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Depuis le début des années '50, le dibonire de titane (TiB?) n'a cessé de capter 

l'attention de l'industrie de l'aluminium en raison de sa dureté relativement élevée, de sa 

bonne conductibili té électrique, de sa stabilité chimique en pdsence d'aluminium 

liquide et puce qu'il est relativement bien mouillé par ce demier. Scientifiques et 

ingénieurs ont longtemps cherché le matériau idéal pour remplacer les matériaux 

carbonés (anthracite et le liant brai de goudron) utilisés dans le procédé de fabrication 

traditionnel des blocs cathodiques car ces derniers ne sont pas mouillés par I'aluminium 

liquide. En conséquence, une quantité importante d'aluminium (épaisseur > 5 cm) doit 

recouvrir la surface de la cathode afin d'assurer une surface cathodique la plus stable 

possible. Ceci implique donc que la distance anode-cathode n'est pas optimale et qu'elle 

doit Stre maintenue plus grande que désirée afin d'éviter le court-circuit entre les vagues 

d'aluminium liquide et l'anode: i l  en résulte donc une baisse de rendement énergétique. 

Dans ce contexte. un matinau mouillable permettrait de réduire l'épaisseur de la couche 

d'aluminium. minimisant les mouvements du métal tout en pemettant un rapprochement 

entre I'anode et la cathode. Ainsi. des gains énergétiques importants peuvent être 

anticipés (diminution de 20% à 25% de la consommation énergétique et augmentation 

de 2 % du rendement de Faraday). Ce concept de cathode mouillable a donné naissance 

h plusieurs design de cuves appelés "cathodes drainées". Cependant. le matériau idéal 

n'ayant toujours pas été développé. aucune implantation à l'échelle industrielle n'a, h ce 

jour, été réaiisée. 

Dms une perspective d'amélioration continue et afin de bien comprendre le 

comportement du composite TiB2-carbone lors de l'électrolyse, plusieurs études ont ddjà 

été faites sur ce demier. Cependant, peu d'études ponant sur la cuactérisation 

microscopique du composite ont été rédisées i ce jour. En conséquence, cette étude 

porte sur la caractérisation microscopique des matières premières (anthracite, brai et 

poudre de TiB2) et du composite TiB2-carbone à l'état initial. De plus, des études 



comparatives. entre le composite et la cathode carbonée conventionnelle. ponant sur la 

caractérisation microscopique d'échantillons après des essais d'immersion et 

d'électrolyse ont été réaiisées. 

L'examen microscopique d' agegats d'anthracite a réveie la presence d'alumino- 

silicates et d'oxyde de fer sous forme d'inclusions. Les analyses par diffraction des 

rayons X ont permis de différencier enm deux types d'agrégats : stratifiés (L&4 nm) et 

non-stratifiés ( k 1 5  nm). La principale impureté retrouvée dans la poudre de TiB2 était 

du TiCN et I'ünalyse de surface de ces particules de Ti& a d v 6 E  la présence de 

couches contaminatrices composées de C. N. O et Ti; l'épaisseur de cette couche pouvait 

varier entre 5 nm et 15 nm. La caractérisation comparative entre des particules de TiB2 

initiales et dans le composite même a montré que l'état de surface de ces dernieres s'en 

trouvait modifié. En fait. I'examen et l'analyse de la surface ont permis de mettre en 

évidence la présence de Tic-(O,,) s'étant formé pdférentiellement sur le côte des 

particules; I'épaisseur de cette couche d'oxycarbures a étC evaluee 1 30 nm. 

Les essais d'immenion dans l'aluminium liquide en fonction du temps (5 min, 1 h. 6 h, 

12 h, 24 h, 48 h et 120 h) ont montré que meme si I'aluminium mouillait le composite 

après une pkriode latente située entre 1 h et 6 h et qu'il pénétrait jusqu'à 100-200 p, les 

particules de TiB2 ne sont pas significativement dissoutes. De plus. lorsque I'aiuminium 

entre en contact avec le carbone. i l  réagit pour former du A14C3; la matrice composee 

d'agrégats fins &nt plus réactive que les agrégats d'anthracite plus grossiers. Quant aux 

essais d'immersion dans le bain cryolithique, ils ont demontré que les particules de TiB2 

sont dissoutes selon des orientations cfistallographiques préferentielles et que le taux de 

dissolution est influencé par la prksence d'alumine en solution dans le bain. De plus. la 

dissolution des particules de TiB2 peut s'étendre jusqu'à =350 pn sous la surface du 

composite. La pénétration du bain est relativement faible dans le cas de la cathode 

carbonée conventionnelle. comparativement au composite qui est compléternent pénetr6 

après seulement 5 minutes d'immenion. Lorsque le composite était en contact avec le 



bain et l'aluminium liquides, il a été possible d'observer la formation d'un composite 

TiBr/A14C3 sur une profondeur pouvant aller jusqu'i 500 prn où la matrice carbonée a 

pratiquement été complètement consumée par l'aluminium pour former lVAlrC3. 

Suite aux essais d'électrolyse en fonction du temps (5 min. 1 h. 6 h, 12 h. 24 h et 48 h), 

un film d'électrolyte peut être observé à la surface de la cathode carbonée 

conventionnelle où des nodules et des filaments d'aluminium sont présents. Pour ce qui 

est du composite TiB2-carbone, un film d'aluminium continu mouillant la surface de 

l'échantillon a été observé. Les observations microscopiques ont permis de voir que des 

zones riches en aluminium commençaient i apparaître ii la surface du composite après 

seulement 5 minutes et qu'après 1 heure un film continu recouvre la surface de 

l'électrode; ceci implique donc que le mouillage de la surface survient entre 5 minutes et 

1 heure d'électrolyse. Les profils des rayons X faits sur des coupes métallographiques 

montrent que l'aluminium liquide pénètre rapidement durant la première heure 

d'~lectro1yse pour, par la suite, atteindre un plateau après 12 heures. En fait, tout en 

pénétrant. l'aluminium réagit avec la matrice carbonée pour former un composite de 

surface TiBL/AIaCj qui scelle les pores de l'électrode arrêtant ainsi la pénetntion. Cette 

séquence réactionnelle est supportée par la modélisation thermodynamique réalisée avec 

le logiciel F* A*C*T. 



ABSTRACT 

It is the aluminum industry which is most interested in titanium dibonde (TiBr) and 

TiBz-carbon composites (TCC). The interesting propenies of TiB2 were recognized as 

early as the 50s. It is hard and a good elecvical conductor, it has low solubility in molten 

aluminum and is readily wetted by molten aluminum. Scientists and engineen have been 

searching for such a material to replace cûrbon;iceous materials (anthracite and pitch- 

binder) used in the traditional fabrication of cathode blocks because carbon is not wetted 

by moiten aluminum. This meüns that a significant depth of metal (> 5 cm) has to be 

kept within the cell to create a uniform and flat cathode surface for the electrolysis. An 

unstable and wavy interface requires that the anode-ta-cathode (molten Al surface) 

disunce (ACD) be kept larger than othenvise desirable. In this context. a wettable 

material would be of great interest as one would be able to eliminûte the unstable metal 

pool and operate at lower ACD, thus improving the energy efficiency of the process as 

much as 25% and increases the current efficiency by approximately 2 1. Many concepts 

of the drained cathode cell design have k e n  published. However none. as yet, is in full 

industriai application. as the ideal matenal has not yet been developed. 

Many studies were camed out on TiBz-carbon composites to chancterize their wetting 

propenies and general behavior during electrol ysis. However. fewer studies wen 

dedicated to the microscopic chmcterization of the composite. In this study. both nw 

materials (anthracite. pi tch and TiBz powder) and Ti&carbon composite were 

chancterized. S ince contact between TiB2-carbon composite, molten aluminum and 

electrolytic bath can not be avoided during ceIl operation, information on the behavior of 

this composite must be gathered. Therefore. immersion tests of the TiBz powder, TiB2- 

carbon composite and conventional anthracite carbon cathodes in molten aluminum, in 

cryolite bath, and in combinûtion. were carried out. ResuIts on a comparative 

microscopic evduation between TiB2-carbon composites and conventional anthracite- 



based carbon cathode samples zfter labontory immersion and electrolysis tests are 

presented. 

Inclusions of alumino-silicate and iron oxide types were found in the anthracite 

aggregates. XRD analysis allowed to differentiate between two types of aggregates: 

stntified ( i p W  nm) and non-stratified ( b 1 5  nm). The principal impunty found in the 

T B z  powder was TiCN and surface analysis of the particles revealed the presence of a 

contaminant layer composed of C, N, O and Ti; the thickness of this layer varied from 

5nm to 15nm. Chwictenzation of the TiB2 puticles in the composite showed important 

surface moditïcations compared to their initial sute. Evidence seen on the particles 

surface showed that a Tic-(O,,) forrned preferentially on the side of the particles 

rather than on the top surfxe. The thickness of this Tic-(Omc6) layer was evaluated to 

30 nm. 

Although pure molten aluminum wets TiB? after a latent period and penetrates the 

composite to a depth of about 100 to 100 Pm, the TiB2 shows no evidence of dissolution. 

Liquid alurninum. in direct contact with carbon, reacts readily to form AI& the carbon 

from baked pitch is more reactive than the coarser anthracite particles. Molten bath 

dissolved TiBz grains preferentially dong specific atomic planes. This chernical attack is 

enhanced by the presence of iilumina in the bath and can be observed up to 1350 pm into 

a composite sample. The extent of liquid bath penetration is very low for the anthracite 

carbon cathode, compÿred to the composite materid which is completely impregnated 

within minutes. The presence of bath promotes the reaction between duminum and 

carbon to form cubides. Ln the case of the composite. a 400 pm thick coherent layer of 

TiB2/A14C3 composite is fomed, the carbon being almost completel y reacted in this 

zone. 

Following the electrolysis tests, a film of electrolyte containing aluminum noduies and 

filaments covers the surface of the conventional carbon cathode. In the case of the 



TBz-carbon composite, a continuous film of iiluminum metal is observed, wetting the 

surface of the sample. Microscopic observations showed that rluminum-rich regions 

start to appear at the surface of the composite after as little as 5 minutes of electrolysis 

and that a continuous metal film is fully fonned within one hour. Relative elemental 

intensity profiles perîormed on composite sample cross sections reveded that molten 

aluminum penetntes the surface of the composite rapidly within the fint hour and 

reaches an equilibrium penetntion profile after about 12 hours. The penetrating 

aluminum reacts with the carbon mütrix to fom a TiB2/AI4C3 composite sealing the 

surface to funher penetration. This reactions sequence is supported by the 

themochemical mode1 realized wi th F* A*CrT program. 
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Chapitre 1 

1. introduction 

1.1. Généralités 

Depuis 1886, année où Paul Héroult et Charles-Manin Hall ont dépose leur brevet 

respectif, l'industrie de l'aluminium n'a cessé de croître. En fait, de 1855 à 1885. la 

production mondiale d'aluminium. pour ces trente années. ü été estimée à environ 

40 000 kg alors qu'aujourd'hui, la production mondiale est de 1,75 millions de tonnes 

métriques par mois; soit environ 21 millions de tonnes métriques p u  ünnde. De plus. la 

demande projetée pour les années à venir est B la hausse. Ainsi, si la tendance se 

maintient. pour subvenir à la demande en 2010. i l  faudra qu'au moins une nouvelle 

aluminerie entre en production chaque année. et ce. pour les 10 prochaines anndes. 

Au f i l  des années, le procédé Hall-Héroult a connu de nombreuses am6liorations qui ont 

permis d'en augmenter la productivité tout en diminuant les coûts de production 

d'aluminium. Les principales innovations ont été réalisees à plusieurs niveaux, 

notamment : du design des cuves d'électrolyse. de l'implantation de nouveaux matériaux 

plus performants et de la modification des propriétés du bain électrolytique. Ces 

innovations ont considér~blement réduit l'énergie nécessaire la production 

d'aluminium. Par exemple, en 1930. l'énergie nécessaire pour produire I kg 

d'aluminium était de 25 kWh comparativement à 18 kWh en 1955 et 13.5 à 14.5 kWh en 

2000. Cependant. toutes ces innovations n'ont pas, fondamentalement. modifiées le 

procédé Hall-Héroult depuis sa création officielie en 1886. 

Aujourd'hui. même si l'industrie est en croissance, elle n'en est pas moins en 

compétition avec d'autres industries métallurgiques. Il s'agit de penser à I'industrie de 

l'automobile où I'alurninium commence tranquillement à déloger l'acier au profit de la 

légèreté; j. I'industne aéronautique et à l'industrie aérospatiale où l'aluminium occupe 

des places de choix. Mais cette place pourrait être! menacée par des matériaux comme les 



plastiques et le magnésium qui est un métal plus leger que l'aluminium. En ce moment. 

on pourrait envisager de remplacer adéquatement plusieurs pièces d'aluminium par des 

pièces faites de magnésium. Cet élan est freiné par le coût énergétique considénble du 

magnésium; soit 20 kWh par kilogramme de magnésium. Sachant que l'industrie du 

magnésium en est B ses débuts, elle risque d'innover rapidement et de constituer une 

menace à moyen terme. Par conséquent. il  est impératif de continuer à chercher de 

nouvelles innovations qui permettront de diminuer davantage les coûts de production de 

l'aluminium. 

1.2. Problématiques 

Une de ces innovations qui pournit. fondamentalement. modifier le procédé Hail- 

Hkroult. et par conséquent l'industrie de l';iluminium, est le développement de cathodes 

mouillées par l'aluminium. En effet. les cathodes carbonées conventionnelles ne sont pas 

mouillées par l'aluminium des cuves d'électrolyse. Dans le procedé actuellement utilisé 

par 1' industrie de I'iiluminium. la cathode de carbone doit être complètement submergée 

par I'üluminium liquide. Étant donné la propriété non mouillante de la cathode de 

carbone par l'aluminium, un niveau >5 cm d'iiluminium doit être maintenu afin 

d'obtenir une couche uniforme d'aluminium sur la surface de la cathode. Cette couche 

minimise les réactions de la cathode de carbone avec le bain cryolithique (ce qui 

causerait une déténorxion prématurée des cathodes) et elle permet de conserver une 

bonne stabilité physique de l'interface métal 1 bain (mouvements du métal dus aux 

champs magnétiques intenses) où la réduction de l'aluminium a lieu. Ceci se traduit par 

une distance anode-cathode (DAC) d'environ 15 cm; cette distance n'dtant pas optimale 

d'un point de vue énergétique. La figure 1.1 présente une illustration simple du 

comportement de I'duminium dans une cuve ob la cathode carbonee n'est pas mouill6e 

par I'duminium liquide ainsi que les différentes chutes de tension associées aux 

différentes composantes de la cuve d'électrolyse. Comme on peut le constater, le bain 

cryolithique offre une certaine résistance au passage du courant; ceci se traduit par une 

chute de tension de l'ordre de 1,6V (Hnupin, 1995). Ainsi, I'utilisation d'une cathode qui 



aurait la particularité d'être mouillée par I'aiuminium liquide permettrait d'&miner 

significativement la couche d'aluminium B la surface de la cathode (voir figure 1.2); ceci 

se traduirait par une diminution de la DAC et des économies énergbtiques considerables 

(diminution d'environ I k W M g  d'Al et augmentation possible du rendement de 

Faraday). 

Figure 1.1 : Illustration simple de Iri disposition du métal sur une cathode carbonée conventionnelle 
et valeur de Iri chute de tension associée aux différentes composantes d'une cuve 



'Al 

Figure 1.2: Illustration simple d'une cellule d'électrolyse avec cathode mouillable 

Afin de rendre une cathode mouillable par l'aluminium liquide. i l  suffit d'ajouter un 

agent mouillant somme le TiB?. Ce dernier est aussi reconnu pour sa bonne 

conductibilite électrique. sa bonne rdsistance à l'abrasion et sa stabilité chimique 

relativement bonne en présence d'aluminium liquide. Le principe de In cathode 

mouillable a donné naissance au concept de cathode drainée où le design conventionnel 

des cuves a été considénblement modifié. permettant même dans cenains cas 

d'envisager la collecte en continu du métal liquide. 

1.3. But et objectif 

Dans une perspective d'amélioration continue et afin de bien comprendre le 

comportement du composite TiB?-carbone Ion de l'électrolyse, plusieurs études ont déjà 

6té faites sur ce demier. Cependant. peu d'études portant sur la canctérisrtion 

microscopique du composite ont été rédisées B ce jour. Ainsi, le but principal de ce 

projet est d'étudier l'interaction. d'un point de vue microscopique. du composite 

TiB2-carbone avec I'aiuminium liquide et le bain cryolithique d'une cuve d'électrolyse de 

I'alurninium. Les résultats obtenus devraient contribuer à une meilleure compréhension 

du comportement de ce matériau dans la cuve. L'objectif ultime de la recherche est 



d'être en mesure de répondre. avec originalité, précisement aux deux questions 

sui vantes: 

1. Pourquoi 1 'aluminium ne pénètre-t-il pas dans le composite TiB2-carbone alors 

qu'il pénltre dans une couche suprrj2ielle de ce même composite ? 

2. Quels sont les sites préférenriels de l'aluminium. du sodium métallique et des 

constituants cryolitliiques (NaF-AIF3) dans les cathodes carbonées ? 

Afin de répondre i ces questions en apportant de nouvelles connaissances dans le champ 

spécifique de la présente recherche et d'offrir une base solide de connaissances. le 

présent document sen divisé comme suit : une revue de la littérature afin de mettre à 

jour les connaissances concernant l'environnement d'une cuve d'electrolyse et les 

interactions entre la cathode et son milieu (chapitre 2). un plan expérimental afin 

d'établir la. stntkgie d'étude du composite. planifier les essais d'immersion et 

d'électrolyse ainsi que le type de caractérisation à effectuer sur les différents matériaux 

(chapitre 3). Quant aux résultats, ils seront présentes au chapitreh Les résultats 

concernant II cmctérisation des matières premières et du composite initial ainsi que la 

cmctérisation après les essais d'immersion et d'électrolyse y sont présentés. 

Mentionnons que les articles présentés aux annexes 3 et 4 couvrent ces sujets. Le 

chapitre 5 présente la discussion et l'intégrations de tous les résultats menant à la 

proposition d'un modèle cinétique et thermodynamique tout en permettant de répondre 

aux deux questions constituant l'objectif de cette recherche. Mentionnons que les 

annexes 1 et 1 renferment respectivement des résultats uès intéressants tels qu'un article 

ponant sur la mise au point d'une nouvelle méthode de préparation d'khantillons et une 

évaluation de différentes méthodes pour caractériser les interactions Na-C. Enfin, le 

dernier chapitre permet de conclure les présents travaux en résumant les principales 

contributions origindes de cette étude. 



Chapitre 2 

2. Revue de la littérature 

Le présent chapitre est entièrement dédié à la littérature d'en extraire le maximum 

de connaissances et de répertorier les recherches et résultats qui ont trait au domaine de 

l'aluminium, plus précisément I'environnement immédiat de la cuve d'électrolyse. Il est 

certain que la présente recherche littéraire est exhaustive et dépasse le champ spécifique 

de la présente thèse. Cependant. dans une perspective de continuité de collaboration 

entre l'École Polytechnique et Alcan. ce document agira comme base de connaissances 

et de références très utiles dans le domaine des matériaux carbonés. 

Ainsi. un bref historique du procédé sen présenté ainsi qu'une description sommaire du 

procédé Hall-Héroult. De plus. nous verrons en dktail les matériaux carbonés qui font 

l'objet de cette étude. Ensuite, nous rapporterons les propriétés du bain électrolytique en 

ponant une attention particulière sur les tnvaux qui concernent les interactions entre le 

bain et I'environnement des cuves d'électrolyse. Ceci nous amènera à rapporter les 

différents tnvaux qui rendent compte de la pénétration du métal et du bain électrolytique 

dans les cathodes carbonées ainsi que les réactions qui y ont déjà et6 observées. Une 

dernière section présentera la nouvelle classe de cathodes composites TiB2-carbone 

(TCC) avec les différents avantages de cette famille de matkriaux. Enfin, nous 

discuterons des performances, rapportées dans la littérature, de cette nouvelle famille de 

cathodes composites mouillées par l'aluminium liquide. 

2.1. Historique du procédé' 

Avant de retomber dans la réalité actuelle et d'exposer les résultats concernant la 

présente recherche, il est intéressant de faire un petit voyage dans le temps qui débute au 

(Femnd. LW) E x a i t  du livre de L FERRAND. "Histoire de la science et des techniques de 
l'aluminium et ses développments indusoiels". Édit6 par l'auteur. Largentière. Ardèche* 1960. 



début du ~ u i '  siècle. A cette époque. G. Stahl (1672-1751), mddecin et chimiste. 

exprime clairement, en 1702. sa conviction que l'alun était de la même nature que la 

chaux. Ce n'est que 59 ans plus tard que le chimiste et homme d'ttat L. Guyton de 

Morveau (1737-1816) attribut le nom d'alumine à I'aiun pour la différencier de l'argile. 

En 1787, Antoine-Laurent Lavoisier (1 743- 1794). chimiste et physiologiste français. 

confirme que l'alumine est l'oxyde d'un métal encore inconnu dont l'affinité pour 

l'oxygène était telle que ni le carbone ni aucun autre agent de réduction n'était capable 

de le réduire. 

À Sir Humphrey Davy (savant anglais. 1778-1829) devait, en 1807. revenir le mérite de 

venir à bout de cette irréductible substance qu'était l'alumine et de ce nouveau 

substantif. devait tirer le nom primitif d'alumium pour désigner le métal lui-même. 

H. Davy lui-même substitua, à alumium. le nom aluminum (qui deviendra le mot 

anglais) et par la suite aluminium (qui deviendra le mot français). Afin d'extraire 

I'aluminium. i l  utilisa un creuset de platine relié au pôle positif d'une batterie de 

500 éléments ainsi qu'une tige de platine reliée au pôle négatif et plongde dans un 

mélange d'une partie d'alumine et six parties de potasse. Précisons que ce mélange etait 

maintenu liquide sur un feu de charbon de bois ardent. À la fin de l'essai. il trouva. 

adhérent à la tige de platine. un film métallique d'aluminium. L'électrolyse primitive de 

I';iluminium était née. 

Par la suite. le développement de I'électrolyse de 1'aiuminium est étroitement lie aux 

noms de R. Busen (savant allemand, 181 L-1899) et Sainte-Claire Deville (savant 

français) pour leurs travaux concernant I'électrol yse dans des chlorures. En effet, Henri 

Sainte-Claire Deville devait explorer les deux voies tracées par ses devanciers : la voie 

chimique à la suite de H.C. Oersted (savant danois. 1777-1829) et de F. Wohler (savant 

allemand, 1800-1882) qui devait le conduire vers des réalisations industrielles certaines; 

la voie électrolytique, à la suite de Busen. où. faute de moyen pour produire de 

i'éiectricité en continu à haute intensité. i l  ne devait pas dépasser le stade expérimentai. 



Mentionnons que Paul Héroult (savant français. 1863- 19 14). B la suite de l'apparition de 

la dynamo. continuera son œuvre. C'est le 20 mars 1854 que Sainte-Claire Deville 

présenta pour la premiére fois une tige d'aluminium massique de pureté assez élevee 

pour en permettre l'immédiate application dans les domaines auxquels son prix. encore 

très élevé (comparable à l'or et l'argent), lui permettait d'accéder (œuvres d'arts. bijoux) 

(figure 2.1). Néanmoins. en ce 20 man 1854, l'industrie de I'aluminium vit le jour. 

11 faudra attendre jusqu'à 1886, année où Paul Héroult (savant français. 18634914) et 

Charles-Martin Hall (savant américain. 1863-1914) déposèrent respectivement leur 

brevet le 23 avril en Fnnce et le 9 juillet aux États-unis à la suite de leurs travaux 

parallèles et simultanés, chacun d'eux ignorant ceux de l'autre. Une très délicate 

question de priorité devait s'ouvrir entre eux. attribuée tantôt à l'un tantôt à l'autre, à tel 

point que beaucoup d'auteurs ont réglé la question en parlant du procédk Hdl-Hkroult. 

Depuis 1886, ce procédé a traversé le temps pour donner le procédé d'électrolyse de 

l'aluminium tel que nous le connaissons aujourd'hui (figures 2.2 et 2.3). 

Figure 2.1: Bÿoux et œuvres d'arts faits d'aluminium vers k années lsSO 



Figure 2.2: One des toutes première salle d'ilectrolyse (5000 A et 10 V) 

lancée par Héroult à L'usine de Froges en France (1889) 

Figure 23: Salle de cuves moderne (ceUule de 225 ICA) 



2.2. Procédé d'électrolyse Hall-Héroult 

La figure 2.4 montre une vue en coupe d'une cellule d'électrolyse de l'aluminium 

utilisant des anodes précuites. L'extérieur d'une cuve d't!lectrolyse type consiste en une 

coquille d'acier rectangulaire de 9 i 14 m de longeur, 3 P 4 m de largeur et 1 à 2 m de 

hauteur. En contact avec la coquille d'acier. on retrouve des isolants et des matériaux 

céramiques réfractaires. Quant à la charge liquide (bain cryolithique et aluminium). elle 

sen contenue par un revêtement de carbone. Le courant entre par les tiges reliees aux 18 

à 31 anodes précuites (Haupin. 1995). Le bilan thermique de la cuve est ajusté de façon 

h obtenir une couche solide de bain et d'alumine couvrant le bain électrolytique ainsi 

que les parois de la cuve jusqu'à une profondeur équivalente à la distance d'immersion 

de l'anode dans le bain: c'est-à-dire que sous la surface de I'anode, pour un cas idéai. la 

charge doit être complètement liquide. Cette couche isole électriquement les parois de la 

cuve empêchant la formation d'aluminium à la surface de la paroi carbonée et. par 

conséquent. prévient la dégradation des murs via la formation d*A14C3 et leur dissolution 

subséquente par le bain électrolytique (0degard a al.. 1987; Ssrlie et 0ye, 1989-II). La 

distance entre l'anode et la cathode peut varier de 3 cm à 6 cm selon les usines afin 

d'éviter les counsîircuits entre l'anode et les vagues de metal (Haupin, 1995; Zhang et 

al., 1994). L'aluminium est ddposé par voie électrochimique à partir de I'alumine 

dissout dans I*6Iectrolyte; i l  se depose par gravité au fond de la cellule et l'oxygène est 

déchargé à l'anode où il  consumera cette dernière (Kista et al.. 1998). L'équation 2.1 

donne la réaction de formation de I'siluminium. 

Équation 2.1 



d'acier 

Figure 2.4: Schéma d'une cellule d'électrolyse de l'aluminium 

2.3. Le carbone comme élément 

Ayant un numéro atomique Z égal ii 6, une masse molaire de 12,Ol g, un point de fusion 

de 3550 O C .  un point d'ébullition de 1200 "C, une densité amorphe de 1.88 g/cm3 

(2.25 g,/crn3 pour le graphite et 3,55 &rn3 pour le diamant). des ktats d'oxydation 2, 3 

et 4. le carbone se retrouve dans la nature sous forme de carbone 12 (98,892 %), 

13 (1.108 %) et une infime quantité de carbone 14 dont la demi-vie de l'isotope est de 

5700 ans. Ce dernier permet la fameuse datation au carbone 14 (Mantel, 1979 p.7). Le 

volume de l'atome de carbone est d'environ 7 nm3 (Peterson, 1891) et le rayon atomique 

de I'atome de carbone dans le vide est de 1,l nm (Thorpe. 1880) comparativement au 

rayon de l'atome de carbone dans le réseau cristallin du diamant qui est de 0,077 nm 

(Pease. 1922). Les différentes applications industrielles du carbone ont fait apparaître 

4 catégories distinctes d'allotropes, soit le carbone amorphe, le carbone serni- 

eraphitique. le carbone graphitique et le carbone cristallin de type diamant. Ces - 
catégories d' alIotropes seront amplement discutées dans ce qui suit. 



2.4. Les matières carbonées 

Comme nous venons de le mentionner, il y a plusieurs formes de matières carbonées et 

elles possèdent des propriétés très différentes. C'est pourquoi. nous allons nous 

concentrer sur celles qui entrent dans la fabrication des anodes et des cathodes; soit le 

coke. le brai et l'anthracite. Mais avant. nous allons discuter des allotropes du carbone 

qui retiennent notre attention pour les présents travaux. 

2.4.1. Les allotropes du carbone 

Après quelques années de travail et 30 tentatives de définitions. c'est en 1982 que le 

comité international sur la cuacténsation du carbone a publie les définitions concernant 

chaque classe de carbone. Voici les definitions de chaque classe de 

carbone (International Committee, 1983): 

Carbone : II s'agit de l'élément numéro 6 du tableau périodique ayant une structure 

électronique de base 1s' 2s' zp2. 

Diamant : II s'agit d'une forme allotropique de I'élément carbone qui possède une 

structure cubique (groupe spatial 0<-~d3m) qui est thermodynamiquement stable à 

une pression de 60 kbar à 300 "K. II se umsforme rapidement en graphite à faible 

pression et à une tempdnture supérieure à 1900 'K. Les liaisons entre les atomes de 

carbone sont covalentes et les atomes sont hybridds sp3. Mentionnons qu'il existe 

une forme hexagonale de diamant. soit la Lonsddeite. 

r Graphite : II s'agit d'une forme allotropique de l'élément carbone composee 

d'atomes de carbone disposés en hexagones formant des feuillets planaires 

condensés. Les feuillets sont superposés parallèlement. 11 existe deux alIotropes 

différents, tout dépendant de l'ordre d'empilement des atomes; soit hexagonal 

(a-graphite) et rhomboédrique @-graphite). Les liens chimiques enire les atomes de 

carbone d'un même plan sont covalents avec une hybridation sp2. Les liaisons entre 

les feuillets sont de faible intensité. soit de type Van Der Waals. 



a-graphite : Il s'agit de la forme stable de graphite avec une séquence d'empilement 

ABAB. Le groupe spatial de cet allotrope est ~ k - ~ 6 3 / r n m c .  

P-graphite : Il s'agit d'une forme métastable de graphite qu'on retrouve dans le 

graphite naturel. Il s'agit de graphite ayant des défauts d'empilement qui font en 

sorte que les atomes de carbone ne sont plus alignés selon l'axe Co; ceci a pour effet 

de transformer la maille hexagonale en rhomboèdre. Ce type de graphite peut être 

obtenu artificiellement en déformant le graphite hexagonal. En chauffant le 

p-graphite. i l  retrouve sa forme stable. 

Carbone graphitique : II s'agit de toutes les variétés de substances consistantes de 

l'élément carbone où l'on retrouve I'allotrope graphite. L'emploi de ce terme est 

justifié dans le cas des substances carbonées où des cnstallites de gnphite tri- 

dimensionnelles peuvent être mises en évidence avec une méthode de caractérisation 

(exemple : diffrictornètre). 

Carbone non graphitiqw : Il s'agit de toutes les variétés de substances consistantes 

de l'élément carbone possédant des feuillets planaires amngés en hexagones mais 

où l'on ne retrouve pas d'ordre dans la troisième dimension (axe c). L'emploi de ce 

terme est justifié dans le cas des substances carbonées où des cnstallites de graphite 

tri-dimensionnelles peuvent être mises en évidence avec une méthode de 

caractérisation (exemple : diffractomètre). 

Carbone graphitisable : II s'agit de carbone non gnphitique à partir duquel il  est 

possible de le convertir en carbone gnphitique par un traitement thermique de 

graphi tisation. 

Carbone graphitisé : iI s'agit d'un carbone pphitique, plus ou moins cristallin, 

obtenu à partir d'un carbone non graphitique à la suite d'un traitement thermique de 

graphitisation. 

Carbone non graphitisable : II s'agit d'un carbone non gnphitique qui ne peut être 

transformé en carbone pphitique par un traitement thermique à une température de 

3300 "K sous une pression d'une atmosphère. 



Carbone amorphe : II s'agit de matières carbonées ne possédant pas de cristallite et 

où i l  n'y a pas d'ordre à longue distance. Dans ces matériaux. la distance 

interatomique des liaisons C-C excède d'au moins 5% la distance interatomique du 

graphite. 

Graphiüsation : La graphitisation du carbone est un processus de transformation à 

l'état solide de carbone non gnphitique non stable. 

Traitement de graphitisation : Il s'agit d'un traitement thermique effectué sur du 

carbone non graphitique à une température pouvant varier entre 2500 et 3300 "K afin 

d'obtenir la transformation gnphitique. 

Carbonisation : Il s'agit d'un procédé par lequel la teneur en carbone d'une matière 

organique est accrue. Le procédé utilisé est généralement la pyrolyse donnant un 

résidu de carbone presque pur h une température de 1600 OK. 

Charbonisation : II s'agit d'un phénomène géologique qui s'apparente à la 

carbonisation mais qui se produit beaucoup pius lentement, à une température plus 

faible (500 O K )  et à une pression élevée. Comme dans le cas de la carbonisation, la 

matière organique est débarrassée de l'hydrogène mais contrairement la 

carbonisation, elle n'est pas complète. 

Coke : Il s'agit d'une matière très riche en carbone obtenue après pyrolyse de 

matiéres organiques chauffées afin d'obtenir une liqudfaction. complete ou partielle, 

durant le processus de carbonisation. Le coke est un carbone non graphitique. 

Carbone solide : Ce terme couvre toute la gamme des materiaux contenant 

principalement des atomes de carbone qui possèdent, au moins, des feuillets 

hexagonaux; c'est-à-dire un ordre cristallin bi-dimensionnel. 

Graphite naturel : II s'agit de graphite peu importe son degré de cristallinité. 

Graphite synthétique : II s'agit de carbone gnphitique obtenu par graphitisation. 

Graphite : II s'agit de matériaux de carbone gnphitique. 

Graphites polycristallins : 11 s'agit de matériaux graphitiques possédant des 

domaines cristallins cohérents de dimensions limitées, indépendamment du degré de 

cristallinité et d'orientation. 



Graphite polygranulaire : Il s'agit d'un matériau gnphitique constitué de grains 

qui peuvent être clairement mis en évidence au microscope optique. 

Matériau carboné : 11 s'agit d'un matériau non graphitique. 

Carbone polygranulaire : II s'agit d'un matériau carboné constitué de grains qui 

peuvent être clairement mis en évidence au microscope optique. 

Carbone monolithique : II s'agit d'un matériau carboné où l'on ne retrouve pas de 

domaine ou joint de grain pouvant être clairement mis en évidence au microscope 

optique. 

Carbone vitreux : II s'agit de carbone monolithique non graphitisable qui possède 

un degré élevé d'isotropie, B la fois au niveau structural et des propriétés physiques. 

Carbone pyrolitique : II s'agit de carbone monolithique obtenu par deposition 

d'hydrocarbures en phase vapeur (1000 à 2100 O K )  sur un substrat approprié. 

Graphite pyrolitique : II s'agit de graphite monolithique ayant une forte orientation 

cristallographique préférentielle de l'axe c par rapport B la surface du substrat. 

2.4.2. Le processus de graphitisation du carbone 

Lonqu'on procède B la canctérisation de matières carbonées ayant differentes origines 

et ayant subi divers traitements thermiques (1000 il 3000 O C ) ,  i l  est possible de faire la 

distinction, sans ambiguït& entre deux différentes classes. Par exemple. pour certaines 

sources de carbone. une cuisson j. 2200 O C  permet d'obtenir une structure gnphitique 

alors que pour d'autres types de matières carbonées, une cuisson à des températures 

supérieures h 3000 OC ne permet pas d'obtenir une structure graphi tique. 

Les matières carbonées solides sont généralement constituées d'atomes de carbone 

arringés sous une forme hexagonale dans un même plan et ayant des liaisons covalentes 

(liaisons de fortes intensités) entre les atomes de carbone situés dans ce même plan. La 

structure la plus ordonnée sera obtenue lorsque les plaquettes seront de grande 

dimension et lonqu'elles seront superposées selon un empilement du type ABABABA 

tel que proposé par Berna1 en 1924 (Mantel. 1979 p.9) et tel qu'illusué à la 



figure 2.5 (Gjotheim et Welch. 1988 p.86). De plus. la hauteur de 1'empilemei.t est 

définie par "L," la hauteur des cnstallites. Par consequent. plus "L" sen  grande et plus 

la longueur des plaquettes sen grande. alon plus la structure de la matière carbonée 

tendn vers la structure cristalline de type graphitique (figure 2.6) (G rjotheim et Welch. 

1988 p.88). C'est en 1890 que Acheson (1896) a ddmontré que du carbone non 

grdehitique pouvait se gnphitiser sous l'effet de la température croissante. Le processus 

de graphitisation a été investigué et décrit par Franklin (1949; 1950; 1950-II; 1951; 

19514; 1954) dans une série clé d'articles. Dans ces articles. on y défini le paramètre 

"p" qui caractérise la proportion de cristallites qui sont désorientées; ce paramètre 

correspond donc au degré de graphitisation. Par exemple. le graphite naturel de 

Madagascar possède une valeur de p pratiquement égale à O (structure très desordonnée) 

alors que cenains noirs de carbone possèdent une valeur de p Cgale à 0.75 (se 

rapprochant de p=l pour le graphite parfaitement cristallin). Par définition. le carbone 

amorphe possède une distance interplanaire. selon l'axe c. supérieure à 0,344 nm 

comparativement i 0.335 nrn pour le graphite. La graphitisation du carbone peut être 

décrite comme une succession d'étapes débutant à la température de calcination du 

matériau (entre lûûû et 1300 OC) (Mantel, 1979 p.9) et nécessitant une hergie 

d'activation de 260 kcal/rnol (Mizushima, 1962). Ainsi. entre 1500 et 1800 O C .  

l'hydrogène et le soufre s'évaporent de la résine; ceci s'accompagne d'une augmentation 

volumique de l'ordre de 0.2 à 0.6 8. À partir de 1800 OC. le processus de graphitisation 

s'accélère. En effet. on peut constater qu'en fonction de la température, il y a 

rémangement de la structure. En fait elle devient plus ordonnke (les plans s'alignent et 

se joignent); le tout tend vers la structure gnphitique (figure 2.6). À 2600 OC. on observe 

une contraction volumique attribuable au processus de croissance des cristallites qui 

prédomine à ce stade de la transformation. La hauteur des cristallites passe de 5 à 

100 nm alors que la distance interplanaire passe de 0.344 à 0.335 nm. Mentionnons que 

les plaquettes sont liées enues elles par des liaisons de faible intensité; soit des liaisons 

de Van Der Waals. La pphitisation du brai et du coke de pétrole est possible par le 

déplacement graduel des cristailites qui possèdent, préalablement, une pré-orientation; 



ils sont donc des carbones non gmphitiques. Toutefois, pour certaines matières 

carbonées (comme le charbon), cette réorganisation n'est pas possible car il  y existe une 

très grande désorientation des plaquettes: i l  s'agit donc de carbones non graphitisables. 

De plus, i l  y a un enchevêtrement complexe entre les cristallites et on note la pdsence 

d'une grande quantité de micropores qui rendent difficile le mouvement des cristailites. 

La figure 2.7 illustre respectivement la structure d'un carbone non gnphitique et la 

structure d'un carbone non gnphitisable (Franklin, 195 1-[I). Soulignons que la présence 

d'oxygène et de monoxyde de carbone favorise une augmentation du taux de 

graphitisütion. La tigure 2.8 montre (Mantel. 1979 p.10) l'kvolution de la distance 

interplanaire, pour differents types de matières carbonées, en fonction de la température 

et du temps de maintien. 

Dans le cas de I'mthracite, i l  est difficile de le classer dans l'une ou l'autre des deux 

classes. Ii est généralement classé selon les analyses immédiates, c'est-à-dire par nppon 

à son pourcentage de matières volatiles (% volatile c 8.5 96). selon l'analyse dlémentire 

(% C > 91.5 %. 96 H c 4.5 %) et par nppon à ses propriétds optiques (réfringence 

moyenne R, > 2.5 %). Ainsi. selon ces paramètres, l'anthracite peut être classé de la 

façon suivante : semi-anthracite (% volatile = 8 h 14 et % carbone fixe = 86 à 92), 

anthracite (% volatile = 2 h 8 et % carbone tixe = 92 à 98), métaanthracite ou 

pennthnicite (Q volatile < 2  et %carbone fixe >98) (Blanche et al., 1995; Van 

Krevelen, 1961). Généralement, l'anthracite est un matériau mésoporeux; c'est-à-dire 

que son réseau poreux est très fin (diamètre des pores < 20 nm). La pdsence de ces 

pores crée un obstacle aux mouvements des cristdlites. ils nuisent donc au processus de 

gnphitisation (Franklin, 1951-U). Cependant, Bustin et al. (1995) et Blanche et al. 

(1 995) ont démon& que si l'anthracite contenait des contraintes r&idueIles le long de 

plans dans les cristailites, ces matériaux peuvent devenir lamellaires et donc 

pphitisables lors de la carbonisation. Ces contraintes résiduelles ont été développées 

naturellement par le poids de la croûte terrestre; c'est ce qui caractérise I'anthracite et 

qui explique le fait qu'il s'agisse d'un carbone pphitisable (Blanche er al., 1995; 



Franklin, 1954; Oberlin et Temère, 1975). Par contre, des &tudes ont démontré que le 

degré de graphitisation varie beaucoup d'un anthracite à l'autre, c'est-à-dire selon sa 

provenance. En effet, l'anthracite constitue l'exception ii la règle car il contient une 

grinde quantité de rnicropores. Ainsi. l'anthracite calciné à des températures variant 

entre 1Oûû et 2000 OC montre une structure qui ressemble au carbone non graphitisable. 

Cependant, si on le calcine à une température supérieure à 2500 OC, la structure obtenue. 

dans certain cas, est plus près du graphite que tout autre carbone graphitisable (Franklin, 

i95 1-11>. 

Figure 2.5: Structure cristalline du graphite (Crjothoim et Welch, 1988 p.86) 
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Figure 2.6: Pm- de graphitisation (Grjotheim et Welch, 1988 p.88) 

carbone graphitkable carbone nonqnphltisrble 

Figure 2.7: Schématisation du carbone graphitisable et du carbone non graphitisable 
(Frankiin, 195141) 



Figure 2.8: Évolution de I'apace interpîanaire en fonction de ia température 

pour différents carbones (Mantel, 1979 p.10) 

2.1.3. Degré de cristallinité du carbone dide  

Le degré de cristallisation est un paramètre important dans le choix des carbones solides 

utiiisés dans l'industrie de I'aiuminium car i l  influe directement, B la fois, sur les 

propriétés physiques et la stabilité chimique des ces matériaux. Les travaux de Aune 

(1992), Bailu et al. (1968) et Fnnklin (195 1-11), ont tous conduit à des méthodes de 

caractérisation qui ont, par la suite, été normalisées par le Cornit6 ASTM D-2 "Produits 

pétroliers et lubrifiants". Le premier de ces p m e t r e s  est le degré de graphitisation "g". 

Fnnklin ( 195 1) a démontré que. dans le carbone amorphe, l'espace interplanaire selon 

l'axe c est toujours égal ii 0,344 nrn don que, dms le carbone graphitique. cet espace est 

de 0,335 nm. Ceci a permis de définir le p m è t r e  "g" donné à I'kquation 2.2 (Maire et 

Mering, 1970) où cloo2 (l'espace entre les plans basaltiques) est mesuré B l'aide du 

spectre de diffraction provenant du diffractomètre ou du cliche de diffraction provenant 

du microscope électronique à transmission. Ainsi, le graphite aura un indice se 

rapprochant de 1 alors que le carbone amorphe aura un indice qui tendra vers O. Une 

autre mesure du degré de perfection cristalline du carbone solide est la taille ou la 



hauteur "LIf des cristallites qui sont composées d'empilements parallèles de nombreux 

feuillets hexagonaux de carbone. L'équation 2.3 (ASTM Committee, 1988) donne In 

taille des cristallites qui est dérivée de la loi de la réflexion constructive de Bragg. 

Comme on peut le remarquer sur la figure 2.9. plus le pic associé à la réflexion des plans 

(0002) sera large. plus A0 = 8, - O2 sen grand et. par consdquent. plus la valeur "L" sen 

petite. Au contraire. si le pic est étroit. alon la valeur de "LIf sen  grande; par 

conséquent les cristallires auront une plus grande hauteur. 

Équation 22:  Degré de cristallinité (Maire et Mering, IWO) 

Équation 23: Hauteur des cristallites en Angstriiw (ASTM Committee. 1988) 

i Degré 1 
Figure 2.9: Calcul de la largeur du pic (0002) 



2.4.4. Variation des propriétés physiques du graphite 

2.4.4.1. Propriétés mécaniques et coemcient de dilatation thennique 

La figure 2.10 (Mantel, 1979 p.11) montre I'évolution des propriétes mécaniques 

(flexion et compression) ainsi que le coefficient de dilatation thermique. Comme nous 

pouvons le constater. les propriétés sont plus ou moins constantes jusqu'à une 

température de 2600 OC. À cette dernière température. correspond l'augmentation de la 

hauteur des cristallites et. par conséquent. la disparition des zones amorphes 

enchevêtrées responsables des propriétés plus élevées. Avec la disparition progressive de 

ces zones amorphes, correspond une chute des propriétés mécaniques. Soulignons que le 

graphite a un module d'Young variant entre 4.6 et 9.8 GPa. La figure 2.1 1 montre 

l'aspect général de la courbe de traction pour une tige de graphite dense (Mantel. 1979 

Figure 2.10: Propriétés unkaniques du carbone (résistarice en compression et en W o n  ainsi que le 

coefficient de dilatation thermique) en fonction de La température de cuisson (Mantel, 1979 p.11) 



Figure 2.11: Courbe de traction d'un barreau de graphite (Mantel, 1979 p. 37) 

2.4.4.2. Résistivité électrique et conductivité thermique 

La figure 1.12 (Mantel, 1979 p.34) montre la variation de la résistivitd dectnque en 

Fonction de la température. Comme on devait s'y attendre, le graphite permet un 

meilleur passage des électrons que le carbone amorphe. Dans un même plan, les atomes 

de carbone, hybridés sp2, forment chacun trois liaisons a formant un hexagone entres 

eux. L'orbitale restante se replie sur elle-même pour former une liaison rr; ceci donne 

naissance à des électrons délocalisés qui peuvent se déplacer plus facilement et 

participer i la conduction électrique. En fait, la modification des orbitales par la 

présence des orbitales n modifie le niveau de Fermi (EF); ce qui diminue la largeur de la 

bande interdite (Ed entre la bande de valence et ln bande de conduction (Mantel. 1979). 

La conductibilité électrique du graphite à 20 OC est d'environ 4,s x 10" Q*pouce 

(Mantel, 1979). La figure 2.13 (Mantel, 1979 p.35) nous montre I'évolution de la 

conductivité thermique en fonction de la température. La conductivité à 360 O C  (80 95 de 

la conductivité à 20 O C )  est d'environ 1,41 cal.*cmls*~rn'*~~. 



Figure 2.12: Conductivité électrique (% par rapport B la conductivité à 20 O C )  

en fonction de la température de cuisson (Mantel, lW9 p.34) 

Figure 2.13: Conductivité thermique rehtive (par rapport P 20 OC) 

en fonction de ia température de cuisson (Mantei, 1979 p.35) 



2.1.4.3. Température de fusion, densité et dureté du graphite 

Selon Noda et Matsuoka (1961) la température de fusion du gnphite est de 

4020 150 "K à une pression de LOO atmosphères d'argon. La densite du graphite 

monocristal lin est de 2.25 &rn3 comparativement à environ 1.95 pour I'anthraci te 

électrocaiciné. Quant à la dureté. le gnphite et le talc se retrouvent au bas de l'échelle de 

Von Moh; soit à la position 1 comparativement ii l'alumine et au diamant qui occupent 

les niveaux 9 et 10 respectivement. 

2.5. Les sources de matières carbonées2 

Dans cette section, nous allons discuter des matières premières qui sont utilisees dans la 

fabrication des anodes et des cathodes nécessaires h l'industrie de l'aluminium. Ainsi, 

nous allons aborder des sujets tels que les sources possibles des matières carbonées et les 

différents procédés pour en arriver à des materiaux qui répondent aux critères utiles à 

l'industrie de t'aluminium. 

2.5.1. Le coke de pétrole3 

Berry et Edgeworth-Jonhstone (1944) (Source : Mantel. 1979 p.143) ont défini le coke 

comme étant composé de cristallites plus ou moins pünllèles baignant dans une matrice 

de composés aromatiques 1 base de carbone obtenu après pyrolyse. II existe 

principalement trois types de coke : le coke métallurgique obtenu à la suite de la 

distillation du charbon sans air, le coke de goudron obtenu après distillation du goudron 

qui donne un coke faible en cendre et le coke de pétrole résultant de la distillation 

d'huiles provenant de la distillation du pétrole. Mentionnons qu'à l'époque, le coke de 

pétrole était considéré comme un sous produit sans valeur économique dont on disposait 

en le brûlant à l'air. C'est le coke de pétrole qui sen  privilégié comme matière première 

entrant dans la fabrication des modes (Lavigne et Castonguay, 1993). Ce choix est 

Dans cette section. sauf réferences l'appui, I'infomtion provient des volumes suivants : 
Grjothcim et Welch ( 1988): Aluminium Smelter Technology) et Mantel (1979): Carbon and Graphite 
Hcindbook) 

Grjotheim et Welch (1988). pp.102-104 et Mante1 (1979). pp.143-16L. 



justifié par le fait que le coke de pétrole contient peu de cendres et une proportion élevee 

de carbone fixe; ceci en fait une des plus pures forme de carbone disponible en p d e  

quantité sur le marché (Mmtel. 1979 p.147). Les cendres retrouvées dans le coke de 

pétrole proviennent généralement de fins grains de sable présents dans le pétrole brut et 

qui se retrouvent dans les huiles. Ainsi. à p a i r  des résidus lourds provenant de la 

distillation du pétrole brut (les huiles). i l  est possible de produire différents types de coke 

qui pourront entrer dans la fabrication des anodes. Les différents procédés impliquent 

toujours la pyrolyse qui se définit. dans un premier temps, par la d6composition 

(craquage) d'hydrocubures, de fort poids moléculaire. en molécules plus simples (figure 

2.14) (Mantel. 1979 p. 145). Simultanément, lors de la décomposition, il y a. à la fois. 

poiymérisation de petits fragments de molécules en molécules plus grosses et 

réarrangement de ces dernières. c'est-h-dire formation de cnstallites. Par conséquent, le 

coke est un carbone non graphitique. Soulignons que le degré de ddcomposition et de 

polymérisation est fonction de la température. 

Il y a principalement deux types de coke qui sont identifies par leur procédk de 

fabrication propre. Ainsi, on peut faire la distinction entre le delayed coke » et le 

tluid coke » (G rjotheim et Welch. 1988 p. 102: Mantel. 1979 p. 148); le premier étant 

plus anisotrope que le second. En générd. l'industrie de l'aluminium emploie le 

delayed coke v pour la fabrication des anodes car il  confère des propriétés physiques et 

mécaniques plus homogènes à ces dernières. Avant d'aborder plus en détail le procédé 

u delayed coking m. mentionnons seulement que le procédé fluid coking D a été mis au 

point par "Esso Research and Engineering Co." et qu'il implique la décomposition des 

huiles h l'aide d'un lit tluidisé de coke solide dans lequel du gaz circule en sens inverse 

des huiles. Les conditions d'opération sont : une température de 950 à 1050 O F  dans Ir 

colonne, un lit tluidisé chauffé à une température variant entre 1 LOO et 1200 "F et une 

charge entrante préchauffée à une température de 600 OF. 



Quant au procédé de fabrication nommé delayed coking m. il consiste à surchauffer, 

sous pression, les résidus lourds de pétrole à une température d'environ 550 OC. Ensuite. 

le liquide est introduit dans le réacteur de cokéfaction. Le réacteur est typiquement un 

cylindre d'acier, dont les parois sont isolées par des réfractaires, ayant une hauteur de 20 

à 30 mètres et un diamètre d'environ 6 mètres. Les réacteurs fonctionnent généralement 

en paire car chaque cylindre est soumis à un cycle de 48 heures, c'est-à-dire que pendant 

qu'un des deux cylindres est en cokéfaction. pour une durée de 24 heures. l'autre est en 

refroidissement et, par la suite. sen vidé de sa charge dans une période de 24 heures. 

Une fois l'huile préchauffée à I'intkrieur du réacteur. la décomposition se produit h une 

pression de 400 kPa, à une température variant entre 450 et 500 OC et ce, pour une durde 

de 16 à 24 heures. La figure 2.15 (Shenlyn et ai., 1993) illustre ce qui se produit dans 

un réacteur de cokéfaction tout au long du processus de cokéfaction. Une fois que le 

réacteur est presque plein. le coke vert est recueilli. Le fond du réacteur est ouvert et, 

avec l'aide d'un marteau pneumatique et de jet d'eau supersonique. le coke vert tombe 

dans un réservoir situé sous le réacteur où l'on procédera à la séparation du mélange 

eau-coke ven. Ajoutons que la masse de coke vert recueilli représente environ 1% de la 

masse totale d'huile injectée dans le réacteur. Le coke vert ne peut être utilisk 

immédiatement dans Iû fabrication des anodes car i l  contient beaucoup trop de volatiles 

(5-15 % poids) qui entnmneraient des dégagements d'hydrocarbures lors de la cuisson 

des anodes. Par conséquent, le coke ven est calciné dans un four rotatif à une 

température variant entre 1250 et 1350 OC. Cette calcination augmente le ratio carbone 

sur hydrogène (baisse de la teneur en volatiles : 5-15 % à à 0.2 et le ratio Chi  passe de 

20 à 1000+) et en soufre (Garbarno et Tonti, 1993); ceci minimisera ie rétrécissement 

des anodes en opération, augmentera la résistance mécanique des agrégats, modifiera la 

structure du réseau poreux. augmentera la conductivité thermique et augmentera, de 

façon significative. la taille des cristallites (L). La figure 7.16 montre la variation des 

différentes propriétés du coke Ion de la calcination (données extraites de Allaire 

( 1995)). 



Figure 2.11: Illustration du craquage d'hydrocarbures (Mantel, 1979 p.145) 

Figure 2.15: Processus de CO kéfaction (Sberaly n et aL, 1993) 
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Figure 2.16: Comparaison des propriétés entre le coke vert et le  coke calciné 
(Allaire, 1995) 

Mentionnons qu'il existe, dans le coke vert. des variations de microstructure. En effet. 

cette variation microsuucturale est fonction de la taille (surtout de la hauteur) du 

réacteur de cokéfaction. Ainsi. dans le haut du réacteur, on pourra observer la formation 

de coke r pop-corn » due au passage des gaz (volatiles) et des résidus pétroliers qui se 

fraient un chemin au travers du coke (Sheralyn et di.. 1993). À cause de sa porosité 

ouverte relativement élevée, ce type de coke n'est pas désirable car il augmente la 

quantité de liant (du brai) nécessaire lors de la fabrication des modes (Allaire, 1995). De 

plus, la grande porosité du coke « pop-corn » favorise la réaction de formation du CO à 

panir du CO2; ceci Favorise une augmentation de la consommation anodique (Ailaire, 

1995). 

Le coke en chevrotine est un autre type de coke non desirable qui peut être observe si le 

pourcentage de cendre est élevé. En effet. Ion de la cokéfaction. il peut y avoir 

germination autour des impuretés non-organiques; ceci donne naissance à un coke 

relativement très dur et très dense. Ce dernier sen  donc plus difficile à broyer. Ceci 



amènera un excès de particules ayant une taille variant entre 7 et 4 mm; la densite finale 

de l'anode sera donc affectée en nison d'une granulométrie déficiente. De plus, les 

anodes fabriquées avec une trop grande quantité de coke en chevrotine sont plus 

sensibles aux chocs thermiques car ce type de coke est relativement très dense 

(G jotheirn et Welch. 1988 p.103). Un autre type de coke qu'on retrouve dans le réacteur 

est le coke isotrope ou stratifié. Ce demier s'apparente au coke en chevrotine et, par 

conséquent, i l  est indésirable dans les anodes (Allaire. 1995). 

Le type de coke qu'on recherche pour la fabrication des anodes est le coke en éponge. 

En effet. ce demier possède les propriétés recherchées qui feront subsdquemment une 

anode de qualité. En fait. i l  possède une densité intermédiaire (0.8 à 0.9 g/cm3); ceci le 

rend relativement résistant aux chocs thermiques tout en ne diminuant pas trop sa 

conductivité électrique. De plus. ce type de coke possède une quantité et une taille de 

pores qui permettent la pénétration du brai assurant ainsi des propriétés mécaniques 

relativement bonnes après cuisson de l'anode et, tout ceci, en minimisant in quantite de 

liant nécessaire (Allaire, 1995). La figure 2.17 montre un agdgat de coke en éponge 

imprégné de carbone liant (du bni)  (Minchi. 1993). 

Figure 2.17: Pénétration du brai dans uo agrégat de coke après cuisson à 300 O C  (Mirtcbi, 1993) 



2.5.2. Le carbone liant 

Les carbones liants sont divisés en trois principales catégories en tenant compte de 

l'aspect générai du carbone liant à 20 O C .  Ainsi, il y a les liants liquides (les goudrons), 

les liants semi-solides (brai électrolytique) et les liants solides (brais goudronn6s de 

pétrole ou de charbon). Le tableau 2.1 (Mantel. 1979 p.233) donne l'analyse chimique et 

les principales propriétés des différentes classes de carbones liants. É ta t  donné que les 

carbones liants sont utilisés pour lier ensemble les différents agrdgats des anodes et des 

cathodes, i l  est donc important que les changements de volume et les dégagements 

gazeux qui se produiront durant la cuisson de l'élecuode soit minimaux. Par const5quent. 

le carbone liant doit avoir la valeur de cokéfaction la plus élevde possible; en d'autres 

mots. celui qui contient le moins de matières volatiles donnera une électrode de 

meilleure qualité après cuisson. II y a principalement deux sources de liants qui sont 

utilisées dans l'industrie de l'aluminium: soit le brai provenant du goudron de pétrole et 

le brai provenant du goudron de charbon. Cependant, le brai provenant du goudmn de 

charbon est géneralement favorisé à cause de sa haute valeur de cokdfaction et sa plus 

haute teneur en carbone libre (G rjorheim et Welch. 1988 p. 104; Hildebrendt et Jones. 

L975; Mantel. 1979 p.232). 

Donc. le goudron de charbon est la matière première dans le procede d'obtention du brai 

goudronné de charbon. Ce goudron consiste en un mélange, noir et très visqueux, 

d'hydrocarbures et de carbone libre ou élernentaire s'y retrouvant en très faible quantité. 

De plus. la chimie du goudron varie beaucoup selon le procedé de distillation qui a été 

utilise pour son élaborition. Il existe deux principaux procédés de fabrication du 

goudron à partir du charbon (Mantel, L979 p.233). Ces derniers sont : le "retort-gas tar" 

qui est récupéré comme produit de condensation dans les dpunteun hydrauliques ou 

condenseun des manufactures produisant des gaz destines à I'eclairage (contient 

20 à 40 % poids de carbone libre et donne 50 à 75 45 de brai ap&s distillation) et le 

"oven-gas tar" qui est obtenu par la distillation des ksidus des cokeries (contient 

12 à 20 9% poids de carbone libre). 



Le brai obtenu peut être classifié selon 3 différentes categories, soit les brais mous, les 

brais intermédiaires et les brais durs. En fait. il s'agit d'une classification arbitraire qui 

tient compte de la température de mollissement du matériau. Les brais mous fondent 

dans un intervalle de température de 50 B 70 OC. alon que les brais intermtdiaires 

forment la deuxième classe pour lesquels la température de fusion se situe entre 

70 et 90 O C .  Pour ce qui est des brais durs, leur température de fusion se situe entre 

90 et 140 OC (Mantel, 1979 p.234). Il existe trois procédes afin d'obtenir le carbone liant 

ayant les propriétés souhaitées (Mantel. 1979 p.234). On peut distiller le goudron afin 

d'obtenir un brai dur (température de fusion autour de 150 O C )  pour ensuite le couper 

avec des distillats de goudron dans le but d'abaisser la temperature de fusion à la 

température désirée. Une autre procédure consiste à distiller le goudron sous vide tout en 

contrôlant sa température de fusion (méthode plus directe). La dernière procedure 

consiste à distiller le goudron sous un feu ardent dans un four horizontal tout en laissant 

s'échapper les distillats. Le poids de brai obtenu à la fin de la distillation cornspond 

environ au Y3 de la charge initiale. 

Tableau 2.1 : Propriétés générales de dükents carbones liants (Mantel, 1 9 9  p.233) 

Vl~corlty 
Melting (Mac-Michibel) Free Coldng Softenlag 

P O ~  (oecondi/100 carboa, value, poirrt, 
Materiial 'C r p d  6 8 O C  



2SJa  1. Pourcentage de cokéfaction 

II existe plusieurs procédures pour mesurer le pourcentage de cokéfaction (Barett, 1950; 

Charette et Bischofberger, 1955; Mantel, 1979 p. 235; Méthode ASTM D-189-88, 

1994). Cependant. peu importe la méthode, un pourcentage élevd de cokefaction 

implique généralement une proportion plus élevée de carbone fixe dans le brai. En 

résumé, le test consiste à prendre une certaine quantité de bni. dont on connaît la masse 

initiale. et de le chauffer graduellement. De cette façon, on peut observer le degagement 

d'hydrocarbures (pene en carbone) dans l'intervalle de température de 300 h 500 OC. 

Au-delà de 500 OC. le brai commence à devenir plus rigide pour devenir graduellement 

un carbone non pphitique B une température de 1300 OC. Après l'essai, on mesure le 

poids final du brai cokétié et on établit un pourcentage par rapport au poids initial; i l  

s'agit du pourcentage de cokéfaction. Typiquement. lors de la cuisson des 6lectrodes. le 

brai a une valeur de cokéfaction de 65 %. 

252.2. Les insolubles et les solubles 

Le brai peut être fractionné en ponions de matières carbonées non liantes et en portions 

de matières carbonees fusibles procurant des propriétés liantes lors de la solidification 

du brai durant le cycle thermique subi par les électrodes en cuisant. Le carbone libre ou 

élémentaire est insoluble dans le benzène ou le toluène. Ainsi, le pourcentage de carbone 

libre est déterminé en dissolvant le brai dans le benzène ou le toluène chaud sous des 

conditions spécifiques (ManteIl, 1979). La masse perdue par l'échantillon initial peut 

être ramenée en pourcentage et la différence constitue l'insoluble dans le benzène. Ce 

carbone libre se retrouve sous forme de groupements composés d'un noyau de haute 

masse moléculaire entouré de noyaux de faible masse moléculaire; ces groupements sont 

de taille colloïdale (c 1 km). 

Le carbone libre peut à son tour être fractionné en deux principaux constituants, soit la 

portion insoluble dans la pyridine ou dans la quinoline qui constitue le carbone libre 

colloïdal, et la partie soluble dans la pyridine (ou soluble cians la quinoline) qui constitue 



la portion de carbone ayant des propriétss liantes Ion de la solidification du brai. La 

portion de carbone aux propriétés liantes est composde d'hydrocarbures aromatiques et 

est appelée mésophase où résine-p. Mentionnons que dans le brai. il y a aussi une faible 

quantité de résine-y qui est soluble dans le toluène ou le benzène mais non soluble dms 

les pétroles légers. La résine-y participe au renforcement de l'adhésion durant la 

solidification du brai. La figure 2.18 (Romovacek et Plantz. 1985) montre une 

microgmphie de la mésophase, portion insoluble dans la quinoline. La figure 2.19 

(données extraites de Grjotheim et Welch. 1988 tableau 4.2) montre l'aspect du brai et 

donne quelques propriétés intéressantes de ce dernier. 

Figure 2.18: Micrographies montrant la mésopbase (Romovricek et Piantz, 1985) 



Figure 2.19: Brai tel qu'utilisé dons h fabrication des anodes et des cathodes 
(données extraites de Grjotheim et Welch, 1988 tableau 4.2) 

2.5.3. L'anthracite 

L'anthracite est une forme de charbon. généralement extrait de mines à ciel ouvert, qui 

contient une grande quantité de carbone fixe (pourcentage de cokéfaction très élevé) et 

une teneur en hydrocarbures volatiles relativement faible. Les cendres, matières non 

combustibles, sont généralement composées de sable. d'argile et de boue (Mantel, 1979 

p.251). La teneur moyenne de l'anthracite en cendres est 2 % poids, dont 35 % est de la 

silice (SiO?). Mentionnons que 2 % poids de cendre est très élevé pour l'industrie de 

l'aluminium. Le tableau 2.2 (Mantel, 1979 p.255) donne l'analyse chimique de deux 

types d'anthracite avant et après traitement. Ainsi, l'anthracite dont la teneur en cendres 

est trop dlevée doit être purifié (digéré) dans une solution caustique (NaOH); ceci en 

augmente le coût. C'est généralement le cas de l'anthracite en provenance d'Europe 

don que l'anthracite provenant des États-unis se caractérise par une teneur relativement 

Faible en cendres, i l  n'est donc pas nécessaire de le purifier. 



Au tout début de ses recherches, Héroult (France) utilisait des électrodes d'anthracite 

non calciné. Ce n'est qu'en 1909, à la "ElectrometallurgicaI Company" (Welland. 

Ontario) que, pour la première fois. on produisit de l'anthracite électrocalcinC. Tel qu'il 

est extrait, l'anthracite ne peut être utilisé pour la fabrication des cathodes. Il y a 

principalement deux raisons. dans le cas de l'industrie de l'aluminium, pour calciner 

l'anthracite. La première est la suivante : en raison de sa teneur encore trop dlevée en 

hydrocarbures volatiles (8 % - 14 %). i l  y aurait un dégagement gazeux et un 

changement de volume trop important (apparition de porosite dans les agrégats; ceci 

implique donc une chute de la masse volumique) lors de la cuisson des cathodes: la 

seconde raison est que l'anthracite vert n'offre pas une très bonne conductibilite 

électrique. Pour cela. i l  faut donc calciner I'anthrücite. 

En fait. i l  existe deux procédés possibles pour la cdcination de l'anthracite. Il s'agit de 

la calcination au gaz dans un four rotatif (GCA : gasîalcined anthncite ») et de la 

calcination dans un haut fourneau à ;ire (ECA : electrically-calcine anthracite »). Il est 

généralement reconnu que l'anthracite calciné dans un four électrique offre de 

meilleures propriétés car la température se situe entre 1600 et 2000 O C  comparativement 

h la calcination au gaz qui se fait entre 1200 et 1500 OC (Gjotheim et Welch, 1988 

p.131; Mantel. 1979 p.256). Ainsi, des températures plus elevées permettront une 

meilleure décomposition des volatiles et un taux de graphitisation accru; ceci peut faire 

chuter de moitié la résistivité électrique (par exemple : 0.08 Q*cm pour 

TahinJUOn = 1200 OC et 0,04 R*cm pour T,l,,,ti, = 2000 OC). Mais, la calcination au 

four à an: donne un produit de qualitd non-homogène; cette inhomogenéité est 

attnbuable au gradient de température dans le four à arc électrique. En effet, les parois 

du four sont à une température d'environ 1200 O C  tandis que dans la région près de 

l'électrode la température peut atteindre 2500 OC. La figure 2.20 (Mantel, 1979 p.256) 

montre un four ii arc électrique utilisé pour la calcination de l'anthracite dans les années 

1920. Comme on peut le constater, durant l'opération, les électrodes de graphite sont 

descendues dans le four de façon à ce qu'elles touchent pratiquement le fond du four à 



arc. Par la suite, l'anthracite vert est introduit par le haut et tombe au fond du four où il 

est chauffé par les arcs électriques. Lorsque que l'anthracite est suffisamment chauffé 

(certains endmits adoptent la structure graphitique). il commence B conduire lui-même le 

courant; c'est alon que les électrodes sont graduellement remontëes et le chauffage 

continue grîce à la résistivité de la charge. De plus en plus d'anthracite est rajouté à des 

intervalles de temps réguliers et les électrodes sont remontées en fonction de la hauteur 

de la charge d'anthracite. Ces étapes d'additions et de remontées sont effectuées durant 

une période de 8 à 12 heures. Ensuite. le chauffage se poursuit pour une autre période de 

12 heures avec une charge constante d'anthracite. Après 24 heures. les électrodes sont 

retirées et la charge entre en période de refroidissement pour les 24 heures suivantes. La 

charge est retirée par la porte de dechargement située sur le côté du four et refroidie avec 

de tins jets d'eau (figure 2.21) (Mantel, 1979 p.258). Afin de minimiser I'inhomogénéité 

de I'ECA. Savoie (Source : Bernard. 1987) a raffiné le four développé par la compagnie 

ELKEM pour en aniver au design présenté à la figure 7.22. Comme on peut le 

remarquer en regardant cette dernière figure. l'anthracite entre par le haut du four et 

descend graduellement vers le bas du four où i l  est déchargé. Durant sa descente, 

l'anthracite est chauffé par les deux électrodes fixes situées au haut et au bas du four. La 

particularité de ce système (la principale diffërence avec le design ELKEM) est qu'une 

partie des volatiles qui son par le haut du four est redirigée dans le four par le bas apds 

avoir étd nettoyée. Comme ces hydrocarbures diffusent rüpidement (ils contiennent 

beaucoup d'hydrogène), ceci contribue à l'augmentation du transfert de chaieur radial et 

à l'homogénéisstion de la température dans l'ensemble du four à arc. Par l'entremise de 

ce procédé, il est possible de produire 550 ou L 100 kg/heure avec des fours électriques 

ayant des puissances de 650 ou de 1500 kVA respectivement. La figure 2.23 (données 

extraites de Minchi, 1993) suivante montre des agrégats d'anthracite -200mesh et donne 

quelques propriétés de ['anthracite calciné. 



Tableau 2.2 : Analyses chimiques de deux types d'anthracite avant el après traitements 
(Mantel, 1919 p.255) 

Scotch anthracite Wehh anthracite 
Previous to After Prewloue to After 
treatment, treatment, trament, tr eatment, 

% S % 8 
-- 

sioz 
Iron oxicies 

Al203 
Ca0 and Mg0 

Total 

Figure 2.20: Aspect des premiers fours à arc utilisés pour la calcination de l'anthracite 
(Mantel, 1979 p.256) 



Figure 2.21: Photographie montrant te déchargement de l'anthracite a p k  calcination 
au début du siècle (Mantei, 1919 p.258) 

Figure 2.22: Schéma du four à arc modifié par (Bernard, 1987) 
et tel que nous le connaissons aujourd'hui 



Figure 223: Anthracite -200 mesb (données extraites de Mirtchi, 1993) 

2.6. Les cathodes 

Dans le cas des cathodes. les propriétés suivantes sont recherchées (Zhang et af.. 1994): 

une bonne conductibili té électrique; 

une bonne résistance aux chocs thermiques; 

une conductivité thermique faible; 

un bon contact avec les barres collectrices; 

une porosité faible: 

une moui Habilité accrue en présence d'aluminium liquide; 

une bonne résistance à la pénétration et l'intercalation du sodium; 

de bonnes propriétés mécaniques. 

Au début des années 1900. les cathodes étaient fabriquées à partir d'une pâte à damer 

qui était pulvérisée et minutieusement compactée de façon à recouvrir le fond de la 

cellule d'électrolyse. Cette pâte chaude était composée d'un mélange de coke 

métallurgique. d'anthracite de charbon et de brai goudronné. Le tout était porté à une 

température d'environ 150 O C  avant la pulvérisation. Par la suite. la cellule d'électrolyse 



était transformée en four, ceci était réalisé en recouvrant la cuve d'une arche dans 

laquelle se trouvaient des brûleurs. De cette façon. la cuve était chauffée à une 

température pouvant varier entre 600 et 800 OC; ceci permettait la cuisson & la pâte afin 

d'obtenir les cathodes (Mantel. 1979 p.3 13). Ce n'est qu'en 1929 (Mantel. 1979 p.311) 

que les premières cuves d'électrolyse utilisant la technologie des cathodes précuites sont 

apparues. Cependant. il aura fallu attendre jusqu'en 1953 pour voir apparaître, en 

Amérique du Nord, une aluminerie entière employant cette technologie. Il s'agissait 

d'une aluminene canadienne. Les principaux avantages des cathodes précuites sont les 

suivants : elles offrent une plus grande flexibilitb d'opération, le démarnge des cuves est 

facilité (les changements dimensionnels et le degagement d'hydrocarbures volatiles sont 

minimisés). elles ont une densité plus élevée, elles offrent des propnétds mécaniques 

accrues (résistance à I'usure) et les propriétés physiques sont rehaussées (bonne 

conductibilité électrique). Comme on peut le constater sur In figure 2.4. les blocs 

cathodiques sont en contact avec I'aluminium liquide qui agit comme la vraie cathode 

lors de l'électrolyse de l'AI. Il amve parfois que le bain soit en contact avec la cathode 

carbonée. De plus. dans les cuves d'électrolyse de fort ampénge (2 LOO kA), i l  y a des 

forces magnétiques considérables qui agissent sur le metal liquide. Ces forces créent un 

mouvement turbulent (MHD) de métal qui  peut entraîner de l'électrolyte et de la gelde 

vers la carhode carbonée; ceci contribue jpndement à l'usure par &osion de la cathode 

car cette gelée contient des particules d'Alz03 très dures. Comme cette dernière est la 

partie matérielle, avec les murs, qui limite la vie d'une cuve d'électrolyse, une attention 

particulière doit être portée sur I'ilaboration des cathodes carbonées. 



2.6.1. Les matières premières 

6 1.1. Sélection de l'anthracite 

Comme nous en avons déjà discuté. il existe deux procédés de calcination de 

I'anthracite; il s'agit de la calcination au four à gaz (GCA) et de la calcination au four à 

arc électrique (ECA). Bien que la calcination au four à gaz soit plus économique (donc 

le prix de I'anthraci te est moins élevé). l'anthracite électro-calciné (ECA) sera pnvilCgié 

comme agrégat carûoné entrant dans Ia fabrication des cathodes. Les principaux 

avantages de 1'ECA sont les suivants : un plus grand degré de cnstallinité (L, plus grand 

par nppon à I'anthracite calciné au gaz (GCA); ceci minimise la diffusion de matières 

par les joints de grains) tout en conservant une meilleure résistance mkcanique que le 

graphite (ce qui confère h I'ECA une plus grande résistance à l'érosion). une rksistivité 

électrique de moitié inférieure B I'GCA. un pourcentage de porosité relativement bas. 

une structure de pores très fine et une bonne résistance aux chocs thermiques (Allaire. 

1995: Belitskus. 1977: G rjotheim et Welch. 1988; Ssrlie et 0ye. 1989). 

Le tableau 1.3 (Belitskus. 1977) donne la variation de la teneur en impuretes de 

l'anthracite en fonction de la température de calcination. On peut constater que la teneur 

en impuretés diminue significativement en fonction de la température de cdcination. 

Ceci est bénéfique car le soufre est reconnu pour réagir avec le sodium qui diffuse dans 

le carbone formant des produits de plus faible densité contribuant i l'expansion de la 

cathode. Quant à la figure 2.24 (Belitskus. 1977)' elle illustre éloquemment l'avantage 

d'utiliser I'ECA compantivement à I'GCA. En effet. une température de calcination 

élevée assuren une hauteur de cristallites plus élevée; ceci se traduira par une densité 

plus dlevée et une résistivité de la cathode plus faible comme on peut le remarquer sur la 

figure 2.25 (Belitskus, 1977) (économie énergétique due à une chute ohmique plus 

faible). De plus, une température de calcination élevée assure une plus grande stabilité 

dimensionnelle de la cathode. surtout au dépari de la cellule d'électrolyse (figure 2.26) 

(Belitskus. 1977). En effet. il est reconnu que le sodium pénètre rapidement, dans la 

cathode. lors des premiers jours d'électrolyse. En fait. le sodium ionique diffuse dans le 



carbone et s'intercale entre les plans basaltiques. Une plus grande température de 

calcination signifie un meilleur degré de gnphitisation; c'est-à-dire que les plans 

basaltiques sont plus rapprochés. Ceci rend la diffusion du sodium et son intercalation 

d'autant plus difficile. Soulignons que cet effet semble être asymptotique car. pour une 

température de calcination supérieure à ZOOO OC,  le bénéfice est marginal. La figure 2.27 

(Belitskus. 1977) montre l'effet de la variation de Ir taille des agrégats d'anthracite sur 

différentes propriétés des cathodes en fonction de la teneur en liant. On peut y constater 

que la résistivité est plus faible après une calcination à haute température suivie d'un 

broyage des agrégats d'anthracite comparativement à un broyage des agrégats avant la 

calcination. Ce phénomène semble ètre explicable par le fait que dunnt Ia calcination, il 

y a des fissures qui apparaissent dans les plus gros agrégats d'anthracite. Le broyage 

subséquent des agrégats minimise cet effet en brisant les agrégats le long de ces fissures. 

Tableau 2.3 : Analyses chimiques de l'anthracite en fonction de la température de calcination 
(Belibkus, 1977) 



Figure 2.24: Variation de la densité et de la hauteur des cristollites en fonction de la température 
de calcination de l'anthracite (Betitskus, 1W7) 

Fiiure 225: Résistivité électrique d'une cathode d'anthracite en fonction de la température 
de calcination (Betiîskus, 1977) 



Figure 2.26: Expansion linéaire d'une cathode d'anthracite en fonction de la température 
de calcination de cet anthracite (Belitskus, 1W7) 

Figure 237: Variation de diérentes propriétés de la cathode en fonction de la tsille des agrégats 
d'anthracite et de la teneur en fiant (cercle blanc : taille 1 > cercle noir : W e  2) (Belitskus, 1977) 



2.6.1.2. Sélection du brai 

À cause de I'évolution des volatiles durant la cuisson de la cathode, il faut minimiser la 

quantité de liant. c'est-&-dire la quantité nécessaire pour remplir tous les pores entre les 

agrégats d'anthracite. Par conséquent. on doit choisir un brai avec une valeur de 

cokéfaction élevée et possédant un indice d'insoluble dans le benzène (IB) élevé et un 

indice d'insoluble dans la quinoline (IQ) faible (LB-IQ = plus de résine bêta et gamma 

qui sont les agents liants du brai); soit 15 i 25 % poids de résine $. C'est pourquoi on 

utilise les brais de goudron car cenains d'entre eux offrent les qualités recherchées 

(G jotheim et Welch. 1988 p. 132). 

2.6.2. La fabrication des cathodes 

2.6.2.1. Cathodes préformées 

Étant donné que ce type de cathode est mis en forme et cuit avant d'être installk. i l  est 

plus facile d'en contrôler les propriétés chimiques et mécaniques. Le procédk 

d'élaboration des cathodes est similaire B celui des anodes. Malgré la densité 

relativement élevée de l'anthracite calciné (1.8 h 2.0 g/cm3). la densité du bloc 

cathodique se situera entre 1.5 et 1.7 %cm3. Dans certains proc6dés. une étape 

supplémentaire de réimprégnation est effectuée (G jotheim et Welch, 1988 p. 132). 

La première étape consiste à mélanger les matières premières, soit l'anthracite et le brai. 

pour 13. fabrication de blocs amorphes. Alon que certaines alumineries utilisent des blocs 

gmphitiques ou semi-pphitiques où l'on retrouve un mélange variable d'anthracite et 

de graphite pouvant aller jusqu'à 100 % de graphite comme agrégats. Nous discuterons, 

dans cette section, des cathodes anthracite-brai. Le choix de la distribution de taille des 

agrégats d'anthracite ainsi que le pourcentage de brai sont des facteurs cruciaux qui 

influenceront directement les propriétés finales du bloc cathodique comme en tkmoigne 

la figure 2.17 (Belitskus, 1977). Sur cette figure, on peut voir I'évolution de différentes 

propriétés (densité apparente, changement de volume durant la cuisson, Rsistivité 

électrique et changement de dimension linéaire durant l'électrolyse) en fonction du 



pourcentage de brai, et ce. pour deux distributions de taille d'agrégats d'anthracite 

différentes (distribution plus fine = cercle plein, distribution plus grossière = cercle 

vide). Il est intéressant de constater que pour une distribution de taille fine (cercle plein). 

on obtient la plus faible résistivité électrique et le plus faible changement linéaire lors de 

l'électrolyse lorsque les courbes sont comparées en terme de valeurs optimales. Comme 

nous en avons déji discuté, une meilleure conductivité est obtenue pour des agrégats 

d'anthracite plus fins car on y retrouve beaucoup moins de fissures. Typiquement. on 

retrouvera 3 distributions de taille différentes. dans des proportions diffdrentes, et une 

teneur en brai d'environ 10 % en poids; ceci est nettement inférieur à la quantite utilisée 

pour la fabrication des modes (G jotheim et Welch, 1988 p.133). En effet, l'anthracite 

présente one porosité ouverte (0.1 crn3jg après calcination ù 1400 O C  et une surface 

totale inférieure au coke (Bnndtzaeg et cil.. 1985)). Mentionnons que la diminution de 

b n i  est une bonne chose en soit. En effet. si une trop grande quantité de brai est utilisée 

la cathode peut s'écailler; ceci est attribuable à la différence stnictunle entre les agrégats 

d'anthncite et le bni apparaissant lors de la cuisson (cuisson4a pyrolyse du brai). 

Ainsi. la quantité de brai utilisee doit être telle que l'expansion de ce dernier doit se faire 

dans les pores et les vides de la cathode afin de ne pas affecter toute la masse de la 

cathode. 

Les cathodes produites par moule vibrant. pressage ou extrusion sont cuites dans des 

fours h feux horizontüux ou verticaux (tout comme les anodes) à une température variant 

entre 1100 et 1350 OC (voir figure 2.28). Les blocs sont disposes h s  les alveoles du 

four. Ensuite. on comble le vide entre le bloc et la paroi avec du coke métallurgique qui 

assure un support mécanique. la conduction thermique et la protection contre 

l'oxydation. Le tableau 2.4 donne les différentes propriétés pour six echantillons (A à F) 

de cathodes carbonées conventionnel les (Mirtchi, 1993). 



Figure 2.18: Schéma d'un four à feu horizontal ou vertical utilisé pour la cuisson des cathodes 

Tubleau 2.4 : Propriéta% générales des cathodes d'anthracite (Mirtcbi, 1993) 

Enfin, une fois que les cathodes sont cuites, i l  faut proceder au coulage de la barre 

omnibus dans la rainure préalablement machinée à cette fin. Avant de couler la fonte. il 

faut ptéchauffer lentement la cathode à une température d'environ 500 O C  d'éviter 

les chocs thermiques. Après coup, la cathode est fin prête pour être installée dans la cuve 

d'électrolyse. Les blocs sont juxtaposés symétriquement au fond de la cellule dont la 

paroi externe en acier a préalablement été recouverte de matériaux réfractaires. Ensuite, 

l'espace entre les blocs cathodiques est comblé par une pâte à damer chaude, dont la 

composition s'apparente à celle des cathodes monolithiques décrites à la prochaine 



section, qui est soigneusement compactée afin de minimiser toute pénétration de métal et 

de bain électrolytique durant l'opération de Ir cellule d'électrolyse (voir figure 1.29). À 

titre qualitatif, la figure 2.30 montre la microstructure typique d'une cathode précuite 

conventionnelle. 

Figure 2.29: Schéma représentant la diposition des cathodes dans une ceflule d'dlectrolyse 

- - -  

Figure 2.3& Microstructure typique d'une cathode carbonée conventioarielle 



2.6.2e2. Cathodes monolithiques 

Ln cathode monolithique est fabriquée in situ à partir d'un mélange vert de coke. 

d'anthracite et de brai de goudron. Les principaux avantages se situent au niveau de 

l'investissement moins considérable et de la simplicité de la mise en œuvre. Par contre, 

ce type de cathode prisente des propriétés généralement inférieures comparativement 

aux cathodes carbonées précuites. Cela est attnbuable au fait que la cathode 

monolithique est cuite à partir de la chaleur générée dans la cellule. Par conséquent, la 

cathode sera cuite à des températures ne dépassant pas LOO0 OC. Tout ceci se traduit par 

une vie effective plus coune de la cathode monolithique comparativement à une cathode 

précuite (Allaire. 1995; G jotheim et Welch. 1988 p.139). 

2.6.2.3. Les murs 

Afin de protéger les parois d'acier de la cuve, on doit employer un matenau carbone! qui 

ressemble au mélange monolithique. Même ce dernier n'est pas en mesure de proteger 

totalement contre la corrosion métal-électrolyte; c'est pourquoi, on doit garder une 

couche d'électrolyte solide sur la paroi du mur carboné (principe d'auto-creuset). Afin 

d'obtenir cette couche de gelée protectrice, le bilan thermique de la cuve et le flux de 

chaleur par les murs sont d'une importance cruciale. Les murs sont fabriqués à partir de 

blocs précuits de forme adéquate. Une fois en place, les joints sont comblés par la pâte à 

damer (G rjotheim et Welch, 1988 p. 139). 

2.7. Propriétés du bain cryoüthique4 

Le bain utilisé dans le procedé d'électrolyse de l'aluminium renferme un constituant 

majeur, soit la cryolithe (Na3AIFa). Le choix de ce compos6. dans le procéd6 

d'électrolyse, est motivé par le fait bien connu que l'alumine est soluble dans la 

cryolithe liquide dont le point de fusion est 1009 O C  (Dewing. 1972; Haupin, 1995). 

Ainsi. la cryolithe jouera le rôle de solvant de l'alumine permettant le transport ionique. 

Certaines informations. donnees et rCftrences présentées dans cette section proviennent du recueil 
intitulé Examen prédoctonl : Étude des propriétés du bain crvolith~. Chanrand. (1998). 



Sachant que l'opération des cuves à des températures relativement basses en augmente 

l'efficacité (Haupin. 1995). des additifs seront ajoutés 2 la cryolithe afin de diminuer la 

température du liquidus, d'augmenter sa conductibilité électrique et thermique ainsi que 

sa stabilité chimique. Dans le cadre de ce travail, nous allons nous limiter aux 

principales propriétés dissolvantes du bain envers les différents matériaux et éléments 

environnant la cuve d'électrolyse. 

Les mécanismes et la cinétique des réactions aux électrodes sont directement influencés 

par la nature du bain cryolithique. Le modèle classique repdsentant la dissociation de la 

cryolithe Ion de la fonte est donne par l'équation 2.1 (Arndt et Kalass, 1924; Dewing, 

1985; Haupin. 1995) où le degr6 de dissociation anionique ( A I F ~ ' )  est d'environ 0.25 

dans la cryolithe pure. Ce degré de dissociation anionique est inversement proportionnel 

au ritio R: c'est-à-dire que la dissociation augmente lorsque le ratio R=NaF/AIF3 

diminue (Gilbert et Manterre, 1990). 

2.7.1. Température du liquidus 

Des études (Grojtheim et ul.. 1986: Kvande, 1994) ont regroupé les bains utilises en 

industrie sous les trois principales catégories suivantes (en 8 poids): 

a bains traditionnels ou classiques contenant 3 à 7 % AIS; 

a bains modifiés avec 2 à 4 56 AlF3, 2 à 4 4b LiF, 2 à 4 % MgF2; 

0 bains faibles ratios avec 8 à 14 % AIF3. 



De plus. tous ces bains contiennent de 3 à 7 % CaFz et de 2 à 4 4b A1203. La température 

du liquidus peut être exprimée. en fonction des élements d'addition, par les équations 

2.5 (Dewing, 1974) et 2.6 (Solheim. 1996) suivantes : 

8.9 * LiF 
, - 3,95MgF2 - 3.96KF 1 -  l+O,M)47*LiF+O.M)1*AlF~ 

Équation 2.6 (Solheim, lY%) 

2.7.2. Solubilité en alumine du bain 

Étant donné que I'aluminium est produit i partir de I'alumine dissout dans le bain 

électrolytique, une augmentation de la limite de solubilité en A1203 sen  bénéfique sur 

l'opération globale de la cuve. Ainsi. une augmentation de la solubilitC se uliduirÿ par 

une augmentation du taux de dissolution d'Alz03, diminuera la formation de boue au 

fond de la cuve et minimisera les périodes d'effet anodique où des gaz carbo-fiuoru&s 

(C,F,) sont dégagés. De plus. la présence d'alumine est en fait une source d'oxygène qui 

pouiriit jouer un rôle sur la stabilité du Ti& qui est reconnu pour s'oxyder facilement à 

des températures supérieures à 400 O C .  L'activité de l'alumine peut être mesurée par une 

mesure de la force électromotrice "e.m.ftW à l'aide d'une cellule munie d'une électrode 

standard de graphite saturée en CO2 (Vetyukoz et Nguen van Ban, 197 1). De plus, la 

solubilité maximale du bain, en alumine, peut être exprimée par l'équation 2.7 qui a été 

obtenue à partir de la perte en poids d'un disque d'alumine en rotation dans le bain 

(Skybakmoen a al.. 1997). 



Sachant que le bain électrolytique (NaF-AIFi) est une solution d'ions complexes dont La 

distribution est donnée à Iû figure 2.3 1 (Dewing, 1986). alon. Ion de Ia dissolution de 

I'ülumine par le bain. on doit s'attendre à ce que l'aluminium et l'oxygène provenant de 

l'alumine soient intégrés à ces complexes. selon Ieun affinités, pour donner les 

principaux complexes suivûnts (Dewing, 1986; Foster et Frank, 1960): AlOFi. AI OF^", 
~ 1 0 ~ ~ ' .  A ~ I o ~ F ~ " .  AIF4'. A ~ F ~ ~ - ,  AIF~'* ~ g F 4 ' ' .  Ainsi. on considère que tous les ions 

d'aluminium et les ions alcalins-terres. tels que : Mg et Ca, seront sous forme de 

complexes ünioniques fluorés ou oxyfluorés. Quant aux cations (Li, Na et K), ils seront 

sous forme de cations libres. 

Figure 231: Distribution des complexes dans Le liquide du système Nu-ALF3 & 102û O C  

selon (ûewing, 1986; Dewiag, 1986-11) 



2.7.3. Solubilité en carbure d'aluminium 

Lon de l'électrolyse de I'aluminium. i l  y a formation de carbure (A14C3) à la surface de 

la cathode carbonée car l'aluminium liquide est en contact direct avec la cathode 

carbonée. Mentionnons que la majeure partie du carbure se forme à la surface de la 

cathode car cette dernière n'est pas mouillée (donc elle n'est pratiquement pas péndtrée) 

par I'aluminium liquide. Le carbure d'aluminium. A1aC3, est soluble dans I'aluminium 

liquide ainsi que dans le bain électrolytique. Le cycle de formation et de dissolution du 

A& est reconnu comme un des modes de dégradation ou d'usure des cathodes 

carbonées. Une première série d'essais a été conduite de façon indépendante par Dewing 

( 1969). G jotheirn et al. (1978). Kazadi et Cutshall. (1986) et 0degard et al. (1987). Ces 

essais consistaient 3 mettre de l'aluminium et du bain dans un creuset de carbone 

pendanr 4 heures et de mesiirer. une fois refroidi. la teneur en A14C3 via le degagement 

de C h  provenant de Ia décomposition du carbure dans un acide. Dewing (1969) fût le 

premier à suggérer. à partir de ces résultats, une dissolution du carbure d'aluminium 

sous forme d'A12CF2. Quant à 0deg;ird (1986) et 0degard et al. (1987). I'AIaC3 est 

dissous sous la forme d'ions A I ~ C F ~ ~ '  selon la réaction présentée à l'équation 2.8 et sous 

la forme de carbone dans I'duminium liquide. Ces résultats seront confirmds par 

Gudbrrinson et (il. (1992) lors d'essai de solubilité en dms des conditions 

d'électrolyse. C'est pourquoi. l'équation 3.8 proposée par 0degard (1986) et 0degard er 

al. (1987) est généralement acceptée concernant la dissolution du carbure d'aluminium 

dans le bain cryolithique. Les limites de solubilité du AlaC3 dans l'aluminium liquide de 

même que celle dans le bain en fonction du ratio R (NaF/AIF3), de la température et des 

éIéments d'addition sont données par les équations 2.9 (Donvard, 1990) et 2.LO 

(0degard et al ... 1987) respectivement. Mentionnons que la teneur en Na3AI$F8 peut 

varier de 1.7 % poids 10.7 95 poids dans les cuves industrielles pour un ntio R. variant 

de 2,2 à 2.8 molaires respectivement (0degard et al.. 1987). Les figures 2.32 et 2.33 

(0degard et al., 1987) donnent la variation de la solubilitd du bain cryolithique en 

fonction du ntio R et de la température respectivement. De plus, la présence d*Al4Cs 

dans le bain peut diminuer. significativement, la conductibilite electrique de l'klectrol yte 



(voir I'dquation 2.11 et la figure 2.34) et peut favoriser la pdcipitation de carbone solide 

3 l'anode; ceci diminue le rendement énergetique de la cuve pour ln production 

d'aluminium (Wang et al.. 1994). 

IA I ,C,  (s) + SAIF,(I) + 9NaF(l) = 3Na,A13CFs ( 1 )  =, 8Uû°C 5 T 5 1 0 5 0 ~ ~ I  

Équation 2.8 (Odegard, 1986) 

Équation 2.11 (Wang et ai.. 1994) 

Figure 2.32: Solubilité du bain cryoiithique, à 1020 "C, en foncîion du ratio R (0degard et uL, 1987) 



Figure 2.33: Solubilité du mélange liquide NaF-AIF, en fonction de le température réciproque 
(0àegard et a&, 1981) 

Figure 231: Variation de la conductibilité électrique d'un mélange liquide NPF-ALF3 
en fonction de la température pour diffhtnles teneurs en Abc3 (Wang et d, 1994) 



2.7.4. Solubilité en carbone 

Un autre facteur important concernant la chimie du bain est sa solubilité en carbone. Ici, 

i l  est important de différencier la solubilité en carbure d'aluminium et la solubilité en 

carbone car l'équilibre ainsi que les réactions thermodynamiques sont différents. 

Comme nous l'avons mentionné, la dissolution du AI4C3 s'effectue via la daction 

présentée h l'équation 1.8. Dans le cas du carbone, i l  existe quelques indices qui 

démontrent que le carbone des murs et de la cathode peut être dissout. directement, par 

le bain électrolytique. En fait, il  est possible d'observer. à la fois en laboratoire et en 

industrie, des particules de carbone solides précipitées à l'anode (Gudbranson rr al.. 

1992: 0degard et ai.. 1987: Sorlie et 0ye. 1989-11: Wang et al.. 1994). Les réactions 

proposées sont données aux équations 2.12 et 7.13. 

Ainsi. pour des faibles densités de courant (moins d'électrons : région anodique). la 

réaction 2.12 est possible; ceci indique que la réaction inverse s en  favorisée dans les 

endroits cathodiques. plus précisément dans les fissures des blocs cathodiques, causées 

par la chute ohmique à l'intérieur de la cathode. Quant à la r6action 2.13. elle illustre une 

partie du processus de réoxydation du métal via la transformation du A1aC3. Ainsi, 

l'A14C3. dissout dans le bain. réagit avec le gaz carbonique, produit à l'anode durant 

l'élrctrolyse. pour donner de l'alumine et du carbone. Par conséquent, la réaction de 

réoxydation proposée consume le carbure d'aluminium dissout dans le bain. empêchant 

ce dernier d'atteindre la saturation en carbure d'aluminium; il  s'agit donc d'une boucle 

et c'est pourquoi, durant l'électrolyse de l'aluminium, il est possible de consumer le 

carbone des cathodes et des murs à un taux de 9.1 mdsemaine (1,3 mdjour) (Serlie et 

0ye. 1989-II). D'où l'importance de maintenir une couche protectrice d'aluminium 



liquide d'environ > 5 cm à la surface de la cathode et d'avoir un bilan thermique ad6quat 

afin d'obtenir une gelée, sur les bords de la cuve. qui protège les murs de l'action 

érosive (dissolution chimique) du bain. La figure 2.35 illustre un montage "cellule 

inversée" utilisé par Gudbmson et al. (1992) afin de démontrer la dissolution 

cathodique du carbone dans le bain cryolithique (Na3AlF6-AlF3-A1203) en fonction de la 

densité de courant. Mentionnons que dans le cadre de ces essais. la production 

d'aluminium n'était pas favorisée car le potentiel cathodique necessaire etait -125 mV 

favorisant ainsi l'inverse de la réaction 2.1 2 (dissolution du carbone). Ceci élimine donc 

la formation d'AI& à partir de I'aluminium produit par dectrolyse et du carbone de la 

cathode, et sa dissolution subséquente par I'4ectrolyte qui fausserait les résultats. La 

figure 2.36 montre les résultats obtenus par Gudbnnson et al. (1992). On peut observer 

que la dissolution du carbone augmente en fonction de la densité de courant progressant 

de Fqon linéaire (la ligne droite indique la dissolution théorique) au début. pour ensuite 

tendre vers une asymptote par la suite. Un autre essai important men6 par G jotheim et 

ul. (1978) (figure 2.37) démonm la formation de carbure d'aluminium lonqu'une tige 

de carbone est immergée (sans polarisation) dans un creuset contenant 10 g de cryolithe 

et 2 g d'aluminium. La figure 2.38 (G jotheim et al., 1978) donne les résultats de l'essai 

pour un bain composé de cryoli the pure et un bain contenant de la cryolithe et 6 % poids 

d'alumine. Ainsi, la formation du carbure d'aluminium semble indiquer que I'aluminium 

est dissout p u  le bain et diffuse jusqu'à la surface de l'échantillon pour y réagir avec le 

carbone. Le carbure ainsi forme est ensuite dissout par le bain durant les 4 premières 

heures de l'essai. Par la suite, le bain atteint la saturation en Al& et la dissolution cesse. 



Figure 2.35: Schéma du montage utitisé pour montrer la dissolution cathodique du C 

i l  A cm" 

Figure 236: Perte en C en fonction de la densité de courant (R-14, Tt940 "C et t=W min.) 
(Gudbraason et aL, 1992) 



électrolyse Figure 2.37: Schéma du 

I I 
montage utilisé pour montrer la formution d'A& - 

(T=l015 OC et N ~ ~ I F '  pure) (Cudbranson et uL, 1992) 

Figure 2.38: Résultats montrant la formation d'Al& sans électrolyse en fonction du temps 
(Gudbconson et d ,  1992) 



2.7.5. Solubilité en duminium 

Comme nous venons de le mentionner. l'aluminium liquide est soluble dans le bain 

électrolytique des cuves d'électrolyse de l'aluminium. Par conséquent. on doit s'attendre 

à ce que l'aluminium dissout réagisse avec les petits précipités de carbone solide. formés 

à l'équation 2.12. pour reformer du cvbure d'aluminium; ceci contribue à diminuer, en 

partie. le rendement énergétique de la cuve d'électrolyse. Une autre partie vient de la 

réoxydation directe du métal dissout avec l'oxygène et le gaz carbonique dissout dans 

I 'électrolyte. Ainsi. la solubilité en aluminium de l'électml yte semble différer quelque 

peu d'un auteur 6 l'autre. Les résultats obtenus sont. en Sb poids : 0.1 % (Thonstad. 

1965). 0.05 % (Yoshida et Dewing. 1972). 0.07 % (Arthur. 1974) pour une température 

de 1OOO "C et 0.1 1 % (Saget er al.. 1975) 5 1015 OC. Les figures 2.39 et 1.40 donnent la 

solubilité de I'alumini um dans le bain cryolithique. obtenue par différents auteurs. en 

fonction du ntio R et de la température respectivement. De plus. la solubilité de 

l'aluminium peut être donnée. par l'équation 2.14 (Yoshida et Dewing, 1972) ou 2.15 

(0degitrd et al.. 1988-II), en fonction du ntio R. de la température et de la. chimie de 

I'électrol yte. 



Figure 2.39: Solubilité du bain cryoiithique en aluminium en fonction du ratio R h 1020 OC 
(0degard et a&, 1988), 1-(Thoiistad, 19651, II-(Vetyuicoz et Nguen van Ban, 1971) et HI-(Arthur, 

F i r e  2.4): Solubilité de l'aluminium dans la cryoüthe (a) (Dewing, 1972), 
(b) (Thonsîad, 19651, (c) (Gerlach et aL, 1%T) et (dl (Yosûida et Dewing, 1W2) 



2.7.6. Solubilité en Oz et en CO2 

Tout comme I'aluminium. l'oxygène de l'air ainsi que le gaz carbonique. produits à la 

cathode durant l'électrolyse, présentent une certaine solubilité dans le bain 

électrolytique. Ainsi, le COz a une plus grande solubilité que l'Oz pour un bain identique 

à la même température. En fait, la solubilité maximale. à 970 O C .  pour le COz et l'Oz est 

respectivement 1 .0~  10" molell*atm et 3 . 0 ~  lo4 molell*atm (Numata et Bockris, 1984). 

De plus, i l  a été démontre que la solubilité du COt croît avec la teneur en alumine dans 

le bain. P u  exemple. la limite de solubilité en CO2 est de 4 . 6 ~  10-3 rnole/l*atm à 970 O C  

pour une teneur de 5.33 % poids en AI2O3. La figure 2.41 (Numata et Bocks. 1984) 

montre l'évolution de la solubilité en CO2 en fonction de la température réciproque 

Figure 2.41: Solubilité de la cryoüthe contenant 0,34 % poids A120:, (Numaîa et Bockris, 1984) 

2.7.7. Propriétés physiques 

Atin de compléter la revue de la littérature concernant le bain. il est interessant de 

donner quelques propriétés physiques parmi les plus intéressantes. 



2.7.7.1. La densité 

Dans les cuves industrielles. la densité du bain liquide (en 5% poids : 82 4b Na3AlF6, 

6 % AIS, 6 % Alz03 et 6 % CS?) est d'environ 2.0 g/cm3 dors que celle du metal 

liquide est d'environ 2,3 @rn3 à une température de 980 OC. Ces densités sont donc très 

similaires et, par conséquent. il sen difficile d'avoir une interface stable enm les deux 

liquides 3. cause des mouvements magnéto-hydrodynarniques de la charge liquide. Les 

équations 2.16 et 2.17 donnent. respectivement. la densit6 du bain et de I'aIuminium en 

fonction des principaux additifs et de la température (Utigd,  1993). 

Équation 2.16 (Utigard. 1993) 

Équation 2.17 (Utigard, 1993) 

2.7.7.2. La viscosité 

La viscosité est une propriété importante car elle influencera la conductivite de 

l'électrolyte (diffusion des ions) et jouera un rôle dans les mécanismes gouvernant la 

mouillabilité du carbone par le bain ainsi que la cinétique de pénétration (via les fissures 

et les pores) du bain électrolytique dans les blocs cathodiques. Le AlF3 est considéré 

comme un acide et i l  aura tendance B former des complexes anioniques de fortes 

dimensions contrairement au NaF gui peut être considéré comme une base. La viscositd 

cinématique de la cryolithe est de 1,i x 10" m2/s (à 980 OC); ce qui donne une viscosite 

de 2.1 cp comparativement à 1 cp (Poirier. 1994) pour l'aluminium liquide. La figure 

1.42 (Hayes. 1993) suivante montre la variation de la viscosité en fonction de différentes 

teneurs en additifs dans le bain. 



Figure 2.42: Lignes d'isovirosité a 1Oûû O C  (valeun en m~rr")  (Hayes, 1993) 

2.7.7.3. La tension de surface 

Tout comme la viscosité, iû tension de surface du bain jouera un rôle sur la cinétique de 

pénétration dans les cathodes carbonées et sur la stabilité de l'interface metaUbin. La 

tension de surface de la cryolithe pure a été évaluée (Janz. 1967) pour une température 

de 980 OC: la tension de surface est d'environ 137 dynedcm. De plus, la tension de 

surface entre l'interface cryolithe/aluminiurn a été évaluée à 48 1 dynedcm pour une 

température de 103 1 OC. Cette valeur de la tension de surface chute rapidement avec un 

ratio R. croissant (Utigard. 1993). L'équation 2.18 (Danek et al.. 1995) donne la 

variation de la viscosité en fonction de Iû chimie du bain et de la température pour 

l'intervalle de température 850-1050 OC. Les figures 1.43 (Danek er al.. 1995) et 2.44 

montrent l'évolution de la tension de surface concernant la cryolithe et l'interface 

cryoli the/aluminium respectivement. 



~ ( n i ~ n i ' )  = 26669-0*1257* T -4,754* Al& + 0J)O 1546* T * Al& + 0*03002* AI&' 

+ 09ûûûû8738 Ai& * LiF * T + 0,00007,078 Al& * Ca- * T + 0 , 0 2 7 *  Al& * A l , 4  * T 

+ l.OO7 * LiF * KF - OJXlO3M'F Ca& * A i 4  * T - O.OOOO43 18C A l 4  * LiF * Kf * T 
Équation 2.18: Tension de surface du bain (Danek et a l .  1995) 

, LiF 

10 15 20 23 30 

wî9b additive 
Figure 2.13: Effets de différents additifs sur la tension de surface de la cryolithe a 1000 "C 

(Danek et ai., 1995) 



Figure 2.11: Tension d'interface aluminiumlcryolithe à 1000 OC. 1-(Utigard et Toguri, 1985), 
2-(Zhemchuzhina et Belyaev, 1960), 3-( Gerasimo et Belyaev, 1958) et 4-(Dewing, lW7) 



2.8. Réactions à la cathode 

La présente section sera consacrée aux réactions qui se produisent à la cathode carbonde 

lors de l'électrolyse de l'aluminium (excluant la réactivite de l'air et du C02(g) avec le 

carbone (Cutshall er al.. 1993). Comme nous venons de rapporter les principales 

caracténsriques dissolvantes du bain cryolithique, il est intéressant de comprendre les 

phénomènes réactionnels qui peuvent survenir durant l'opération de la cuve entre 

l'aluminium. le bain électrolytique et la cathode carbonée. 

2.8.1. La mouillabilité 

8 1 Aluminium / carbone 

C'est un fait bien connu que l'aluminium liquide ne mouille pas les matériaux carbonés 

(Donvard, 1973). En fait, lors des essais de mouillabilite effectués en photographiant, 

sous vide, une goutte sessile d'aluminium liquide à la surface de graphite et d'anthracite. 

i l  a été démontré que la cinétique de mouillage était canctérisde par les trois étapes 

distinctes suivantes (Xue et 0ye.  1993): 

1. contact initial : angle de contact très obtus (en moyenne L32') cmct6rise par 

une couche d'A1203 entourant la goutte; ceci l'empêche de s'étendre; 

1. étape de transition : évaporation graduelle de Ir couche d'Alz03 sous forme 

d' AlrO(g). La goutte commence à s'étendre et la mouillabilité augmente. 

Ceci se traduit par une baisse de l'angle de contact (en moyenne 108"); 

3. étape finale : formation d'une couche d'AIrC3 à l'interface AVC qui 

recouvrira graduellement l'interface augmentant ainsi la rnouillabili té. 

L'angle de mouillage prend une valeur moyenne d'environ 80'. 

De ces essais, il ressort que I'duminium ne mouille pas le carbone à des tempdratures 

inférieures à 950 OC: cependant. l'angle de contact chute sous les 90' à des températures 

supérieures à 950 "C pour cenains types de carbone comme l'illustre les figures 2.45 et 

2.46 (Xue et Bye, 1993). Mentionnons aussi que les résultats ddmontrent clairement que 

I'duminium mouille relativement bien I'AlrC3 qui est le produit de réaction favorise lors 



d'un contact AlK. Enfin, l'ajout d'une petite quantité de Ti02, au bain électroiytique, 

favorise la mouillabilité de l'aluminium envers le carbone en diminuant 

considérablement l'angle initial de contact (James et al., 1995; Zhuxian, 1988). 

4 0 t ' ' ' ' 1 ' ' ' L J ' ' L ' ' L ' ' ' 1  
O 5 10 15 20 

lime (h) 

Figure 2.45: Angle de contact Augraphite sous vide (1 ,33xl~'~a)  (Xue et 0ye, 1993) 

4 Graphite 
--t- Anthracitic carbon LL -T* y ed 1 
1 

O 5 1 O 15 20 
Time (min) 

Figure 2.- Angle de contact en fonctioii du temps (950 "C, 1,33xl~' Pa) (Xue et Oye, 1993) 



2.8.1.2. Bain / carbone 

La mouillabilité entre le bain et les électrodes carbonées est intluencée par la 

polarisation anodique et cathodique Ion de l'électrolyse de l'aluminium. En effet, il a été 

démontré (Zhuxian er ai., 1997) que le bain mouille davantage la cathode 

compluativement à l'anode B cause de la formation de gaz CO2 qui repousse le bain à 

l'anode. Dans une atmosphère dépourvue d'oxygène, la cryolithe pure ne mouille pas le 

carbone amorphe. Cependant. des travaux. réalisés dans l'air, ont démontré que la 

cryolithe pure mouille parfaitement le carbone amorphe (0 = O") (Belyaev. 1956; Vajna. 

1952). 11 semble que l'interaction baidgnphite soit différente car. dans l'air, la cryolithe 

pure ne mouille pas le gnphite. Par contre. l'addition d'alumine à la cryolithe, qui agit 

comme un surfactant. favorise le mouillage en diminuant I'angle de contact entre le bain 

et le graphite comme le montre la figure 1-37 (Dorward, 1973). De plus, des essais 

mettant en présence de l'aluminium liquide. du bain avec 15 % AI2O3 et du gnphite ont 

montré un angle de contact bainlgnphite 0 = 0' après 2 minutes de maintien; ceci 

suggère que I'alurninium. qui est dissout par le bain. joue un rôle majeur sur la 

mouillabilité du bain envers le gnphite (Dorward, 1973). La figure 2.48 (Kvande er al.. 

1989) montre l'évolution de l'angle de mouillage en fonction du temps pour des densités 

de counnr différentes. On peut observer que la mouillabilité augmente en fonction de la 

densité de courant. Ce phénomène serait relié à l'augmentation du ratio R et & la 

présence de Na en plus grande quantité à la surface de la cathode. De plus, l'électrolyse 

fait apparaître de l'aluminium qui peut être en partie dissout par le bain modifiant, à la 

baisse. l'angle d'interface baidcwbone. 



Figure 2.47: Effet de l'alumine sur la mouillabilité de la cryolithe envers k graphite 
sous air a lüûû OC (Donvard, 1973) 

Time [min) 

Figure 2.138: Angle de contact cryoliltidgraphite en fonction du temps d'dledmlyse 
et de la densité de courant (1000 OC) (Kvande et d ,  1989) 



2.8.2. Pénétration du bain électrolytique dans la cathode 

De hçon générale, la dégradation des blocs cathodiques est le facteur limitant la vie 

d'une cuve d'électrolyse. La dégradation des blocs cathodiques, qui sont des matkriaux 

macro-poreux (15 h 18 % de pores ouverts), peut être divisée en quatre catégories 

interdépendantes : 

i )  cycle formation/dissolution du A14Ci à la surface de la cathode, ce mécanisme 

causant une érosion chimique de la cathode; 

i i )  l'érosion mécanique causée par les mouvements MHD et la gelée, située au fond 

de la cuve, contenant des particules d'alumine abrasive; 

i i i )  Iii pénétration du bain, via les pores ouverts de la cathode, causée par les forces 

d'électrocapillarité; 

iv) le bain peut réagir à l'intérieur de la cathode et avec le réfractaire isolant, 

produisant de l'écaillage et du gonflement causés par des changements de 

volume associés aux produits de réactions er à la diffusion du sodium (Cielland 

er ai., 1982; Houston et ai., 1980; Krohn et ai., 1982; Kvande et al., 1989; 

Nambirir rr al., 1987; Shenyang rr ai., 1997; S~rl ie  et 0ye, 1984; Sgrlie et gye, 

1984-II). 

La figure 2.49 montre l'évolution de la teneur en NaF dans la cathode en fonction de la 

densité de courant (Kvande et cil.. 1989). Comme nous pouvons le constater, la teneur 

massique passe de 1 % i 1 1  Q pour une densité de courant de O et 0,60 Akm' 

respectivement. Il semble que l'effet de la densité de courant contribue à la moditication 

stnictunle du bain électrolytique à l'interface baidcathode (changement du ntio R). En 

fait. la charge nette de la cathode augmente avec la densité de courant; ceci contribue à 

la diminution de la tension de surface et augmente la mouillabilité du bain envers la 

cathode. Par conséquent. le bain pénètre dans la cathode avec l'aide des forces 

d'électrocapillarité (Kvande et (11.. 1989). Sachant que dans le bain électrolytique, le 

transport du courant est assuré, majoritairement, par la migration électrique du Na' dors 

que la balance du transpon du courant s'effectue par diffusion des plus gros ions ~ 1 ~ 6 ~ -  



et AlF4' (Shenyang et ai., 1997). l'expérience montre que le Na' se retrouve en plus 

grande quantité à la surface de la cathode modifiant ainsi le ratio R. Le pd ien t  de 

concentration, entre la surface de la cathode et son intérieur, en ions N a  procure la force 

motrice à la diffusion du Na dans la cathode. C'est pourquoi, un front de pénétration de 

sodium précède toujours le front de pénétration du bain. Ceci est vrai lors d'essais 

d'électrolyse, ou sans électrolyse mais avec présence d'aluminium liquide à cause de la 

réaction. presentée à l'équation 2.19. produisant du sodium métallique. Ici, i l  faut 

souligner le fait que le bain pénètre difficilement la cathode sans aluminium ou sans 

polarisation (électrolyse). Les figures 2.50 (Shenyang et ai., 1997) et 2.51 (S~rlie et 0ye ,  

1984) montrent l'évolution de la pénétration des constituants du bain cryolithique et du 

Na dans certaines conditions expérimentales. Quant à la figure 2.52 (Brilloit et ai.. 

1993). elle montre l'aspect général de la pénétration des élements constituant le bain; 

notez la présence du front de Na qui précède toujours le bain. 

0L 
O 0.15 O. 30 O. 45 O. 60 

Currwit density ( A .  cm-2) 

Figure 2.19: Teneur en NaF dans la cathode en fonction de la densité 
de courant à 1000 O C  (Kvande, 1989) 



1 Al(2) + 3NaF(cryolithe) = 3Na(dissout) + Al F, (cryolithe) 1 
Équation 2.19 

Figure 230: Profil de concentration dans une cathode carbonée 
(1000 O C .  R 4  t=2,!ih et 0.75 A&) (Shenyang et aL, 1997) 

Figure 2.51: Profil de concentration des dinérents constituants du bain après électrolyse 
sous Mirentes conditions (Sriie et me, 1984) 



Figure 2.52: Profil des cendres relié a ia pénetn<ion du bain (1010 O C ,  O,7S ~/crn', l$ h, R=LJ) 
(Brillait et a&, 1993) 

L'examen post-monem de cathodes carbonées, après des essais d'électrolyse, a révélé la 

présence de bain électrolytique dans les pores ouvens de la cathode. De plus, des zones 

riches en NaF, attribuables à une augmentation locale du ratio R, ont et6 identifiees dans 

certains pores ouverts. La présence de NaF peut s'expliquer par la formation d'A& via 

la réaction de l'équation 2.20 (Keller n al., 1988; S~rl ie  et gye, 1984). Quant au Na, i l  a 

été détecté uniformément dans les grains d'anthracite ainsi que dans le carbone liant. 

Ces résultats suggèrent que le bain pénètre par électrocapillarité via les pores ouverts 

alors que le sodium pénètre par diffusion en s'intercalant dans le réseau cristallin du 

carbone (Houston et al.. 198 1; Kaluzhsky et Nikitin, 1995; Krohn et al., 1983; Liao et 

ul.. 1997; Mikahlev et 0ye. 1996: Mittag et ai.. 1992; Schreiner et Oye, 1995; Ssrlie et 

0ye .  1984; Vadla et al., 1980; Wilkenning, 1973;). La figure 2.53 (Krohn et al., 1982) 

montre l'évolution de la porosité pour deux types de cathodes avant et après électrolyse, 

révélant la présence de bain qui bouche littéraiement une partie du volume des pores 

ouverts. En effet, la densité des cathodes est passée de 1,5 &m3 à 1.9 g/cm3 dans un cas 

et de 1,4 &m3 à 1.8 @rn3 dans l'autre cas. Ceci a contribué à diminuer 



proportionnellement la porosité ouverte : 14.4 à 7.2 % et l8,6 à 7,8 % pour ces deux cas 

respectifs. 

Mentionnons que le degré de pphitisation influence la diffusion du sodium dans le 

carbone, car la force motrice gouvernant l'intercalation du Na dans le C est le transfert 

électronique entre le Na' et l'orbital contenant la Liaison n du carbone. Ainsi une energie 

de Fermi peu élevée (comme le cas de l'anthracite et des carbones amorphes) facilite 

l'intercalation du sodium, contrairement PU graphite qui possède une énergie de Fermi 

plus élevée (Hooley et Hough, 1978). La figure 2.54 (Liao et ai.. 1997) montre I'effet de 

la teneur en Nil du métal liquide (qui est fonction de R et T O C )  sur le pourcentage 

d'expansion sodique. On peut constater que l'expansion sodique augmente avec 

l'activité du Na dans l'aluminium liquide. De même, la figure 2.55 (Mikahlev et gye, 

1996) donne l'expansion sodique en fonction de la fraction poids du sodium intercalé. 

On peut constater que l'expansion augmente en fonction du sodium intercalé; cette 

expansion est attribuable à l'augmentation de l'espace inter-réticulaire des plans 

basaltiques (0002) causée par l'intercalation du sodium ou la formation de composés 

CwNa (Asher. L959: Hooley et Hough. 1978; Mikahlev et 0ye. 1996). 

Équation 2.20: Formation du A& dans la cathode durant I'dlectmlyse 



Figure 2.53: Évolution de la porosité avant et après électrolyse pour deux type de cathode 
(1000 O C ,  4 h, R d .  0.15 A/cm2) (Kroha et a&. 1982) 

Sodium metai content, wt % 

Figure 2.9: Expansion sodique en fonction de la teneur en Na du métal (Liao et aL, 1997) 



Sodium absorption (weight traction- 10') 

Figure 2.55 Expansion sodique en fonction de l'absorption du sodium dans le carbone 
(Mikahlev et 0ye. 1996) 

2.8.3. Réactions dans la cathode 

À la section pdcédente, nous avons rapporté les résultats montrant que le sodium diffuse 

dans le réseau cristallin du carbone et que le bain électrolytique pénètre dans les 

cathodes via les pores ouvens. Par conséquent. la présence de ces composés &rangers 

dans la cathode entraine une modification des propriétés mkcaniques et physiques de 

cette dernière ainsi que l'apparition de nouveaux composés de rdaction. 

2.8.3.1. Modifhtion des propriétés électriques et thermiques 

Le départ d'une cuve d'électrolyse a une influence indeniable sur la vie de la cathode 

(Peltier et Stockman, 1989: Rickards er al.. 1983). Durant I'ophtion d'une cuve, sa 

température d'opération (=980 O C ,  voir figure 2.56 montrant le profil thermique d'une 

cuve au niveau de la carhode (Ssrlie et ai., 1995)) n'est pas assez élevée pour obtenir 

une pphirisation du carbone composant la cathode. Ceci est particulièrement v n i  pour 

l'anthracite qui est un carbone dur nécessitant une température supérieure à 2000 OC afin 

d'obtenir une certaine p p h i  tisation. Cependant. les cathodes composées d'anthracite et 

de brai de goudron peuvent subir une graphitisation partielle, causte par la graphitisation 



partielle du carbone liant, lorsqu'elles sont maintenues à la température d'opération 

durant un certain temps (Sgrlie et al.. 1995). En fait. il a été démontré (Haupin. 1975). 

après une année de service, qu'il n'y a plus de différence entre la conductibilit6 

électrique d'une cathode d'anthracite et d'une cathode de graphite. La figure 2.57 

(Haupin, 1975) montre la variation de la rt5sistivité électrique, pour différents types de 

cathodes, en fonction de la température et des anndes de service. Tout comme la 

conducti bili te électrique. la conductivité thermique variera en fonction du taux de 

graphitisation du carbone de la cathode. Ainsi, la cathode conduira de plus en plus la 

chaleur durant les premiers mois d'opération de la cuve. La figure 2.58 (Haupin, 1975) 

montre l'évolution de la conductivité thermique en fonction de la température et des 

années de service pour le même type de cathode que la figure 2.57. 

1 

1.88 kWîm 

0.84 k W h  

1.66 kWlm 

0.1 9 kWlm 

Figure 2.56: Profil thermique type d'une cellule d'électrolyse (départ de la cellule) (Haupin, 1975) 
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Figure 2.57: Résistivité électrique d'une crithode durant différents stages de sa vie effective (Haupin, 
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Figure 2.58: Conductivité thermique en fonction de lo température durant h vie effective d'une 
cathode (Haupin, 1975) 



2.8.3.2. Modification des propriétés mécaniques 

Le sodium diffusant dans le carbone est généré p u  CO-déposition à la cathode ou par la 

réaction entre le bain électrolytique et I'aiuminium liquide (équation 2.19). 

L'intercalation du sodium se produit durant les premiers jours d'opération d'une cuve; 

ceci génère une déformation (expansion sodique) (Brandtzaeg et Welch, 1989; Faaness 

et d., 1989: Kaluzhsky et Nikitin. 1995) pouvant varier de 0.1 à 5 8 dependant des 

matériaux utilisés. De plus, le taux de diffusion du sodium dans le carbone est de 40 à 60 

mm/jour (Dewing, 1963). Pu conséquent. un échantillon ayant une tpaisseur de 10 mm 

seri complètement pénétré après seulement 3 h 4 heures d'électrolyse. La figure 2.59 

donne l'expansion sodique en fonction du temps d'élecrrolyse et la figure 2.60 donne la 

résistance en tlexion de la cathode en fonction du temps d'electrolyse (Brandtzaeg et 

Welch, 1989). Comme nous pouvons le constater sur cette dernière figure, la résistance 

en tlexion est maximale après 3 à 4 heures d'électrolyse; ceci correspond au moment où 

l'échantillon cathodique est complètement pénétré par le sodium. Ce phénomène est 

comparable au durcissement par solution solide (ex : Mn dans Fe), où un atome éuanger 

engendre des contraintes de compression à l'intérieur du réseau cristallin; ceci se traduit 

par une augmentation de la ténacité et. par conséquent. une augmentation de la limite 

élastique (résistance en flexion). Dans le présent cas, pour des durees d'électrolyse plus 

longues. la résistance en tlexion diminue dû à l'apparition de fissures causees par une 

contriinte interne trop élevée attri buable à l'intercalation du Na. 



Figure 2J9: Expansion sodique en fonction du temps d'&ctrolyse (W0 O C ,  R-13, OS A/cmZ) 
(Brandtzaeg et Wekh, 1989) 

1 

Figure 2.M): Résistance en flexion en fonction du temps d'&ctro1yse (910 O C ,  R=1,2,0,!5 Ncm2) 
(Bcandtzaeg et Wekb, 1989) 



2.8.3.3. Réactions chimiques dans la cathode 

Les composés que l'on retrouve à l'intérieur de la cathode ne sont pas distribués de 

façon homogène. Généralement. pour chacun des produits cristallisés. i l  y aura un profil 

de concentration spécifique. Ceci peut s'expliquer par des conditions dëquilibre qui 

varient selon la distance par rapport à l'interface bainkathode. Ces conditions 

d'équilibre sont principalement influencées par la pression partielle d'azote, d'oxygène, 

p u  la concentration locale en Na et par le ratio local R. Les principaux produits 

cristallisés et identifiés par diffraction des rayons X sont : Na3AlF6, N P ~ A ~ ~ F ~ ~ ,  NaF, 

Cg?. NaCaAlF6, NazO* 1 1AizO3 (f%AizO3), NaA1O2. a-AI2O3, NaCN. AIN et Na2C03 

(Aune cr ol.. 1992; Brilloit et al., 1993). La figure 2.61 (Bnlloit et al., 1993) montre le 

profil du pourcentage de cendres en fonction de la distance par rapport à l'interface 

bainkathode après 90 minutes d'électrolyse. Mentionnons que le pourcentage de cendres 

est évalué en comparünt le poids de I'échantillon cathodique après électrolyse avec le 

poids des cendres une fois le carbone de l'échantillon complèiement consume (2Ct,*&, 

+ O2 = XO(g, il LOO0 OC). Ces cendres représentent principalement le bain et les 

produits formés car une cathode initiale (après fabrication) contient typiquement 2'5 % 

de cendres. Ainsi, sur cette figure. on peut différencier trois zones délimitees par le front 

de pénétration du bain, situé entre 15 et 25 mm, qui contiennent entre 7 et 2 4b de 

cendres. À gauche du front. on retrouve la zone pénétrée par le bain qui a une teneur en 

cendre variant entre 25 et 15 %. À droite du front. il  y a la zone saturée en sodium qui 

précède toujours le bain. Le tableau 1.5 (Bnlloit et al.. 1993) donne le nombre total de 

moles des différents produits retrouvés dans la cathode pour différents types de 

matériaux en fonction du temps d'électrolyse. Quant à la figure 2.62, elle nous montre 

les profils de concentration pour NaF, Na3AIF6 et Na5Alpi4 après un essai d'électrolyse 

d'une durée de 1,5 heure (Brilloit et ai., 1993). Il est important de noter l'absence 

d'AIX3 dans les produits formés lors d'essais d'électrolyse faits par (Brilloit et al.. 

1993); ceci va à l'encontre du fait bien connu que l'Abc3 se retrouve toujours en grande 

quantité dans les fissures des blocs cathodiques industriels. Ceci suggère que la réaction 



de l'équation 3.31 soit responsable. dans une plus grande proportion que prévu, de la 

formation du carbure d'aluminium convairement il l'équation 2.22 souvent proposée. 

Équation 231 

1 Na- front 

Figure 2.61: RoiIl des cendres relié à Is pénétration du bain (1010 O C ,  0,75 ~/crn', 13 ô, R=l$) 
(Brillait et a&, 1993) 



Figure 2.62: Profil de concentration des différents constituants du bain dans la cathode 
(1010 'C. 0.75 A/cm2, 13  b. R=lJ) (Brillait et a&, 1993) 



Tableau 2.5 : Teneur d a  différents constituants du bain d.nr da éclilntillons cathodiques après 
dinérenis temps d'électrolyse (Sriloit et aL, 1993) 

60 days corn 
CA CB CC CD CE €A €6 

0.002 0.001 0.003 0.008 0.003 0.001 0.002 

0.129 0.112 0.134 0.105 0.383 0.127 0.161 

1496 1.382 1.464 1.034 1.006 2.038 1.S86 

0.053 0.055 0.068 0.043 0.084 O.OS 0.057 

0.007 0.002 0.003 0.002 0.006 0.004 0.003 

0.161 0.286 0.281 0.271 0.131 0.337 0.278 

O 0.001 0.023 O O O O 

0.120 0.001 0.007 0.077 0.001 0.024 0.057 

0.093 0.138 0.059 0.060 0.165 0.181 0.115 

O O O O O 0.018O.Olt 

0.12 0.001 0.007 0.077 0.001 0.077 0.092 

0.213 0.138 0.066 0.137 0.186 0.206 0.172 

0.552 0.652 0.737 0.603 0.457 0.823 0.646 

2.011 2.182 2.410 2.343 3.513 2.919 2.682 

1 .f9O 2.016 2.170 1.982 2.314 2,792 2.403 

0.540 0.591 0.595 0.579 0.814 0.814 0.666 

109.3 118.4 126.8 119.9 155.0 160.8 140.3 

0.274 0.299 0.306 0.257 0.130 0.282 0.241 

0.890 0.924 0.900 0.846 0.659 0.956 0.890 

0.269 0.271 0.247 0.247 0.232 0.279 0.244 

0.111 0.001 0.006 0.071 0.001 0.071 0.085 

100 65 31 64 78 96 81 

600 days cure 
CA CS CC 
0 0  

O 0.001 0.016 

4.587 3.45Q 4.438 

0.012 0.043 0.063 

0.002 0.002 0.001 

0.637 0.780 0.504 

O O 0.006 

0.459 0.229 0.306 

0.891 0.010 0.420 

0.031 0.147 0.015 

0.553 0.671 0.39 

1.350 0.238 0.728 

1.337 1.638 1.046 

4.612 3.550 4.659 

5.687 4.474 5.299 

1.693 1.430 1.028 

31 1 .S 240.3 271.8 

0.290 0.461 0.225 

1.233 1.260 1.137 

0.367 0.403 0.224 

Lossius et 0ye (1993) ont tenté de faire une modélisation themiodynamique des 

réactions possibles dans la cathode. Le tableau 2.6, extrait de Lossius et 0ye (1993), 

donne la liste de ces réactions ainsi que les énergies libres de Gibbs (AG*). Soulignons 

que. sauf pour la première réaction, tous les AG" sont négatifs. tout comme l'enthalpie 

de formation (AH"); ceci indique que les réactions sont d'autant plus favorisées lors de 

l'abaissement de la température. 
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Tableau 2.6 : Les différentes réactions chimiques possibles dans une cathode (Losdus et Bye, 1993) 

Ainsi, Ion du démange de la cuve, l'absorption et l'intercalation du sodium débutent, à 

partir de l'interface bainkathode, selon l'équation 1. Cette réaction a lieu. même si le 

AG" est positif, car le gradient de concentration en Na, entre le bain et la cathode. fournit 

la force motrice nécessaire à la diffusion et ii l'intercalation du Na. dans le carbone. 

Donc, la réaction se poursuit tant que le carbone n'est pas saturé en Na, pavant ainsi la 

route à la pénétration subséquente du bain. Sous la cathode, plus précisément dans la 

région des barres omnibus, l'air s'infiltre via les pores ouverts de la cathode. L'oxygène 

de l'air oxyde immédiatement le carbone pour former du CO(g) (équation 2.2) qui 

progressen, avec l'azoie, dans la cathode par les pores ouverts. Le Nz(g) et le CO(g) 

formeront par la suite du NaCN(1) et du Na2C03(1) selon les équations 2.3 et 2.4 

respectivement. Si I'azote n'est pas complètement consumé, il continuera sa progression 

et pournit former du AIN en rencontrant le front de pénéuation du bain (équation 2.5). 



Sachant que dans la cathode le ratio R augmente. alon les phases Na3AiFa, NaF, p- 
AI2o3 et NaA1O2 sont stabilisées (Gjotheim et al.. 1982). Par la suite, le COQ) peut 

réagir avec le bain pour donner du NaAIOz(s) (équation 2.7). Lorsque le bain entre en 

contact avec le Na2COal) qui est une source supplémentaire d'oxygène, don AIN, 

A1203 et B-A1203 sont déstabilisés; ceci donne lieu aux réactions des équations 2.8 et 2.9 

respectivement. Si le bain est complètement consumé, le NaCN est déstabilisé par la 

présence d'A1203; ceci donne lieu aux réactions des équations 2.10 et 2.1 1 

respectivement. Enfin. si l'apport d'air est insuffisant (pores bouchés par le bain) alon 

l'azote sen  un facteur limitant pour la formation d'AIN et l'A1 en excès se transformera 

en AI& via les réactions des équations 1.13 et 2.14 (Brillait et al.. 1993; G jotheim et 

al., 1982: Lossius et 0ye, 1993: Shamsili et 0ye. 1994). 

2.9. Composite TiBI-carbone (TCC) 

2.9.1. Historique du composite TiBz-carbone (TCC) 

L' utilisation du TiB2 comme revêtement céramique des cathodes carbondes remonte aux 

années '50 (McMinn. 1992; Pawlek, 1995; Pawlek, 1996; Pawlek, 2000). À cette 

époque, les travaux de British Aluminum (Ransley, 1957). maintenant British Alcan, 

avaient 05vélé les propriétés attrdyantcs du TiB2 telles que (Huni. 1995; Sgrlie et 0ye, 

198941; Zhang et cil.. 1994 p.37): 

une bonne conductivité électrique: 

mouillage complet par l'aluminium liquide; 

une bonne résistance à l'abrasion; 

une bonne stabilité chimique dans l'environnement cryolithe- 

aluminium. 

À cause des ces propriétés, le TiBz s'est révélé être le matériau de choix afin de 

construire une cathode pouvant être mouillée par l'aluminium liquide. L'attrait d' une 

cathode inerte réside dans le fait que l'aluminium forme un film stable à la surface de la 

cathode, ce qui n'est pas le cas pour les cathodes carbonées qui ne sont pas mouillies par 



l'aluminium liquide. La présence de ce film permettrait de diminuer la distance anode I 

cathode (DAC); ceci aurait pour conséquence de diminuer la résistance électrique. qui 

est fonction du carré de la DAC, occasionnant d'importants gains énergdtiques. De plus, 

la présence d'une telle cathode mouillable ouvre la porte à la production continue de 

l'aluminium. De ce concept "cathodes drainées" sont nés de nombreux brevets 

concernant le design de cellules d'électrolyses (Huni, 1995;' Zhang et al., 1994 pp.47- 

50) (voir la figure 1.63). Cependant. les projets de recherches ont été suspendus par les 

différentes compagnies, principalement à cause du prix très élevé du TiB2 et de la 

difficulté d'élaboration de ces céramiques denses. Ajoutons à tout ceci la faible ténacite 

de ces céramiques TiB2; tous ces facteurs furent suffisants pour mettre un frein au 

développement des cathodes drainées. 

Ce n'est qu'au début des années '80 que I'idée de poursuivre le développement des 

cathodes drainées a refait surface. Cette recrudescence de l'enthousiasme envers les 

cathodes drainées est attnbuable à l'arrivé d'un nouveau procedé de production du TiB2 

qui en abaissait considér~blement le prix. C'est à la fin des annees '80. plus précisément 

en 1988 et 1989. que les premiéres chaînes de production de poudre Ti& à faible coût 

sont entrées en fonction (Liu er al.. 1992). L'utilisation du TiBz pouvait donc être 

envisagée à l'échelle industrielle. 

Depuis le début des années '90, les revêtements denses des années antérieures ont plutôt 

h i  t place aux matériaux composites TiB1-graphite et TiB2-anthraci te qui intègrent 

certains avantages du carbone (très bonne conductibi lité électrique et inertie chimique 

relativement bonne) et les avantages du Ti& énoncés auparavant. Dans cette nouvelle 

classe de matériaux composites, nous retrouvons le TCC qui fait l'objet de la présente 

recherche. Le TCC est composé d'un mélange de particules de TiBz d'un diamètre 

moyen de 15 pm. d'agrégats d'anthracite électrocalciné (ECA) ayant une distribution 

granulométrique appropriée (afin de minimiser la porosité) et de brai de goudron qui agit 

comme carbone liant une fois la cathode cuite. 



Figure 2.63: Design de cellule employant la technologie des cathodes drainées A: cellule De Varda, 
B: cellule Kaiser RHM , C: cellule Ransley , D: cellule Payne, E: cellule Alma, F: ceUule Kaiser 

(Zhang et a&, 1994 pp.47-50) 

2.9.2. Procédé de fabrication du TiBI 

Dans le système binaire Ti-B, on peut constater la présence de différents composés Ti-B. 

Cependant. seul le composé TiBr est stable (Mroz, 1993; Mroz, 1995). 11 existe quelques 

procédés de production du TiB?. Mais. le procédé le plus fréquent est la synthétisation 

par carbothernie car ce dernier est plus productif et donc plus économique (Mroz, 

1993). Ce procédé consiste à faire réagir du TiO? avec du C et du B4C ou du BzO3 à une 

température d'environ 1600 O C .  Les réactions possibles sont données aux équations 2.23 

et 2.24 (Johnson, 1995; Materials and Processes, 1995; Mroz, 1993; Takeyasu et ai., 

1997). Les principaux domaines d'utilisation du TiBz sont : pièces de protection contre 

l'usure (armure de céramique), buses. joints d'étanchéité, outils de coupe, cathodes 

(Hall-Héroult) et creusets. Mentionnons qu'en 1994, la production mondiale de TiB2 



était d'environ 80 tm et que le prix variait entre 35 et 120 $ U.Sn<g selon le grade et la 

pureté du matériau recherché (Johnson, 1995). 

2.91 Propriétés du TiB2 

Dans cette section. nous présentons quelques propriétés générales du dibonire de titane 

qui rendent ce matériau intéressant pour I'industrie de l'aluminium. Le TiBz possède une 

densité théorique de 4,52 g/cm3 et un poids moléculaire de 69.54 g. Sa structure 

cristalline est hexagonale de type AIB?. Les propriétés mécaniques de ce matériau, 

mesurées sur des échantillons après frittage (5 % de porosit6). sont (Mm. 1993): un 

module d'Young E = 510 à 575 GPa. une résistance en flexion R?'''~ = 350 à 

575 MPa, une dureté de 1800 à 2700 kg/rnm2, une tenacité Ki== 5 h 7 MPa*rn*lR et un 

coefficient de Poisson v = 0,18 à 0.2. La température de fusion du TiBz est 2980 O C  et i l  

présente une sensibilité 3 l'oxydation à l'air: le TiBz s'oxyde rapidement B des 

températures supérieures à 900 OC pour donner du borate TiB03 et du rutile Ti02 (Kulpa 

et Troczynski, 1996; Tampieri et al., 1992). Enfin. le TiB2 est stable dans le HCl et le 

HF mais se dissout rapidement dans les hydroxydes alcalins, les carbonates, 

H.N03+H202, mO3 + HzSOj et les bisulfates (Mroz. 1993). 

2.9.4. Mouillabilité par I'aluminium liquide 

Une des propriétés les plus surprenantes du Ti Bt, concernant 1' industrie de I'aluminium, 

est sa mouillabilité accrue face à l'aluminium liquide contrairement au carbone 

(Billehaug et 0ye, 1980-1; Billehaug et 0ye, 1980-iI; Boxail et al., 1984; Boxai1 et 

Cooke, 1984; Grjotheim et Welch, 1988: Liao et al., 1990; Mazza et al., L984;, Pawlek, 

1990; Rhee, 1970; Watson et T o ~ u ~ ,  1991). En fait, une étude, en particulier (Rhee, 

1970), a montré que l'angle de contact (goutte sessile). sur une céramique de TiB2 



obtenue par pressage à chaud, est de 55" à une température 837 OC et une pression 

t x  lU7 torr. De plus. Watson et Togun (199 1) ont démontré que l'angle de contact entre 

l'aluminium et le TiBz, dans un composite TiBz-carbone était de O" (mouillage parfait) 

en présence de bain électrolytique alon que le graphite. l'anthracite et le brai cuit 

n'étaient pas mouillés. Ce mouillage parfait peut s'expliquer par la présence de bain qui 

dissout la couche d9Alz03 qui se forme naturellement à la surface de la goutte 

d'aluminium liquide. Ceci a pour effet d'activer la cinétique de mouillage. La figure 

2.44 (Xue et 0ye. 1993) montre l'évolution de I'angle de mouillage en fonction du 

temps et de la teneur en TiBz. On peut observer que la teneur en TiBz augmente la 

cinétique de mouillage. En fait. i l  semble y avoir une concentration optimale de 30 % 

poids en TiB2 où I'angie de contact initial est Xi0 et l'angle final de 34'; ceci se produit 

dans un temps relativement court comparativement aux autres compositions. Une 

explication possible réside dans le fait que les particules de TiBz peuvent être 

considérées comme des îlots dans une mer de carbone. Ainsi, si les îlots ne sont pas 

assez r-ipprochés (faible teneur en TiB?), I'aluminium liquide n'arrive pas à faire le pont 

entre les particules de TiBz et la mouilliibilité du composite s'en trouve affectée (Xue et 

0ye. 1993). 
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Figure 2.65: Angle de contact en fonction du temps pour différents composites TiBrC 
(9S0°C, l $ x l ~ '  Pa) (Xue e i  Oye, 1993) 



2.9.5. Mouillabilite par le bain 

La figure 2.65 (Xue et 0ye. 1992) montre l'angle de contact. pour deux compositions du 

bain diffërenres, en fonction de la teneur du composite en Ti&. On constate, dans les 

deux cas, que le bain mouille le composite immédiatement (angle inférieur à 90"). 

Cependant, i l  est évident que la présence du TiB2 favorise. de façon significative. la 

mouillabilité du bain sur le composite (Dionne et al.. 1999). 

Figure 2.65: Angle de contact bain-composite. a: Nap41Ft, b: NaAlF' + 10 % poids Alz03 
(Xue et 0ye. 1992) 

2.9.6. Conductibilité électrique 

Une des propri&es qui justifie aussi l'emploi du Ti& dans les cathodes est sa bonne 

conductibilité électrique. La conductibilité électrique du TiB2, dense à 20 O C ,  est de 

6.67 x lo4 R" cm-' compmtivement à 22 R" cm" pour I'ünthncite et à 

L.67 x 10' 42-' cm" pour une cathode carbonée conventionnelle (Ananthapadmanabhan, 

1993; Mroz, 1993; Rahman et al., 1995). 



2.9.7. Résistance à l'abrasion 

Comme nous en avons déjà discuté. les mouvements hydro-magnétiques du métal 

combinés h la présence d'une gelée, contenant des particules d'alumine dures, 

provoquent I'usure mécanique des blocs cathodiques des cuves d'klectrolyse de 

l'aluminium. Le fait que le TiBI soit une céramique dure constitue un avantage qui 

permet d'espérer que les cathodes composites offriront une meilleure résistance à 

I'abmion mécanique que les cathodes carbonées conventionnelles. Des essais ont été 

laits par différents laboratoires (Olsson et al., 1995) ainsi que par le Bureau des Mines 

des États-unis (Flinn. 1981) afin de classifier le TiB2 en terme de résistance à I'usure. 

L'essai consistait à appuyer. avec une pression de 5x10'' kg/mm2. un cylindre de TiBz 

sur un disque rotatif de molybdène recouvert de TiB2 et de mesurer le volume de TiBz 

perdu par usure sur le cylindre. Les résultats ont démontré que Iü résistance à l'usure du 

TiB? est semblable à celle de l'alumine. L'usure moyenne des échantillons testés était de 

3x10'' rnm'/k%km. Des essais de microdureté ont montré que les échantillons 

possédaient une dureté moyenne généralement supérieure h celle de l'alumine; soit entre 

1500 et 5Zûû kg/mm2 pour le Ti& et entre 2 5 0  et 3000 kg/mm2 pour l'alumine. 

2.9.8. Stabilité chimique du TiBl en présence d'aluminium liquide 

La solubilité mutuelle du bore et du titane dans l'aluminium liquide a ete étudide par 

(Dewing. 1989: Finch. 1972; Hayes et Lucas. 1991) pour un intervalle de température 

variant entre 700 et 1300 OC. La méthode expérimentale consistait à mélanger, dans 

différentes proportions. de l'aluminium pur avec un alliage Al-3,6 % poids Ti et un 

alliage Al-1 96 poids B afin d'obtenir 10 kg de liquide. La charge liquide était laissée au 

repos pendant 21 h avant chaque échantillonnage. Les observations ont montré que 

l'aluminium. le titane et le bore réagissaient ensemble pour former une solution solide 

ou une CO-précipitation de TiBz-AlBr qui se déposèrent au fond du creuset durant les 

expériences. La précipitation de ces agglomérats indiquait que le métai était saturé en Ti 

et en B. II existe des contradictions et des différences entre les différentes études. 

Cependant. l'étude la plus valable a été faite par (Dewing, 1989) où ce dernier a procédé 



à l'analyse et l'interprétation de différents résultats obtenus par différents auteun. De 

cette analyse. i l  ressort que le bore semble se dimériser pour donner le produit de 

solubilité présenté à l'équation 2.25. La figure 2.66 montre les données obtenues par 

différents auteurs analysés par Dewing ( 1989). Les travaux de Dionne et al. (1999) ont 

aussi montré la stabilité du TiB? dans l'aluminium liquide. Enfin, mentionnons que les 

travaux de (Wendt et al.. 1990) ont aussi montré que la limite de solubilité du TiB2 dans 

l'aluminium est de JO ppm à 700 O C .  

Figure 2.66: Produit de solubüité %Ti x % B dans l'Al à 100 O C  (ûewing, 1989) 

2.9.9. Stabilité chimique en présence de bain 

Ce n'est que vers la fin des années '60 que les chercheurs se sont vraiment intéressés à la 

stabilité chimique du TiB2 face au bain cryolithique des ceIlules d'électrolyse de 

I'aiuminium (Zhang et ai., 1994 p.24). En effet, à cette époque, plusieurs compagnies 

effectuaient de la recherche et du développement afin de mettre ru point des anodes 



inertes. Par conséquent. plusieurs métaux réfractaires (TiB2, ZrB2, BN, Tic. TiCr et 

MoSi) ont été testés sans succès car ils ont tous dtk sévèrement attaqués et dissous par le 

bain cryolithique. En fait. ces matériaux metalIiques réfractaires ont tous été oxydes par 

l'oxygène produit à l'anode; ceci a directement contribué à la chute drastique de la 

conductibilité électrique de ces matériaux utilisés comme anodes. Enfin. Dionne et al. 

(1999) ont montré que les particules de TiB? sont dissoutes par le bain cryolithique. 

2.9.10. Comportement cathodique du TiB: 

L'opération future d'une cellule d'électrolyse utilisant des cathodes composites j. base 

de TiB? risque d'avoir un comportement différent des cellules conventionnelles munies 

de cathodes carbonées. Par conséquent. i l  est nécessaire d'effectuer la caractérisation du 

comportement cathodique du TiBi car la présence de ce dernier dans la cathode 

influencera l'efficacité de la cellule. la polarisation de concenuation. le tension de 

décomposition de I'dumine. le comportement du bullage à l'anode. le taux de 

dissolution de l'alumine et le bilan thermique de la cellule. Des essais ont tté effectués 

(Mazza et ai., 1987; Wendt, 1992) par rapport à une électrode standard de graphite 

plongée dans du bain cryolithique. Soulignons que le potentiel de référence était stable à 

d mV. Les matériaux utilisés n'étaient pas du TiBz pur mais plutôt des composites 

TiB2-AIB2-AIN et TiBI-AIN-BN. Les r6sultats sont présentés à la figure 2.67. On 

constate que la sunension cathodique est légèrement plus élevée comparativement à une 

cathode de graphite. La conséquence directe d'une sunension plus élevée est illustrée à 

la figure 1.68. Ainsi. plus la surtension cathodique n, est élevie. moins le courant de 

corrosion i,, s en  élevé. Sachant que la cinétique d'une réaction électrochimique n'est 

pas fonction du potentiel mais bel et bien fonction du courant de corrosion. si le i,,, 

diminue, alors la cinétique réactionnelle diminuera aussi. Ce qui n'est pas souhaitable 

pour la rentabilité d'un procédé industriel. Cependant, comme le TiBz pur possède une 

résistivité électrique de l'ordre 9.5 @*cm comparativement à 63 et 1520 @*cm pour 

les composites TiB2-AIB2-AIN et TiB2-AIN-BN respectivement. on peut supposer que 
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les composites TiBt-carbone offriront des peirfonnances équivalentes aux cathodes 

carbonées conventionnelles. 

Figure 2.67: Courbe de la polarisation cathodique pour différents matériaux (hlazza et aL, 19û7) 

F i i r e  2.68: Conséquence d'une surtension cathodique plus élevée 



2.10. Performance du composite TiB1-wrbone 

Le développement et 1 'application des cathodes composites mouillées par l'aluminium 

liquide représentent. à moyen terme, l'amélioration la plus probable du procédd Hall- 

Héroult. Comme nous en avons d6jB discuté. l'application de cette technologie 

permettrait de concevoir le fond de la cellule en pente, de minimiser Ia hauteur du métal 

liquide (minimise les mouvements MHD) et, par conséquent, de dduire 

considénblemenr la distance anodecathode. Sachant que la surtension de l'électrolyte 

est de l'ordre de 1,3 à 7.0 V. dors le gain énergétique anticipé par une diminution de la 

DAC devient très intéressant (Cwke et Buchta. L985; G jotheim et al.. 1988; Liao et al.. 

1998; Tabereaux er al.. 1998; Zhang et al.. 1994 p.37); ceci représente beaucoup 

d'argent à l'échelle industrielle. Afin d'obtenir un succès commercial, les cathodes 

composites doivent remplir les conditions suivantes (Zhang et al.. 1994 p. 38): 

une bonne résistance mécanique: 

une bonne résistance au choc thermique; 

une bonne stabilité chimique envers le bain et I'aluminiurn; 

une bonne conductibilité électrique: 

une faible perméabilité; 

+ une méthode de fabrication relativement simple: 

4 un coût de fabrication viable; 

une durée de vie supérieure à 6 ans. 

Le TiBz est une matière première relativement coûteuse dans la perspective de la 

fabrication de cathodes dninées; c'est pourquoi on le retrouve dans une couche ou sous 

forme de revêtement de quelques centimètres d'épaisseur qui forme la surface de travail 

de l'électrode. Par conséquent. cette couche doit posséder une très bonne capacité & 

liaison avec le reste de la cathode. Par contre, les coûts de fabrication, les limites 

dimensionnelles. les difficultés d'usinage ainsi que des problèmes de résistance 

mécanique ont conuibué à la perte de popularité des tuiles denses de TiB2 depuis 

quelques années. 



C'est en 1984 que la compagnie Mutin Marietta Aluminum (Norvège) rapporta pour la 

première fois les résultats concernant l'opération à l'échelle pilote d'une cuve 

d'électrolyse de l'aluminium employant la technologie des cathodes drainées (Ssrlie et 

mye, 198941). Les blocs cathodiques précuits étaient disposés et jointés. par une pâte à 

damer, au fond de la cellule (comme les cellules conventionnelles). Une fois les blocs en 

place, ces derniers étaient recouverts d'une pîte TB2-carbone de 1 cm d'épaisseur. Par 

la suite. la pîte était cuite B une température variant enue 600 et 1ûûû OC. Basé sur les 

analyses chimiques du bain et de I'aluminium. les chercheurs prévoyaient une durée de 

vie kvaluée entre 5 et 7 ans. Durant les premiers 18 mois d'opération. la cellule avec 

cathodes drainées avait une meilleure distribution de courant et une surface plus propre 

car la gelée ne semblait pas adhérer à la surface de la cathode comparativement aux 

cathodes conventionnelles. De plus. durant I' opération normale, ces nouvelles cellules 

consommaient 0.33 kWh/kg Al de moins et offraient un rendement électrique de 2 % 

supérieur aux cellules conventionnelles. 

En 1985. des cathodes composites TiB2-graphite (TiBr-G) , développées par Great Lakes 

et Reynolds ont été testées, aussi, d l'échelle pilote (figure 2.69) (Alcorn et al., 1990). 

Les avantages de ce composite comparativement a u  revêtements cémiques sont : un 

coût de fabrication réduit, un processus d'élaboration plus simple, de meilleures 

propriétés mécaniques (et plus stable dans le temps). une très bonne résistance au choc 

thermique et une bonne stabilité chimique. En fait, après 10 mois d'opération, quelques- 

unes unes des cathodes TiB2-G ont été retirées de la cellule, examinées et analysdes. Les 

examens visuel et dimensionnel n'ont montré aucune évidence d'usure et de corrosion. 

Par contre. l'examen microscopique a révélé la pénétration d'aluminium liquide par les 

pores ouverts de la cathode mais le front de pénétration semble s'arrêter après une 

certaine distance (voir figure 2.70) (Sorlie et 0ye. 1989-iI). 



La figure 2.71 montre l'évolution de la concentration en Ti dans le metal pour une 

période d'environ 1 mois. Ce suivi quotidien a permis de calculer le taux de dissolution 

du titane, soit 0,00675 Ib/jour (Alcom et al., 1990). Selon ce taux de dissolution. il 

faudrait 10 ans afin de dissoudre 50% de la cathode. Les teneurs moyennes en Ti et B 

dws le métal, pour ce mois d'opération. étaient d'environ 0,017 et O.ûû1 % poids 

respectivement (Alcorn et al., 1990). De plus, les principales impuretes retrouvées dans 

le bain étaient le bore et le titane provenant de la dissolution du composite; les teneurs 

moyennes étaient de 0,004 % poids et 0.002 % poids pour le B et le Ti respectivement 

(hicorn et al., 1990). 

Lon des changements d'anodes, chaque cathode était inspectée avec une tige d'acier. 

Ainsi. après 15 jours d'opération, une des 6 cathodes était fissurée et les morceaux ont 

été récupérés. Les autres blocs cathodiques n'ont montré aucun signe de fissuration 

jusqu'à la fin de l'essai. Après l'essai. les blocs composites ont tous eté retirés et 

refroidis lentement afin d'éviter les chocs thermiques. Un essai particulier a été fait avec 

un des blocs composites; ce dernier a été introduit, sans précaution, dans le bain en 

fusion et l'anode a été abaissée pour Fiire contact avec le composite. Le courant a 6té 

appliqué et ce dernier a atteint pratiquement le double de I'ampérage habituel. soit 

6000 A. Une fois le courant coupé, l'anode a eté relevée et elle était rouge à l'endroit où 

elle faisait contact avec Ir cathode, indiquant une température très élevée. Quant au bloc 

composite, il  était intaci. confirmant sa bonne résistance au choc thermique et une ués 

bonne conducti bilité électrique. 

Enfin, les calculs de modélisation énergétique indiquent que ce type de cathode 

composite permettrait une diminution de 15 à 20 % de la consommation energetique 

compmtivement i une cellule conventionnelle (Alcom et al., 1990). La figure 2.72 

montre l'évolution du tension en fonction de la distance anodecathode (Alcom a al., 

1990). 



Suite h ces résultats surprenants. d'autres compagnies ont procédé, cette fois. à des 

essais à l'échelle industrielle (Australie et Chine) (Liu et al., 1992). Les cathodes 

composites étaient composées de 15-60 % poids de TiB2. 18-25 46 poids d'agrégats et 

20-35 % poids de brai. Après plus d'une année d'opération, 1'6valuation des nouvelles 

ceIlules a été faite selon les critères suivants : 

variation du ratio R; 

a chute ohmique dans la cathode; 

efficacité de courant; 

qualité du métal: 

hcili té d'opér~tion. 

L'emploi des cathodes composites a montré que le sodium pénètre moins dans la 

cathode; ceci se traduit par une économie de 300 kg de NaF au départ de chaque cellule 

de 75 kA (Liu et al.. 1992). La comparaison entre la chute ohmique enregisee pour les 

cathodes composites et pour les cathodes conventionnelles montre une différence de 50 

à 100 mV en faveur des cathodes composites. Quant 2 l'efficacité de courant. elle etait 

de 1.45 9% (90.89 %) supérieure pour les cuves munies des cathodes composites. Enfin. 

i l  semble que la qualité du métal n'est pas affectée par ITemploi de composite, c'est-à- 

dire que les pourcentages de Ti et de B se retrouvant dans le métal sont très faibles (Liu 

er aL, 1991). Enfin, Liu et al. (1992) ont rapporté des rendements et des économies 

énergétiques équivalents à Alcom et al. (1990); soit de l'ordre 1.5 % (gain énergktique) 

et 0.2 kWh/kg hl (en moins). 



Figure 2.69: Cellule pilote avec cathodes TiBrcarbone testée en 1985 (Alcorn et aL, 1990) 

O 0.5 1 .O 1.5 
Dist. from outer edge (mm) 

Figure 2.70: Concentration en A l  dans le composite (Sertie et 0ye, 1989-11) 



Figure 2.71: Évolution de 1s concentration de titane pour un m i s  d'opération (Alcom et aL. lm) 
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Figure 2.72: Évolution du tension en fonction de ia DAC (Alcom et ol, 19%) 



2.10.1. Propriétés mécaniques et résistivité électrique 

Xue et 0ye (1992) ont réalisé des essais de compression sur des composites Ti&- 

carbone ayant différentes teneurs en TiBr mais avec une teneur en brai constante. Le 

tableau 3.7 indique les différents mélanges et les propriétés s'y rapportant. Comme il est 

possible de le constater. la densité du composite croit avec la teneur en TiB?; ceci est 

normal sachant que le TiB2 a une densité théorique de 4.4 glcm3. De plus, la résistivitd 

électrique chute avec l'augmentation de la teneur en TiBz car le TiBz a une résistivité de 

9-15 @*cm (B 25 O C )  comparativement au graphite qui possède une résistivité de 570- 

1 170 @*cm (à 25 O C ) .  Soulignons qu'une augmentation de la conductibilite tlectnque 

entriînera une diminution de la chute ohmique dans la cathode, abaissant ainsi l'énergie 

nécessaire pour produire l'Al. Enfin. la résistance en compression diminue avec 

l'augmentütion de TiB2 sauf dans le cas où le diamètre des particules est inférieur i 75 

Pm. En effet. ce dernier montre des propriétés mécaniques qui surpassent les propriétés 

des blocs conventionnels; les auteurs avancent l'explication que les plus petites 

particules se dispersent mieux dans le composite et offrent une meilleure qualité de 

liaisons avec la matrice carbonée. 

Tableau 2.7 : Propriétés mécaniques de différents mélanges TiB2-carbone (Xue et 0ye, 1992) 

1 1 1 1 1 Résistance en 
Matériau Densite à ven 

11,s 

8'40 

L 1 L 

* contient des particules de TBl  de taille < 75 pm. Dans les autres cas, la taille est entre 

850 pm et 75 Pm. 

Densité cuit 1 p(pLtfcm) 1 compnssion 
W a )  

Conventionnelle 

5 % poids TiB2 

1,67 18,4 6 -44 15 % poids Ti& 
I 1 

1,83 

/ 1 5 Q p o i d s ~ i ~ ~ ' I  1.90 1,79 

1 JO 30 % poids TiB? 

26,1 1,74 

1,91 

1'63 

9,4 

13'1 

1.78 

17,8 

5 '57 

1,64 1 19, I 



2.10.2. Mouiilage du composite par l'aluminium 

La mouillabilité de I'aluminium. sans la présence de bain. a été mesurée par le test de la 

goutte sessile sans polarisation de l'électrode. Le tableau 2.8 donne les r6sultats obtenus 

par Zhuxian er ai. (1992) pour une température de 980 OC. 

De plus. la mesure de h mouillabilité de I'aluminium. en présence de bain. a eté réalisée 

par Liüo et al. (1990) sur un revêtement composite TiB2-C avec l'aide d'une 

radiocümén. Les essais ont démontré que I'aIuminium mouille le revêtement composite. 

Les angles obtenus pour deux types de revêtements (R2 a une plus grande teneur en TiB2 

que R 1 ) sont les suivants : 

pour Rl : 65'. 63O et 65" (avant électrolyse, pendant et après); 

pour R2 : 57". 51" et 53' (avant électrolyse. pendant et après). 

Tableau 2.8 : Mouillabilité de l'aluminium sans bain et sans polarisation (Zhuxian et aL, 1992) 

Comme nous sommes en mesure de le remarquer. l'angle de mouillage semble diminuer 

avec l'augmentation de la teneur en TiB2 et la polarisation ne semble pas affecter la 

mouillabilité. De plus, comparativement aux résultats obtenus par Zhuxian et al. (1992). 

i l  semble que la présence de bain favorise le mouillage du composite par l'aluminium. 

Ceci semble causé par la dissolution de la couche d'alumine, qui entoure la goutte 

d'aluminium, par le bain cryolithique. 
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29.8 
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50 

50 
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12.84 12,68 
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L'examen microscopique d'échantillons du composite TiB2-G a révélé la pénktration 

d'aluminium liquide par les pores ouverts de la cathode. Cependant. le front de 

pénétration semble s'arrêter après une ceniune distance (voir figure 2.70) (Alcom et al.. 

1990). D'autres essais, de type goutte sessile, ont été réalisés sur des électrodes 

composites TiB2-C (Raj et Skyilas-Kÿzakos. 1993). La goutte d'aluminium (0.12 g) est 

relichée sur la surface du composite lorsque la. température de 950 OC est atteinte à 

l'intérieur du réacteur qui  est en pression positive d'argon. La goutte a été maintenue 

dans cette position pour des temps de 1. 2. 10, 20. 30.40 et 50 heures. Les résultats ont 

révélé la coexistence d'A1203 et d'AI& Toutefois. i l  semble que 1'AIfi3 se retrouve 

préferentiellement du côté de I'aluminium alon que le carbure se retrouve dans les pores 

du composite. Cependant. la couche de carbure n'est pas continue sur la surface du 

composite. De plus. la phase TiB2 semble pénétrée par I'aluminium liquide; ceci suggère 

que les panicules de TiBz augmentent la complexité du réseau poreux. permettant à 

I'aluminium de pénétrer le long de ces particules. Toutefois. la pénétration de 

I'aluminium à l'intérieur du composite s'étend de 5 à 10 Pm. 

D'autres études concernant la mouillabilité et la pénétration par I'aluminium liquide ont 

été faites 1 l'Université de Trondhein en Norvège (Skybakmoen et al.. 1993). Le but des 

travaux était de prouver la viabilité des composites Ti B2-C utilisés comme cathodes pour 

l'électrolyse de I'aluminium. Les essais d'électrolyse ont ét6 faits sur deux types de 

composites. soit une céramique pressée isostatiquement et un composite TiB2-graphite. 

Les principales conclusions de cette étude sont les suivantes : 

Exposition au bain : 

la cérürnique de TiBz se désintègre en contact avec le bain contrairement au 

composite TiBrgnphi te. 



o Exposition à I'aluminium liquide : 

l'aluminium pénètre via les pores et les joints de grains; 

l'aluminium pénètre la céramique sur une profondeur de 200 Fm après 24 heures 

d'électrolyse: 

l'aluminium et le sodium pénètrent complètement le composite TiBz-graphite 

après 24 heures d'électrolyse: 

des fissures ont été observées dans le composite contrairement la céramique. 

Afin de mesurer et comparer I'cfficacité de counnt pour la déposition et la réoxydation 

de l'aluminium. Raj et Skyllas-Kazakos (1993) ont fait des essais de voltarnétne 

cyclique et de renversement de counnt chronopotentiometrique (en anglais : cyclic 

voltammetry and current revenal chronopotentiometry (CRC)). Les essais ont éte 

réalisés sur des échantillons composites contenant jusqu'à 40 96 poids de Ti& dont la 

taille moyenne des panicules était de 10 pm et, pour fin de comparaison, sur des 

électrodes de graphite. De plus. deux brins différenü ont été utilisés, l'un contenant 

9.4 8 poids d'Alz03 (saturé ii 990 O C )  et 5 % poids d'AIF3; quant à l'autre composition, 

le bain consistait en un mélange contenant 3.0 % poids d'Alz03 (non saturé à 980 OC). 

8 % poids d'AIF3 et 5 Q poids de CaF2. Mentionnons que les échantillons ont été 

immergés dans le bain pendant 1 1  heures avant le début des essais. 

La figure 2.73 (Raj et Skyllas-K~akos, 1993) montre le voltagramme pour I'dlectrode 

de graphite. La région A correspond au dépôt de l'aluminium tandis que la région B 

correspond 5 son oxydation. La hauteur de la bosse B indique que le graphite n'est pas 

mouillé par l'aluminium. La zone X représente le dépôt du sodium et son intercalation 

tandis que la zone Y représente sa désintercalation; ceci est consistant avec les 

observations industrielles car le dépôt et l'intercalation du sodium précèdent toujours le 

dépôt de l'aluminium. En effet, i l  semble que la surface de la cathode doive se saturer en 

Na avant que le dépôt de l'aluminium soit possible (G jotheim et Welch, 1980; Sum et 

Skyllas-Kazakos, 1988). La figure 2.74 (Raj et Skyllas-Kazakos, 1993) nous montre le 



voltagramme obtenu pour le composite TiBrC. 11 est intéressant et important de noter la 

présence de la région B (bosse), qui indique que le composite n'est pas très bien mouill6 

par l'aluminium liquide. Mentionnons que dans le cas où la teneur en TiBz est klevée. la 

bosse B disparaît; ceci montre bien l'importance de la teneur en TiB2 sur la mouiilabilité 

du composite. De plus, i l  a été démontré que la mouillabilité augmente avec le nombre 

de cycles voltamétriques; donc la mouillabilité augmente avec le temps d'immersion 

dans le bain. Ce qui permet de supposer (Rüj et Skyllas-Kazakos, 1993) que les 

particules de Ti%? sont recouvertes d'une mince couche de carbone qui se forme durant 

la cuisson du composite. Cette dernière serait responsable de la latence concernant la 

mouiIlabilité. En effet, le bain (dissolution du C et du Al4C3) ou Muminium (formation 

d'Al& qui sera dissous p u  le bain) doit dissoudre cette couche de c h n e  (nettoyage 

de la surface des panicules) et par la suite l'aluminium commencera à mouiller le 

composite. 

1 

L 

Figure 2.73: Voltagramme cyciique pour le graphite (cryoiithc-9,4 % poiâs AI10& 46 poids AiFk 
t=l l  h, 0,64 N c m  , T=990 OC) (Raj et Skyüas-Kazalros, 1993) 



Figure 2.74: Voltagramme cyclique pour le composite TiBrC 

2.10.3. Résistance a la pénétration du bain et du sodium 

Pour être en mesure de pénétrer la cathode composite par l'entremise des pores ouverts. 

le bain doit mouiller le composite. Comme l'indique la figure 2.65 (Xue et 0ye .  1992). 

on obtient un mouillage parfait (0 = O") pour un composite ayant une teneur en Ti& 

d'au moins 30 % poids et un bain sature en ~1~0,; soit environ 10 % poids à 1Oûû OC. 

On peut constater, sur cette derniére figure, que I'Alz03 agit directement sur la tension 

de surface bainkomposite car la mouillabilité augmente avec la teneur en alumine. 

L'effet de l'alumine peut être mis en évidence (tableau 2.9) par les résultats obtenus par 

Zhuxian er ul. (1992) qui a utilise un bain contenant seulement 3 % poids d'alumine et 

3 9 poids Mg& à 980 OC. On constate que le bain mouille moins le composite lorsque 

la teneur en alumine est plus faible. 



Tableau 2.9 : Mouillabilité de bain saas polarisation (Wiuxian et d ,  1992) 

Comme nous en avons déjà discuté. durant l'électrolyse de l'aluminium dans un bain 

cryolithique. le sodium est généré selon la réaction suivante : 

L'activité du sodium i la surface de la cathode est déterminée par le ntio R de la 

cryolithe dans la région près de la surface de la cathode. La différence de concentration 

ou d'activité du sodium entre le liquide en contact avec la cathode et l'intérieur de la 

cathode fournit la force motrice pour la diffusion du Na dans la cathode (Xue et 0ye, 

1992: Xue et 0ye, 199241). La figure 2.75 (Xue et 0ye. 1992-11) montre l'évolution de 

la pénétration du sodium dans un composite contenant 35 % poids Ti& en fonction du 

ntio R. après des essais d'électrolyse d'une durée de 4 heures 6 1ûûû O C  avec une 

densité de courant de 0,5 ~ c m ' .  On constate qu'un plateau est atteint lorsque le ratio 

R=3 ,O. 

De même. la densité de courant peut influencer la diffusion du sodium à cause de son 

intluence sur le ntio R près de la surface cathodique. Comme les ions Na* sont les 

principaux porteurs de charge et que les ions AI-O-F sont déchargés pour donner 

l'aluminium métallique. si la densité de courant est augmentée, il y aura d o n  davantage 

d'ions Na' à la surface de la cathode. Ceci se traduit directement par une augmentation 
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de courant sur la pénétration du sodium. Sur cette figure, on est en mesure de voir deux 

plateaux différents, un premier à 0.3 Ncm' et un autre h 0,7 Ncm'. Le premier plateau a 

déjà été observé (Ssrlie et 0ye. 1984) Ion d'essais similaires avec des cathodes 

carbonées conventionnelles. Par contre. le deuxième plateau, à 0.7 ~/crn', n'est pas 

cwiictéristique des cathodes conventionnelles et. par conséquent. i l  est attnbuable à la 

présence de TiBr. En effet. i l  semble que la cathode composite soit complètement 

mouillée par I'aluminium après des essais d'électmlyses où la densité de coumnt est de 

l'ordre de 1.0 M m 2 .  Ceci tend i démontrer que la formation d'un film d'aluminium est 

bénéfique car la diffusion du sodium est considérablement ralentie. 

Quant au bain, une étude (Xue et 0ye. 1992). effectuée sur un échantillon composite 

35 % poids TiB?, a révélé la. présence de bain dans le composite après l'essai 

d'électrolyse à une température de 1000 O C  et avec une densite de courant de 0.7 A/cm2. 

Mentionnons que dunnt l'essai d'une durée de 4 heures, le composite TiB2-carbone était 

en rotation dans le bain électrolytique h raison de 180 tours par minute. L'examen 

microscopique (MEB) a révélé la présence de NaF aux joints entre les particules de TiB? 

et la matrice carbonée. Selon les auteurs. i l  semble que le sodium diffuse légèrement 

dans le TiBz dors qu'aucune trace de fluor n'est présente dans les particules de TiB?. 

Quant à l'aluminium. i l  semble pénétrer via les pores ouverts et i l  se retrouve aux joints 

sous forme d'aluminium ou possiblement d'Al& Soulignons que le bain se retrouve 

préférentiellement autour ou j. proximité des particules de TiB?; ceci tend à démonuer 

que le TiB2 est davantage mouillé p u  le bain comparativement aux agrégats d'anthracite 

et au carbone liant. 

Les figures 2.77 et 2.78 (Mazza et al., 1987) montrent deux résultats très intéressants. En 

regardant la figure 2.77, on peut constater qu'un composite riche en bonire (dans ce cas 

TiBz et AIBt) semble former une bmière plus efficace contre la diffusion du sodium 

compantivernent à un composite riche en nitrure (dans ce cas AIN et BN) car la distance 

de pénétration (mm) est plus faible dans le premier type de composite. La figure 2.78 



montre clairement que le sodium diffuse davantage dans le liant car le TiBz ne semble 

pas contenir de Na. ou la concentration était inférieure i la limite de détection utilisée 

dans le cadre de ces travaux. 

Figure 2.75: Pénétration du Na en fonction du ratio R (Xue et 0ye, 1992-11) 

F'ïure 2.76: Pénétration du Na en fonction de la densité de coutant (Xue et 0ye, 1!B2-11) 



Figure 2.77: Profil de pédtration du Na dans deux composites difWents ( M m  ef UL, lm) 

Ti 82 GRAIN I 
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Figure 2.78: Intensité des rayons X du Na dans le T i 2  et daas le carbone liant ap& éktmlyse 
(conditions : voir figure 61) (Mazza etaL, 19û7) 



2.10.4. Résistance à l'usure mécanique et chimique 

Des échantillons cylindriques de composite ont été soumis à des essais d'abrasion (Xue 

et Dye, 1992-11). Ces essais consistaient à appuyer. avec une force constante. 

I'échantillon sur un plateau rotatif sur lequel était disposé de l'abrasif en poudre et un 

lubrifiant. La figure 2.79 montre les résultats obtenus concernant le taux d'usure en 

fonction du %poids de TiBr présent dans le composite. II est interessent de constater que 

le taux d'usure diminue avec une teneur en TiBz croissante, et ce, jusqu'à une teneur de 

15 5% poids. Par la suite, le taux d'usure est constant (plateau) pour des teneurs 

supérieures à 15 % poids Ti&. Une autre particularité des résultats présentes réside cians 

le Piit que même si le composite fait de fines particules de TiBz présente une plus grande 

densité et une résistance ii la compression plus élevée. i l  est moins résistant à l'usure 

qu'un composite fait de plus grosses particules de TiB2 

Un autre type d'essai a été développé dans le but de mesurer le taux d'usure de la 

cathode causée par la formation et la dissolution d9AI,C3. Ainsi, un dchantillon 

cylindrique. dont on connÿît le volume. est inséré dans une cellule inversde où l'on 

retrouve du bain et de l'aluminium liquide (figure 2.80) (Xue et Oye, 1994). La rotation 

de I'échantillon est fixée h 150 tours par minute. la température à 950 OC et le tout se 

retrouve sous une pression d'une atmosphère d'argon. Après une période de temps 

définie, l'échantillon est retiré et nettoyé avec de l'acide sulfurique et du AlC13. Par Ir 

suite. la perte de volume est mesurée par la force d'Archimède appliquée sur 

I'échantillon une fois immergé dans de I'isopropanol. Les figures 2.8 1 et 2.82 montrent 

les résultats obtenus pour des échantillons de graphite et des échantillons composites 

TiB2-C respectivement. Dans le cas du graphite, on constate que le taux d'usure 

chimique est asymptotique. i i  rend vers O lorsque que le bain devient de plus en plus 

riche en AI.& Lorsque le bain est satuR en carbure. la dissolution du carbure n'est plus 

possible et l'usure s'arrête. 11 est important de remarquer que la présence d'alumine 

solide (sunatuntion) diminue le taux d'usure. II semble que la présence de particules 

solides en suspension dans le bain créer une bmière contre la convection du 



diminuant ainsi la cinétique de dissolution de ce dernier. Dans le cas du composite 

TiBrC. la présence de particules solides d'alumine semble favoriser la formation d'une 

gelée à la surface de l'échantillon isolant ainsi le carbone de I'aluminium; ceci contribue 

grandement à la diminution du taux d'usure. Par contre. lorsque cette gelée protectrice 

ne se forme pas (cas du bain saturé). l'aluminium. qui mouille relativement bien le TiB2, 

semble pénétrer dans le composite pour y former du carbure qui est par la suite dissous. 

Lorsque ce carbure est dissous, le TiBz est déchaussé et i l  tombe au fond du creuset. Le 

mécanisme d'usure diffère de celui impliquant le graphite car i l  s'agit de corrosion- 

érosion. 

Figure 2.79: Abrasion du composite (Xue et aye, 1992-11) 



Figure 2.80: Schéma de la cellule pour l'essai d'usure chimique (Xue et 0ye, lm) 
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Figure 2.81: Perte de volume de I'écbruitillon de graphite, dans la ctyolithe avec de l'alumine 
à 950 O C ,  en fonction du temps (Xue et 0ye, 1994) 



1 1' - A  + with Ai20f~venaturated mel 1 

Figure 2.82: Perte de volume de I'échantiilon composite TiBZ-C, dans la cryolitbe avec 
de l'alumine ii 950 O C ,  en fonction du temps (Xue et 0ye, 1994) 



Chapitre 3 

3. La méthode expérimentale 

Afin de mener à terme le projet. le travail a étd abordé sur une base comparative en 

étudiant le carbone des matières premières (brai et anthracite), la poudre de Ti& ainsi 

que le composite TiB+C et la cathode carbonke anthracitique, tous il I'état initiai. De 

plus. Le composite et la cathode carbonke anthmcitique ont tous deux 6té observés après 

des essais d'immersion et d'électrolyse. Ainsi, afin d'éviter d'aborder les différents 

aspects de la recherche de façon linéaire, le tnvail a kt6 fait en abordant plusieurs 

aspects du problème en parallèle qui se sont croisés de par leur nature. Par exemple, 

nous avons tnvaillk. à la fois. sur la caractérisation des matières premières constituant le 

composite et la cathode carbonée ainsi que sur la caractérisation du composite et de la 

cathode carbonée ayant subi des essais en laboratoire. Cette methode a permis de mieux 

cerner les phénomènes qui sont intervenus et de r6ajuster les priontds j. mesure que la 

compréhension des matériaux et des mécanismes en cause a progressé. Ainsi. le 

diagramme d'écouiemenr suivant (figure 3.1 ) montre les différents travaux de 

caractérisation qui ont étk faits pour atteindre les objectifs et r + m i r e  aux deux 

questions primordiales concernant notre étude. 

Comme on peut le constater sur le diagramme, nous avons abordé, en paralliile, la 

caractérisation microstructunle des matières premières, du composite TCC et de la 

cathode sans TiB2 afin de connaître la distribution spatiale des différents agrégats. la 

morphologie du réseau poreux (media par lequel I'aluminium ou le bain cryolithique peu 

pénétrer dans le matkriau), la quantite et le type de liaisons et les interactions possibles 

entre ces matières premières. Nous avons aussi travaillé à l'identification du réseau 

cristallin des différents constituants (le TiB2, l'anthracite, le carbone liant et le graphite) 

pour en déterminer la nature. Nous avons procéde à l'analyse de la surface des particules 

de TiB2, à I'état de poudre et à I'état composite, afin de déterminer les éléments pdsents 

en surface et d'établir un profil de concentration. L'identification des élkments présents 



en surface du TiBz dans le composite est d'une grande importance car ces derniers 

jouent un rôle prépondérant dans les mécanismes de mouillage et &actionne1 du TiB2 

avec l'aluminium evou le bain cryolithique. Quant aux études des interactions des 

matières premières, du composite TiB2-carbone (TCC), du composite hybride brai-TiB2 

(TBCL) et de la cathode carbonee (CC) sans TiBz avec l'aluminium liquide et le bain 

cryolithique (essais d'immersion), elle auront permis de comprendre les différentes 

réactions thermochi miques se produisant avec les différents agrégats composant les 

matériaux carbonés et la cinétique de mouillage et de péndtration par I'aiuminium 

liquide et le bain. Par ailleurs, les essais d'électrolyse ont permis de comprendre et 

modéliser le comportement de la cathode TCC de façon chronologique lors de 

I'électrolyse de l'aluminium. Enfin. les essais complémentaires ont permis de vérifier et 

de renforcer certaines hypothèses ainsi que la mise à jour de propriéth inconnues du 

TCC après électrolyse. 



Figure 3.1 : Diagramme d'écoulement de la méthode expérimentale 

3.1. Les matériaux 

Le composite TiBt-C consiste en un mélange d'anthracite électro-calciné et de TiBz en 

poudre. le tout baignant dans une phase liante telle que le brai de goudron. La porosité 

ouverte a été mesurée, selon la norme ASTM C 830-93, sur quatre échantillons de TCC 

pour une porosité ouverte moyenne de 18'9 d , 9  % et une densité géométrique moyenne 

de 7.2 I0.1 g/cm3. Un totai de trois distributions granuIom&riques d'anthracite, ayant 

une densité réelle typique de 1.91 &rn3 et un pourcentage de cendre situé entre 4 et 

5 %. ont été utilisées dans la fabrication du TCC (valeurs spécifiées par Alcan). Quant à 

la poudre de Ti&, un grade commercial a été utilisé. Selon les spécifications du 

fabricant, 99.2 % des particules avaient un diamètre inférieur à 45 pm. La surface 

spécifique de ce grade de poudre était de 023 m21g et les impuretés répertoriées par le 

fabricant étaient les suivantes (% poids): 0,7150 % C, 0.6880 % O et 0,1290 % N2. 



Mentionnons que le brai de goudron standard du laboratoire d'Alcan a ét6 utilisé. Ainsi, 

après malaxage, mise en forme et cuisson. les blocs de TCC ont et6 forés afin d'obtenir 

des échantillons cylindriques de 5 cm de diamètre par 15 cm de haut; ces derniers ont été 

utilisés pour les différents essais de caractérisation. 

3.2. La caractérisation 

3.2.1. Préparation des échantillons pour les observations par microscopies 

optique et électronique à balayage 

Après les essais, les échantillons ont été coupés à l'aide d'une micro scie diamantée sans 

eau. Par la suite. ils ont été placés sous vide partiel durant au moins une heure, afin de 

permette l'évacuation de l'air emprisonné dans les pores ouverts, puis enrobés dans un 

mélange époxy. Ensuite. les coupes métallographiques ont été polies selon la procédure 

classique su  papier Sic (400.600, 2500, 4 0 0  gnt) suivi du diamant dans une solution 

sans eau pour éviter toute hydratation (présence possible d'A& dans les échan tillons). 

3.2.2. Préparation des échantillons pour les observations au microscope 

électronique en transmission 

Afin de permettre l'observation des particules de TiB2 au microscope dlectronique en 

transmission. la procédure suivante a été mise au point et a fait l'objet d'une publication 

en soi (Dionne et al.. 2 0 ) .  L'annexe 1 présente l'article complet et montre les 

applications possibles dans d'autres domaines relies aux mat6riaux. notamment dans le 

domaine des poudres métalliques. 

3.23. Description de la procédure 

La mise au point de cette nouvelie procédure de préparation d'6chantillon a été motivee 

par la difficulté d'observer des fines particules au microscope électronique à 

transmission. La technique employée pour la préparation de lames minces h partir d'une 

poudre est similaire à la technique de préparation dite "mécanique". En fait, la clef ck 

cette nouvelle procédure réside dans l'utilisation de bakélite conductrice et dans l'ajout 
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d'une étape de pressage à chaud. Les différentes etapes de la procedure sont les 

suivantes : 

O mélange de la poudre à cuacténser et de la bakélite conductrice 

dans une proportion volumique de 40 et 60 % respectivement; 

pressage à chaud (20.6 MPa à 120 OC); 

micro-carottage (carottes de 3 mm de diamétre par environ 10 mm 

de hauteur); 

micro-sciage (disques de 3 mm de diamètre par 0.5 mm 

d'épaisseur); 

amincissement du disque (réduire l'épaisseur du disque jusqu' à 

environ 70 wm); 

micro-profilage (profiler le disque sur les 2 faces afin d'obtenir une 

épaisseur résiduelle d'environ 15 Fm au centre de ce dernier); 

amincissement ionique afin d'obtenir un micro trou au centre du 

disque. 

3.2.1. Observations microscopiques 

Les observations au microscope optique ont été réalisees avec un microscope LEITZ 

METALLOVER. Quant aux observations à plus forts grossissements. elles ont été faites 

avec l'aide de microscopes électroniques B balayage (EOL 840 et Philips XL3O); 

chacun é ta t  équipé d'un spectromèue des rayons X permettant les analyses 

éldrnentaires ainsi que la cartographie des rayons X. De plus, les analyses d'interfaces, 

élémentaires et cnstdlognphiques ont étk rédisdes avec un microscope analytique 

électronique en transmission ( ATEM-Phi lips : CM3O-filment La&) comprenant un 

spectromètre des rayons X. un module de balayage (STEM). un spectromètre (P)EELS 

(Gatan parallèle 666) et un porte4chanti l Ion cryogénique afin de stabiliser I'dchantillon 

sous le faisceau électronique intense de 300 kV. 



3.25. Analyses de sudace et diffraction des rayons X (XRD) 

Les analyses de surface ont été réalisées avec un microscope h balayage Auger (IEOL 

JAMP30). Ce dernier est équipé d'un système permettant le dkcapage graduel de la 

surface avec des ions d'argon; cette technique a permis d'obtenir les profils d'intensité 

relatifs des différents éléments en fonction du nombre de cycles de décapage. Quant aux 

analyses par diffraction des rayons X. un diffractomètre Philips X-Pen muni d'un tube 

CuKa a été utilisé pour l'identification des différents produits de réactions et 

constituants du bain. 

3.2.6. Simulations et calculs thermochirniques 

Le logiciel Facility for the Analysis of Chernical Thennodynamics (F*A*C*T) (Pelton 

et Bale. 2000) a été utilisé pour les simulrtions et calculs thermodynamiques réalisés 

dans le cadre des présents travaux. 

3.3. Plan expérimental des méthodes d'analyses 

Le tableau 3.1 suivant présente les différentes études ou malyses auxquelles nous avons 

proct?dé ainsi que les techniques de canctérisation que nous avons utilisees pour y 

parvenir. Mentionnons que ces techniques de caractérisation sont disponibles au (CM)' 

et à l'École Polytechnique de Monuéal. 



Tableau 3.1 : Méthodes d'analyses 

Étude du compoJiîe initiai 

h d e  des mtiLres 
premières 

Étudier l*intemc(ion entre les -au 
d'anthcile, de graphite et Ie carbone 
provenant de la pôase h t e  

Efïecturr l'maolyse de surface des partida 
de TiBl wlIo de d6Mminer l e  CIémools 
présents en surface nvaat et après essais 

Étudier In structure cristaiiogr~phiqut et le 
d m  de crislaiüsation (isotropie) des 
dinércnts types de auboao inltrveapnt dam 
b fabrication des cathodes (ruiltuacite. 
graphite et aubow de liant) et du Ti& 

Étudier la interpctionr après les Wplrp 

d'Clecmlyse et d'immersion 

ktudier le mécPnism de mouiüabiiité du 
composite TiBrcnrbone par l'aiuminium 
Liquide 

MEB, Auger, XPS (ESCA) 

3.1, Les essais d'immersion 

Les essais d'immersion ont étd réalises dans le but d'atteindre deux principaux objectifs. 

soit de simplifier les systèmes afin d'en faire l'étude réactionnelle d6taillee et de 

déterminer la cinétique de mouillage et de pénétration du TCC par le bain et 

l'aluminium liquide. En tout. 36 essais d'immersion ont kté n5aiisés; le tableau 3.2 

présente ces essais d'immersion concernant les différents types de cathodes alors que le 



tableau 3.3 présente les différents essais d'immersion qui ont été faits avec les matieres 

premières. Comme on est en mesure de le constater en regardant les tableaux 3.2 et 3.3. 

les essais IC16 (IC pour immersion cathode) à IC22 avaient pour objectif de mettre il 

jour la cinétique de mouillage et de pénétration du TCC par l'aluminium liquide. alors 

que les essais IC7, IC 10. IC 13 et IC28 à IC36 concernaient I'étude comparative du TCC. 

de la CC et du TBCL sous différentes conditions. Quant aux essais iC23 à IC37, leur 

objectif était de faire la companison, en termes de réactions et de penétration du 

composite. entre un premier contact avec I'alurninium suivi d'un contact avec le bain et. 

;1 l'inverse, un premier contact avec le bain suivi d'un contact avec I'aluminium. Les 

essais W 3 9  ( M P  pour immersion matière première) à iMP47 ont et6 ex6cutes afin de 

simplifier les systèmes étudiés mais surtout pour déterminer les différentes réactions 

chimiques qui surviennent. la fois. entre l'anthracite. le brai cuit, le TiB2, le bain et 

I'aluminium liquide. Enfin, les essais IC37, IC38, IMP48 et iMP49 ont été faits pour 

simplifier le système dans l'étude de l'interaction sodium / carbone. Pour tous les essais 

d'immersion (voir figure 3.2 pour le montage expérimentai et le tableru 3.4 pour 

l'analyse des constituants du bain), les conditions étaient les suivantes : 

échantillon cylindrique de 5 cm de diamètre par 15 cm de hauteur; 

poids mort sur l'échantillon pour empêcher qu'il flotte sur le bain ou sur I'aluminium 

liquide, aluminium de grade commerciûI99 % et température de 980 O C ;  

creuset de graphite revêtu de BN pour empêcher sa participation aux réactions 

chimiques (exemple : formation d'AIC3 entre la paroi du creuset et l'aluminium 

liquide); 

ajout de 300 g d'aluminium et/ou 300 g de bain tout dépendant des essais; 

réacteur en inconel pouvant recevoir 4 creusets à la fois. Pression positive d'argon à 

l'intérieur du réacteur; 

analyse chimique du bain : (en % poids) 82 9bNa3AlF6, 6 %AlB. 6 %A1203, 

6 %Cd?. pour un ratio R (NûFIAIB) = 1.27 

à la fin de l'essai, retrait de la cathode du bain et refroidissement à l'air. 



Tableau 3.2 : Description des essais d'immersion concemant ies düihntes cathodes 

1 IC7 ( 24 heures 1 TCC 1 Bain 1 

Numéro de 
I ' d  

1 IClO 1 U) heures 1 TCC 1 Bain 1 
1 IC13 1 2 4 h e s  1 TBCL 1 Bain 1 

de 

1 ICI6 ( - 5 minutes ( TCC 1 Al -- I 

1 

-- 

[Cl7 1 1 heure -1- TCC 1 Al 1 

T T 3 

Type de cathode Milieu 

1 IC20 1 24heures 1 TCC 1 Al 1 

IC18 

ICI9 

/ IC23 1 Ulb/ t lb  1 TCC 1 dans Al/dens bain 1 

6 heures 

12 heures 

IC21 

IC22 

1 IC24 1 48b/JSb 1 TCC 1 danshlldrns bain 1 
1 ~ 2 5  1 7 2 ~ 1 2 %  ( TCC 1 dans bain/dans Al  1 

TCC 

TCC 

js heures 

120 heures 

1 
- 

1 IC26 1 72h /72h [ -  CC 1 dans b a i o / d a k ~ l  1 

Al 

Al 

TCC 

TCC 

Al 

Al  

IC27 

IC28 

IC29 

IC30 

IC31 

IC32 

/ IC36 1 UI heures 1 TBCL 1 BainetAl 1 
1 IC37 1 72 heures 1 TCC 1 NaCl 1 

dsns Al /dans bain 
I 

Bain 

72h / 24h TCC 
1 

js heures 

18 heures 

$8 heures 

js heures 

TCC 1 Bain et Al 
L 

JS heures 

SC34 

TCC 

TCC 

CC 

CC 

TBCL 

48 heures 

Al 

Bain 

Al 

Bain 



Tableau 3 3  : Description des essais d'immersion concernant les motSres premieres 

Matériau Numéro de 
l'essai Milieu de 

48 heures Anthracite 
4 +8mesh 

IMP40 1 48 heures 1 Braicuit 1 Al 

IMP41 1 18 heures 1 TB2-2Wmesh 1 Al 

48 heures Anthracite 
-6 +8mesh 

Bain 

IMP43 1 48 heures 1 Brai cuit 1 Bain 

IMP44 1 48 heures 1 Ti&-2ûûmesh 1 Bain 

Anthracite 
-6 +8mesh 

Al et bain 

&46 1 48 heures 1 Brai cuit 1 Al et bain 
- - 

IMP47 1 48 heures 1 TiB2-2Wmesh 1 Al et bain 

IMP48 1 72 heuros 1 Brai 1 NaCI 

IMP49 1 72 heures 1 Anthracite 1 NaCl 

Tableau 3.4 : Analyse et sources des constituants du bain cryolithique 

cryolithe Air Lippenvork 

incl. AIF3- 
excès 
Na 
F 
Al 

S iOr 
Fe203 

so3 
C S I  
W s  

NaF/AlF3 

Fe203 0.069 8 
P205 165 ppm 
iU203 0.1 % 
caca 1.05 % 
0rg.C 0.043 % 

* fourni par Alcm International Limitée 



Réacteur inconel 

Figure 3.2 : Schéma du montage utiüsé pour les essais d'immersion avec 

échaatiiions cylindrique TCC de Scm de diamètre K 15 cm de haut 

3.5. Les essais d'électrolyse 

A t h  de comprendre le comportement du TCC et la séquence des phénomènes lors de 

I 'électrolyse. nous avons réalisé 14 essais d'électrolyse dans des cuves expérimentales 

(figure 3.3). Le tableau 3.5 donne la liste et Ir description des essais. Comme nous 

pouvons le constater, le premier essai était préliminaire de permettre tous les 

ajustements de la cuve d'électrolyse et la caract6risation de cet échantillon pour 

s'assurer de la validité de ces essais d'électrolyse. Une fois rassur& sur la validitt! et le 

potentiel de ces essais, nous avons procédé aux essais d'électrolyse en série. Les essais 

El  (E pour électrolyse) à E7 avaient pour objectif de mettre à jour la séquence des 

phénomènes qui interviennent Ion de l'électrolyse dans le cas du TCC. À noter que les 

essais d'électrolyse de 24 heures et 48 heures ont dté exécutés en double (essais E6 et 

E8) afin de vérifier la reproductibilité des essais et des phénomènes qui surviennent Ion 



de I'électrolyse. Quant aux essais E9 et EIO. ils ont étt exécutés avec le composite 

hybride brai-TiBz &in de simplifier le système (pas d'anthracite) et & mettre ii jour le 

rôle des particules de TiBz dans le TCC. Les essais El  1 et El2 ont et6 faits dans le but 

de vérifier si un séjour prolongé dans le bain ou l'aluminium liquide modifienit le 

comportement du TCC lors de l'électrolyse. L'essai El3 a été fait avec la cathode 

carbonée conventionnelle pour fin de comparaison avec la cathode composite 

TiB?-carbone. Enfin. pour tous les essais d'électrolyse. les conditions étaient les 

suivantes : 

O 

a 

échantillon cylindrique de 5 cm de diamètre par 15 cm de hauteur; 

temps de préchauffe de h cathode au-dessus du bain de 5 à 

10 minutes afin d'éviter les chocs thermiques et la fissuration; 

temps d'hornogeneisation dans le bain de 5 à 10 minutes afin 

d'atteindre la température d'opération et de permettre un bon contact 

baidcathode; 

flux d'argon à la surface de la cuve qui est ouverte ii I'atmosphère; 

température de 980 O C ;  

alimentation automatique en Alz03 de 13 g par heure; 

densité de courant de 1 ~icrn'; 

analyse chimique du bain : (en 8 poids) 82 %Na3AlF6. 6 %AIF3, 

6 9bA1203. 6 %Cs-, pour un ratio R (NaFIAlB) = 1,27 (voir 

tableau 3.4 pour analyses et sources); 

à la fin de l'essai, retrait de la cathode du bain et refroidissement à 

l'air. 



Tabieau 3.5 : Description des essais d'électrolyse 
I I 1 1 

.- 

1 Préliminaire 1 24 heures 1 TCC 1 
I ~1 1 5 minutes I TCC I 
1 E2 1 I heure 1 TCC 1 
1 Es 1 6 heures 1 TCC 1 
1 E4 1 12heures 1 TCC 1 
1 ES 1 24 heures 1 TCC 1 

1 E8 1 48 heures 1 TCC 1 
1 E9 1 48 heures 1 TCC 1 

1 El2 1 24 heures 1 TBCL 1 
24h immersion dans 

le bainf24h 
électrolyse 

TCC 

4ûh immersion dans 
lVAl/24h électrolyse 

TCC 

/ E25 1 J8 heures 1 CC 1 



Figure 3J : Montage de la cellule d'klectrolyse expérimentale avec 

échantillons cylindrique TCC et anode de Scm de diamètre x 15 cm de haut 

3.6. Localisation des éléments du bain dans le TCC 

Afin de localiser les éléments du bain (tels que Na, Al. F) dans le TCC (pores. 

anthracite, T B 2 ,  carbone liant). nous avons utilisé les techniques suivantes : 

r le diffractomètre afin d'identifier les phases en présence; 

spectrométrie (MEB et MET) des rayons X afin de quantifier de façon relative les 

différents composants du TCC; - XPS afin de mettre à jour les liaisons possibles entre le Na et le C; 

(P)EELS ÿfin de mettre en évidence I'intenction Na-C par l'entremise des 

structures fines (NEELFS). 

Le lecteur est invité à consulter l'annexe 2 de la présente thèse où te document 

Interactions enrre ie sodium et le carbone : Les structures fines aopliauées à la détection 

1 4  Na intercalé dans C est répertorié. Ce document donne une description des 



différentes techniques de cancterisation pouvant être appliquées h la détection du Na 

dans le C ainsi que la méthode expérimentale utilisée afin de comparer et d'évaluer le 

potentiel des différentes techniques. 

3.7. Autres types d'essais 

3.7.1. Mesure de la porosité 

Tout d'abord. nous avons mesuré la porosité de 16 échantillons (8 échantillons 

provenant de la cathode carbonée et 8 échantillons provenant du TCC) conformément h 

la norme C830-93. Le liquide pénétrant était du kérosène. De plus, l'imprégnation au 

kérosène a été effectuée sous vide pendant 16 heures. 

3.7.2. Résistance à la pénétration à l'aluminium liquide et au bain 

Afin de mesurer Ir résistance à Ir pénétration. à la fois par le bain électrolytique et 

I'aluminium. de la cathode carbonke et du composite TiB2 - carbone, nous avons fait des 

essais de pénduation. Ces essais ont pour but de demontrer que le TCC est davantage 

pénétré par l'aluminium ou le bain électrolytique que la cathode carbonée. De plus, nous 

pourrons déterminer lequel des deux liquides (bain ou aluminium) pénètre davantage 

dans le TCC; ceci sera d'une aide précieuse afin de comprendre les mécanismes 

impliqués dans le phénomène de moui llabilité du composite TiB~arbone. Ainsi, 

chaque échantillon a étd placé dans un creuset de graphite, comme dans le cas des essais 

d'immersion, avec environ 300 g de bain ou 300 g d'aluminium selon le cas. Le tout a 

été inséré dans le réacteur ayant une pression d'une atmosphère d'argon. La température 

était d'environ 980 O C  et la durée des essais était de 48 heures. À la fin de chaque essai, 

l'échantillon a été retiré du creuset pendant que la charge était encore liquide. Ensuite, 

les échantillons ont été débanasses de la couche superficielle qui les recouvrait par un 

polissage sommaire et une dissolution du bain dans une solution aqueuse de nitrate 

d'aluminium (13g AI (N03)). Enfin, ils ont étt? skchés et pesés afin de déterminer le gain 

de masse. 



3 . 7 .  Duroté de la couche en sudace du TCC après électrolyse 

La dureté superficielle de la cathode TCC a été mesude avec l'aide d'un macro- 

duromètre calibré en échelle NT. Les duretés ont ét6 mesurées au centre, mi-chemin et 

à la surface de I'échantillon (figure 3.4). Pour chaque position. 3 mesures ont et6 

enregistrées afin d'améliorer les statistiques. 

Figure 3.4 : Mesure de la dureté sur l'échantillon TCC après électrolyse 

3.7.4. Analyses chimiques 

Au besoin, nous avons fait faire des anaiyses chimiques afin de mesurer le pourcentage 

de certains élt5ments présents dans la cathode composite, les matières premières, le bain 

et l'aluminium suite aux différents essais. Le tableau 3.6 donne les différents éléments 

analysés ainsi que les méthodes d'analyses qui y sont associées. 

Tableau 3.6 : blétbodes d'analyses chimiques 

I 
1 Ti, B, Al, Na 1 I.C.P. 1 
! C 1 S.O.P. (LECO) 1 

Colorimétrie-spectromètre 
robotisée 

I 
1 NaCl 1 Chlorure soluble à l'eau 1 



Chapitre 4 

4. Résultats 

II est primordial de bien connaître les caractéristiques des él6ments de base composant 

le matériau composite TCC afin d'être en mesure de comprendre et d'interpréter leurs 

interactions avec l'aluminium liquide et le bain cryolithique des cuves d'dlectrolyse. 

C'est pourquoi ce chapitre présente les résultats pertinents obtenus Ion de la 

caractérisation microscopique des matières premières (section 4.1), tout comme les 

résultats portant sur la caractérisation du composite lui-même (section 4.2). On y 

présente aussi les résultats concernant les essais d'immersion des différentes matières 

premières et des deux types de cathode (CC et TCC) dans l'aluminium liquide et le bain 

cryolithique (section 1.3). De plus. les résultats obtenus lors des essais d'électrolyse 

comparatifs avec la cathode carbonée conventionnelle et la cathode composite TiB2- 

carbone y seront présent& (section 4.4). tout comme les résultats concernant la 

localisation, dans le TCC. des éiéments composant le bain klectrolytique (section 4.5). 



4.1. Caractérisation des matières premières 

41.1. Agrégats d'anthracite 

11.1.1. Aspect général et impuretés 

La figure 1.1 montre l'aspect typique d'un agrég anthracite à I'etat initial. Les 

observations microscopiques jumelées aux analyses par spectrorn~trie des rayons X. 

réalisées sur des coupes métallognphiques. ont montré la présence d'inclusions dont 

certaines peuvent atteindre plus de 200 W. Ces inclusions sont gt5nkdement 

composées de deux principaux constituants comme en témoigne la figure 4.2. En effet, 

le constituant le plus abondant (gris pile) est compost5 des élements AI-Si-O-(K- 

Na)tnces alors que le second constituant plus contrasté (plus blanc) et moins abondant 

est compose des éIéments Al-Si-Fe-(0)tnces. Dans le cas de ce dernier compos& il  est 

intéressant de remarquer la faible intensité du pic d'oxygène: ceci peut être explique par 

le phénomène d'absorption des rayons X de l'oxygène car il est peu probable que ces 

éléments se retrouvent sous forme medlique. En effet. l'anthracite étant un produit 

naturel extrait de la croûte terrestre. ces inclusions sont des compost5s complexes 

d'rlumino-silicates, d'oxyde de fer, d'oxydes de potassium et de sodium; en fait, ces 

oxydes forment ce qu'on définit comme les cendres de I'yithracite. 



Figure 1.1 : Micrographie en électrons secondaires d'un agrégat d'anthracite initial provenant de la 

fraction -34 mm +2,J mm 

Figure 4.2 : Micrographie en électrons rétrodiffusés d'une inclusion typique composant les cendres 

de I'antbracite 



4.112 Examen de la surface 

L'examen de la surface des agrégats d'anthracite a et6 dalise afin de déterminer les 

éléments présents en surface risquant de réagir lors de la fabrication du TCC etlou en 

présence d'aluminium et de bain électrolytique. Les analyses faites sur plusieurs 

agrégats ont montré que la surface de ces derniers est relativement propre. Les spectres 

des électrons Auger ont montré Iû présence d'une très faible quantite d'oxygène en 

surface (figure 4.3) disparaissant après seulement quelques cycles de dkcapage ioniques. 

Quant aux analyses XPS. elles ont confirmé la présence d'oxygène en surface des 

agrégats d'anthracite tout en donnant des informations sur la nature des liaisons 

présentes à la surface des ces derniers (figure 4.4). Ainsi. la surface des agrégats est 

composée en partie de liaisons carbone-carbone de type gnphitique (approximativement 

pour ce cas 1 1  46)' et d'une autre partie de liaisons carbonecarbone non graphitiques 

(approximativement pour ce cas 78 %, par di ffdrence avec les autres intensitds des pics). 

De plus, l'oxygène semble lié i la surface de l'agrégat sous forme de CO2 

(approximativement pour ce cas 9 %) et de liaisons carbone-fluor (approximativement 

pour ce cas 2 8) typiques du récipient de téflon (CF) qui contenait les agrégats durant 

l'entreposage; ceci tdmoigne bien de la sensi bi lit6 de cette technique d'analyse. 

I Ces pourcentages ont &é caicuiés sur une base reIative sans standard. Li ne faut donc pas Ies considérer à 
titre quantitatif. Cependant, iIs donnent un ordre de grandeur concernant ta quantité des liaisons présentes 
en surface. 



Figure 4.3 : Spectre düTdrentiei Auger d'un agrégat d'anthracite 

Figure 4.4 : Spectre XPS d'un agrégat d'anthracite 



4m1.1m3. Types d'anthracite 

L'observation du composite TCC au microscope optique a permis de distinguer entre 

deux types d'agrégats d'anthracite. En effet, certains agrégats apparaissent stratifies 

alon que d'autres semblent lisses ou non-stratifiés. L'analyse par diffnction des 

rayons X (DRX) de ces deux types d'anthracite a montré que la structure de l'anthracite 

stratifié est en fait plus cristalline que celle de l'anthracite non stratifié (l'anthracite 

stratifié possède une structure atomique se rapprochant davantage de la structure 

graphitique) car les pics sont plus définis. plus intenses et plus étroits pour I'anthncite 

stratifié comparativement à l'anthracite non-stratifié (figure 4.5). Ceci est confirmé par 

la mesure de la hauteur des cristallites, L, (mzr qui est de 44 nm et de 15 nm pour 

l'anthracite stratifié et non stratifié respectivement pour le présent échantillonnage. Il est 

intéressant de remarquer que de façon générale, le L, (0002) typique pour un mélange 

d'agrégats d'anthrxite varie entre 10 et 30 nm; ceci correspond bien B la moyenne de 

29.5 nrn obtenue 5 partir des présents résultats. 

Figure 4.5 : Micrographie optique montmat ies deux types d'anthracite 

et les spectres DRX correspondants 



4.1.2. Le brai 

Le brai a été analysé avant et après cuisson. Durant la cuisson, il subit une cokéfaction 

se traduisant par une modification de la structure atomique. La figure 4.6 montre cette 

réorganisation de la structure après cuisson à 1 LOO OC. Ainsi. la hauteur des cristdlites 

fait plus que doubler et passe de 0,6 à 1.5 nm. Dans le cas du brai initial, on peut voir la 

présence d'un épaulement à faible angle de diffraction. Cependant, il est surprenant de 

retrouver un certain ordre cristallin (pic 0002 tout près de 26 O C )  dans le brai initial, car 

i l  s'agit d'un produit de distillation de goudron qui est solide à la température ambiante 

et dont In température de ramollissement est de l'ordre de L 10 OC. La présence du pic 

peut être expliquée par la présence de carbones solides. Néanmoins, la valeur obtenue 

pour le brai cuit est en accord avec les valeurs rapportees par Tuner (1995). 

Brai après cuisson 
L,=1,5 nm 

800 

28 
Angle 

Figure 4.6 : Spectres DRX comparatifs du brai initial et après cuisson Q 1 100 "C 



4.1.3. Les particules de TB2 

4.1.3.1. Observations au MEB 
L'observation des particules de TiBz initiales au MEB a montré que les particules 

affichent des formes polygonales témoignant de la structure cristalline hexagonale de ce 

compose (voit flèche figure 4.7A). De plus, il est interessant de noter la présence de 

nombreux agglomérats formés de plusieurs particules de TiB2 collées ensemble comme 

l'illustre la figure 4.7B. Les particules libres forment la fraction plus fine de la poudre 

initiale, soit les particules dont le diamètre (D) est infbrieur à 20 p. Quand à la fraction 

plus grossière (20 pmdk70 prn), elle est majoritairement composé par les agglom6rats. 

L'examen à plus fort grossissement des particules a montré que la cohésion entre les 

particules collées est assurée par un composé dont la composition dlémentaire est 

Ti-C-N-(O),, (figure 4.8). Mentionnons que la presence d'azote peut être confirmee 

par le fait que le pic associé au TikI soit de plus forte intensité que le pic TiKaI; ce 

phénomène peut être explique par la « convolution D des pics TiLol et hlKIII. De plus, la 

présence d'oxygène est confirmée par l'épaulement à la droite du pic convolué » Tihi 

et k o l .  



Figure 4.7 : Micrographies en électrons secondaires. A : Aspect général des particules de TBl et 

présence d'évidence cristallographique. B : Agglomérat fait de particules de TB2 

Figure 4.8 : Micrographie en électrons socondaires montrant le composé üant et le spectre des 
rayons X correspondant 



4.132. Analyses par diffraction des rayons X 

L'analyse de la poudre initiale de TiB2 au diffractomètre a montré la présence de TiCN. 

II s'agit du composé formant l'impureté majeure des diffbrents échantillons andysés 

(figure 4.9). Ce composé correspond bien à l'analyse par spectrométrie des rayons X en 

tenant compte du fait que l'oxygène peut se retrouver en solution solide dans le 

nitrocarbure de titane. Par conséquent, on peut affirmer que, dans les agglomérats, la 

cohésion entre les panicules de TiBz est assurke par du TICN(O),,,. 

Intensité 

loo%l 

20 30 4'0 50 6'0 7'0 8'0 90 ioo 

Figure 4.9 : Spectre de diffraction des rayons X correspondant h un échantillon de poudre 

de TiBt initial 



4.1.3.3. Observations au microscope électronique P transmission (MET) 

Afin d'être en mesure d'observer les particules de TiB2 au MET. il aura fallu développer 

une procédure de fabrication de lames minces tel que décrit au chapitre 3 et publié tel 

que présenté à l'annexe 1. Les analyses ont montré que les particules de TiB2 sont 

généralement monocristiillines car le patron de diffraction demeure inchange lorsque les 

particules sont déplacées sous le faisceau électronique. il a aussi été possible de voir des 

dislocations ainsi que des pores associés aux régions plus blanches ou plus contrastees et 

qui sont visibles sur la figure 4.lOA. Il est intéressant de noter que ces pores sont 

internes car ils ne peuvent être apequs à la surface des particules initiales (voir les 

figures 4.7 et 4.8). La figure 4.10B montre une micrographie d'une particule de TiB2 

localisée sur la même lame mince qui a ktd utilisee pour l'observation au MET. On peut 

remarquer la présence de ces pores internes' qui ont en fait été mis 1 jour lors de 

l'amincissement ionique. Précisons que ['angle et l'orientation du faisceau ionique 

(accessibilité au fond des pores) ainsi que la présence systtmatique de ces pores sur 

toutes les particules exclut l'hypothèse que ces pores soient l'œuvre de l'amincissement 

ionique. De plus. Ia présence de pores de formes hexagonale et parallklograrnrne est à la 

fois inattendue et remarquable, car les particules ont toujours étk vues comme Ctant un 

matdriau céramique dense alors que certaines particules presentent une fraction 

volumique de pores (v,) relativement élevée. De plus. la présence de pores cristallines 

remontant à l'étape de fabrication et à la cristallisation des particules de TiB2 est i ce 

jour inexpliquée. 



Figure 4.10 : A : Micrqgraphk en champ clair au MET d'une particde de TBt.  B : Micmgnph* 
en électrons secondaires montrant une particuk de Ti& située dans In h m  mince utiüsée pour les 

observations au MET 



4.13.4. Analyses Auger 

La présence de contaminants en surface est susceptible de modifier la cinetique de 

mouillage des particules par l'duminium liquide. De plus, ces mêmes contarninants 

peuvent réagir avec l'aluminium ou le bain cryolithique liquide. Ainsi. la figure 4.1 1 

montre des spectres Auger caractéristiques provenant de particules de TiBz initiales 

avant (figure 4.1 LA) et après (figure 4.1 1B) decapage ionique par ions d'argon. Comme 

on peut le constater sur la figure 4.1 1 A. la surface des particules est contaminée par des 

éléments comme le carbone, l'oxygène et p s i  blement l'azote (pic convolué » avec le 

Ti tel qu'indiqué sur la figure 4.1 lB) alon que la surface des particules est libre de toute 

trace de contaminant après un décapage intensif (figure 4.1 1 B). En fait. les figures 4.1 1C 

et 4.1 LD montrent des profils relatifs d'intensitk typiques en fonction du nombre de 

cycles de décapage qui se traduit en fait par la profondeur. Ces deux spectres ont été 

obtenus sur deux particules différentes et montrent bien que les dlkrnents retrouvés en 

surface des particules sont plus que des contaminants. car leur présence peut être 

détectée jusqu'à 10 cycles de décapage; ceci n'est pas typique des impuretés qui 

disparaissent généralement après 1 à 2 cycles de décapage d'une dude de 10 secondes. 

Ainsi, cenaines panicules sont recouvertes de composé dont la composition tlementaire 

est le Ti-C-O (cas de la particule de la figure 4.1 LC) et Ti-C-N-O (cas de la particule de 

la figure 4.1 1D). Mentionnons que pour ce dernier cas, la présence d'azote peut être 

mise en évidence par la bosse Ti+N présente sur le spectre. En effet, la présence de 

l'azote G convolué 1) au titane cause une augmentation rapide de I'intensite pour ensuite 

revenir, lorsque l'azote n'est plus présent, au niveau d'intensite associt? au TiB2. 

Plusieurs particules ont éte analystes et ces spectres présentent les cas extrêmes; 

c'est-à-dire que l'épaisseur de ces composds peut varier entre 5 et 15 nm pour les 

particules analysées dans le cadre des présents travaux. 
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Figure 4.1 1 : A : Spectre Auger d'une particule de Tiz initiale. B : Spectre Auger de la même 
particule après décapage ionique intensif. C : Profil relatif d'lntensitk réaihé sur une particuîe de 

TiB*. D : Profil relatifd'intensit4 réalisé sur une autre particule de TIB2 

4.2. Caractérisation du composite Ti&-carbone 

42.1. W icroscopie électronique a balayage 

La figure 4.12 est une micrographie provenant d'une coupe métallographique monuant 

Io microstnicture typique du composite TCC. En regardant la figure 4.12, on peut 

constater la présence d'agrégats d'anthracite de grande taille entourés de la matrice 

composée de panicules de TiB2, d'agrégats d'anthracite de petite taille et de carbone 

liant (brai cuit). Mentionnons qu'il est aussi possible de distinguer de nombreux pores 

dans l'échantillon de TCC: cette observation est cohérente avec les 18- 19 % de porosité 

ouverte qui caractérise ce matériau. 



Quant à la figure 4.13, elle montre des micrographies provenant d'une surface fracturée 

d'un échantillon de TCC. Ceci permet une observation des particules de TiB2 plus 

représentative en ce qui concerne leur état de surface comparativement ih un kchantillon 

poli. Il est intkressant de constater. sur les figures 4.13A et 4.138. la présence de nodules 

formant des lignes uniquement sur le côté des panicules de TiB2. Par conséquent, Mat  

de surface des particules de TiB2 est modifie, par comparaison à une particule initiale 

(figure 4.13C). Ion de l'élaboration du composite. Cette modification ne peut survenir 

que durant la cuisson du composite qui se produit sous argon et dans un milieu très 

réducteur où l'activité du carbone est égale à 1. Ainsi, comme semble l'indiquer le 

spectre des rayons X de la figure 4.13D obtenu après avoir placé le faisceau électronique 

sur les nodules. le carbone semble être un élément composant ces derniers. 

La présence de ces lignes peut être observée exclusivement sur le côté et non sur le 

dessus des particules. Ceci permet de croire qu'elles se forment préf6rentiellement selon 

une orientation cnstallographique spécifique. La figure 4.20 permet de voir les spectres 

de diffraction canctiristiques du dessus et du côte des particules qui indiquent des axes 

de zone différents. En consdquence, le dessus et le côté des particules possedent des 

orientations cristallognphiques diffkrentes. Ceci semble indiquer que le dessus des 

particules est moins réactif que les côtés en raison de leur orientation nistallographique 

différente et pourrait permettre d'expliquer le phinomène présente à la figure 4.14 

(observe à maintes reprises), où l'on peut voir que le lien entre les particules de Ti& est 

meilleur sur les côtes (endroits plus réactifs - figures 4.14C et 4.14D) que sur le dessus 

(figures 4.14A et 4.148), où l'on distingue le ditachement du carbone liant de la 

particule laissant une surface supérieure relativement propre. 



Figure 4.12 : Micrographies en électrons dtdiffusés et secondsires montrant l'aspect général de io 
micmtmcture du TCC 

Figure 4.13 : Micrographies en électrons secoadaires, A : Partiale de TmI druis le TCC, B : Autre 
particule de TB2 daus un autre échantillon de TCC. C : Partide de Ti& initiaie. D : Spectre rayon 

X typique provenant des nodules 



Figure 4.14 : Micrographies en électrons secondaires montrant la jonction entre le TiB2 et k 
carbone iiant 



4.2.2. Analyses Auger 

Un échantillon de composite TCC a été introduit puis brisé dans le microscope Auger 

sous un vide partiel de l'ordre de 1x10" Pa afin d'éviter toute contamination du faciès de 

rupture par l'air ambiant. La figure 4.15 montre. pour fin de comparaison, des profils 

d'intensité relative Auger typiques pour une particule de Ti& initiale et pour une 

particule telle que retrouvée dans le composite après rupture de ce dernier dans la 

chambre du microscope. On peut constater que l'épaisseur de la couche de contaminant 

T-C-(O,,,) est relativement plus épaisse après cuisson du composite. En fait, 

l'épaisseur estimée est pratiquement six fois plus grande après cuisson; soit environ 

(30 nm) comparativement B 5 nm h l'état initial. Cette observation est complémentaire 

aux observations qui ont montré lü présence et la formation de nodules sur les côtés des 

panicules de Ti& durant la cuisson. 

U *  * 
TB, à l'état initial u mu 

m. **.* 

5 cycles 
l J n m  

Figure 4.15 : Profiis Auger comparstits entre le T a l  Q l'état initial et le TB2 daos k TCC 



4.2.3. Observations au microscope électronique à transmission 

Les observations du TCC au microscope électronique à transmission ont permis de 

mettre en évidence la présence d'une phase de composition élémentaire Si-Na-O- 

(Al,,) à la surface de cenaines particules de TiB2 (figure 4.16). De plus, ce composé 

est amorphe car il ne présente aucun patron de diffraction; seul un halo typique des 

phases amorphes a et6 obtenu en plaçant le faisceau électronique sur cette phase. 

L'épaisseur moyenne de cette phase est évalu6e à environ 250 nm. Sachant que ces 

éléments (Si. Sioz, Na, NazO, Al et Alz03) n'ont pas été détectés et observés sur les 

particules de TiBt initiales et qu'ils sont typiques des cendres prdsentes dans 

l'anthracite, il est donc intéressant de constater qu'ils peuvent réagir Ion de Ir cuisson 

du composite pour former une phase amorphe recouvrant la surface de certaines 

particules de TiB2. 

De plus, l'observation de différentes lames minces de TCC a permis de constater la 

présence de lignes, visibles à cause de la diffraction, localisées près des bords des 

particules de TiBz (figure 4.17). L'explication de la présence de ces lignes a et6 rendue 

possible par l'examen au microscope à baiayage d'une des lames minces de TCC. En 

effet, la figure 4.18 montre la présence de marche pr6s des bords d'une particule de 

TiB2. Ces marches ont éte faites par un polissage ionique préf6nntiel lors de la 

fabrication des échantillons. Ces marches sont situées sur le côte des particules, là où 

elles semblent plus réactives avec le carbone liant comme nous l'avons montré 

précédemment. Enfin la figure 4.19 présente respectivement les axes de zone 

caractéristiques lorsque le faisceau électronique est perpendiculaire et parailèle h la 

surface formant les marches. 
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Figure 4.16 : hlicrogmphie CTEM-fond clair et spectre des rayons X montrant la présence d'un 
composé à la surface d'une particule de TIB2 

Figure 4.17 : Micrographie CTEM-fond clair montrant la présence de marches cristliuographiques 
sur les côtés de deux particules de TB2 



igure 4.18 : Micrographie en électrons seconciaires montrant les merches sur une partkule de Ti 

Figure 4.19 : Spectres de difkaction obtenus sur la surface du desnis (A) et sur le côté (B) d'wu 
patticule de TBz 



4.3. Essais d'immersion dans l'aluminium liquide et le bain cryolithique 

Cette partie de l'étude consiste il mettre en contact ces déments avec l'aluminium 

liquide et le bain cryolithique sans polarisation. Ainsi. l'anthracite, le brai, les panicules 

de TiB2. la cathode carbonee conventionnelle ainsi que le composite lui-même ont fait 

l'objet d'une caractdrisation microscopique compl&e. 

4m3m1. Immersion dans l'aluminium liquide 

4e3.1e1. AI-TB2 

Étant donné que le TiB2 est l'agent mouillant du composite TCC et qu'il sen 

inévitablement en contact avec l'aluminium liquide. des essais d'immersion ont ét6 faits 

afin de déterminer la réactivité chimique de ces particules. L'expérience ayant montré 

que le polissage portait atteinte à l'intégnte des particules et risquait de biaiser les 

résultats, un autre moyen a dû être trouvé afin de réveler les panicules de TiB2. C'est 

pourquoi, un échantillon d'environ 1 cm3 a été partiellement dissout dans une solution 

de soude caustique (20 g NaOH dans 100 ml d'eau) à 20 OC. Cette opération a pemis de 

dissoudre partiellement l'aluminium et de rdvéler les particules sans toutefois leur porter 

préjudice; ceci a été vérifié par un essai de référence où des particules de TiB2 ont été 

laissées pendant 72 heures h 70 O C  sans aucune attaque visible au microscope 

électronique. La figure 1.20 montre les particules de TiB2 telles qu'elles etaient dans 

l'aluminium. On peut donc constater que ces particules sont relativement stables après 

48 heures à une température de 980 O C ,  car leun caractéristiques de surface sont 

similaires aux particules initiales (voir figure 4.7 pour fin de comparaison). 



Figure 4.20 : Micrographies en électrons secondaires montrant les particules de TiBl dans une 
matrice d'aluminium après 48 heures d'immersion B 980 O C  

4.3.1.2, AI-TCC 

Lü figure 4.21 montre le composite TiBr-carbone après 18 heures d'immersion. Comme 

on est en mesure de le constater, le composite semble modérément mouillé par 

l'aluminium comme en temoignent l'angle de mouillage OAl-xc relativement tlevé (voir 

Iû petite micrographie au coin supérieur droit) et le fait que l'aluminium n'entoure pas 

complètement le composite. Ce phénomène est probablement causé par la présence 

d'une couche d'alumine qui contient le métal liquide l'empêchant de se répandre 

complètement. 



Figure 4.21 : Macrographie montrant le TCC après JS heures d'immersion dans I'aluminium 
liquide 

- Observations microscopiques 

L'analyse microscopique du TCC après immersion dans I'aluminium liquide a montré 

que les cristaux de A14C3 se sont formés à l'interface TCClAl et que leur épaisseur 

moyenne est d'environ 30 pm après 48 heures à 980 OC (figure 4.22). Ainsi, la présence 

de cette couche de carbure pourrait agir comme une bmiére réduisant considérablement 

la pénétration d'aluminium par les pores ouverts du composite. Cependant. la figure 4.23 

montre clairement que I'aluminium réussit j. pénétrer le composite aprés 48 heures 

d'immersion. En effet, en regardant la carte des rayons X con-espondant à I'aluminium, 

on peut voir que ce dernier pénètre le composite sur un front plus ou moins uniforme qui 

peut atteindre, dans le présent cas, environ 200 pm contraîrement à la cathode carbonée 

conventionnelle (CC) qui n'est pas mouillée par le métal liquide. Ceci peut être apprécié 

sur la figure 4.24 où l'on peut voir un échantillon de CC à ia surface duquel I'aluminium 

a réagi avec le carbone (anthracite et liant) pour former du carbure (Abc3) mais n'a 

cependant pas pénétré I'échantillon après 48 heures d'immersion. Mentionnons que 



l'Al& s'hydrate facilement et ceci est accompagné par un changement volumique ainsi 

qu'un dégagement de C h  causant l'éruption de l'hydrate formé comme on peut le voir 

sur la dernière figure. La réaction d'hyâratation du carbure d'duminium est supportée 

par le programme EQLmSB. L'équation 4.1 donne le résultat du calcul 

thermodynamique. 

Figure 4.22 : Micrographies en électrons secondaires montrant du carbure d'aluminium à îa surface 

du composite TCC 



Figure 4.23 : Micrographie en électrons rétrodU11usés et cartographies rayons X correspondantes du 
TCC après UI heum d'immersion i !Mû O C  dans I'aiutninium 

A4C3(s) + 8H20(l) + (293K) 
3 mole gaz (0- C h  

+ûJ89S3~ 1 0 ~  Hz 
+ 0 ~ 0 5 4 6 ~ 1 ~ ~  C4H8 

+ 2 mole 2Al2a*H2O(s) 
+ 0 ~ 4 6 x 1 0 ~  mole C(s) 
+ 0 ~ 1 7 x 1 ~ ~  mole A1203(s) 

L 



Figure 4.21 : Micrographie en électrons rétrodiffusés et cartographies rayons X correspondantes de 
la CC après 43 heures d'immersion B 9ûû O C  dans l'aluminium 

- Immersion en fonction du temps 

Afin de déterminer la cinétique de mouillage, des essais en fonction du temps ont été 

hits (5 minutes, 1 h, 6 h, 12 h, 14 h, 48 h et 120 h). La figure 4.25 montre I'evolution de 

la mouiilabilité en fonction du temps de contact entre le TCC et l'aluminium. Comme on 

peut le constater, il y a apparition d'un film adhérant après une période de 6 heures 

d'immersion; ceci suggère une période de latence située entre 1 heure et 6 heures. Cette 

période de latence pourrait être attribuable ;I la présence d'impuretks. tels des oxydes, à 

la surface des p;irticules de TiBz. Ces dernières pourraient être dissoutes graduellement 

par l'liluminium liquide permettant un contact direct entre la c6mique et le métal; ceci 

permettrait donc le mouillage et la pénétration subséquente du metal par les pores 

ouverts le long des particules de TiBz. De plus. on s'aperçoit que la pénétration du métd 

dans le TCC croît en fonction du temps (voir cartographies rayons X correspondantes). 

Cette observation est corroborée par les différents profils linéaires de I'intensitd relative 

des rayons X (IAIIItot) réalisés sur les coupes métallographiques des échantillons de 



TCC tel que présenté il la figure 4.26. En effet. on peut effectivement voir progresser le 

front de pénétration d'aluminium liquide durant les premières 48 heures. Par la suite. le 

taux de pénétration diminue significativement jusqu'à 48 heures pour atteindre un 

plateau entre 48 et L 20 heures à une profondeur d'environ 100 pm à I'interieur du TCC. 

Cependant. le front de pénétration de l'aluminium liquide n'est pas uniforme. Ce 

phénomène est clairement visible sur les échantillons de TCC après 24 heures 

d'immenion. En effet. on peut nettement voir, par exemple dans le cas de l'échantillon 

après 48 heures d'immersion, que l'aluminium a pénétré sur approximativement 100 pm 

alors qu'il n'a pratiquement pas pénktré dans la région adjacente. De plus. il est possible 

de voir des poches isolées d'aluminium qui sont localis6es bien au-delà de LOO pm, où le 

front de pénétration semble s'être arrêté. À titre d'exemple. il est possible de voir de 

telles poches sur les cartographies rayons X correspondantes à 6, 24 et 48 heures. Ceci 

permet d'expliquer. sur le graphique de la figure 4.26. la diminution graduelle, au-delà 

de LOO Pm, du signal de I'aluminium en fonction de la distance pour des temps 

d'électrolyse supérieun à 24 heures. L'examen microscopique plus approfondi de 

l'échantillon de TCC après 120 heures d'immersion a permis d'expliquer Ir présence de 

ce plateau. Comme on peut le constater sur la figure 4.27. un film d'oxyde AL0 

(probablement Alz03) s'est formé à l'intérieur du TCC à partir de l'aluminium liquide 

qui pénétrait. de l'oxygène de l'air et possiblement des impuretés (cendres et oxygène 

présent à 1 % poids comme impureté dms le TiB?) présentes dans le TCC. La formation 

de cette couche d'oxyde a vraisemblablement fomé une barrière efficace contre la 

pénétration subséquente d'aluminium. Enfin. il a été possible de constater la présence de 

nombreux carbures d'aluminium dans le film d'aluminium recouvrant la surface du 

TCC. Ces carbures ont probablement précipité durant le refroidissement de l'aluminium 

saturé et ils peuvent être vus sur la figure 4.27 et, à plus fort grossissement, sur la figure 

4.28 où ils commencent à s'hydnter. 



Figure 425 : Évolution de h mouill.blüté en fonction du temps 
de contact entre l'aluminium îiquide et k TCC 
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I 

-5 min - 1 h -6h - 12h -24h +48h + t20h 1 1 
Figure 4.26 : Profil relatif de l'intensité des rayons X après immersion dam l'aluminium liquide 

Figure 4.27 : Micrographie en électrons secondaires et spectre rayons X correspondant du TCC 
après 120 heures d'immersion dans I'duminium 



Figure 4.28 : Micrographie en électrons tétroâ~usés montrant les carbures d'aluminium dans le 
film d'aluminium en surface du TCC après 120 h d'immersion 

4.3.2. Immersion dans le bain cryolithique 

43.2.1. Cryolithe-Ti& 

Afin de mettre en évidence les particules de TiB2 telles qu'elles étaient dans le bain 

cryolithique. il aura fallu trouver un solvant pour la cryolithe afin d'éviter l'étape de 

polissage qui poumit faire disparaître certaines évidences. Ainsi. les échantillons ont été 

immergés dans une solution aqueuse chaude (70 O C )  et agitke contenant du nitrate 

d'aluminium (17 g Al(N03)3 dans 1 0  ml d'eau). Mentionnons qu'un essai de référence 

a été fait sur des particules initiales et les observations microscopiques rédisdes sur ces 

dernières n'ont montré aucune modification apparente de k surface des particules de 

TiB?. La figure 4.30 montre des particules de TiBz après immersion dans le bain 

cryolithique. On peut constater que les particules sont anaqubes préf6rentiellement sur le 

côté. Ce résultat est très intdressant puisque plusieurs publications vantent l'inertie 

chimique du TiB? face à l'aluminium et le bain cryolithique sans toutefois apporter de 

preuve dans ce dernier cas. De plus, comme les particules sont monocristallines (voir 

chapitre 4, section 4.1.3.3)' il semble que l'attaque ou la dissolution soit de nature 

cristalline, c'est-à-dire qu'elle se produit selon des familles de plans et de directions 



cristallographiques spécifiques. 11 est intéressant de noter que le côte des particules de 

TiB2 est une fois de plus impliqué dans les interactions avec le carbone (voir chapitre 4 

section 4.2.1); ceci renforce le fait qu'il s'agisse d'une orientation cristalline plus 

réactive (densité atomique plus grande dans ces plans, anisotropie du TiB2, présence 

d'impuretés en solution solide, etc.). 

Figure 4.29 : Micrographie en électrons secondaires montrant les partkuk de TiBI attaquées 
préférentiellement après immersion dans le bain cryolithique 



4A2mZm Bain cryolithique-TCC 

La figure 4.30 montre un échantillon de TCC après immersion dans le bain cryolithique 

i 980 OC pendant 48 heures. On peut constater que le bain mouille bien le composite et 

cherche même à grimper par capillarité le long de ce dernier. donnant un angle de 

mouillage plus faible que dans le cas de I'aiuminium liquide (micrographie coin 

supérieur gauche). Il a été surprenant de constater que même après 5 minutes 

d'immersion dans le bain, le TCC est complètement pénétré alors que la CC l'est 

beaucoup moins. En effet, la figure 4.31 montre clairement que le TCC est pénetré 

jusqu'au centre (échantillon cylindrique de 50 mm de diamètre) et que la majorité des 

pores visibles semblent être remplis de bain, alors que la CC est beaucoup moins 

pénétrée et que plusieurs pores demeures exempts de bain. 

l .-A 

Figure 4 3  : Macrographie de I'échantiüon de TCC après immersion dans le bain 



Figure 1.31 : Micrographie en électrons rétrodutusés de la CC et du TCC après 43 heutes 
d'immersion dans le bain B 980 "C 

Dans le but de comparer et de quantifier la résistance à la pénetntion de la CC et du 

TCC par le bain et I'aluminium. des séries d'essais d'immersion ont eté faites. Ainsi, le 

poids et Ia porosité ouverte ont été mesurés sur 4 échantillons de chaque type de 

matériau. La porosite ouverte moyenne du TCC était de 18 I 1 % alors que celle de la 

CC était de 15 k 1 %. Un total de 16 essais d'immersions ont ktk exécutés (4 TCC et 

4 CC dans l'Al, 4 TCC et 4 CC dans le bain). Le tableau 4.1 présente les résultats 

concernant l'augmentation de masse nette, attribuable à la pénétration des liquides via 

les pores ouverts, obtenus après extraction des khantillons des liquides chauds et 

nettoyage des surfaces de ces derniers. 11 est intéressant de noter que seul le TCC a 

enregistré une augmentation de poids à la fois pour l'immersion dans le bain et dans 

l'aluminium. 



Tableau 4.1 : Augmentation de poids due ii La pénétration des Liq~Mes dans le TCC et la CC apds 

immersion pendant $8 beures P 980 OC 

Matériau 1 TCC 1 CC 

~ e s t k  avec / Bain 1 Al 1 Bain 1 Al 

Augmentation 8 10 11 0.20.4 O 0.1 O O O O O O O O 

nia nia 

Suite 3 ces essais, les échantillons ont été cmcténsés. Ainsi. l'analyse des échantillons 

de TCC a montré que pratiquement toutes les particules de TiB2 qui étaient localisées en 

surface de l'échantillon ont été littéralement dissoutes par le bain. lorsque les temps 

d'immersion sont égaux ou supérieurs à 14 heures. La figure 4.32 montre une 

micrographie en électrons rétrodiffusés où l'on peut voir une zone plus sombre à la 

surface de l'échantillon de TCC. Cette zone a une épaisseur d'environ 350 pm 

(épaisseur typique retrouvée sur les autres échantillons pour des temps égaux ou 

supérieurs à 24 heures d'immersion) et elle est caract&isée par l'absence de nyons X 

provenant du titane tel qu'on peut le voir sur la cartographie des rayons X du titane. 

L'examen à plus fort grossissement de cette zone a montré que les particules de TiB2 ont 

pratiquement été dissoutes et que les porosités Iaissdes par les particules dissoutes sont 

maintenant remplies par le bain cryolithique (figure 4.33). De plus, sur cette figure, on 

peut voir des particules de TiB2 qui sont partiellement dissoutes. La figure 4.34 montre 

clairement que les particdes sont principalement attaquées par les côtes, donnant 

naissance à une dissolution préférentielle similaire aux observations réalisées sur les 

particules de TiBl après immersion dans le bain. De plus. les spectres rayons X montrent 

la présence d'un composé tiche en Al et O dans les interstices Iaissés par le TiBz qui a 

été dissout. t1 est intéressant de remarquer que ce composé Al-0 peut souvent être 

observé sous forme de petites aiguilles dans les particules de TiB2 dissoutes et aussi dans 

celles qui sont partiellement dissoutes tel que présente à la figure 4.33. 



Figure 4.32 : Micrographies en électrons rétrodiRusés, cartographies rayons X et spectres DRX du 
TCC montrant une zone attaquée après inmetsion dans ie bain 



Figure 4.33 : Micrographie en électrons rétrodiffusés et micrographies en secondaires montrant le 
To i2  contenu dans k TCC attaqué Gr le bain 

Figure 4.34 : Micrographie en électrons secondaim et sptxtres rayons X correspondants montrant 
l'attaque préférenîiek du Ti& Qns le TCC 



Ln présence de ce composé riche en aluminium et en oxygène fait réfléchir sur le rôle 

possible de l'oxygène présent dans le bain (alumine. air et impuretes diverses) comme 

un élément responsable de l'attaque des panicules & TiBt, car ce dernier est très peu 

résistant à l'oxydation à l'air pour des températures supérieures à 400 O C  (Kulpa 1996; 

Tampieri et al., 1992). C'est pourquoi des essais d'immersion avec des particules de 

TiB? et un bain sans alumine (source principde d'oxygène) ont été réalisés pendant 48 

heures à 980 O C .  La figure 4.35 montre les particules après dissolution du bain par la 

solution aqueuse de nitrate d'aluminium. On peut constater que les particules sont 

généralement moins attaquées et qu'elles ne présentent pas de dissolution préférentielle. 

11 semble donc possible que l'oxygène présent sous forme de complexe AI-O-F (Foster 

et Fnnk. 1960: Dewing, 1986) et d'oxygène provenant de I'air (Numata et Bockris. 

1984) est un facteur favorisant I i  dissolution du TiBt dans le bain cryolithique. 

Figure 4.35 : Micrographies en électrons secondaires montrant les particdes de T B t  après 
immersion dans un bain cryolitbique sans PlumiDe pendant 48 beures à !)8û "C 



4.3.3. Immersion en présence d'aluminium et de bain crydithique 

Le but de ces essais est d'étudier le comportement du TCC en présence d'aluminium et 

de bain car la combinaison de ces derniers complexifie et modifie de façon apprdciable 

la thermodynamique du système. 

4.3.3.1. Al-bain-TCC 

La figure 4.36 présente une micrographie et la cartographie rayons X correspondante 

d'un échantillon de TCC après immersion pendant 48 heures B 980 OC . Les observations 

et les analyses microscopiques ont montré que I'tchantillon est une fois de plus 

complètement pénétré par le bain cryolithique. De plus, la cartographie rayons X montre 

une absence apparente du signal du carbone dans les premiers 300 21 500 pm de 

l'interface Al-bain/TCC, alors qu'on retrouve un fon signal provenant de l'aluminium et 

de l'oxygène dans cette même zone. Les analyses microscopiques à plus fort 

grossissement de cette zone ont montré la présence d'un composé AI-0 qui entoure 

systematiquement toutes les panicules de TiB2, et ce. en remplaçant complètement la 

matrice carbonée (figure 4.37). Le fait que le compost5 Al-0 présente des signes de 

gonflement, jumelti au très faible signal de carbone. nous amène A supposer qu'il s'agit 

en fait de carbure d'aluminium qui commence graduellement à s'hydrater. causant le 

gonflement observé. Ceci explique aussi le très faible signal des rayons X provenant du 

carbone car ces derniers sont pratiquement tous absorbés par l'aluminium, le coefficient 

d'absorption massique du C dans l'Al étant très dlevé. Un essai simple afin de vdider 

cette hypothèse consistait à plonger I'kchantillon dans I'eau et le faire secher quelques 

jours à l'air ambiant. Ainsi. le carbure d'aluminium s'est complètement hydrate et le 

changement volumique, combiné au dégagement des gaz, ont complètement détruit cette 

région de l'échantillon. 



Figure 4 3  : Micrographie en électrons rétrodiKu& et cartographie rayons X correspomlante du 
TCC après l'essai d'immersion en présence d'AI et de bain 

Figure 1.37 : l\llicrogrciphie en électrons secondaires et  spectre rayons X montrant la présence d'une 
phase A1-0 entourant le Tm 



Ceci implique donc que la matrice carbonde (carbone liant et agdgats fins d'anthracite) 

a ét6 consumée par l'aluminium liquide pour former du A& autour des particules. 

formant ainsi un nouveau composite AldCGiB2. Ce résultat est ués différent des 

résultats obtenus jusqu'h maintenant car c'est la première fois qu'on observe la pdsence 

d'une quanti té aussi importante de carbure d'aluminium autour des particules de TiBz. 

4.3.3,2, Al- bainoCC 

À titre comparatif, la figure 4.38 montre une micrographie en électrons rétrodiffus& et 

la cartographie rayons X correspondante d'un dchantillon de cathode carbonde 

conventionnelle, après un essai d'immersion dans des conditions similaires aux essais 

précédents (48 heures à 980 OC). On peut remarquer la présence de bain il l'intérieur de 

la CC ainsi qu'un film recouvrant la surface de l'échantillon. Selon la cartographie 

rayons X, ce film semble être composé principalement d'aiuminium et d'oxygène avec 

des régions plus riches en sodium. 

La figure 4.39 montre une micrographie de l'interface film/CC provenant du même 

échantillon mais à plus fort grossissement. II est interessant de remarquer la similitude 

avec la micrographie 4.398, où l'on montrait un mélange de bain et de carbure 

d'aluminium cornmensant à s'hydrater (endroits gonflés) entourant les particules 

d'anthracite. La figure 4.40 montre quant 3 elle la même région que précédemment mais 

en contrastes chimiques. L'étude des contrastes en se basant sur les numeros atomiques 

moyens (plus le numéro atomique moyen est élevé, plus le compose apparaîtra brillant - 
Zmo,, : Al = 13, Alz03 = 10 et Ai& = 10) et l'interprétation des spectres rayons X 

permettent d'avancer les faits suivants : sachant que les zones gonflees de la figure 4.39 

sont riches en AIJ3 (ZmOy,,=10) et que ces zones apparaissent plus foncées sur la figure 

4.40 comparativement au film en surface de l'échantillon. on peut supposer que la 

couche plus brillante en surface de l'échantillon est principalement composée 

d'aluminium (&,&3) probablement oxydé partiellement et qui contient du Al& qui 

a précipité lors du refroidissement. Ceci explique la présence du pic d'oxygéne et du pic 



de carbone sur le spectre A car, s'il s'agissait exclusivement d'oxyde d'aluminium, les 

niveaux de contraste seraient les mêmes pour le film et les régions riches en carbure 

d'aluminium. Quant ji la composition élémentaire du mélange retrouvé entre les agrégats 

d'anthracite. les spectres des rayons X B et C confirment la présence à cenains endroits 

de AI. Na et F (spectre C) associts au bain cryolithique et d'AI& hydraté qui se traduit 

par des régions riches en Al et O (spectre B). 

Ainsi. comme on est en mesure de le constater sur les micrographies précddentes, la 

matrice carbonée (liant et agrégats fins d'anthracite) sont littéralement consumés par les 

réactions de formation de carbure d'aluminium comme dans le cas du TCC. Cependant. 

l'absence de particules fines de TiBr relativement plus résistantes l'attaque chimique 

ne permet pas la formation d'une couche composite cohérente, car le mélange visqueux 

bain-A& qui se retrouve entre les gros agrégats d'anthracite n'offre pas de résistance 

mécanique et ne prévient pas la pénétration de liquide. 



Figure 4.38 : Micrographies en électrons rettodiffuds de la CC après immersion en présence 
d'aluminium et de bain pendant 18 heures iî 980 O C  

Figure 4.39 : Micrographie en électrons secondaires P plus fort gmssissement montrant l'interface 
GUCC et le catbute d'aluminium hydraté 



Figure 4.U) : Micrographie en électrons dtrodif'fusés mantrant esactement la même région de 
l'interface AUCC que la figure 4.38 ap& I 'd  d'immersion 



4.4. Essais d'électrolyse 

Après avoir caractérisé les matières premières et avoir fait des essais d'immersion afin 

de comprendre les interactions ainsi que les interrelations entre les différentes matières 

premières soit le composite TCC. In cathode CC, le bain cryolithique et l'aluminium, la 

présente étude n'aurait pas été complète sans des essais d'électrolyses en laboratoire. En 

effet. ces essais ont pour but d'étudier. sur une base comparative. le comportement de la 

cathode carbonée conventionnelle et du composite TiBz-carbone sous polaritd dans un 

bain électrolytique. La durée des essais était variable. soit : 5 minutes. 1 h. 6 h. 12 h, 

24 h. 48 h et 120 h B une température cible de 980 O C .  

4.4.1. Cathode CC 

Dans un premier temps. i l  est intéressant de caractériser la cathode CC après un essai 

d'électrolyse d'une durée de 48 heures. Ainsi. la figure 4.41 montre deux micrographies 

typiques de la cathode CC où l'on peut voir la présence d'une couche de bain 

électrolytique d'une épaisseur variant entre 250 h 300 p (figure 4.41A). De plus, i l  est 

intéressant de remarquer que le bain électrolytique n'a pas totdement pénetré 

l'échantillon et que la majorite des pores qui sont au-delà de 2 mm par rapport ii 

l'interface d'électrolyse sont généralement exempts d'électrolyte (figure 4.41A). On 

peut aussi constater que même après 48 heures d'électrolyse, il n'y a pas de film 

d'aluminium à la surface de la cathode. Cependant. 1' aluminium m6tallique se retrouve 

sous forme de petits nodules et de minces filaments épars dans la couche d'électrolyte 

recouvrant I'échanti 1 Ion (figure 4 4  1 B). Mentionnons que par gravité, I 'aluminium 

métallique descend vers le fond du creuset de graphite. 

La figure 4.42 montre le profil relatif de I'intensite des rayons X provenant des elements 

consti tumt le bain électrolytique (Al, Na, F et O) p u r  le même échantillon de CC après 

électrolyse. Ainsi. le profil permet de voir l'évolution de la chimie de l'électrolyte qui a 

pénétré dans la cathode. II est intéressant de constater que I'aluminium û pénktré les 15 

premiers microns de l'échantillon. De plus. le signal élevé d'oxygène présent dans cette 



même région laisse croire que l'aluminium métallique formé h la surface de la cathode 

s'est partiellement oxydé. Étant donné que la partie supérieure de I'echantillon 

cylindrique n'est pas immergée par l'électrolyte (partie dans l'argon et l'air), il est fort 

probable qu'il y aurait eu de I'air qui a pénétré et diffusé dans les pores ouverts de la 

cathode pour se rendre jusqu'à l'interface CCIélectrolyte, réoxydant ainsi le mdtal 

nouvellement formé. Par la suite. on constate que le signal Al et O diminue rapidement 

pour laisser la place au sodium et au fiuor qui sont caractdristiques de l'electrolyte 

cryolithique. On remarque que la proportion de sodium, fluor et aluminium est 

relativement stable de 50 à 150 Pm. Par la suite. le sodium commence à augmenter d o n  

que le fiuor et l'aluminium diminuent; ceci est en accord avec les résultats de Brilloit et 

al. (1993) qui ont montré que le sodium précédait toujours le bain dans une cathode 

carbonée conventionnelle. De plus, on remarque que le ratio de l'oxygène semble 

vouloir se maintenir de façon assez constante. Ceci est probablement relié au fait qu'une 

cenaine partie du sodium intercale dans le carbone forme du carbonate de sodium 

(NaF03) qu'on peut voir à la surface des agrégats d'anthracite (figure 4.43). 

Mentionnons que Ia formation de carbonate de sodium sera discutée ultérieurement h s  

cette section et que d'autres preuves seront apportées pour appuyer ce fait. 



Figure 4.41 : Micrographies en électrons rétrodiffusés de ia CC après 48 heures d'élcrtrolyoc P 
980 "C 
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I 
I 
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Figure 4.42 : Profil relatif de l'intensité des rayoos X sur un écbantiüon de CC après .(8 heures 
d'électrolyse Q 9ûû OC 



Figure 1.53 : Micrographies en électrons secondaires et spectre des rayons X correspondant 
montrant la présence possible de Na2C03 

4.42. Composite TCC cathodique 

4.4.2.1. Caractérisation des essais d'électrolyse en fonction du temps 

Afin de déterminer le comportement et la cinétique de mouillage du TCC durant 

l'électrolyse. des essais en fonction du temps ont été rédises. La figure 4.14 montre les 

micrographies en contraste chimique ainsi que les cartographies rayons X 

correspond;uites. 



Figure 4.44 : Micrographies en électrons rétrodiffusés et cartographk rayons X correspondantes 
montrant la mriace du TCC en fonction du temps d'électrolyse 

- Après 5 minutes d'électrolyse 

Les observations microscopiques ont montré que même après seulement 5 minutes 

d'électrolyse, le bain électrolytique a complètement pénétré le composite et remplit 

pratiquement tous !es pores ouverts de l'échantillon. On remarque aussi la présence d'un 

mélange d'électrolyte et d'aluminium en surface de I'échantillon (figure 4.44). En effet, 

on peut voir des régions plus riches en aluminium et plus riches en bain mais la frontière 



entre ces deux dernières est difficile à déteminer. ii est aussi interessant de constater 

que l'aluminium a déjà commencé à pénétrer sur une courte distance dans le composite. 

- Apds 1 heure d'électrolyse 

Après une heure d'électrolyse, le scénario se précise davantage et on voit la présence de 

plus en plus prépondérante d'aluminium en surface (figure 4.44). De plus. la séparation 

entre le bain électrolytique et l'aluminium est plus marquée et i l  est plus facile de 

distinguer la présence de ce dernier à Iû surface du composite. La figure 4.45 témoigne 

de ce fait en montrant de l'aluminium métallique recouvrant la surface du TCC après 1 

heure d'électrolyse. De plus. selon la cartographie rayons X de la figure 4.45. on note la 

présence de petites poches d'électrolyte dispersees dans les pores ouverts du composite. 

Toujours selon la cartographie, le reste de l'espace situé entre les particules de TiBz 

semble être occupé par l'aluminium dans cette région superficielle de I'&hantillon. 

Cependant. la micrographie de la figure 4.45 montre clairement un contraste chimique 

entre le film d'aluminium métallique en surface de l'échantillon et le ou les composés 

situes entre les particules de TiBz. Par cons&pent. i l  ne s'agit vraisemblablement pas 

d'aluminium métallique entre les particules de TiB2. En fait. la diffdrence de contraste 

chimique et l'absence du signal des rayons X de carbone (voir cartographie du C à la 

figure 4.45) dans cette région pénktrée mene à poser l'hypothèse qu'il s'agit en fait de 

carbure d'aluminium. Les faits vaiidant cette hypothese seront donnes plus loin dans la 

présente section. 



Figure 4.45 : Micrographie en électrons rétrodiifusés et cartographie rayons X correspondante 
montrant le TCC après 1 heure d'0lectrolyse 

- Apds 6 heures d'électrolyse 

La situation évolue graduellement de 1 heure à 6 heures d'~1ectrolyse (figure 4.44). En 

effet. le film d'aluminium superficiel semble devenir davantage continu et plus 

prépondérant h la surface de l'échantillon. Cependant. un examen à plus fort 

grossissement permet de constater qu'à certains endroits, le bain dlectrolytique recouvre 

toujours la surface de l'échantillon où l'on commence à voir quelques particules de TiB2 

déchaussées de la surface du TCC (figure 4.46). De plus, on peut voir la présence d'une 

bande pauvre en fluor mais riche en aluminium, sodium et oxygène qui pournit être 

associée à de l'alumine B. Au-delà de cette couche Al-Na-O, on retrouve une région 

riche en électrolyte (Al-Na-F) puis par la suite une région riche en AI. Comme dans le 

cas précédent. le signal des nyons X du C est pratiquement inexistant dans toute la 

région en surface du composite TCC. 



Figure 4.M : Micrographie en électrons rétrodiRusés et cartographie rayons X du TCC 
après 6 heures d'électrolyse 

- Après 22, 24 et 48 heures d'élecirolyse 

En regardant les micrographies correspondant aux temps d'électrolyse de 13, 24 et 

48 heures. on voit apparaître très clairement un film continu d'aluminium en surface de 

I'Çchanri lion (figure 4.44). Ce film a une épaisseur qui peut varier encre 200 et 600 Pm; 

on peut y voir des particules de TiBz qui ont été déchaussees de la surface du TCC. Ce 

phénomène de déchaussement des panicules de Ti& semble s'amplifier jusqu'à 24 

heures d'électrolyse pour rester sensiblement de la même envergure pour un temps 

d'électrolyse de 48 heures. II est intéressant de noter la présence d'un film continu 

d'électrolyte à la surface du film d'aluminium. ce dernier recouvrant entièrement la 

surface du TCC. Mentionnons que c'est à cette interface, AVélecuolyte, que 

l'électrolyse a lieu. De plus, en regdant les cartographies rayons X correspondant aux 

temps d'électrolyse de 12, 24 et 48 heures. on est en mesure de voir des poches de bain 

électrolytique qui semblent situées préférentiellement en surface du TCC dors que 



I'aluminium rnétailique semble avoir poursuivi son chemin à ['interieur du composite en 

pénétrant par les pores ouverts via les particules de TiB2. 

4.4.2.2. Caractérisation de la région pénétrée 

La figure 447A montre une micrographie en 6lecvons rétrodiffusds d'un échantillon de 

?'CC qui a été entreposé à l'air ambiant pendant quelques semaines après 48 heures 

d'électrolyse. À la surface de ce dernier. on peut voir une zone d'environ 200 pm où le 

composite commence à gonfler et à perdre son intégrité physique. La figure 4.478 

(micrographie en électrons secondaires) montre ce même échantillon après immersion 

dans l'eau et séchage à 70 "C pendant 24 heures. On constate que la surface du TCC est 

complètement détruite sur une distance moyenne d'environ 700 Pm. 

I cette mirrqriphie B Cc6 prise après qucîqua 
I I 

Figure 4.47 : TCC après essai d'électrolyse de 18 heures A : Micrographie en électrons 
rétrodüTurir aprb entrepage a l'air 9mbianl B : M i u g n p h i e  en é*eMns srondaires après 

immersion dans l'eau 



Une des hypothèses les plus probables qui petmenrait d'expliquer ce phénomène est la 

présence de carbure d'aluminium entre les panicules de TiB2 qui s'hydrate selon la 

réaction présentée à l'équation 4.1. L'examen microscopique de fragments d'échantillon 

de TCC recueillis dans la région détruite montre que les panicules de TiB- 7 sont 

maintenant entourées d'un composé dont la composition éldmentaire est principalement 

Al et O (figures 4.48 et 1.49). 

Figure 4 . a  : Présence d'un composé entourant les partkuîes de Ti& dont h composition 
éldmentain est principalement A I 4  



Figure 1.19 : MicrographKs en électrons secondaires et le spectre des rayons X compondant 
montrant des fragments de TCC après bydmtation de l'échantillon 

Afin de démontrer sans arnbiguïte la présence de carbure d'aluminium entre les 

particules de TiBz, une analyse par diffraction des rayons X a été faite sur un échantillon 

de TCC fraîchement sorti de la cellule expérimentale après 48 heures d'~lecuo1yse. 

Ainsi, tout juste avant les analyses. le bain électrolytique et I'aluminium solides ont étk 

enlevés en polissant de façon moderée la surface de l'échantillon. Ceci a permis de 

mettre à jour une surface où on pouvait distinguer des endroits de couleur jaunâue. 

Mentionnons que cette couleur est typique du carbure d'aiuminium. La figure 4.50 

montre le spectre de diffraction des rayons X obtenu sur la surface de l'échantillon 

fnichement polie. Il est possible de voir la présence de carbure d'aluminium qui, soit dit 

en passant, n'est pas un composé facile à mettre en évidence par specuom&rie des 

rayons X et même par diffraction des rayons X. En effet. des essais ont été faits sur du 

pur et les pics ne sont jamais très intenses et très bien definis. Seuls les trois pics 



situes entre 30 et 33" offraient des &flexions sans ambiguïté comme dans le cas présent 

du spectre de la figure 4.50. En plus, cette analyse permet de confirmer la présence de 

cryoli the (NqAlF6), d'aluminium métallique (Al), de dibonire de titane (Ti&) et d'une 

faible quantité de carbone. Ces résultats sont cohérents avec toutes les analyses rédisdes 

sur le TCC après électrolyse et présentées jusqu'à maintenant. Ainsi, comme dans le cas 

des essais d'immersion en présence d'aluminium et de bain cryolithique. on constate la 

formation in situ d'un nouveau composite TiBt/AIdC3 en surface du TCC. Cette nouvelle 

couche composite semble s'itendre sur une profondeur pouvant varier de 300 h 700 p 

selon les régions et les échantillons, après 48 heures d'6lectrolyse. De plus, lors de la 

préparation des échantillons après électrolyse. i l  a été remarqué que la surface de ces 

demien était difficile A couper. C'est pourquoi des essais de macro-dureté ont étt faits 

du centre de l'échantillon jusqu'au bord de ce dernier et les résultats obtenus sont assez 

surprenants. En effet. du centre jusqu'à environ 1 mm du bord. la dureté moyenne est de 

51 NT don qu'elle est de 92 NT à la surface de l'dchantillon. Donc. l'dchantillon est 

pratiquement deux fois plus dur dans la zone pénétrée par le m d d  que dans la zone 

pénétrée par le bain éiectrolytique. 



Figure 4.50 : Spectre de diffraction des rayons X montrant, entre autres, du Ai& à la surface du 
TCC après 43 heures d'électrolyse 

4.42.1.Profil de pénétration dans le TCC après électrolyse 

Afin de déterminer quel était le degré de pénétration des différents échantillons après 

électrolyse en fonction du temps. une première séne d'échantillons ont été trempés dans 

l'eau pour révéler, de façon indirecte. la présence de carbure d'aluminium et par 

conséquent l'étendue du front de pénétntion de I'aluminium liquide dans le TCC. 

Cependant, ces essais se sont révélés imprécis. Néanmoins, ils ont permis de constater 

que le front de pénétntion semble toujours être inférieur à 1 mm dans le cas des présents 

essais. 

C'est pourquoi des profils linéaires de l'intensité relative des rayons X ont étC faits sur 

une autre séne d'échantillons, afin de quantifier la pénétration du metal chaud lors des 

essais. La figure 4.5 1 montre les profils obtenus pour les différents échantillons 

correspondant à différents temps d'électrolyse (5 minutes à 48 heures). Dans le but 



d'atténuer I'effet de l'inhomogénéité du materiau (surtout pour I'effet des gros agrégats 

d'anthracite qui ont une incidence directe sur l'intensité du pic de C) , les intensitds du C 

et du Ti (constituants de base du TCC) ont été écartées au profit des éltments constituant 

le bain électrolytique localis& dans pratiquement tous les pores du TCC. Ainsi. les 

différentes courbes donnent l'évolution de la chimie du bain electrolytique en fonction 

de la profondeur; c'est-à-dire les ratios Ix/41,,l, où X peut être remplace par Al, Na, F. 

O ou Ca et où 41,,~,, correspond à x(IAl, IN=, IR b. IcJ. 

Sachant que le mélange de Sain électrolytique utilisé Ion des essais affiche des ratios 

moyens de l'intensité relative des nyons X (3 analyses par spectromCtne des rayons X 

de I 'électrolyte dans des conditions constantes et identiques aux présentes analyses) de 

0.58,0,37,0.1L, 0.02 et 0.02 pour Na. Al. F. O et Ca respectivement, il est donc possible 

d'utiliser ces ratios comme des indicateurs. Ainsi. lorsque l'intensité de l'aluminium sera 

plus élevée que celle du sodium (ce qui ne correspond pas la chimie moyenne de 

I'électrolyte initial), ceci indiquera une pénétration de I'aluminium dans la région 

analysée. De plus, sachant qu'en pénétrant. l'aluminium réagit avec le carbone pour 

former du carbure d'aluminium dont les nyons X du carbone sont fortement absorbes, il 

est donc aussi possible de suivre l'évolution de la pénétration du metai par le biais du 

ntio AV(AI+C). En effet. lorsque ce ntio atteint un plateau. ceci indique que la région 

n'est pas pénétrée par l'aluminium et que seul le bain électrolytique se trouve dans les 

pores du TCC. donnant un signal d'aluminium et de carbone relativement constant. 

Par conséquent, on peut voir. sur la figure 4.5 1. que l'aluminium appdt la surface du 

TCC après environ 1 heure d'électrolyse en accord avec la cartographie des rayons X de 

la figure 4.44. Par la suite, on constate que l'aluminium pénètre rapidement d m t  la 

première heure d'électrolyse. Par la suite. le front de pénétration du métal semble 

progresser plus lentement pour des temps d'électrolyse plus élevds. Ces r6sultats sront 

discutés davantage dans le chapitre de discussion. 



Agrlr 48 Murer d'dhcttolyw 

Figure 4 S 1  : Profils relatifs des intensités des rayons X réalisés sur les échantillons de TCC ap& 
essais d'électrolyse en fonction du temps 



45. Localisation des éléments du bain électrolytique dans le TCC 

Les observations et les analyses microscopiques après électrolyse ont rnond la présence 

d'électrolyte dans pratiquement tous les pores ouverts du composite (figure 4.52A) ainsi 

que dans les pores ouverts situés dans les agrégats d'anthracite (figure 4.528). 

Figure 
TCC. 

! 4.52 : A : Micrographie en électrons rétrodiffusés montrant du bain électrolytique dans le 
B : Micrographie en électrons secondaires montrant du bain électrolytique dans les pores 

ouverts d'un agrégat d'anthracite 

La figure 4.53A montre les principaux éléments constituant les impuretés retrouvées 

dans l'anthracite lui-même après 6lectrolyse. Ainsi. on peut voir la présence de sodium 

en solution solide qui provient du bain électrolytique. de soufre qui est prdsent 

initialement tout comme I'aluminium, le silicium et l'oxygène qui sont des éléments 

typiques des cendres (alumine-silicates). Quant à la figure 4.53B, elle montre un spectre 

des rayons X typique obtenu sur une particule de TiBz après électrolyse. On constate 

l'absence d'impureté dans la particule avec cette technique d'analyse qui a une limite de 

détection de 0,35 % poids. Contrairement à I'mthracite et au carbone liant, la chimie 



interne et l'architecture atomique du TiB2 ne semblent pas modifiees lors de 

l'électrolyse. Des anaiyses par spectrométrie des rayons plus fines M E B = ~ ~ ~  

alors que Vinmuon MET'=nm3) ont aussi été faites au microscope dlectronique à 

tnnsmission (figure 4.54). Les anaiyses EDS ont permis de montrer la présence 

relativement importante du sodium en solution solide dans le carbone ainsi que des 

traces de soufre, de calcium et de fluor (probablement du CaF2) provenant de 

l'électrolyte; ces deux derniers n'étant vraisemblablement présents qu'en surface du 

carbone. Quant aux particules de TiB2, les analyses EDS n'ont pas montré la présence 

d'éléments dans les particules après électrolyse. 

Agrégat d'anthracite 

Figure 453 : A : Spectre rayons X provenant d'un agrégat d'anthracite. 
B : Spectre rayons X provenant d'une particule de TiB1 



Figure 4.54 : Image en mode STEM fond sombre et spectre rayons X correspondant d'un agrégat 
d'anthracite après électrolyse 

Enfin, Ion des observations microscopiques. il a été remarqué que certains agrégats 

d'anthracite avaient été attaqués chimiquement car ces derniers prenaient l'allure de 

feuilletés tel que présenté à Ir figure 4.55. On peut voir un agrégat d'anthracite attaqué 

dans le TCC (figure J.55A) ainsi que I'aspect feuillete tel que vu i plus fort 

grossissement (figure 4.558). Il est aussi possible d'observer cette phase feuilletee 

(figure 4.56A gns foncé) dans le bain électrolytique (figure 4.56B gris pâle) qui est situé 

dans les pores du TCC et j. l'interface de certains agrégats d'anthracite et du bain 

Çlectrolytique (figure 4.56B). L'analyse par spectrométrie des rayons X à faible énergie 

(car la phase se désintègre sous le faisceau électronique) semble indiquer la présence de 

C, Na, O et F dans cette phase (figure 4.56C). Cependant, une analyse par diffraction des 

rayons X d'une région contenant beaucoup de cette phase semble indiquer qu'il s'agit de 

carbonate de sodium hydraté (Na2C03*H20) comme l'indique le spectre de la figure 

4-57. 



Figure 155  : A : Micrographie en éktrons secondaires montrant un agrégat d'nntbracite attaqué. 
B : Micrographie en électrons secondaires à plus fort grossheimnt du 

même agrégat montrant un aspect feuilleté 
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Figure 4.56 : A : Micrographie en électrons rétrodiffusés montrant du NazCOs dans le bain. B : 
Micrographie en électrons secondaires montrant du Na2COIi h La surface d'un agrégat d'anthracite. 

. - 

C : Spectre des rayons X montrant la présence m b k  de N ~ ~ C O ,  

Figure 437 : Spectre de dinractioo des rayons X conflrmPlit h présence de carbonate de sodium 
hydraté dans le TCC après électrolyse 



Chapitre 5 

5. Discussions 

Plusieurs expériences ont été menées au cours de cette étude. De ces expériences, 

plusieurs résultats très intéressants ont 6té gdnéds et présentés dans le chapitre 

précédent. II est donc indispensable de prendre un certain recul afin de voir l'ensemble 

des résultats. dans le but de les lier entre eux pour en faire ressortir l'essentiel afin d'être 

en mesure d'atteindre les objectifs de départ des pdsents vavaux de recherche. C'est 

pourquoi, ce chapitre propose d'mimer tous les résultats en proposant un modèle 

réactionnel pour le TCC iors de l'électrolyse. en se basant sur les différentes 

modifications subies par le TCC Ion de sa fabrication ainsi que Ion des différents essais 

d'immersion et d'électrolyse. De plus, une simulation thermodynamique sen  présentée. 

Les résultats de cette simulation seront compares aux observations expkrimentales afin 

d'appuyer le modèle réactionnel proposé. 

5.1. Modification de l'état de surface du Ti& lors de la fabrication du TCC 

L'examen microscopique du TCC a montré que l'état de surface des particules de TiB2 

est considérablement modifié lors de la cuisson du TCC. L'analyse thermodynamique du 

système TiB2-C-air avec le logiciel F*A*C*T offre la possibilitk de proposer un modèle 

réactif qui permet d'expliquer la formation de carbures sous forme de nodules, pour une 

activité du carbone fixée à 1 et une température de cuisson du TCC de 1 LOO OC. La 

simulation montre qu'une réaction directe entre le TiB? et le carbone n'est pas favorisée 

(équation 5.1) mais qu'en présence d'oxygène, le TiB2 peut réagir pour former du 

carbure de titane (TiC(s)) et de l'oxyde de bore (B2o3(1))> pour une pression partielle 

d'oxygène de l'ordre de 5x10" atm selon le diagramme de predorninance de la figure 

5.1 (calculé avec PREDOM). Sachant que la pression partielle d'oxygène en équilibre 

avec le CO(g)/COz(g) est de l'ordre de 10'18 atm (calculée avec EQUILIB), il y donc 

assez d'air iors de la cuisson pour provoquer la réaction 5.2 et modifier l'état de surface 

des particules de TiB2. En combinant ce fait avec la présence d'une couche d'alumine 
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silicate amorphe sur certaines particules. on peut déduire que le processus de cuisson du 

composite affectera la mouillabilite de ce dernier par l'aluminium liquide. 

Figure 5.1 : Diagramme de prédominance Tml-C-O à 1100 O C  

5.2. Modèle réactionnel proposé 

La figure 5.2 présente le modèle réactionnel proposé, décrivant le comportement 

séquentiel du composite Ti&-carbone utilisé comme matériau cathodique lors de 

l'électrolyse de l'aluminium. Voici la description des étapes. 



Figure 5.2 : Modèle proposé décrivant le comportement du TCC lors de l'électrolyse 

5.2.1. Étapes 1 et 2: Immersion du TCC dans l'électrolyte et pénétration du bain 

Lorsque la cathode TCC est insérée dans la cellule d'électrolyse. elle est partiellement 

immergée dans le bain électrolytique. Comme ce matériau est composé. en moyenne, de 

18 % de porosité ouverte. l'électrolyte pénètre immédiatement et complètement la 

cathode TCC (même la partie non immergée, par force capillaire) par l'entremise des 

pores ouverts. La comparaison entre la cathode CC et le TCC indique bien que cette 

pénétration est favorisée par la présence de TiB2, qui permet un meilleur mouillage par 

le bain électrolytique liquide. 



Ainsi, dans un premier temps, la présence du bain électrolytique dans les pores du TCC 

empêche l'infiltration d'air par la panie non immergée de la cathode. Ceci explique 

pourquoi on retrouve une barrière dVA12o3, localisée dans les premiers 200 pm du TCC. 

qui arrête la pénétration du métal en présence seule d'aluminium, alors que la présence 

de cette bmière d'oxyde d'aluminium est inexistante après électrolyse. La figure 5.3 

montre en détail cette barrière d'alumine. Quant au graphique de la figure 5.4, il 

confirme le ralentissement important de la pénétration de l'aluminium causé par la 

présence de cette bamère. 

Dans un second temps, le bain agit comme un solvant sur les particules et dissout les 

impuretés de surface telles que les composés Ti-C-N-(Omca) et les alumino-silicates. 

Ceci explique l'absence de période de latence ainsi que I'avancke uniforme du front de 

pénétration du métal liquide lors de l'immersion en présence de bain et d'aluminium. 

ainsi que lors des essais d'électrolyse, comparativement à une période de latence située 

entre 1 heure et 6 heures suivie d'une pénétration très inhomogène dans le cas d'une 

immersion dans l'aluminium liquide. 

Figure 53 : Formation d'Al103 lors de l'immersion du TCC dans l'aluminium liquide 



Temps (heure) l 

Figure 5.4 : Distance du front de pénétration établi à partir des profiIs relatifs des intensités 
des rayons X en fonction du temps d'immersion dans l'aluminium liquide a 980 "C 

5.2.2. Étape 3 : Début de l'électrolyse et formation du l m  d'aluminium 

Une des principales caractéristiques qui démarque le composite TiBzsarbone de la 

cathode carbonée conventionnelle est son aptitude à être mouille par l'aluminium 

liquide. Ceci entraîne donc l'apparition d'un film stable et continu d'aluminium 

métallique à sa. surface pour une période située entre 1 heure et 6 heures d'electrolyse. 

Par la suite. l'épaisseur du film semble croître durant les premières 12 heures 

d'électrolyse où elle atteint une épaisseur pouvant aller jusqu'à environ 600 W. 

Mentionnons que ce phénomène n'a pas été observé dans le cas de la cathode carbonée 

conventionnelle, et ce, même après 48 heures d'électrolyse. Ce film isole donc le 

composite du bain électrolytique. 



5.2.3. Étape 4 : Pénétration de I'duminium liquide et formation de A& 

La présence de particules de TiBz ainsi que la présence de bain 6lectrolytique favorisent 

la pénétration de l'aluminium dans le composite. Par la suite, l'aluminium pénétrant 

réagit graduellement avec la matrice qui est composée de carbone liant (brai cuit) et 

d'agrégats fins d'anthracite pour former du carbure d'aluminium à I'int6rieur du 

composite. II est donc nécessaire de s'interroger sur les diffdrences du syst8me qui 

favorise la réaction entre 13 matrice carbonée et l'aluminium pénétrant dans le composite 

TCC car dans les autres types d'essais (immersion dans l'aluminium). la formation de 

carbure d'aluminium n'a pas été aussi prépondérante. Le fait de mettre en contact 

l'aluminium liquide et le bain permet la formation de sodium métallique (équation 5.3) 

qui est reconnu pour diffuser à l'intérieur du réseau cristallin du carbone. Par la suite. le 

sodium métallique agit comme catalyseur et participe à la formation dTAI4C3 via la 

réaction de l'équation 5.4 (Donvard, 1973). À ces réactions. s'ajoute la formation directe 

du AlrC3 à partir du carbone (équation 5.5). Par conséquent, la présence sirnultande de 

bain et d'aluminium permet les réactions 5.3 et 5.4 qui augmentent ainsi la quantité de 

carbure d'aluminium formé. consumant progressivement la matrice carbonée. Afin de 

montrer l'impact significatif de la présence simuitande d'aluminium et de bain sur la 

formation de carbure d'duminium, la figure 5.5A montre des agrégats d'anthracite dans 

l'aluminium. alors que la figure 5.5B montre le même type d'agrégat après un essai 

d'immersion en présence d'aluminium et de bain. On constate immédiatement que dans 

le premier cas (figure 5.5A), l'A14C3 se forme à partir du contact direct entre 

I'aluminium liquide et le carbone (réaction 5.5) de l'anthracite. donnant naissance à un 

film de carbure formant une barrière et causant pratiquement l'arrêt de la réaction, d o n  

que dans le second cas (figure 5.5B)' le carbure est présent en abondance tout autour des 

agrégats d'anthracite; ceci peut être constaté par le gonflement de la phase solide 

(principalement composée de bain) autour de 1 'anthracite, ce gonflement étant cause par 

l'hydratation du carbure d'aluminium (voir équation 4.1). 



3 NaF ( 1 )  + A1 (1 ) = AlF, ( 1 )  + 3 Na (dissour ) 

Équation 53 

Équation 5.1 

Figure 5 5  : hlicrographies en électrons secondaires. A : Inmemion d'agrégats d'ialbrrite dans 
I'aiuminium. B : Immersion d'agrégats d'anthracite àans le bain. 

18 heures à 980 "C pour les de w cas 



11 est intéressant de remarquer que les particules de TiBr commencent ii être déchaussées 

de la surface du composite pour ensuite passer dans le film d'aluminium où elles 

tomberont par gravité au fond du creuset. Ià où se trouve le métal proâuit. Ce 

phénomène commence à être apparent apres environ 6 heures d'électrolyse; ceci 

coïncide pntiquement avec l'apparition du film de métal continu à la surface du TCC. 

5.2.4. Étape 5 : Formation de la barrière de carbure d'aluminium 

La formation graduelle du carbure d'aluminium cause l'obstniction des pores ouverts. 

limitant ainsi l'arrivée d'aluminium métallique. La figure 5.6 présente le graphique où 

l'on peut voir le front de pénétration de l'aluminium et donc l'étendue de la région 

carburée en fonction du temps d'élecuolyse (graphique établi à partir des profils relatifs 

des intensités des rayons X). Ce graphique montre clairement que l'aluminium pénètre 

rapidement pendant les 11 premières heures d'électrolyse pour réagir et former une 

bmière de carbure d'aluminium B une distance approximative de 400 Fm. Cette barrière 

prévient la pénétration subséquente d'aluminium et c'est pourquoi la pénétration reste 

pntiquement inchangée pour des temps d'essais de 24 et 48 heures. Ce résultat est en 

parfait accord avec ceux obtenus lors d'expériences parallèles menées dans les 

laboratoires d'Alcan où une pénétntion superficielle a et6 observée pour des durées 

d'électrolyse pouvant aller jusqu'à 1 000 heures (Mirchi. 1000). 



Front de péndtration du métal dans le TCC en fonction du 
temps d'dlectrolyse 

Temps d'électrolyse (heure) 

Figure 5.6 : Pinétmtion du métal et étendue de la zone carburée en fonction du temps d'électrolyse 
du TCC 



5 1  Caractéristiques de surface du composite TCC après électrolyse 

Ainsi. la formation de cette barrière donne naissance, in situ. à un nouveau composite 

TiB2/A14C3. En comparant la cathode carbonée conventionnelle et le composite ap*s 

électrolyse. i l  est clair que la présence de particules de Ti& relativement stable en 

contact avec l'aluminium assure la cohérence en agissant comme renfort une fois que le 

carbone de la matrice est transformé en carbure. permettant ainsi l'obtention d'un 

composite intègre offrant une surface nettement plus dure que le reste du composite et 

aussi plus dure que la cathode carbonée conventionnelle. En fait. la présence de ce 

composite superficiel explique la résistance surprenante aux cycles d'erosion chimique 

et mécanique du composite. comparativement à la cathode carbonée après 1 000 heures 

d'électrolyse. Ce qui laisse donc supposer que le phhomène de déchaussement des 

panicules de TiBr à la surface du composite s'estompe avec le temps d'électrolyse. Ceci 

pourrait s'expliquer par la saturation graduelle de l'aluminium et de l'électrolyte en 

A14c3 qui entoure les particules de TiBr. rdduisant du même coup la dissolution du 

carbure et. par conséquent, le déchaussement des particules de TiB2. De plus, la 

formation relativement rapide du film d'ûluminium empêche le contact direct entre 

l'électrolyte et les particules de TiB?. Ceci explique pourquoi on ne voit jamais de 

particules attaquées de façon préférentielle après les essais d'électrolyse. 

5.4 Simulations thermodynamiques 

Afin d'appuyer davantage tous les résultats et le modèle discut6s. il est intéressant de 

faire une simulation thermodynamique qui permettra de comparer les résultats obtenus à 

Iri théorie. 

5 . 4 1  Étude théorique du système 

Les différentes observations réalisées après les essais d'immersion et d'électrolyse ont 

montré que le bain mouille très bien le composite et le pénètre rapidement par 

l'entremise du réseau poreux ouvert sans y réagir. De plus, l'analyse gnvimétrique 

avant et après immersion dans le bain cryolithe a aussi montré que pratiquement la 



totalité des pores ouverts semblent remplis par le bain, laissant ainsi peu de place pour la 

diffusion des gaz. Par conséquent. les concentrations en N2(g). 02(g), CO(g)/C02(g) 

seront plus faibles tout comme la cinétique réactionnelle qui est fonction de la vitesse de 

diffusion des gaz. Les profils nyons X obtenus en fonction du temps d'électrolyse 

montrent I'évolution de la concentration des difftrents Cléments à partir de la surface du 

TCC vers l'intérieur. On peut donc supposer que la concentration des principaux 

éléments considdrés comme actifs (pouvant réagir) dans le présent système (C. Al. Na, 

O, N) évolue en fonction de la distance ii I'inténeur du TCC. À partir des profils 

nyons X, on s'aperçoit que le ratio Na/(Na+Al+C) varie généralement du bord vers le 

centre du composite de 0.1 B 0.4 et que le ratio C/(Na+AI+C) varie de 0,25 3 0'65. La 

figure 5.7 présente un schéma de I'évolution des différents ntios (Na total et C total) B 

putir du bain jusque dans le composite durant un essai d'électrolyse. Ainsi. i l  senit 

pertinent de diviser la partie étudiée de la cathode en deux systèmes diffkrents. Par 

conséquent. la portion du volume près de l'interface sen caractérisée par des ntios 

élémentaires faibles et une pression d'O2 faible, alors que la partie interne de la cathode 

sera caractérisée par des ratios élémentaires plus élevés ainsi qu'une pression partielle 

d'O2 aussi plus élevée. A pwir de ces informations, on peut tracer le diagramme de 

prédominance pour les éléments considdrés actifs (susceptibles de participer aux 

réactions) tels l'Al, le C et le Na en fonction de la pression partielle en 02(g) et en Nz(g). 

Les figures 5.8 et 5.9 présentent les résultats des calculs concernant les diagrammes de 

prédominance. Ainsi. on peut voir que théoriquement, la formation de carbure est 

favorisée pour des pressions partielles d'O2(@ très faibles tout comme l'alumine p. et ce. 

indépendamment des ntios alon que le carbonate de sodium appyaît pour des pressions 

partielles d'oxygène relativement plus élevées. II est aussi possible de constater que 

lorsque les ntios molaires de Na et de C augmentent (diminution de l'aluminium), cela 

semble favoriser la formation de Na2C03(I). En tenant compte des limitations des ces 

diagrammes de prédominance où les axes P(Or) et P(N2) supposent (par définition des 

diagrammes de prédominance) que la phase gazeuse est considérée comme métastable, 

ceci implique que le Na([) est stable au lieu de Na(g) à cette température et que COQ) et 



CO2&) ne peuvent se former. De plus. aucune solution n'est considérée (i.e. Na2COal)- 

NaCN(1) ou AiN(s)-A14C3(s)). Cependant, ces diagrammes donnent une indication 

générale de l'assemblage des différentes phases. 

Par conséquent. en se basant sur les résultats obtenus j. partir des diagnmrnes de 

prédominance. i 1 est possible de proposer un modèle thermodynamique concernant les 

différentes phases à l'équilibre qu'il serait théoriquement possible d'observer, dans le 

composite TCC, après immersion et électrolyse en prdsence de bain et d'aluminium 

liquide. La figure 5.10 présente ce modèle basé sur les calculs thermodynamiques. 

Figure 5.7 : Évolution schématique des ratios C toiai et Na total b& sur ies pmlib rayons X 
après un essai d'électrolyse 



System Al - Na - C -O2 ON, 

Figure 5.8 : Diagramme de prédominance pour la région pénétrée par l'aluminium liquide 
(AUAI+Na+C) = O$ 

System Al - Na - C - O, - N2 

Figure 5.9 : Diagramme de préàominance pour ia région non pénétrée par l'aluminium liquide 
(AVAI+Na+C) = 0,l 



Figure 5.10 : Moâèle réactionnel basé sur les calculs thermodynamiques 

5.4.2. Comparaison entre la simulation et les observations expérimentales 

II a été clairement démontré que Ion d'essais d'immersion ou d'électrolyse en présence 

de bain et d'aluminium liquide, i l  y a formation d'une couche de carbure d'aiuminiurn 

solide sur une profondeur pouvant aller jusqu'ii 400 pm à l'intérieur du TCC par rapport 

à l'interface TCCIAI. De plus, l'examen microscopique des régions étant plus éloignées 

de la zone pénétrée par I'aiuminium liquide indique la présence de carbonate de sodium 

et d'alumine contenant possiblement du Na (apparenté à fl-A1203). Cependant, il est 

possible que le signal rayon X du Na provienne des régions environnantes où I'on 

retrouve du bain et du carbone. où le Na est en solution solide. La figure 5.1 1 montre un 



échantillon de TCC après 48 heures d'électrolyse et ayant été entreposé i l'air ambiant 

chargé d'humidité. On peut constater la présence de bain cryolithique recouvrant 

l'aluminium. qui recouvre il son tour la surface du TCC. Par la suite, on peut voir une 

zone de 200 h 300 pm où l'A& a réagi avec I'humidité de l'air, faisant éclater le 

matériau dans cette zone. De plus. l'examen microscopique des régions plus profondes 

du TCC révèle la présence de Na2C03*H20 (hydraté par l'humidité de l'air) et 

possiblement d'alumine-$. II est intéressant de constater que le modèie 

thermodynamique se rapproche assez bien de la réalite dans le cas de cet échantillon. 

Figure 5.11 : Caractérisation d'un échantillon de TCC après 4û heures d'électrolyse 



5.5. Proposition d'un modèle pour les mécanismes d'érosion chimiqudmkanique 

de la cathode carbonée conventionnelle 

Le mécanisme d'érosion chimique et mécanique des blocs cathodiques est depuis 

longtemps reconnu comme un des facteurs importants limitant la vie utile des blocs 

cathodiques conventionnels. Les explications générales du m6canisme dT&osion 

chimique consistent en Ia formation d'une couche mince de carbure d'aluminium à 

l'interface AVC. puis la dissolution de cette couche au contact de l'électrolyte. Par 

conséquent. i l  est généralement admis que I'~lecuo1yte entre fréquemment en contact 

avec la cathode (exemple : boue au fond de la cellule, film d'électrolyte partant des murs 

de côté, etc.). Ainsi la figure 5.11 présente un échantillon de CC après 48 heures 

d'électrolyse amenant de nouveaux indices qui pournient permettre de mieux 

comprendre ce phénomène d'érosion. On peut voir que la matrice carbonke est 

consommée par la formation de carbure d'aluminium qui se retrouve dans l'électrolyte 

et qui entoure maintenant les plus gros agrégats d'anthracite. Il est clair que cette phase 

entourant les gros agrégats d'anthracite est sous forme de liquide relativement visqueux 

( h  980 OC. I'électrolyte est liquide alors que le carbure d'aluminium est solide) qui 

pénètre dans la cathode jusqu'à environ 400 Pm. Par consdquent, cette région ne sen pas 

intègre et ne possédera vrisemblablement pas des propriétds mécaniques très élevdes. Il 

suffit donc d'imaginer que les mouvements de métal, dus aux champs magnétiques 

intenses, entraînent la boue abrasive (Al2O3) et lave la surface de la cathode en enlevant 

cette couche pénétrée qui ne peut offrir de résistance mécanique. Ce cycle d'drosion 

chimique et mécanique peut se produire tout au long de l'opération de la cellule. 

amincissant graduellement la cathode. 



Figure 5.12 : Micrographie en électrons rétroditrusés montrant la CC après 48 heures d'ilectrolyse 
à 980 O C  



Chapitre 6 

6. Conclusions 

6.1. Retour sur les justifications de l'étude 

L'intérêt porté par l'industrie de l'aluminium envers le dibonire de titane relève des 

aspects stratégiques et économiques. Les innovations des vingt dernières années ont 

permis d'élaborer une nouvelle famille de matériaux, soit les composites Ti&-carbone, 

destinés B remplacer les matériaux cathodiques carbonés conventionnels en raison de 

l'aptitude de ces composites B être mouill6s par l'duminium liquide des cuves 

d'électrolyse. Néanmoins. aucune implantation à l'échelle industrielle n'a, à ce jour, été 

réalisée car le matériau idéal n'a toujours pas été développé; et ce, même si beaucoup 

d'études et de travaux y ont été consacrés. 

6.2. Retour sur le but et I'objectif 

Cependant. peu d'études portant sur la camcterisation microscopique du composite ont 

été réalisées B ce jour. En consdquence. le but des présents travaux était d'effectuer la 

caractérisation microscopique des interactions du composite TiBz-carbone avec le bain 

cryolithique et l'aluminium liquide des cuves d'électrolyse de l'aluminium. 

L'objectif de la présente étude était de répondre aux deux questions suivantes : 

1. Poitrquoi l'aluminium ne pénbre-t-il pas duns le composite Ti&-carbone alors qu'il 

pénètre dans une couche superfcielle de ce même composite ? 

2. Quels sont les sites préférentiels de i'alurninium. dr< sodium métallique et des 

constituants cryolitliiques (NaF-A1F3) dans les cathodes carbonées ? 

Afin d'être en mesure de répondre à ces interrogations, la caractérisation microscopique 

des matières premières (anthracite. brai et poudre de TiB2) et du composite TiBz-carbone 

à l'état initial ont été faites. De plus, des études comparatives. entre le composite et la 



cathode carbonée conventionnelle. ponant sur la caractérisation microscopique 

d'échantillons après des essais d'immersion et d'électrolyse ont aussi été réalisées. 

6.3. Atteintes de l'objectif 

Ainsi. ces travaux ont permis d'élaborer un modèle permettant d'expliquer le 

phénomène de l'arrêt de la pénétration de I'aluminium liquide dans le composite TiBr 

carbone. En fait, les examens microscopiques ont révelé la formation de carbure 

d'aluminium solide entre les particules de TiB? sur une profondeur pouvant aller jusqu'n 

environ 500 Pm; le carbure d'aluminium se formant entre l'aluminium métailique 

pénétrant le long des particules de TiB2 (qui sont mouillées par l'Al liquide) et la matrice 

du composite (composée de carbone liant et de la fraction fine de particules d'anthracite) 

consumant entièrement cette dernière. Les profils relatifs élementaires ont montré que 

I'duminium liquide pénètre rapidement le composite dunnt la première heure 

d'électrolyse. pour atteindre un plateau après 12 heures d'électrolyse. Ceci confirme que 

la formation du carbure d'aluminium scelle le composite TiBz-carbone en formant un 

nouveau composite TiB$A14C3 qui empêche ainsi la pénétration subskquente de liquide 

dans le matériau; ce résultat étant en accord avec les résultats obtenus. après plus de 

1Oûû heures d'électrolyse. rnontran t aussi une pénétration superficieile du composite 

pour des conditions opératoires similaires à celles qui prévalaient lors de la presente 

étude. La formation de ce composite TiB2/A14C3 étant rendue possible par la présence de 

particules de TiB2 mouillable et relativement stable en présence d'aluminium liquide. 

contrairement j. Iü CC qui n'est pas mouillée par I'aluminium liquide. En fait, en ce qui 

concerne la cathode carbonée conventionnelle, les observations après électrolyse ont 

montré que la matrice est consumée par la formation de carbure d'aluminium et qu'un 

mélange de bain liquide dans lequel baigne le carbure d'aiuminium se retrouve entre la 

fraction grossière d'anthracite. La présence de cette phase liquide-solide entre les 

agrégats d'anthracite diminue les propriétés mécaniques en surface de la cathode 

anthncitique conventionnelle. De plus, la séquence réactionnelle ainsi que les différents 



composés observés dans le composite sont en accord avec les résultats obtenus lors de la 

modélisation thermodynamique. 

Quant aux sites préférentiels occupés par les constituants du bain cryolithique et 

I ' alumini um liquide, les différentes analyses microscopiques ont montré que le 

composite est rapidement pénétré par le bain cryolithique. En fait. les essais 

d'immersion et d'électrolyse révèlent que le composite est complètement pénétré après 

seulement 5 minutes d'immersion ou d'électrolyse; le bain se retrouvant dans les pores 

ouverts du matériau ainsi que dans les pores ouverts des agrégats d'anthracite. Dans le 

cris du sodium, on le retrouve en insertion dans le réseau cristallin du carbone (ciirbone 

liant et agrégats d'anthracite) alors qu'il n'a pas été détecté par spectrométrie des 

rayons X dans les panicules de Ti&. Pour ce qui est de l'aluminium. on le retrouve 

généralement à la surface du composite où i l  forme une couche uniforme. Cependant, i l  

peut aussi se retrouver sous forme de petites poches autour des particules de TiB2 qui 

sont localisées dans les premiers microns du composite. 

6.1. Au-delà de l'objectif 

Outre les résultats qui ont permis d'atteindre l'objectif de la présente étude, il est 

important de souligner la mise au point d'une nouvelle technique de préparation de 

lames minces à partir de fines particules ainsi que les résultats originaux suivants qui 

ajoutent une plus-value scientifique à cette thèse. 

La cancténsation des matières premières utilisées dans la fabrication du composite 

TiBrcarbone a permis de montrer les faits suivants : 

O L'anthracite contient beaucoup de pores et d'inclusions et il est possible de 

différencier entre deux types d'agrégats selon leur aspect optique, soit : agrégat 

d'anthracite stratifié et agrégat non-stratifié; le premier type possédant un degré de 

cristallisation plus élevé que le second type. 

a Le brai cuit possède un degré de crisrallisation plus élevé que le brai non cuit. 



r L'analyse par diffraction des rayons X des particules de TiBt initiales a montré que 

le carbone et l'azote se retrouvent sous fome de TiCN; ce dernier constitue 

I'impuretd majeure retrouvée dans ce grade de poudre. Les obsetvations au 

microscope électronique à balayage ont montré que la fraction grossiere des 

particules de TiBz était constituée d'agglomérats dont les particules sont retenues 

ensemble par le TiCN. et que la fnction fine est essentiellement constituée de 

particules libres. Les analyses de la surface des particules de TiB2 ont montré la 

présence d'une couche d'épaisseur variable de contaminant composde de Ti-C-N- 

(O,,,) pouvant influencer la cinétique de mouillage de ces pûrticules par 

I'aluminium liquide. 

L'analyse de la surface de particules de TiB2 dans le composite a montré une 

augmentation significative dans la couche de contaminant de surface. De plus. 

l'observation des panicules montre qu'elles réagissent avec le brai durant la cuisson 

pour former du Ti-C-(O,,) préférentiellement sur le côte des particules; ceci 

permettant une meilleure jonction brai/TiBz sur le côte des particules 

comparativement au dessus de la particule. Enfin, les cendres présentes comme 

impuretés dans l'anthracite semblent être responsables de la formation d'un film 

d'oxyde amorphe à la surface de certaines particules de TiB2. 

La caractérisation d'échantillons aprés les essais d'immersion dans le bain cryoiithique, 

dans I'aluminium et en présence des deux a permis de montrer les faits suivants : 

a Les particules de TiBz sont relativement stables dans l'aluminium liquide. 

r Le composite TiB2-carbone peut être mouille par l'aluminium liquide. En fait, 

I'aluminium pénètre sur une distance située entre 100 et 200 Pm et il est 

graduellement oxydé par l'air, les cendres et l'oxygène présent comme impureté 

dans les particules de TiB2. En conséquence, l'alumine qui se fome à l'intérieur du 

composite forme une barrière réduisant significativement la pénéuation de 

I'duminium liquide. 



a L'observation du TCC après 120 heures d'immersion dans l'aluminium a montré que 

le carbure d'aluminium se forme principalement dans le film externe d'aluminium. 

Cependant. le carbure a été observé en petite quantité dans le TCC à proximité des 

particules de TiB?,. 

Les essais d'immersion en fonction du temps ont montré que le TCC n'&ait pas 

mouillé immédiatement par I'aluminium liquide. En fait, i l  y a une période de 

latence située entre 1 et 6 heures; ceci suggère que la mouillabilité est probablement 

inhibée par les impuretés presentes à la surface des particules de TiBz. 

Les particules de TiBz ne sont pas chimiquement stables en présence de bain 

cryolithique. Les observations microscopiques ont montré que les particules sont 

dissoutes préférentiellement selon des plans cristallographiques biens spécifiques. 

De plus. des essais d'immenion mettant en présence des particules de TiBt et un 

bain cryolithique ne contenant pas d'alumine ont montre que les particules de TiBz 

n'étaient pratiquement pas attaquées: ceci confirme le rôle néfaste joue par 

l'oxygène provenant de l'alumine et de l'air sur l'attaque chimique du TiB2. 

Les essais d'immersion du TCC dans le bain cryolithique ont montré que les 

particules de Ti& sont complètement dissoutes sur une distance d'environ 350 Pm. 

La canctérisation d'échantillons après les essais d'électrolyse a permis de montrer les 

faits sui van ts : 

Le composite TCC est complètement pénétr6 après seulement 5 minutes 

d'électrolyse et l'aluminium se retrouve 3 I'interface baiflCC sous forme de petits 

nodules et filaments. 

Un film continu d'aluminium liquide apparaît entre 5 minutes et I heure 

d'électrolyse. De plus. I'duminium pénètre pendant les 12 premières heures 

d'électrol yse pour ensuite s'arrêter. 

La caractérisation de la zone pénétrée a montré la formation de carbure d'aluminium 

à partir de I'aluminium pénétrant et de la matrice carbonée, résultant en un 

composite TiB2/AlrC3 qui scelle les pores ouverts du matériau tout en &nt 



beaucoup plus dur que le composite initial T iBK;  ceci pourrait contribuer 

l'augmentation de la résistance à l'usure de la cathode. 

La réaction entre le CO/C02 et le sodium intercalé dans le carbone pour donner du 

NatC03 amène l'apparition de fronts de réactions à la surface des particules 

d'anthracite et dans le carbone liant. Une fois formé, le carbonate de sodium est lavé 

par le bain électrolytique présent dans les pores ouverts du matériau. 

6.5. Limitations de l'étude 

La présente étude ainsi que les résultats qui en découlent sont sans contredit innovateurs 

et complémentaires aux connaissances actuelles du composite TiB2-carbone car, à ce 

jour. aucune étude répertoriée dans la littérature n'est aussi integrée et complète. 

Toutefois, même si  les conditions opératoires ont été choisies dans le but de  créer le 

plus fidèlement possibie les conditions industrielles tout en tenant compte des limites 

imposées par le laboratoire, i l  faut rester prudent dans l'interprétation des résultats afin 

de ne pas tomber dans le piège de la transposition intégrale de ces derniers à I'kchelle 

industrielle car les conditions qui prévalaient lors des essais en laboratoire diffèrent des 

conditions qui prévalent dans une cuve d'électrolyse industrielle. 

En effet, le montage utilisé est une cellule d'électrolyse inversée où la cathode est 

plongée verticalement dans le bain et dont l'extrémité fixée à la barre omnibus en cuivre 

est exposée au flux d'argon. Par conséquent, i l  est fon probable que la quantité d'air 

présent dans Ir cathode differe d'une cathode submergée comme dans le procédé 

industriel: ceci influencera donc directement les conditions d'équilibre dans la cathode. 

De plus. le fait que la cathode soit disposée à la verticale empêche la formation d'une 

couche de métal relativement épaisse à la surface de la cathode, comme c'est le cas dans 

une cuve industrielle (> 5 cm); ceci peut aussi modifier les conditions d'dquilibre et 

intluer sur la thermodynamique et la cinétique du système. 



Enfin. l'échelle temporelle utilisée dans le cadre des présents travaux (5 minutes à 

5 jours) rends aussi difficile la transposition des résultats à l'échelle industrielle car une 

cuve d'électrolyse a une vie effective de l'ordre de 4 il 8 ans selon les différentes 

technologies. 

6.6. Travaux futurs 

L'analyse préliminaire des différentes techniques possibles pour la caractensation des 

interactions entre le sodium et le carbone a permis de montrer qu'il serait possible 

d'envisager d'appliquer la technique (P)EELS à ce problème qui soulève encore la 

polémique au sein de la communauté scientifique en relation avec l'industrie de 

l'aluminium. Mentionnons que cette technique de caractérisation n'a. semble-t-il, jamais 

été appliquée dans le but de cmctériser les interactions Na-C qui sont responsables du 

gonflement sodique de la cathode et qui contribuent à la dégradation de cette dernière. 

En conséquence. des travaux devraient être lancés en collaboration entre l'École 

Polytechnique de Montréal ((CM)') et le centre de recherche et de développement 

d'Arvida (CRDA) afin de mieux comprendre ce phenomène. 
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5. Summary 

Recently, many projects involving the characterization of brittle and ductile particulate 

as well as porous materials have been canied in our labontory, (CM)'. One of those 

projects W ~ S  the complete TEM chancterization of titanium diboride (TiB2) particles. 

glassy oxides particles found in mil1 scale produced in the steel process as well as rnetal 

powden. Standard smple preparation techniques were tried, in vain. to obtain the 

desired thin foils. For example, ulir;unicrotomy and ion polishing was performed on the 

TiB2 particles without success. Therefore, a new procedure was developed using hot 

pressing. dnlling, mechanical protiling and ion polishing of a mixture made from the 

particulate materiai to be chancterized combined with a conductive polymenc resin. 

This new procedure allows to obtain exploitable thin foils to do CTEM and STEM 



imaging. energy dispersive x-ny spectrometry (EDS). electron energy loss spectrometry 

(EELS) as well as crystallographic analysis. Furthemore. this procedure avoids the use 

of a cryogenic stage to stabilize the particles under the highly energetic electron beam 

since particulate are mixed with a conductive bakelite. 

6. Introduction 

Recently. some of the research works carried out at (CM)' are related to the powder 

metallurgy industry [1.2] and to the primary aluminum industry [3.4]. Some aspects of 

those projecis include chancterization of micmmetric and nanometric inclusions 

embedded in miIl scale which is a complex mixture of iron oxides and a by-product of 

the steel industry. C haracterization of nano-preci pitates and dual phase inclusions is also 

canied out in different varieties of iron powden (Figure 1). Another example. related to 

the aluminum industry. is the compiete chanctenzation (crystallography, pore 

rnorphology. defects and inclusions) of titanium diboride (TiB2) particles (Figure 2) 

which are relatively hard and relatively small (the particles mean diameter is about 15 

pm.). anthrxitic carbon cathode blocks. refnctory bricks which rnay contain up to 20% 

of open pores and insulating materials (percent of open pores > 40%). 

Considering the size of the features to be charactenzed. their chemicd nature and the 

information needed, the only option available is the use of a transmission electron 

microscope (TEM). Since the materials to be characterized are in the fom of relatively 

small and brittle particles, conventional prepantion techniques such as mechanical 

thinning (5,  6. 7. 81. focused ion bearn [9, 10. L 1. 121, and ultramicrotomy [13, 141 are 

not appropriate for the present studies. A noteworthy and applicable procedure wûs 

proposed by 1151. However, this procedure is complex and time consuming since it 

impiies electroplating. 

This papa highlight the problems encountered with other preparation techniques while 

highlighting the solutions that were brought up by the new procedure. A full description 



of this new procedure is presented as well as typical results obtained from the TEM 

chûncterization carried out on the resulting thin foils. 

Figure 1 : Steel particle 

Figure 2 : TiBI particles 



7. Problems encountered with other techniques 

From our point of view. there are two standard valuable procedures that can be used to 

observe brittle or ductile powder materials in the TEM. One of hem consists in 

spreading out some of the finest powder particles on a micro grid (copper. nickel or 

titanium grid) previously covered with a thin carbon film which offers support to the 

fine particles. This approach has been tried with the TiBz particles. One of the most 

difficult problem to overcome with this approach is to find a particle which is 

sufficiently thin to be penneable to the incident electron beam. When a thin particle is 

found. chances to keep the latter in the field of observation are rather low because the 

particle becomes negatively charged. As a consequence. it eventually is repelled by the 

incident electron beam (negati vel y c harged). Moreover. there is constant bend contours 

movement caused by the heat buildup in the particle. One way to cope with the heat 

buildup was the use of a cryogenic smple holder with al1 the problems that i t  brings 

(holder has to be heated and vacuumed for at least 12 hours prior to utilization. it is 

susceptible to condensation problem and its use is not convenient for multiple samples 

observations). Finally, the same kind of problems can be anticipated for the observation 

of mil1 scale which is a complex mixture of non conductive iron oxides. 

Ultrarnicrotomy was the second preparation technique tested in the case of the bnttle 

TiBz particles. The challenge with the use of ultramicrotomy is to cut a TiBz pmicle 

over its entire length. This challenge was never overcome due to the brittleness of the 

material. Indeed. the pressure exerted by the diamond knife broke the 10 pm TiB2 

particles in small pieces. The final result was disastrous because the only observable 

pieces were about 1 p.m or less and. like the technique presented previously, the particles 

were very unstable under the electron bearn. 

Another bothersome problem has ken encountered with porous materials (for example: 

carbon cathode bloc ks ( 18% open pores), refractories (5- 15% open pores) and insulating 

bricks (op to 60% of open pores) when prepared by the ion etching technique. Hence, as 



the center of the disk reaches the appropriate thickness for TEM observations ( 4 0  to 

400nm). it suddenly collapses due to the poor structural integrity caused by the presence 

of pores. 

Therefore. a new sample prepmtion technique had to be developed to circumvent dl 

these problems and ailow TEM observations and characterization of these materials. 

8. ûescription of the new procedure 

The procedure developed is similar to the mechanical thinning procedure which involves 

drilling. grinding, mechmical profiling and ion polishing. The key of this new procedure 

lies in the first and innovative step which consists in hot pressing of the sample in the 

presence of a conductive phenolic m i n .  The following presents a step by step 

description of the procedure: 

8.1. Hot pressing 

The firsr step consists of mixing the powder to be characterized with a conductive 

phenolic resin (commonly known as conductive bakelite). The volumetnc proponion of 

powder and resin should be around 40% and 60% respectively. If the powàer proportion 

is too high, the end result will be a lack of cohesion and the thin sample will break apart. 

On the other end, if the powder content is too low; the chances of obtaining a particle in 

the thin area will decrease accordingiy. The mixture is then placed in the pressure 

chamber of a hot pressing apparatus of the type used to prepare sample for 

metallographic observations. The chamber is then closed, pressure is risen to 3ûûûpsi 

and the heater is switched on. When the temperature reaches 250°F (120°C). the 

chamber is cooled down and the sarnple is removed. The end result should be a bakelite 

cylinder of 3 L.75mm (Mn) in diameter and 3,2mm to 6,4mm (W' to l k ' )  in height. 



8.2. Drilling 

The next step consists of drilling a small cylinder of 3mm (5/64") in diarneter by 6.4mm 

(%") in height from the initial bakelite cylinder obtained ar the previous step. 

8.3. Thinning down 

The small cylinder can be cut into 3 to 4 slices with a stain 

goal is to thin down each slice, on both sides, with a disc 

less steel wire micro saw. The 

grinder until the thickness of 

each slice reach approximately 70pm. Figure 3 show the end result 

previousl y described. 

of the 3 steps 

Figure 3 : Rsults obtained from the first 3 steps A:init&l bakeUte cyiinder, B: drilled bakelite 
cyünder, C: sample after thin down 

8.4. Microprofiling 

At this stage, the sample must be manipulated with care because it is fragile and it could 

e s i l y  be thom apart. The goal of microprofiling is to create dimples on each side of the 

70pm thick disc. This opention c m  be performed using a standard dimpler apparatus. 

Each side of the disc is dimpled with two different polishing wheels covered with a 



polishing cloth. Microprofiling is cmied out by using two different wheel sizes; for the 

present work, a 25,4mm (1") diameter wheel was used on one side while the other side 

was dimpled with a 17,Smrn (1 11 16") diameter wheel. Hence, approximately 20pm of 

matter need to be removed at the center of one side using the 25.4mm wheel with the 

lpm diamond solution while approximately 35pm of matter is removed at the center of 

the other side by using the 17.5mm wheel along with the lpm diarnond solution. Thus. 

the remaining thickness. at the center of the disc. should be around 15pm.. 

8.5. Ion beam thinning (PIPS) 

The 1 s t  step of the procedure is ion b e m  thinning of the sample. This procedure 

involves polishing of the sample by Argon ions. The ultimate objective is to obtain a 

very small hole at the center of' the thin foil. The operating parameten of the ion 

polishing appantus were: 3rpm, 4.5kV. a km angle of 4" and a gun current of about 

15M. 

9. Typical observations and analysis 

Figure 4 shows a typical inclusion found in miIl scale. The latter is composed of Si. Al, 

Ca and O (see corresponding X-rays analysis). Hence, the new procedure allowed TEM 

observations and analysis of this phase (diffraction, EDS and (P)EELS). Figure 5 shows 

a TiB2 particles used as a wetting agent for the carbon cathode that may possibly be used 

in the Hall-Héroult cells and the corresponding diffraction pattern obtained from two 

different orientations of this particle according to the incident electron b e m  allowing 

determination of crystallognphic orientation. These particles present internai pores 

(whi ter spots) which were not seen dunng SEM observations. Figure 6 shows an annular 

dark field scanning transmission electron micrograh (ADF-STEM) of a porous (15% to 

1 8 8  open porosity) anthracite based cathode after electrolysis in a cryolitic bath (Hall- 

Héroult process) and the corresponding electron energy-loss spectnim (EELS 

technique). The new procedure allowed to fabricate thin foils from this porous and 



bri ttle material to investigate the possible sodium intercalation between the carbon 

crystailites. Cornparison between the energy-loss fine structure of initial and used 

cathode may allow to chanctenze the interactions between carbon and sodium which is 

responsible for the chemically induced dimensional changes of this material in the Hail- 

Héroult cells. 

Figure 4 : CTEM of an inclusion embeâded in miIl sale and the corresponding x-ray sptrum of 
the inclusion 



Figure 5 : CTEM micrograph of a TiB2 particle. White areas are interna1 pores and the 
corresponding diffraction patterns showing two dwerent zone axis obtained from the particle 

STEM ADF 4 
miemg- of 

Figure 6 : STEM amular darlc field micrograph of an anthracite based c a b d e  after electrolysis 



10. Conclusions 

The originality of this new procedure lies in the hot pressing of a mixture which contains 

the particles to chmcterize and a conductive bakelite. This new procedure allowed to: 

- obtain exploitable thin foils fiom britrle particula~e matetials; 

- stabilize the particles under electron bearn by increasing the overall electnkal 

conditctivity of the thin foil. As a consequence, heat buildup is avoided and the use of 

a cryogenic stage is no longer required; 

- strengtiien a porous material, thus avoiding the center of thin foils to collapse during 

ion polisliing. 

Finally. this procedure c m  aiso be applied to fragile and ductile particufate materials 

(cerarnics, oxide and metal powder), porous rnaterirls. refractory insulating bricks and 

pol ymers. 
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1. Introduction 

C'est en 1886, année où Hall et Héroult déposèrent leur brevet respectif aux États-unis 

et en Europe. que l'industrie de I'aiuminium a pris son envol industriel. A l'époque. et 

encore aujourd' hui. l'utilisation de la cryolithe (Na3AIF6) comme solvant de l'alumine 

(AIP3)  constituait une des originalités du procédé Hall-Héroult. Cependant, l'emploi 

d'un sel fluore capable de dissoudre un des oxydes les plus stables 

thermodynamiquemen t. entraînera beaucoup de complications. De plus. le metal produit, 

provenant d'un oxyde très stable, sen  donc très réactif avec son environnement. Ainsi. 

le bain cryolithique et l'aluminium seront très agressifs envers les matériaux qui se 

retrouveront sur leur chemin. C'est pourquoi les matériaux carbonds feront rapidement 

leur apparition comme matériaux de prédiiection concernant le revêtement des cellules 

d'électrolyse. 

Comparativement aux autres maiériaux capables de résister à l'environnement des cuves 

Hall-Héroult. le carbone présente une bonne conductibilité électrique (graphite) [95SOR, 

75HAU], une bonne résistance aux chocs thermiques [75HAU] et une bonne stabilité 

chimique face au bain et à l'aluminium [95SOR] (mentionnons que l'Al ne mouille pas 

le carbone). Cependant. cette inertie chimique n'est pas parfaite car. c'est un fait 

reconnu, l'aluminium réagit avec le carbone pour former du carbure (AI&3) qui est h 

son tour dissout par le bain; ce mécanisme est connu sous le nom d'érosion chimique des 

blocs cathodiques [MODE, 870DE1. S'ajoute à l'érosion chimique, le gonflement 

sodique qui est responsable du gonflement et de la fissuration des blocs cathodiques 

[89KVA. 87NAM, 80HOU. 97NAI. 82KRO,84SOR, 84aSORj. 

Ainsi, dans ce document, nous allons justement nous intéresser à l'interaction sodium - 
carbone. Plus particulièrement, à l'intercalation et à la localisation du sodium dans le 

réseau cristallin de carbone. Pour ce faire, nous allons poser la problématique; c'est-à- 

dire discuter de l'effet du sodium sur le carbone et souligner I'intérêt des présents 

travaux. Afin de donner du sérieux et de bonnes bases à ce travail, nous allons discuter 



des techniques de caractérisation employées par différents chercheurs lors de travaux 

similaires et nous en donnerons les principaies conclusions. Par la suite, nous 

présenterons des résultats préliminaires obtenus par spectrométrie des rayons X (MEB et 

MET). diffraction des rayons X. XPS et au (P)EELS. 

2. La problématique 

Dans la présente section. nous allons discuter des principaux problèmes rencontrés par 

l ' industrie de l'aluminium conceman t l'emploi d'un électrolyte dont la teneur en sodium 

est relativement élevée. Ainsi, nous concentrerons notre discussion sur l'interaction 

sodium-cathode qui limite. en partie. la vie d'une cellule d'dlectrolyse de l'aluminium. 

2.1. Effet du sodium sur les matériaux carhnés 

À titre indicatif. la figure 1 montre un schéma simplifié d'une cuve d'électrolyse où l'on 

peut voir la position de l'anode. de la cathode. du bain et de l'aluminium. Une des 

caractéristiques du procédé Hall-Héroult est l'emploi d'anode sacrificielle (composée de 

coke de pétrole calciné au four à arc électrique et de brai de goudron). au sens où l'on 

accepte que l'anode participe à la réaction de formation de l'aluminium liquide via la 

réaction globale suivante : 

Équation 1 

Par conséquent, la vie d'une cellule d'électrolyse de l'aluminium n'est pas régie par la 

durée de vie des anodes actuelles (ceci ne sen peut-être pas toujours le cas, car plusieurs 

compagnies et cenues de recherches consacrent beaucoup d'efforts afin de développer 

des anodes inertes). En fait, la durée de vie d'une cellule est plutôt fonction de l'état des 

murs et de la cathode. L'état des murs ainsi que de la cathode est fonction du départ et 

de l'opération de la cuve [82CLE]. Mentionnons que la durée de vie moyenne d'une 

cellule d'élecuolyse est actuellement d'environ 2500 jours [95 W]. 



Figure 1 : Schéma simplitïé d'une cellule d'électrolyse de l'aluminium 

Étant donné qu'on désire une cathode Ir plus inerte possible face à l'aluminium et au 

bain. des matières carbonées de meilleure qualité seront utilisées pour son élaboration 

(donc un coût de production plus élevé comparativement aux anodes). En général, un 

mélange d'agrégats d'anthracite, de graphite et de brai de goudron sera utilise. 

Plusieurs facteurs et phénomènes peuvent être responsables, en partie. de la fermeture 

d'une cuve. Parmi ces phénomènes. nous retrouvons le changement de dimension du 

bloc cathodique attribuable à l'intercalation du Na dans le &eau cristallin du carbone. 

Ce phénomène est communément appelé gonflement sodique. Le fait que la cathode et 

les murs changent de dimension, au départ de la cuve, entraîne des contraintes 

supplémentaires qui occasionnent la fissuration et l'écaillage des blocs cathodiques. 

Plusieurs travaux ont été faits afin de mesurer et comparer la sensibilité au gonflement 

sodique de différents matériaux carbonés [voir document 1 section 2.6.2 p.451. 

Cependant. la majorité des auteurs spéculent et se perdent en conjectures en tentant 



d'expliquer le phénomène de l'intercalation du Na dans le C. Pour minimiser le 

gonflement sodique. i l  faut donc développer de nouveaux matériaux limitant la 

pénétration et la diffusion du sodium. Pour cela. il est necessaire d'étudier la localisation 

du sodium dans le carbone, afin de mieux lutter contre ce phénoméne d'intercalation. 

3, Intercalation du Na dans les matériaux carbonés 

Dans cette section, nous proposons d'exposer les principaux travaux et d'en extraire les 

résultats importants qui permettront de forger nos connaissances concernant les 

mécanismes de pénétration. diffusion et intercalation du sodium dans les matériaux 

carbonés. 

3.1. Intercalation des structures en couche 

Les matériaux carbones uti lises dans I 'industrie de l'aluminium sont gdn&alement 

griiphi tisables. c'est-à-dire que les cristallites qui composent ce matériau peuvent 

s'aligner et croître SOUS l'effet de la chaleur (géntralement pour une temptirature de 

l'ordre de 2500 O C ) .  Comme nous pouvons le constater en regardant la figure 2. les 

cristallites, de hauteur moyenne Lc. sont compos6es d'un empilement de feuillets plus 

ou moins pûnllèles, dms lesquels on retrouve des atomes de carbone agencés en 

hexagone dans le plan des feuillets. De plus. dans le plan des feuillets. les atomes de 

carbone sont liés entres eux par des liaisons covalentes de forte intensite. Sachant que les 

atomes de carbone sont hybridés sp2, ils formeront ainsi 3 liaisons o et une liaison R 

lorsque les orbitales p se recouvrent, comme le montre la figure 3. La cohésion entre les 

feuillets est assurée par des liaisons de Van der Waals causées par la délocalisation des 

électrons. donnant naissance à des régions de plus forte densité d'état (zone plus 

négative). 11 y donc présence de dipôles + et - qui sont caractéristiques des liaisons de 

faible intensité, en l'occurrence, les liaisons de Van der Waals. 



Selon [79H00], le sodium doit d'abord diffuser B la périphérie des cristallites comme le 

montre la figure 4. La force motrice qui pousse le sodium à pénétrer dans les espaces 

entre les feuillets est l'échange électronique entre le cation N a  et les liaisons II 

provenant du recouvrement des orbitales p des atomes de carbone. 11 est généralement 

reconnu qu'un niveau de Fermi élevé des électrons délocalisés (dans notre cas : orbitale 

p - liaison n) limite la pénétration et l'intercalation du Na'. Par exemple. le graphite 

possède un niveau de Fermi plus élevé que le CO ke de pétrole; par conséquent. ce dernier 

sera davantage intercalé par le sodium. Par contre. le graphite est un meilleur conducteur 

que le coke en raison de son énergie de Fermi élevée qui peut recouvrir une partie de la 

bande de conduction. En conséquence, les cations N d  diffusent entre les plans 

basaltiques. L'insertion d'un cation Na' provoque une distorsion du réseau cristallin 

dans le voisinage du cation en insertion (figure 5 : région A). Ceci provoque l'apparition 

de contraintes de compression qui tendent à freiner la diffusion du sodium vers les 

espaces entre les plans basaltiques. Par conséquent, i l  doit s'établir un &quilibre 

dynamique entre ces deux forces régissant la pénétration du sodium. Avec le temps et la 

polarisation de l'électrode de carbone, le sodium pénètre entre les feuillets et augmente 

l'espace entre les plans basaltiques: ceci se traduit par une augmentation du volume de la 

cathode. II s'agit du gontlement sodique (figure 5 : région B). 

F i r e  2 : Schéma des cristaUites de hauteur Lc prkntes dans le carbone grapôitisable 



Figure 3 : A : liawns a; B : liaison R entre les orbitales p 

Figure 4 : Diirusion du sodium B la surface des cristallites 



O Sodium 

Figure 5 : Diffusion du Na entre les plans basaltiques du carbone. A : insertion, distorsion du réseau 
cristallin et contraintes de compression; B : intercalation cornplPte du Na responsable du 

gonflement sodique. 

De plus. ce mécanisme permet d'expliquer, entres autres, la fissuration et l'écaillage des 

blocs cathodiques. En effet, si l'on considère chaque péndtration périphérique comme 

étant la naissance d'une microfissure, alors l'analyse des forces montre qu'il y aura une 

tension agissant perpendiculairement aux plans basdriques ii la tête de la microfissure. 

Si la tension à [a tête de la microfissure atteint la valeur critique de la résistance du 

matériau. i l  y aura propagation catastrophique de la fissure parallèlement au plan 

basal tique. 



3.2. Formation de composé lamellaire dans le graphite 

La présence de liaisons de Van der Waals de faible intensité, entre les feuillets ou 

lamelles de carbone, permettrait l'intercalation et la formation d'un composé lamellaire 

entre le carbone et certaines espèces intercaldes [79BRA]. Ces composés lame1 laires 

sont classés par stage. Le schéma de la figure 6 permet de visualiser et définir ces stages. 

Comme nous pouvons le constater. le numéro asocid au stage représente le nombre de 

lamelles de carbone sépmnt chaque composé lamellaire. Par exemple, un composé 

stage 1 indique une alternance périodique entre une lamelle de composé et une lamelle 

de carbone, alors qu'un composé stage 5 indique qu'une lamelle de compose est séparée 

par cinq lamelles de carbone. Ces stages ont été mis en évidence en faisant réagir du 

potassium ou du rubidium avec du graphite [s~RÜD]. La technique de caractérisation 

utilisée afin de mettre en évidence ces composés lamellaires consistait soumettre les 

différents échantillons au diffnctomètre à nyons X et d'extraire l'intensité nette du pic 

provenant de la dflexion 0002. En supposant que le graphite est un materiau 

polycristallin dans lequel les cristallites ont approximativement un axe c commun, i l  est 

donc possible de positionner 1'6chûntillon de façon à ce que les plans basaltiques soient 

panllèles aux nyons X incidents. Ceci permet d'obtenir un cliché semblable i celui 

qu'on obtiendnit en analysant un monocristal ayant l'axe c comme axe de rotation. 

Ainsi, s'il y a intercalation, la texture uniaxiale de l'échantillon est conserv6e et i l  est 

possible d'indexer sans ambiguïté les réflexions de la famille {0001}. 



Stage 1 Stage 2 Stage 3 stage 4 

Stage 5 - 
Lamelle de carbone 
- 

0 ~ a m e ~ e  métallique m - - 
Figure 6 : Composés lamellaires de stage 1 à 5 



3.3. Formation d'un composé sodium-graphite 

L'existence de composés sodium-graphite dimente toujours la polémique entre les 

différents chercheurs du milieu des matériaux carbonés. Certains auteurs [59ASH, 

26FR.E' ZgFRE, 55HER. 32SCH. 54RÜDI ont rapporte n'avoir obtenu aucun succès 

dans l'élaboration de composés Na-C. L'explication, selon d'autres auteurs [S 1 MCD, 

SSHEN], réside dans la stabilité thermodynamique de tels composés qui seraient, selon 

eux, moins stables que les composés généraiement reconnus comme CeK. Ci6Co, C32Ti, 

C&u, C2$e, CIGn et C16Mn [79BRA]. 

Par contre, d'autres travaux rapportent la formation d'un composé métastable impliquant 

le Na et le C [SJASH. 59ASHI. La principale technique de caractkrisation utilisée afin 

de mettre en évidence ce compose est la diffraction des nyons X qui indique les 

changements cnstallognphiques; plus précisément, la variation des distances 

interpianaires (dans notre cas. la distance entre les plans basaltiques (0001)). La 

technique consiste à faire réagir, dans une boîte à gant contenant une atmosphère 

d'hélium (Oz c 10 p.p.m.), le graphite et le sodium à une température de 400 O C  pendant 

environ 5 heures. Par la suite. le mélange est scelle dans une ampoule de verre dont les 

parois sont assez minces (3 pm) pour être considérées transparentes aux rayons X du 

CuKu. Dans ce cas, la diffraction des nyons X a été appuyée par des mesures de la 

susceptibilité magnétique, qui est directement reliée à la structure de bande électronique, 

et par la mesure de la dilatation (gontlement sodique). Ces deux techniques viennent 

renforcer les résultats obtenus par diffraction des nyons X. 

Ainsi, les résultats comparatifs obtenus par diffraction des rayons X. sur du graphite de 

haute pureté et sur du gnphite ayant étk mis en contact avec du Na, monvent clairement 

la disparition du pic 0002 qui est caractéristique du graphite. Généralement, un faible 

pourcentage de graphite est nécessaire pour générer ce pic. Il ressort donc que, dans ce 

cas, le graphite a totaiement réagi avec le sodium. De plus. l'auteur rapporte l'apparition 

de nouveaux pics, généralement situés près des pics qui ont disparu après le contact avec 



le Na; ces nouveaux pics seraient imputables au nouveau compose C-Na. Quant à la 

structure cnstdlognphique du graphite. il semble que les panmètres de l'hexagone 

n'aient pas changé car les pics (10-10). (1  1-20). (20-20) et (12-30). tous associés à l'axe 

a de l'hexagone, sont toujours présents dans le cliché. Cependant. les pics associés à 

l'axe c ont été modifiés; ceci permet de supposer que la distance entre les feuillets de 

graphite a changé (distance interplanaire). Selon l'auteur, il semble clair qu'il y a eu 

intercalation du sodium et formation d'un composé lamellaire. Toujours selon les calculs 

du présent auteur, il ressort que le compose serait de stage 8 comme l'illustre la figure 7. 

Sachant que la distance entre les plans basaltiques du graphite est de 3.35 A et que le 

rayon atomique du Na est de 1,86 AT i l  est raisonnable de supposer que l'intercalation du 

Na procure une augmentation de la distance interplanaire de ['ordre !,15 A, pour donner 

une distance de 4 5  A; ceci correspond à une augmentation de 5 % par nppon au 

carbone graphi tique. 

F i i r e  7 : Composé Irtmelliiire C-Na de stage 8 



Les essais de susceptibilité magnétique ont confirmé, sans doute possible, que la 

structure électronique du graphite est modifiée lors de l'interaction C-Na. En effet. le 

graphite présente une susceptibilité magnétique de -3.65 x lad unit& c.g.s g-'. 

comparativement à 2.85 x 104 unités c.g.s g-' pour un mélange physique C-Na et 

0.4 x 1 0 ~  unités c.g.s g" pour le mélange C-Na ayant réagi à haute température. 

Quant à la nature chimique du composé, son identification soulbve toujours la polémique 

entre les différents auteurs. Selon [59ASH], la quantification il partir de la diffraction des 

rayons X l'amène à supposer que la composition du composé lamellaire est située entre 

Cs3Na et &Na. Par contre, selon [70PFL]. i l  semble, après des essais similaires à 

l'auteur prkcedent, que la composition serait située entre C i ~ a  et CiJNa. De plus. selon 

les travaux de [63DEW], i l  sembie que le sodium forme une solution solide dksordonnée 

et non des composés lamellaires. Par conséquent, le sodium diffuserait dans le carbone 

avec un coefficient de diffusion de l'ordre de 10" cm2*s" [63DEW]. 

1. Le (P)EELS' 

Comme nous pouvons !e constater, la nature du composé est. pdsentement. toujoum 

incertaine. C'est pourquoi nous proposons d'évaluer la technique de caract6risation 

appelée (P)EELS (Parailel Electron Energy Loss Spectroscopy). car cette puissante 

technique de nanoanalyse n'a vraisemblablement jamais été utilide pour ce probl8rne. 

En effet, ies résuftats concernant l'intercalation du Na dans Ie carbone semblent avoir étk 

pratiquement rous obtenus par la diffraction des rayons X (diffnctomètre). Cette 

technique offre des possibilités limitées, sinon nulles, quant à I'identification des sites 

occupés par le Na (coordination atomique). le taux d'occupation des sites, la nature des 

liaisons, la structure de bande. la densité d'état électronique. la longueur et l'angle des 

liaisons ainsi que sur la valence des atomes. Le (P)EELS via les structures fines offre ces 

possibilités jusqu'à maintenant inexploitées. 

' Dans la section 4. les informations sont exaites des volumes suivants : [86EGE], [86JOY] et [92TMSl. 

Cr dernier volume contient une série de 10 iuticles se rapportant à I'utilisition du (P)EELS. 



4.1. Les principes de base du (P)EELS 

La technique EUS est employee depuis une cinquantaine d'année (Hillier et Baker 

1944) comme outil de caractérisation des propriétds physiques des solides. 

Comparativement à l'analyse par spectrométrie des rayons X, le EELS permet d'obtenir 

une meilleure résolution spatiale ainsi qu'un seuil de ddtection élementaire inférieur 

[86JOY p.2491. Par contre, cette technique demande une bonne connaissance de la 

physique du solide, de l'optique électronique ainsi qu'une maîtrise de la microscopie en 

transmission. 

Au canon d'un microscope en transmission. les électrons sont accélérbs par une 

différence de potentiel de l'ordre de 300 keV (certains microscopes peuvent générer 

jusqu'j. 10 MeV [86EGE]); ceci permet aux électrons de traverser la matière sans y être 

complètement décélérés. Cependant. quand les électrons entrent dans la matière. ils 

subissent différentes interactions, principalement causées par le champ électrostatique 

coulombien des atomes constituant le solide. Soumis à cette force coulombienne, 

certains électrons entrent en collision, c 'est-à-dire que la direction de leur momentum 

change et. dans la plupart des cas, ils perdent une quanti té d'energie appréciable. Cette 

énergie est transmise à la matière composant l'échantillon. Le phCnom5ne de collision 

est divisé en deux principales catégories; soit les collisions élastiques et intlastiques. 

41.1. Les collisions élastiques [86EGE p.1291 

Les collisions élastiques sont essentiellement caractérisées par des interactions de 

Coulomb avec le noyau de l'atome composant la matière de 1'~chiuitillon. Chaque noyau 

représente une concentration élevée de charges; par conskquent, le champ est uès intense 

à proximité du noyau. C'est pourquoi les électrons incidents qui s'approchent d'un 

noyau entrent dans ce champ (force) et sont fortement déviés (fort angle de déviation o 

déviation de Rutherford). Ainsi, si la déviation est supérieure à 90°. les électrons 

peuvent ressortir de la matière par la même surface par laquelle ils sont entrés. 11 s'agit 

dors d'électrons rétrodi ffusés. 



La majorité des électrons passent assez loin du noyau. où le champ coulombien est 

moins intense (~alld') .  De plus. les électrons entourant l'atome forment un écran 

partiel. Par conséquent. la majorité des électrons incidents seront deviés selon des angles 

relativement petits; soit de LO-LOO mrad dans le cas d'un faisceau électronique de 

LOO keV. Dans un gaz ou un solide amorphe, chaque interaction électron-atome peut être 

considérée comme un événement. Cependant, dans un solide cristallin. la nature 

ondulatoire des électrons incidents ne peut être ignorée et il en résulte de l'interférence 

entre les électrons déviés; ceci modifie la distribution d'intensité des électrons dkviés. de 

façon à maximiser l'intensité pour des angles qui sont caractéristiques de la distance 

intentomique. C'est alors que survient un type de collision élastique appelee diffraction. 

4.1.2. Les collisions inélastiques [86EGE p. 1401 

Un autre type de collision. dite inélastique, survient lors de l'interaction entre un 

électron incident et les électrons entourant le noyau atomique. Le processus des 

collisions inélastiques peut être modélisé par le saut (excitation) d'un électron vers une 

orbite de Bohr de niveau quantique plus élev6 (énergie plus élevke). Ainsi. en 

considt5nnt un électron incident qui interagit avec une couche electronique interne dont 

l'énergie est de quelques centaines d'eV plus faible que l'énergie de Fermi (niveau au- 

dessus duquel on retrouve des orbitales électroniques inoccupées). i l  peut y avoir 

transition si et seulement si l'électron acquiert une énergie plus grande que son energie 

de liaison. Sachant que l'énergie totale du système est toujours conservee à chaque 

collision. I'électron incident perd un montant d'énergie égal à I'energie transmise B 

l'électron lié à l'atome et i l  est devié d'environ 10 mrad à 100 keV. En conséquence. 

l'atome est laissé dans un état d'excitation élevé (état ionise). C'est pourquoi, il se 

désexcitera rapidement lorsqu'un électron d'énergie de liaison plus faible subira une 

transition pour combler le site vacant. Le surplus d'énergie est libéré comme radiation 

électromagnétique (rayons X) ou sous forme d'électrons Auger selon le rendement de 

fluorescence. De plus. si un électron de vaience acquiert assez d'énergie pour effectuer 

un saut quantique dans la bande de conduction ou voire même dans le vide associé au 



solide; cet électron. s'il possède assez d'énergie. pourra émerger de la surface du solide 

et être émis comme électron secondaire. 

1.13. Plasmons [86EGE p. lSl,86JOY p.2491 

Une alternative au mode d'excitation électronique simple réside dans l'interaction entre 

les électrons de valence et les électrons incidents impliquant plusieurs atomes du solide. 

Cet effet collectif est connu sous le nom de résonance plasmique. c'est-&-dire 

I'oscil1;ition collective des électrons de valence. L'analogie populaire utilisée pour 

visualiser les plasmons est une pierre (électron incident d'énergie donnée) qui tombe 

dans I'eau (gaz électronique) induisant une oscillation qui se propage dans I'eau. Dans le 

cas des plasmons. l'onde prend la forme longitudinale (comme une onde sonique) et son 

atténuation est aftnbuable aux coIlisions avec le réseau cristallin. 

Selon la théorie quantique. l'excitation ou l'onde peut être associée à la création d'une 

pseudoparticule, soit le plasmon. dont l'énergie est donnée à l'équation 1 suivante : 

Équation 2 

Dans cette équation, h est la constante de Planck et op est la Mquence d'oscillation du 

plasmon, en ndiadseconde. qui est proportionneIIe à la racine carrée de la densité d'etat 

(densité des électrons de valence/rn3) te1 que donnée à l'équation 7 suivante : 



Pour la majorité des solides. la valeur de l'énergie Ep se situe entre 5 et 30 eV. De plus, 

Ep est généralement supérieure à. l'énergie des électrons de valence (c'est-à-dire bande 

de conduction). Par conséquent. la vie d'un plasmon est très courte et, dans le processus 

de désexcitation. I'bnergie est dissipée sous forme de chaleur via des transitions 

interbandes. Soulignons que le phénomène de dat ion des plasmons est préponddrant 

dans les matériaux où les électrons se comportent comme des particules libres (cas des 

métaux alcalins) et que dans d'autres cas. ils sont pratiquement inexistants (cas des gaz 

rares). Ainsi. la plupart des matériaux se situent entre ces deux extrémites. 

42. Instrumentation [86EGE p.27,92EGE] 

En fait, contrairement à l'étude des émissions électroniques et photoniques (exemples : 

Auger et spectrométrie des rayons X), I'etude des plasmons constitue une observation 

directe du phénomène de l'excitation des électrons d'un matériau. caractdrisde par un 

électron incident perdant un montant discret d'énergie associé j. cette excitation. Par 

conséquent, les informations recherchées se retrouvent dans le faisceau electronique 

transmis. Pour ce faire. les électrons transmis sont dirigés vers un spectromètre de haute 

résolution permettant de séparer ces électrons selon leur énergie respective. La figure 8 

montre le schéma du spectromètre. Comme on peut le constater, le faisceau électronique 

incident traverse l'échantillon où il subit différentes interactions. Étant donné que nous 

nous intéressons aux plasmons. donc aux collisions inélastiques de faibles angles, un 

diaphragme d'entrée, ayant un diamètre approprié, permet seulement aux électrons ayant 



été déviés d'au plus 20 mnd d'entrer dans le spectromètre. Par la suite, ces électrons 

entrent dans un prisme magnétique où ils sont déviés selon leur knergie. À Ir sortie du 

prisme. les électrons traversent un champ magnétique. induit par le système 

d'amplification. qui augmente la déflexion des électrons induite. en première instance. 

par le prisme magnétique. Enfin, ces électrons sont projetés sur 1024 photodiodes dont 

la résolution est préaiablement sélectionnée (0.1 eV à 4 eV par canal). Mentionnons que 

ces photodiodes sont refroidies par de l'eau qui circule dans le système d'échange de 

chaleur. 

1 Faisceau incident 

Systhne "0 
d'amplification 
de iideflexion % 

B 
%!, 

Figure 8 : Schéma du spectromètre EELS 



1.3. Aspect du spectre EELS [86JOY p..251,92DIS] 

Lorsque les électrons frappent les photodiodes. ils sont absorbés et convertis en 

impulsions électriques qui sont à leur tour amplifiées. À chaque photodiode (il y en a 

1014) correspond une valeur énergétique fixée par l'opérateur (0.1 à 0'4 eV). Ainsi. les 

électrons les moins énergétiques (Eé = Eo - Einteraction(s)) seront davantage déviés que 

les dectrons qui n'ont perdu aucune énergie (Eo = 300 keV). Par cons6quent. dans le 

spectre EELS. nous retrouvons toujours le pic des pertes nulles qui correspond aux 

électrons qui ont tnversé la matière sans perdre d'énergie, c'est-à-dire qui n'ont subi 

aucune interaction avec la matière. Tout dépendant du type d'interactions. le spectre 

peut être divisé en deux régions distinctes: soit les pertes faibles (plasmons) et les pertes 

élevées (discontinuités d'ionisation). C'est en regardant de plus près les discontinuités 

d'ionisation qu'on découvre les structures fines qui nous intéressent particulièrement 

dans le cadre des présents travaux. La figure 9 montre le schéma d'un spectre EUS. 

- Pic des pertes nulles 
* 

* 

il Bruit de fond 
Gain :: . 
x500;;  '\ 

81 

81 , Discontinuitd 

Canal ou énergie (eV) 

Figure 9 : Schéma d'un spectre EELS 



4.4. Les structures fines [86EGE p.2151 

De façon générale, les structures fines apparaissent dans les premiers 50 eV suivant la 

discontinuité d' ionisation. comme 1' indique la figure 10. Les structures fines peuvent 

être divisées en deux classes : les oscillations de plus forte intensité, appelées U N E S  

(Electron Loss Near-Edge Structure). se retrouvent généralement dans les premiers 

30 eV suivant la discontinuité, alon que les EXELFS (Extended X-ray Edge energy 

Loss Fine Structure), d'intensité moindre. se retrouvent à des energies supt5rieures il 

30 eV. Mentionnons qu'il est possible d'observer des discontinuités de part et d'autre de 

la discontinuité d' ionisation, appelées "white lines". qui sont causés par les atomes. 

Comme l'indique I'équation 3. la variation de I'intensité, ou la contribution de 

l'ionisation simple (cas d'une lame très mince) d'une couche profonde ( ~ ' k )  sur le 

spectre EELS. est fonction de la section efficace. Par consdquent. dans le cas des 

structures fines. I'intensite ( ~ ' k )  est visible dans le spectre EELS comme des pics 

suivants la discontinuite principale (donc à des énergies relativement plus élevées). Cette 

intensité ( ~ ' k )  représente la densité d'état au-dessus du niveau de Fermi. Ainsi. la densité 

d'état est localisee à un site atomique particulier. i l  peut donc y avoir une diffkrence 

appréciable concernant la densité d'état d'un site atomique il l'autre à cause du nombre 

de coordination différent (exemple : tktraddriques et octaédxiques). La figure 11 [86EGE 

p.? 17 fig.3.481 témoigne de ce phhomène. Il est possible d'y observer la variation de la 

densité d'état locale dans le cas du compose BezC. En effet, le Be occupe les sites 

tétraédriques alors que le C occupe les sites octaédriques. 



Discontinuité 
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Figure 10 : Aspect du spectre EELS-ELNES 

Équation 4 :Intensité des discontinuitis d'ionisation. /3 :demi-angle de collection, E : énergie des 
électrons incidents, N : nombre d'atomes, It@) : intemite transmise p r  le diaphragme et o : d o n  

etncace. 



Figure 1 I : Variation de la densité d'état locale pour k composé BezC [86ECE p.2111 

4.4.1. Applications générales des structures fines 

Les structures fines sont en fait des empreintes cmctéristiques du materiau dtudié. Elles 

peuvent donner une multitude d' informations concernant In con figuration électronique et 

atomique en passant par la quantification élémentaire d'un compose. Dans cette section. 

nous proposons de couvrir ces applications des plus intéressantes. 

4.4.1.1. Détermination de la coordination atomique 

Une application consiste à comparer les discontinuitks obtenues sur un composé de 

référence dont on connaît la structure atomique (donc le nombre de coordination de 

chaque atome composant la structure atomique) aux discontinuités obtenues sur un 

échantillon inconnu, On obtient donc de l'information sur l'environnement local d'un 

atome [92DIS, 89BER. 9LMAR, 91DI0, 96YAN. 95SCH. 96BRUj. La figure 12 

[86EGE p.3461 compare les discontinuitds du Mg, de l'Al et du Si dans différents 

composés. où le Mg et l'Al occupent les sites octaédriques dans I'olivine et le spinelle 
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respectivement. alon que le Mg, l'Al et le Si occupent les sites tdtraednques dans le 

spinelle, I'onhociase et l'olivine respectivement. 

OCTAHEDRAL . ** 1 ETRAHEDRAL 1 

.a - i., Ci 

Figure 12 : Aspect des discontinuités d'ionisation et structures f i a  influencées par ie nombre de 
coorâination [86EGE p w  

1.1.1.2. Types de liaisons 

De plus, dans certains composés (exemples : graphite et matières organiques), il  est 

possible de mettre en évidence les transitions électroniques des t5lecuons 1s aux dtats x 

et a. De plus. dans le cas du graphite, il  est possible de mettre en dvidence les liaisons x 

qui se produisent entre les orbitales p (hybridation sp2); un pic associd à ces liaisons est 

visible sur le spectre EELS à une énergie de 2885 eV. 0 est aussi possible de caiculer les 

distances interatorniques à une précision de 0,005 nm [gmIS, 9 LBRO, 9 lDIO]. 



4A.1.3m Taux d'occupation des sites atomiques 

L'utilisation des UNES permet aussi de déterminer le tau  d'occupation des diffknts 

sites atomiques. II suffit de procéder A l'acquisition EELS de deux composds dont ont 

connaît la structure atomique. L'attention est portée sur un élément commun aux deux 

composés et dont la coordination est différente. Par la suite. i l  suffit d'acquérir le spectre 

du composé inconnu, d'extraire l'intensité nette sous les pics ELNES et de la comparer 

aux intensités des références connues (rapport des intensités). Avec cette technique. il 

est possible de déterminer la proportion des liaisons n dans le carbone [92DIS, 88BERl. 

%1.l.4. Longueurs et angles des liaisons 

II est aussi possible de déterminer la longueur des liaisons ainsi que l'angle entre ces 

dernières. En effet, des petites distorsions dans le spectre U N E S  peuvent généralement 

être reliées à un certain degré de distorsion des liaisons par rapport à un matériau de 

coordination parfaite (longueur et angle des liaisons). La figure 13 [92BRY] montre les 

ELNES du Ti(i&) provenant de diffërents composés choisis de façon i ce que la 

symétrie (donc la distorsion) sur le Ti augmente. On peut remarquer que plus la 

distorsion augmente. plus les pics UNES s'élargissent et se dédoublent. 



Figure 13 : Düîérentes ELNES du TiLzJ en fonction d'une distorsion croissante 

3.4.1.5. Détermination de la valence 

Les ELNES sont sensibles à la valence de t'atome excité. Cette sensibilité peut être 

observée de deux façons di fferentes mais dependantes l'une de l'autre. Premièrement. la 

modification de la valence d'un atome situe au centre d'un agglomérat polyatomique 

entraîne nécessairement la modification de Ir configuration des électrons de valence et 

peut donc changer I'occupation de l'orbitale moldculain la plus basse. Sur le spectre 

EUS, ceci se traduit par un changement de position des ELNES. Ce phénomène est 

appelé dérive chimique de la discontinuite (de l'expression anglophone : "chernicd shift 

of the edge"). Deuxièmement, le changement de valence d'un atome excité peut 

simplement entraîner une modification de la distribution de I'intensité des ELNES. 

Comme dans les aums cas présentés, ii est nécessaire de posséder des spectres EELS de 

références connues [92DIS, 89WAL, 90TANI. 



4.4.1.6. Structure de bande 

La dépendance des ELNES et de la structure de bande est un phénomène bien connu. Ce 

phénomène est remarquable pour les métaux de transition de la série 4d ( tels que : Ti,V, 

Cr, Fe, Co, Ni et le Cu). En effet, dans les métaux de transition. i l  y a généralement une 

densité élevée d'inoccupation des orbitaux d au niveau de Fermi. Par conséquent, les 

spectres EELS présentent généraiement des discontinuités avec des lignes blanches 

("white iines") dont l'intensité est appréciable. Cette "white line" se trouve généralement 

juste avant la discontinuité d'ionisation principale et est causde par la transition des 

électrons 2p vers les orbitaux d externes. Ainsi, I'intensité de cette "white line" est 

proportionnelle au nombre de paires électrons-trous dans les orbitaux d. Ainsi, plus 

l'orbitale 3d est naturellement remplie, moins il y aura de transition électronique de 2p à 

3d. Ceci se traduira par une "white line" de plus faible intensité à mesure que Z croîtra. 

La méthode consiste donc B relier l'intensité de la "white line" pour un métal de 

transition pur r u  nombre d'électrons-trous dans l'orbital d et de comparer le spectre 

ELNES de ce métal de transition se retrouvant dans un compose donné (92DISI. 

5. Détection du Na dans le carbone : les résultats préliminaires 

Comme nous en avons discuté jusqu'i maintenant, il est généralement reconnu que le 

sodium s'intercale dans les matières carbonées pour provoquer le gonflement sodique. 

Dans le cadre de la présente thèse. une partie de la recherche a étd, et est toujours. 

consacrée à la localisation des éléments du bain cryolithique dans la cathode composite 

TiBz-carbone (TCC), dont la figure 14 montre l'aspect général de la microstnicture ainsi 

que la carte des rayons X correspondante après un essai d'klectrolyse de 48 heures. Dans 

I'étude de Ir localisation spatiale des éléments constitutifs du bain, s'inscrit la 

localisation du sodium. Outre la présence de bain (donc de Na) &ns les pores ouverts du 

TCC, ce dernier devrait se retrouver, en principe, aussi dans le carbone. Dans cette 

section, nous allons présenter quelques résultats préliminaires obtenus jusqu'à 

maintenant avec différentes techniques de caractérisation (spectrométrie des rayons X, 

diffractornètre, XPS et (P)EELS). 



Figure 14 : TCC après 43 heures d'électrolyse. Notez la présence d'une couche d'aluminium en 
surface ainsi que ta présence de bain électrolytique dans les pores 

5.1. Spectrométrie des rayons X 

Un échantillon de TCC, après 48 heures d'électrolyse. a été poli jusqu'au diamant 1 pm. 

Par la suite, cet échantillon a été inséré dans le MEB et nous avons procédé à 

I'acquisition de trois spectres des nyons X, dans des agrégats d'anthracite ayant une 

taille de l'ordre du millimètre, afin de s'assurer que le volume d'interaction est contenu 

dans l'agrégat. La figure 15 nous monsre les spectres des nyons X obtenus ainsi que les 

résultats des analyses quantitatives sans standard effectuées sur trois agrégats 

d'anthracite différents. Comme nous pouvons le constater, la présence des éléments AI, 

Ca. F et O confirme la présence de bain dans les macmpores et les micropores de 

t'anthracite. te1 que montré h la figure 16. Quant à la présence d'oxygène en quantite 



relativement élevée, il y deux sources possibles. La premikre source, et la plus 

abondante, est la présence de carbonate Na2C03*H20, qui s'est forme dans l'anthracite 

enire l'air (O2) présent s'infiltrant dans le TCC et le Na dissous dans le C (voir 

figure 17). Par la suite, le carbonate s'hydrate avec l'humidité de l'air une fois 

I'échantillon refroidi. La seconde source est attnbuable à la présence de cendres (SiO2 et 

A1203) présentes dans le brai et l'anthracite. Enfin, la présence de S est caractéristique 

des matières carbonées et des résidus de pétrole (brai). 

Figure 15 : Spectres des rayons X et résulîats des analyses quantitatives. Conditions : 10 kV, fenêtre 
ouver@ T.P. 3, D.T. 39 mm, i = 1x10' A, t = 100 s 



Figure 16 : Présence de bain dans un pore ouvert de l'agrégat d'anthracite 

Figure 17 : Carbonate de sodium dans l'anthracite 



Afin d'éliminer la présence de bain dans les pores ouverts. un essai d'immersion a kt6 

réûlisé en introduisant des agrdgats d'anthracite dans du NaCl en fusion à 980 O C  

pendant 77 heures. Par la suite. les agrégats sont analysés par voie chimique humide 

concernant la quantité de NaCl soluble dans l'eau (donc le NaCl contenu dans les pores). 

Un autre échantillon est ensuite analysé par I.C.P. afin de révéler sa teneur en Na. Le 

tableau 1 donne le résultat des analyses. Comme on peut le constater. par diffdrence. 

l'anthracite absorbe environ 500 mg de Nakg de C; soit 0.05 % poids de Na. Cette 

valeur est bien en dessous du seuil de détection de la spectmmdtrie des rayons X et est 

ûttribuable au fait que I'dchnntillon n'était pas cathodique, car la polarisation de 

l'échantillon permet la formation et la diffusion du Na dans le C. Dans le cas d'un 

échantillon après électrolyse. i l  y a du Na dans le C en quantité appréciable car nous 

avons remarqué une formation notable de Na2C03(s). Ainsi. lorsque 1'~chmtillon est 

cathodique, même dans le cas d'immersion dans le NaCl. il y a beaucoup de Na 

métallique généré durant cet essai où l'électrolyse du NaCl permet la fomiation de NB 

métailique, qui peut diffuser dans le C en quantité détectable par la spectrornCtrie des 

rayons X [81H00]. Cependant, cette technique ayant des possibilitks limitees, il faut 

donc en trouver une nous permettant d'aller plus loin dans la caractérisation du Na dans 

le C. 

Tableau 1 : Analyse du sodium dans les agrégats d'anthracite 

Initial 

1 Sodium I 30 I 13 000 I 

Immersion 

P m è  tre 

Chlorure soluble dans Veau 

Afin d'augmenter la résolution spatiale de nos analyses. des coupes ultramicrotomiques 

ont étk faites à partir d'un échantillon de TCC après 48 heures dt&ectrolyse. La figure 

18 montre la micrographie STEM ADF ("Scanning Transmission Eiectron Mimscopy 

Annular Dark field") d'un agrégat d'anthracite ainsi que le spectre des rayons X 

mglkg sec 

O 

W b  sec 

31 970 



correspondant (le spectre provient de la région identifike par le point rouge sur la 

micrographie). Comme nous pouvons le constater en regardant le spectre, il y a présence 

de sodium intercalé dans le carbone. 

Figure 18 : Micrographie STEM ADF (10 000 X) d'un agrégat d'anthracite et spectre des rayons X 
montrant la présence de Na intercalé dans le C 

5.2. Diffractomètre 

La majorité des résultats concernant l'intercalation du Na dans le carbone sont le fruit 

d'essais réalisés au diffractomètre: ceci peut s'expliquer par la simplicité de cette 

technique. Cette dernière repose sur la loi de Bngg (équation 4)' relativement facile à 

interpréter. La figure 19 montre un schéma de cette technique qui consiste h irradier un 

échantillon (une poudre de préférence afin d'éviter les effets d'orientation préfkrentielle) 

par des rayons X monochromatiques de Cu(&,). Si l'angle d'incidence 0 des rayons X 

par rapport i un pian cristallographique satisfait la loi de Bragg, alors il y aura 

diffraction et un signal sen capté par le detecteur. Ceci se traduira par un pic gaussien, 

centré autour d'un angle bien précis et d'une intensité donnée, sur le spectre de 

diffraction. De ce spectre, nous sommes en mesure d'extraire la distance entre les plans 



basaltiques de la famille (0002) par l'entremise de l'équation 4. En effet. une derive du 

pic (0002) vers des valeurs d'angle de Bragg plus petites indiquera une distance 

interplmaire plus pnde .  probablement causée par la présence des atomes de Na 

intercalés entre les plans basaltiques. De plus, i l  est aussi possible de calculer la hauteur 

des cnstdli tes (hauteur moyenne des empilements relativement ordonnes des feuillets 

hexagonaux de carbone) via l'équation 5. La méthode est simple car la hauteur des 

cristallites est inversement proportionnelle h la largeur du pic caractéristique sur le 

spectre de diffraction. tel qu'illustré à la figure 20. 

A ~ ~ ,  = 0.1 54nm 

Équation 5 : Loi de Bragg 

Figure 19 : Schéma montrant le principe général de la diffraction des rayons X 

Équation 6 : Csleul de la hauteur d a  criaillites 



1 Degré 1 
Figure 20 : Mesure de la hauteur des cristalütes 

Afin d'aller au fond des capacités que nous offre cette technique de caractérisation. nous 

avons réalisé des essais comparatifs de diffraction entre l'anthracite initial. après 

immersion dans le bain (18 heures j. 980 O C )  et après immersion dans le NaCl (72 heures 

h 980 OC). entre le TCC initial et après électrolyse (48 heures à 980 O C )  et entre la 

cathode carbonée conventionnelle initiale et après électrolyse (48 heures 5 980 OC). 

Mentionnons que tous ces échantillons ont été réduits en poudre avant les analyses au 

di ffnçtomètre. 

Les figures 11. 22 et 23 montrent les spectres de diffraction des nyons X obtenus dans 

le cadre des présents travaux. L'observation la plus concluante provient de la figure 2 1. 

où nous pouvons remarquer un élargissement significatif du pic caractéristique (0002) 

après immersion dans le NaCl (voir le tableau 2 pour la hauteur des cristallites). Quant 

aux autres résultats, ils ne présentent aucune logique. En effet. on est en droit de 

s'attendre à un élargissement du pic (0002) après électrolyse; phénomène qu'il n'a pas 

été possible de vérifier (voir le tableau 2). II semble donc que nous soyons à la merci de 

l'inhomogénéité crisdline du matériau caractérise; ceci limite donc l'emploi de la 

diffraction des nyons X dans le présent cas. 



Figure 21 : Anthracite avant et après Immersion dans le NaCI 

Figure 22 : Cathode carbonée conventioawiie avant et après immmon et électrolyse daas îe bain 
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Figure 23 : TCC avant et après immersion et électrolyse 

Tableau 2 : Hauteur des cristallites et distance des plans (0002) 

Matériau 

1 I 
I Anthracite initial i 280 3.36 1 

Hauteur moyenne 
de crisîailite 

Lc (A) 

i 
1 CC-72 h AI-72 h bain 1 183 i 3 , ~  I 

Distance entre les 
plans b d  tiques 

coow (A, 
(graphite = 3J5) 

1 CC 48 h électrolyse 1 197 1 3.36 1 
l 

TCC initiai 1 224 1 3.36 1 
1 TCC bain 1 194 1 3,37 1 
TCC-72 h -11-72 h bain 1 337 1 3,36 1 

l 

/ TCC électrolyse I 210 I 3.37 I 



5.3. XPS (" X-ray Photoelectron Spectroscopy ") 

Les analyses de surface réalisées avec la technique XPS consistent irradier un 

échantillon (massique ou sous forme de pucire) par des rayons X doux 

monochromatiques. Génédement, on emploie une cible d'aluminium ou de magnésium 

à partir desquelles il y aura génération de rayons X, dont les énergies caractéristiques 

sont L253.6 ev et 1486.6 ev respectivement. Mentionnons que ces photons possèdent un 

pouvoir pénétrant limité (de l'ordre de 1 à 10 pm) dans la matii3e. Par conséquent, ces 

photons X intengiront, par effet photoélectrique, avec les atomes localisés 1 la surface 

de l'échantillon; ceci causera donc l'émission d'électrons. Les électrons émis auront une 

énergie cinétique donnée par l'équation suivante : 

Équation 7 : Énergie cinétique (É.c.) fonction de l'énergie du photon X (bv), de l'énergie de liaisons 
de l'électron émis (h. L) et de h fonction de travail du spectroidtre 

Ainsi, i l  sen possible d' ioniser un atome selon différentes orbitales dlectroniques. La 

probabilité d'éjection (donc d'ionisation d'un atome) d'un electron localisé sur une 

orbitale spécifique est caractérisée par la section efficace d'ionisation. Cette dernière 

varie d'une orbitale à l'autre. La figure 24 schématise le processus d'émission d'un 

photoélectron et le processus de relaxation (kmission d'un électron Auger). Comme nous 

pouvons le constater. le photon X ionise l'atome (émission d'un photoélectron); par la 

suite, un électron situé sur une orbitale externe vient combler la lacune, situde sur 

l'orbitale interne, laissée par le photoélectron. Par conséquent. suite à lTc5mission du 

photoélectron et à la transition électronique. l'atome laissé dans un état d'excitation émet 

un électron Auger l0-l4s après l'émission du photoélectron, afin de retrouver son état 

énergétique initiai. Étant donné que la probabilité d'interaction matière-électmns est de 

loin supérieure à la probabilité d'interaction photons-matière, seuls les photoélectrons 

émis dans les premiers 50 A auront une probabilité non nulle de quitter la matière pour 

entrer dans le vide sans perdre d'énergie. Une fois dans le vide, ces photoélectrons 

seront détectés par le spectromètre. 



Ces photoélectrons possèdent une énergie caractéristique qui reflète l'énergie de liaison 

de cet électron à l'atome. De plus, cette énergie sera modifiée selon le type de liaisons si 

I'atome en question se retrouve dans un composé. Ainsi, I'anaiyse consiste baiayer 

graduellement la plage énergétique caractéristique de ces liaisons et de compter le 

nombre de photoélectrons possédant une certaine quantite d'énergie discrète. 

Généralement. le balayage s'effectue sur une plage énergétique s'étendant de 1100 eV à 

O eV. Par la suite, i l  suffit de comparer les spectres obtenus avec des spectres standards; 

ceci permet l'identification des différentes liaisons. La figure 25 montre la compYaison 

entre deux spectres standards associés au Cr et au Crz03. On peut constater l'apparition 

d'un petit pic devant le pic caractéristique du Cr métallique. Ce petit pic est attribuable 

aux liaisons Cr-O dans la chromite. 

Ainsi. dans le cas du Na intercale dans le C, nous proposons de comparer les pics 

associés au C provenant de l'anthracite initial et après 18 heures d'électrolyse. En 

comparant les pics du C en terme de position énergétique. de largeur à mi-hauteur et de 

pics satellites. nous poumons être en mesure de supposer la formation de liaisons C-Na 

du type C&ia [59ASH]. La figure 26 montre les pics caractéristiques associés à 

l'éjection des électrons 2s pour l'anthracite initiai et l'anthracite après 48 heures 

d'4Iectrolyse. Comme nous sommes en mesure de le constater, les pics du C 2s se 

superposent parfai tement; cependant. on peut remarquer la présence d'un pic satellite 

situé h une énergie de liaison plus élevée. Ce pic est associé aux liaisons C-O et perd de 

1' intensité après 48 heures d'électrolyse. indiquant que le bain dissout probablement 

l'oxygène qui se retrouve en surface de I'anthrücite. Quant au pic de Na. il est très 

difficile d'extraire l'information. dû à la complexité des composés qu'il est possible de 

retrouver dans le bain cryolithique des cuves d'électrolyse. De plus. le composé Na3AlF6 

est très peu documenté dans les références XPS; ceci complique davantage 

l'interprétation des résultats. Néanmoins, nous avons comparé les pics associés au 

sodium dans I'anthracite et au sodium dans le bain; aucune information utile n'a pu en 



étre retirée en raison de la complexité du système et du manque de références 

standardisées. 

Afin de simplifier le système, nous avons réalisé des analyses similaires sur des poudres 

d'anthracite initial et après immersion dans le NaCl (72 heures, 980 OC). La figure 27 

montre la comparaison entre les spectres du C 2s. Soulignons que nous avons décapé la 

poudre. avant les analyses, avec un faisceau d'ions d'argon afin d'enlever l'effet de la 

contamination de surface. Mal heureusement, cet essai fût vain car, comme il  est possible 

de le constater sur cette figure, les pics du C 2s se superposent pratiquement; ceci ne 

permet donc pas de montrer la formation de liaisons C-Na. Nous croyons que cette 

technique de caractérisation est très sensible à l'état de la surface. aux contaminants de 

surface et qu'elle se complexifie rapidement pour des systèmes impliquant plusieurs 

éléments et composés. 

Figure 24 : Haut : émission d'un photoélectron; Bas : émission d'un électron Auger 



Figure 25 : Spectres XPS standards du chrome et de La chnimite. 
Pic associé ib un électron éjecté de I'orbiîale 3s 



Figure 26 : Spectre XPS de l'anthracite initial et après 4û heures d'électrolyse. Le pic satellite est 
caractéristique des liaisons C-O 



Figure 27 : Spectre XPS du C 2s pour l'anthracite initial et après immersion dans du NaCl pendant 
72 heures à 980 OC 

5.4. (P)EELS : les structures fines 

..\fin de mettre en évidence les liaisons C-Na. nous proposons de comparer les 

discontinuités d' ionisation du Ck, plus précisément les structures fines, pour l'anthracite 

initial et après 48 heures d'électrolyse. Pour ce faire, nous avons préparé des coupes 

ultramicmtomiques, sans eau. montées sur des microgrilles de cuivre. 

Les figures 18 et 29 montrent respectivement les discontinuitds d'ionisation du Ck pour 

l'anthracite initial et après électrolyse. Afin de pouvoir comparer ies structures fines, 

nous devons, dans un premier temps, soustraire le bruit de fond I(E) du spectre. Une 



régression exponentielle a été utilisée pour modéliser le bruit de fond (voir équation 7). 

Les figures 30 et 31 montrent les deux même spectres que précédemment, mais après 

extraction du bruit de fond. Quant aux figures 32 et 33, elles permettent de comparer les 

discontinuités d'ionisation en terme des structures fines. 

Équation 8 

Figure 28 : Discontinuité du Ck initial 



Figure 29 : Discontinuité du Ck après 48 heures d'électrolyse 

Figure 30 : Discontinuité du Ck initial après soustraction du bruit de fond 



Figure 31 : Discontinuité du Ck après 43 beures d'électrolyse - bruit de foad soustrait 
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Figure 32 : Structures f h s  du brai cuit inihi (voir figures 2û et 29) 
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Figure 33 : Structures fines du brai cuit après JS heures d'4lectrolyse (voit mures 30 et 31) 

Après observation des figures 32 et 33. les résultats préliminaires tendent à montrer que 

les structures fines semblent différentes pour le brai cuit initial et après électrolyse; ceci 

suggère donc un changement dans la densité d'état des electrons de valence du carbone. 

Ici. i l  est imponant d'être prudent car d'autres observations s'imposent. C'est pourquoi 

nous proposons d'effectuer d'autres acquisitions sur ces échantillons, à Ia fois pour le 

carbone. le sodium dans le carbone ainsi que le sodium dans le bain cryolithique. afin de 

mettre en évidence les changements dans les structures fines. De plus, les prochaines 

mesures devront être faites avec un spectre calibré (par rapport au pic des pertes nulles) 

afin de vérifier s'il y a un déplacement chimique ("chernical shift") caractéristique des 

liaisons chimiques entre différents atomes. Néanmoins, pour le présent cas, I'application 

des structures fines au cas de l'intercaiation du Na dans le C semble prometteuse. 



6. Conciusions 

Dans le présent travail. nous avons. tout d'abord. justifié les efforts entrepris afin de 

mieux comprendre le phénomène d'intercalation du Na dans le C car le gonflement 

sodique des cathodes carbonées est un des principaux facteurs limitant la vie des cuves 

d'électrolyse d'aluminium. Ensui te. nous avons montré les di ffdrentes possibilités 

qu'offre la technique de caractérisation (P)EELS appliquée au cas de la localisation du 

Na dans le C. En effet. le (P)EELS. via les structures fines. pourrait nous permettre de 

déterminer les aspects suivants concernant l'interaction Na-C : 

dr'teminution de la coordinution atomique; 

détermination clic type de liaisons; 

dktenriinution du t a u  d'occupation des sites atomiques; 

déreminarion de lu lo~igueur er de l'angle des liaisons; 

ckr'teminurion de la valence; 

ditennination de la structure de bande. 

Enfin. les résultats préliminaires obtenus avec les différentes techniques de 

caractérisation ont démontré les faits suivants : 

h spectrométrie des rayons X (au MET) permet de confirmer la présence de 

Nu duns le C; 

lu diffraction des ruyons X ne permet pas de mettre en évidence les 

diffkwnces anticipkes en ce qui u trait ci L'espace interplanaire (0002) et La 

laauteur des cristallites; 

fa diflrrncrion des rayons X est difficilement applicable dans notre cas 

purticulier (en terme de mesures comparatives) à cause de ['inhomogénéité 

cristalline du marériau caractérisé; 

le systéme étudié semble beaucoup trop complexe (nombre d'éléments et de 

composés) pour 1 'XPS; 



les résulta~s préliminaires obtenus avec le ( P )  EE LS semblent démontrer, sous 

toure réserve. que cette technique serait applicable au présent cas, avec un 

peu de rufinement. 
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Abstract 

Titmium dibonde (TB2) is a very attractive materid for the aluminum industry because 

it is readily wetted by molten aluminum and combines good physical propenies 

(electncal conductivity), chemical (fairly resistant to dissolution by molten duminum) 

and mechaniciil (weu resistance) propenies. In this paper. both raw materiais 

(mthncite. pitch and TiB2 powder) and TiBzcarbon composites were chancterized. 

Inclusions of alumino-silicate and iron oxide types were found in the anthracite 

nggregates. X R D  anal ysis dlowed to di fferentiate between two types of aggregates: 

strdtified &=44 nm) and non-stratified ( k l 5  nm). The principal impurity found in the 

TiBl powder was TiCN and surface analysis of the particles revealed the pirsence of r 

contaminant layer composed of C. N. O and Ti; the thickness of this layer varied from 5 

nm to 15 nm. Characteriration of the Ti& particles in the composite showed important 

surface modifications compared to their initiai state. Evidence seen on the particles 

surface showed that a Tic-(Omca) formed preferentially on the side of the particles 

nther than on the top surface. The thickness of this TiC-(O-) Iayer was evaluated to 

30 nrn. 



1. Introduction 

It is the aluminum industry which is most interested in titanium dibonde pi&) and 

TiB2-carbon composites (TCC). The interesting pmperties of TiBz were recognized as 

early as the 50s [LI. It is hard 12, 31 and a good elecvical conductor [4, 5.61, it has low 

solubility in molten aluminum [7, 81 and is readily wetted by molten aluminum [9, 10, 

111. Scientists and engineers have ken searching for such a material to replace 

carbonaceous materials (anthracite and pitch-binder) used in the traditional fabrication 

of cathode blocks because carbon is not wetted by molten aluminum. This means that a 

significant depth of metal (> 5 cm) [ l î .  13, 141 has to be kept within the ceIl to create a 

uniform and fint cathode surface for the electrolysis. The presence of this liquid metal 

pool became bothersorne as the electrolyte-metal interface (a liquid-liquid interface) was 

set in motion by the ever increasing electromagnetic forces generated by the 

electromagnetic fields and the ce11 cunent itself. An unstable and wavy interface 

requires that the anode-to-carhode (molten Al surface) distance (ACD) k kept larger 

than otherwise desirable. In this context, a wettable material would be of F a t  interest as 

one would be able to eliminate the unstable metal pool and operate at lower ACD, thus 

improving the energy efficiency of the process. Since the first characterization of TiB2 

and the fabrication of TiB2-graphite/carbon composites, many concepts of the drained 

cathode cell design have ken published ( I j ] .  However none, as yet, is in full indusuial 

application as the ideal material has not yet ken developed. 

The objective of this paper. the ln of a senes of 3 [16, 171, is to present pertinent results 

obtained from the complete characterization of the raw materials (anthracite, TiB2 

powder and tar pitch) and their interactions during baking of the T'CC material. These 

results are intended as a complement to previously published work [Ml. 



2. Experimeatal procedure 

2.1. Materials 

The TiB2-carbon composite material, provided by Alcan. consists of an elecvically 

calcined mixture of anthracite, TiBz powder and a pitch binder. Porosi ty measmments 

were carried out according to ASTM C 830-93. The mean open porosity obtained from 4 

different TCC sarnples was 18 I 1% and the mean bulk density was 2.2 t 0,l g/cm3. A 

total of 3 different size fractions of anthracite were used to fabricate the TCC. The 

typical real density of the anthracite aggregates was 1.91g/cm3 and the typical ash 

content was 1 to 5 w t l  (values specified by Alcan). A commercial Ti& powder 

elabonted using the cubothennic process was used [4. 19. 201. The manufacturer's 

specifications were as follows: 99.2% of the particles had a size less than 45 pn (-325 

mesh) with a specific area of 0.23 m'tg; levels of impunties: 0.7150 wt% C, 0.6880 wt% 

Oz and 0.1290 wt% Nz.. The labontory standard blend of coal rar pitch was used. After 

mixing and baking, the composite blocks were drilled to obtain small cylinders of 5 cm 

in diameter by 15 cm long. These cylindncal sarnples were used for the charactcrization 

tests. 

2.2. Characterization 

2.2J. Sample prepamtion for Meroscopie observations 

The composite samples were cut dry with a precision diamond saw. then placed in a 

srnaIl vacuum chamber (0.5 torr) for at least 1 hour to allow trapped air to escape from 

the open pores of the sample. The samples were then mounted in a mold using epoxy. 

The samples were roughly polished with 400 grit Sic papen (without woter) and 

subsequentl y polished down to 1 p (to obtain a fiat surface) using dimond paste and 

non-water-based oil. The technique descnbed in [21] was used to prepare sarnples for 

observation with the anaiyticai transmission electron microscope (ATEM). The thin foils 

were obtained by thinning down. using the ion b a r n  ihinning technique, a 70 prn thick x 

3 mm diameter discs made fmm a hot pressed mixture of TiB2 panicles and from an 

elecuicail y conductive resin. 



2.2.2. Mlcroscopic observations 

A LEIIZ METALLOVER microscope was used for opticai observations. For higher 

magnifications. scanning electron microscopes (EOL 840 and Philips =O) were used. 

Both SEMs were equipped with an energy dispersive spectrometer (EDS) allowing for 

elemental analysis and X-ny maps. Interface. elemental and crystallographic analysis 

were performed with an anal ytical transmission electron microscope (ATEM-Phi lips 

CM30-Ld6 gun) equipped with EDS, PEELS (Gatan parailel 666) and with a cold stage 

to stabilize the sample under the 300kV electron beam. 

2.2.3. Surface analysis and X-ray diffraction (XRD) 

Surface analysis were c h e d  out with a scanning Auger microscope (JEOL JAMP30) 

equipped with an ion gun for depth profiles. XRD analysis and identification of 

compounds were performed with a Philips X-PERT diffnctometer using Cu& tube. 

2.2.4. Therrnochemical calculations and simulations 

Therrnochemical calculations and simulations were carried out with the Facility for the 

Analysis of Chernical Thermodynamics (F*A*C*T) software [22]. 



3. Results and discussion 

3.1. Raw materials characterization 

3.1.1. Anthracite aggregates 

Figure 1 shows the rypical morphology and elementary composition of the inclusions 

present in the aggregates. This inclusion is about 200 pm in length and is composed of 

two different constituents. The light gay  compound (major constituent) is composed of 

AI-S~-O-K-(N~U,~~) w hich is probabl y a cornplex alumino-silicate type inclusion while 

the whiter compound (minor constituent) is principally composed of Al. Si and Fe with 

(Omca). 

Optical observations enabled to distinguish between two different types of anthracite 

aggregates. As seen in Figure 2, they can be differentiated according to their appearance; 

one type appears as non-stratified (light g a y )  while the other as stntified (darker). X- 

m y  diffraction patterns, shown at the bottom of Figure 1. clearly show that the stmtified 

anthracite is more ordered or crystallized than the non-stratified anthracite because the 

peaks are narrower and they exhibit higher intensities. Measured values of L, were 44 

nm and 15 nm for stntified and non-stratified anthracite respectively (for a selected 

sample of aggregates). It is interesting to note that the typical mean value of L may vary 

from 20 nrn to 30 nm for a typical anthracite blend: which is in the same range of the 

mean value obtained from 44 nm and 15 nm (29.5 nm). 



Figure 1 : SEM backscattered micrograph of a typical inclusion p m n t  ia anthracite aggregates 
and the corresponding EDS spectk 

400 ! non smt@ed 

Figure 2: Optical microgtapb showiag two ditlereat types o f  anthracite (noa-stratified and 
stratified-ottset 100 counts) 



3.1.2. Pitch binder 

Figure 3 shows the diffe~nce in L, between initial pitch and baked pitch. The 

calculated L, are 1.5 nm and 0.6 nm for baked pitch and initial pitch respectively. The 

crystailinity seen in the initial pitch can most likely be attributed to the presence of solid 

carbon; i. e., quinoline insoluble and dust. Nevertheless. these calculated 

the same range as the values reported by Tuner [231. 

values are in 

A Baked pitch 
Le1.5 nm 

' Initial pitch *I." \ L+0.6om 

Figure 3: L, difTerence between baked and initial pitch - oKwt 300 counts 



3.1.3. TiB2 particles 

Figure 4 shows the XRD pattern of the TiB2 powder used in this study. As seen. carbon 

and nitrogen impunties are rnostly found as TiCN which was the major impurity present 

in that TiB2 powder sarnple. 

Intensity 

locml I 

Figure 4: XRD pattern obtained from TBz  particies. 

Micrognphs of Figure 5 show the genenl aspect of the TiB2 powder. As seen, some of 

the particles show crystallognphic features (top micrognph) while othen are 

agglomerüted together (bottom micrograph). Figure 6 shows that these agglornerates are 

caused by the TiCN-(O) which bonds the particles together forming the coarser fraction 

(20 pnun<D<lO pm) of the powder while free ones form the fines fraction (DO0 pm). 

Analytical TEM work confirmed that the particles are mono-crystalline because the 

diffraction pattern stayed unchanged as the electron beam was displaced across the 

entire particles volume. In addition, TiB2 particles contain dislocations and pores. These 

pores cm be seen as relatively white regions in the left micropph of Figure 7 and it 

must be noted that the volume fraction of the pore (v,) c m  be relatively high in some of 

the particles. The cornparison between Figures 5 , 6  and 7 confirmed that these pores are 

intemal as they are not observed on the initial TiBt patticles (see Figures 5 and 6). In 

fact, they became visible (see figure 7A) after sarnple preparation [21] for ATEM 



observation. The latter are not an ûitifact because crystallognphic features cm be seen 

deep inside the pores where the argon ion beam used for sample prepantion could 

certainly not reach these regions. As for the micrograph of figure 7B. it shows an SEM 

image of pore shape and structure (hexagonal and parallelogram) which confirmed the 

crystailine nature of these Ti& particles. 

Figure 5: SEM micrograph showing tbe general aspect of the T'fi2 particles. 



Figure 6: TiCN-(O) which bonds T B z  particies creating agglomerates having diamoters up to 70 p 

Figure 7: A : bright field TEM micrograph. Note the white regions wbicb are iaternal pores, B : 
FEGSEM micrograph showing interna1 pores in a Toi2  particle observed on a t b h  foi1 used for 

ATEM observations 

Since TiB2 particles are the wetting agent in the TCC material and wetting propenies 

may be affected by the presence of impurities. it was of primary interest to characterize 

the surface of the Ti& puticles. Therefore, Auger surface microanalyses were 

performed on the initial particles. Surface analysis showed that the latter were covered 

by Ti-C-O and/or Ti-C-N-O based compounds. Analysis. pnor (Figure 8A) and 

following (Figure 8B) Argon sputtenng for 3 minutes revealed the presence of relatively 

high arnount of C and O which was completely removed after sputtering. Figures 8C and 

8D show two typical elementd relative intensity profiles for two different TiB2 particles, 



thus revealing that some of the panicles were covered with Ti-C-O while othen were 

covered with Ti-C-N-O. Note that the presence of nitrogen was confirmed by the artifact 

that ciin be observed on the Ti relative intensity profile of Figure 8D. The Ti+N peak 

intensity increases rapidly with depth to reach a plateau at approximately 5400 counts. 

Then, the Ti+N intensity decreases to reach a secondary plateau at 3500 counts where it 

stays with increasing depth. This can only be explained by the presence of nitrogen 

atoms, located at the surface of the particle (during approximately 100 seconds or 10 

cycles of Argon sputtering), for which Auger electron energy was convoluted with the 

Ti Auger electron energy, thus creating an artificiai increase in Ti intensity. The 

evaluated thickness of rhe surface contaminants, for these specific particles, is 5 nm and 

15 nm respectively. 

Figure 8: A: differential Auger spectntrn k f o r e  Argon sputtering, B: dnerentiai Auger spectrum 
after Argon sputtering, C: relative inteasity profile on a T i  particle, D: rehtive intensity profile 

on anohet Tmt  parti& 



3.2. TiB2-carbon composite (WC) cbaracterization 

Figure 9 shows the general and typical microstructure of the TCC. Surface 

chmcterization of the TiB2 particles was perfomed on freshly fractured surfaces of 

TCC samples. Fncturing of the TCC sarnple was perfomed in the Auger microscope 

chamber (lxl0-'~a) to prevent air contamination of fresh surfaces. The goal of this 

analysis was to investigate possible modifications of the surface of the as received 

particles during baking of the composite. Figure 10 shows FEGSEM micrographs of 

particles embedded in the pitch binder (1OA and 1OB) and, for comparison. a 

micrognph of the surface of an initial TiBz particle (10C). As seen, a Ti-C based 

compound is scattered on the side of the particles (see EDS spectrum of Figure LOD). 

Funhermore. Figures 1OA and, especially. 1OB indicate that Ti-C formation wcun 

preferentially dong crystallognphic planes making narrow bands on the sides of the 

particles. This phenornenon was not observed on the top surface of the particles. 

suggesting that the sides are more reactive than the top probably due to their different 

crystallognphic orientations. Funhermore. numerous SEM observations of the TCC 

sarnple revealed that the junction between the pitch binder and the TiB2 puticles seemed 

much more coherent on the sides of the particles (where Ti-C stripes were seen) than on 

the top surfaces of the particles. Figure LIA shows the latter observations. The pitch 

binder did not bind very well with the top surface of the panicle; in fact, it is possible to 

see the gap between the particle surface and the binder leaving a clean panicle surface as 

opposed to Figure 1 1B showing better bonding between the pitch and the side of a TiB2 

particle. 

Figure 12 shows the Auger relative intensity profiles for an as received TiB2 particle and 

a TiBz p ~ i c l e  previously embedded in the TCC. By comparing the Auger profiles, it is 

interesting to note that the Ti-C-(Omca) layer si gni ficanntl y increased during TCC 

baking. These two profiles are representative of the other Auger analyses perfonned on 

TiBr particles in the TCC and on the initial Ti%? powder. The estimated thickness of 

these contaminant layen is 30nm and 5-15nm for TiB2 in TCC and for the initial powder 



respectively. A thermodynamic study of the system (TiB2, C and air) was performed and 

simulations showed bat, for a carbon activity (ac) equai to 1. direct reaction between 

TiB2 and carbon was not favored (2TiBr(s) + 3C(s) = 3TiC + BdC(s) and AGi imc= 117 

kllmol). However. reaction between TiB? and C may be possible in the presence of 

oxygen. A predominance diagram can be drawn to show the effect of the variation of 

partial pressure of oxygen on the equilibrium. Figure 13 shows a plot of the activity of C 

as a function of the partial O2 pressure which gives a good indication of the phase 

equilibrium between TiB2. C and Oz. According to this drawing. a small partial pressure 

(around Sx10'~'atm) of oxygen is needed to initiate the reaction to fom Tic from TiB2 

and C. Note that the partial pressure of oxygen in equilibrium with CO(,, is around 1x10' 

"atm for the present conditions. Therefore, it is reasonable to suppose that there was 

enough oxygen left dunng baking to favor the reaction between TiB2 and C to form 

TiC(s) and possibly also and Ba3(] ) .  

A CTEM bright field micrognph of r TiB2 particle in a thin foi1 made from the TCC 

electrode is showed in Figure 14. It shows the presence of a glassy (no diffraction 

pattern w as obtainabie from this phase) Si-Na-O-(Al,,) compound covering the 

surface of some of the TiBz paticles. Since this Si-Na-O-(AImca) compound was not 

detected dunng previous ATEM observations of the initial TiB2 powder and since 

silicon (Si), SiOr sodium (Na) and sodium oxide (NazO) were not known to be present 

as impunties in the initial Ti82 powder, it is reasonable to assume that these elernents 

came from the ash present in the anthracite aggregates and possibly from the tu pitch. 

Thus, the presence of impurities in the raw materials and their possible migration near 

the TiB2 particles may significantly modify the surface of the particles during baking of 

the TCC which. in tum, may have an important impact on the wetting propertîes of the 

composite in  mol ten aluminum. 



Figure 9: Typical microstructure of tbe TCC 

Figure 10: .A and B: Ti& particles in the TCC, C: Ti& initial sudace, D: EDS spectnim of the thin 
stripes found on the sides of the TiBl particles 



Figure 11: A: Poor junction betweeo the pitch binâer and the top surface of a Ti& particle, B: 
Relatively good junction between h pitcb binder and the side of a Tmt partirle 

-. .. .. 

- ' w t . v  10.4 

- Initial Ti& powder j LI i.nw 
; VIC.P 0.0 a11 

5 cycles 
5 nm 

m i r  a 
r.1- m.: 

. 

: Particle in TCC 

16 cycles 
30 nm 

Figure 12: Relative Auger pmWs of initial TiZ powder and of a partmilPr pPrtick in the TCC 



Figure 13: Preâominant diagram for Ti, B, C, and O 

Fiure 14: CTEM bright M d  image of a TB2 particle in TCC. The EDS spectrum conftrnis the 
presence of a Si, Na, Al and O pûase at the surface of the particle. Tbicknes is about 250 am 



4. Conclusions 

Chancterization of both nw materials and TCC revealed the following facu: 

Many inclusions and pores are present in the anthracite aggregates making this 

material heterogenous. A distinction between two different types of aggrcgates is 

possible according to their optical appearance: 1) stratified and 2) non-stratified. 

Classification of the stratified and non-stratified was also made according to their 

degree of crystallization. the stratified type being more crystallized than the non- 

stntified one. 

The structure of the baked pitch binder is more ordered than the initial pitch and L is 
Irirger for the former. 

The XRD diffraction pattern of the initial TiB2 powder clevly shows that carbon and 

nitrogen impurities are present as TiCN. SEM observations show that the coarser 

particles are agglomentes of Ti& particles glued together by TiCN while the free 

ones fom the finer size fraction. TEM observations show that TiBz particles are 

mono-crystal containing dislocations and intemal pores. Surface analysis shows that 

the TiBz particles rn covered with a Ti-C-O and/or a Ti-C-N-O based compound 

which may influence the wetting propenies with respect to liquid aluminum. 

Surface chanctenzation of the TiBz puticles in the TCC shows a significant 

increase in thickness of the Ti-C-(O,,) contaminant Iayer compared to the initial 

TiB2. Furthemore. observations of the TCC suggest a reaction between the pitch 

binder and the TiB2 particles. Formation of Ti-C-(Omm) seems to occur 

preferentially on the side of the particles making better pitch/TiB2 bonds on the sides 

than on the top of the particles. The impunties present in ash may be responsible for 

the formation of an morphous oxide film covering some of the TiBz particles 

surface. 
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Abstract 
Many studies were carried out on TiB2-carbon composites to study their wetting 

propenies and behwior in the Al electrolysis. However. fewer studies were dedicated to 

the rnicroscopic characterization of composites after immenion and electrolysis tests. 

This pape presents a comparative rnicroscopic evaluation of a TiB2-carbon composite 

and of a conventional anthracite-based carbon cathode simples after exposure to 

Iaboratory immersion and electrolysis tests. Although pure molten aluminum wets the 

composite after a latent period and penetntes the latter to a depth of about 200 pm. TiB2 

particles show no evidence of dissolution. Molten bath dissolved TiBz grains (initiai 

powder and inside the composite) preferentiaily dong specific atomic planes. This 

chernical attack is enhanced by the presence of dumina in the bath and can be obsewed 

up to =350 prn into a composite sarnple. Ln the case of the composite, a =500 pm thick 

coherent layer of TiB2/AIaC3 composite is fomed, the carbon king almost completel y 

reacted in this zone afier immersion in the presence of molten aiuminum and bath. 



Microscopic analysis and visual observations of the sarnples after electrolysis tests 

showed that a continuous metal film is fully formed within one hour. Relative elernental 

intensity profiles performed on composite sarnple cross sections revealed that rnolten 

aluminum penetrates the surface of the composite rapidly within the fint hour and 

reaches an equilibnum penetration profile after about 12 hours. The penetrating 

aluminum reacts with the carbon rnatnx to fom a hard TiB2/A14C3 composite seding the 

surface to further penetntion. 

1. Introduction 

It is the aluminum industry which is most interested in titanium dibonde (TiB2) and 

TiBz-carbon composites (TCC). Scientists and engineers have been semhing for such a 

material to replace carbonaceous materials (anthracite and pitch-binder) used in the 

traditional fabrication of cathode blocks because carbon is not wetted by molten 

aluminum. This means that a significant depth of metal (> 5 cm) [1, 2.31 has to be kept 

within the cell to create a uniform and flat cathode surface for the electrolysis. The 

presence of this liquid rnetal pool became bothersome as the electrolyte-metal interface 

(a liquid-liquid interface) was set in motion by the ever increasing electromagnetic 

forces generated by the electromagnetic fields and the cell current itself. An unstable and 

wavy interface requires that the anode-to-cathode (molten AI surface) distance (ACD) be 

kept larger than otherwise desirable. In this context, a wettable matenal would be of 

great interest as one would be able to eliminate the unstabie rnetal pool and operate at 

lower ACD, thus improving the energy efficienc y of the process. 

The TiBz-carbon composite (TCC) was studied in terms of aluminum 

deposition/dissolution (at the surface of the TCC) [4], its wetting properties [5, 6, 7. 8, 

91, Al and bath constituents penetration [IO, 11. 121, Wear resistance [13, 141 and 

chernical stability toward molten metal and electrolytic bath [IS, 161. However. there 

have been fewer studies published on the rnicroscopic characterization of this type of 

composite after immersion and electrolysis tests. Consequently. this paper presents 



pertinent results obtained from laboratory immersion and electrolysis tests. The results 

obtained after immersion in molten aluminum. bath and in the presence of both will be 

discussed for initial TiB2 powder. TCC and conventional anthracite-based carbon 

cathode (CC), as well as the results obtained after a comparative microscopie evaluation 

of a TiB2-carbon composite and of a conventional anthracite-based carbon cathode 

samples after exposure to labontory electrolysis tests. 

2. Experimental procedure 

2.1. Materials 

The TiB2-carbon composite material, provided by Alcan (Patent Application: 

PCT/CA99/0 1088). consists of an electncall y calcined mixture of anthracite, TiB2 

powder and a pitch binder. Porosity measurements were cmied out according to ASTM 

C 830-93. The mean open porosity obtained from 4 different TCC samples was 18 t 1% 

and the mean bulk density was 2.2 10.1 g/cm3. The typical real density of the calcined 

anthracite aggregates was l.91g/cm3 and the typical ash content was 4 to Swtt. A 

commercial Ti& powder elabonted using the carbothermic process w u  used [17, 18. 

191. The manufacturer's specifications were as follows: 99.2% of the particles had a size 

less than 45 pm (-325 mesh) with a specific area of 0.23 m21g; levels of impunties: 

0.7 150 wt% C. 0.6880 wt% O2 and 0.1290 wt% N2., The composite blocks were drilled 

after baking to obtain small cylinden of 5 cm in diameter by 15 cm long. These 

cylindncal samples were used for the characterization tests. 

2.2. Immersion and electrdysis tests 

Immersion tests were conducted in an Inconel reton which could simu1tmeously contain 

up to six graphite cnicibles. The mort chamber was kept at 980°C and a constant sweep 

of argon was maintained in the chamber for the duntion of the immersion tests. Samples 

were inserted in the graphite cnicible dong with 250 g of aluminum andor 250 g of 

bath. A stainless steel dead weight w u  placed on top of the samples to ensure that they 

would stay immersed in the melt. Electrolysis tests were perfonned at the Alcan 



Iaboratory. The TCC sarnple is screwed ont0 a copper busbar and piunged iiito an 

electrolytic bath. previously heated to a temperature of 980°C.. where cathode and anode 

faced each other. After an immersion period of about 5 minutes in the electrolytic bath. 

electrolysis was stmed. Various periods of time were used for testing the samples. i. e., 

5 minutes, 1. 6, 12. 24. 48 and 120 hours. The ce11 current density was l~lcrn '  and 

ülumina was automatically fed at the rate of 13glhour. For both immersion and 

electrolysis tests. standard melt composition was 82%Na3AiF6. 6%AI2O3, 6%AIF3 and 

6 % C s 2  (in wt%). leading to a ratio of NaF/AlF3 of 1.27. Table 1 gives details of each 

constituent used for the preparation of the cryolite bath. In addition. the top of the 

experimental electrolytic cell was swept by a constant argon flow to protect TCC from 

oxidation. After test. the samples were air cooled pnor to stonge in a controlled 

atmosphere glove box constiintly swept by argon. 

Table 1 : Sources and chernical analysis of the bath constituents (wt% ) 

. -  - 

* provided by Alcan International ~ S e d  

Air Lippenvork cryolite 

Nri3hlFb 95% 

2.3. Comparative pnetration tests 

A funrina 

Si02 0.0199 

h series of immersion tests was perfonned to compare the resistmce to bath penetration 

of the TCC material and the conventional carbon cathode. The dry weight and open 

porosity accorcüng to ASTM standard (330-93 of four samples of each type of material 

Fe203 0.02% 
SOJ 0.38 

CaSO* 0.1% 
NazO 0.15% 
PzOS 0.03% 

Fe203 0.069% 
PLOr 165ppm 
AI203 0.1% 
CaC03 1.05% 

organic C 0.043% 



were characterized, prior to the immersion test in molten bath and also in Al. The mean 

total open porosi ty (4 samples) was 18f 1% and L M  8 for the TCC and the CC 

respectively. A total of sixteen smples were immersed for 48 houn (4 TCC and 4 CC in 

aluminum and 4 T'CC and 4 CC in bath). Following the test, sarnples were extracted 

from the hot liquids and air cooled. The solid layen of aluminum or bath were gently 

removed with 400 grit Sic paper. They were then weighted to calculate their mass gain. 

2.4. Alurninum and bath dissolution after tests 

Immersion tests in rnolten aluminum, bath and Alz03-free bath were performed on TiBz 

particles. Since traditional preparation techniques (cutting, grinding and polishing) did 

not allowed to preserve the particles surface integrity, dissolution of the aluminum or 

bath matrix was a good solution to reveal TiBz particles which were embedded in the 

rnatrix while preserving iheir surface integrity. For the case of alurninum, samples were 

wüshed in a caustic solution (10g NaOH added to 1 0  ml of water) at room temperature 

for a few minutes. As for the bath, a warm aqueous solution of AI(N03)3 (17 g in 100 ml 

of water at ü temperature of 70°C) was used. Reference tests were performed with the 

original TiBr powder to show that the üqueous solutions were not responsible for any 

surface modifications of the particles. 

2.5. Thetmodynamic calculation software 

Therrnochemical simulations were carried out with the Facilities for the Analysis of 

Chemical Thermodynamics (F*A*C*T) software [20). The REACTION. PREDûM and 

EQüILIB programs allowed to simulate and predict equilibrium state based on ideal 

solutions and Gibb's free energy minimization for different systems discussed in this 

work. The EQUILiB program was used to calculate equilibnum between AlrC3 and air 

humidity. Themochemical simulations were carried out with the PREDOM program to 

predict phases arrangement via 5 elements predominmce diagrams. It must be pointed 

out that no solutions were used in the simulations and that the gas phase is metastable by 

definition of the predominance diagram. As a consequence, elements or compound may 



appear in the diagrarns as pure liquids. Based on experimental observations and analysis, 

elernents such as C, Na. Al. O and N were considered as the most active or susceptible 

to react in the TCC composite. Different ratios of C/Na+AI+C and Na/Na+AI+C needed 

for calculations were varied according to elemental x-ray profiles obtained on TCC 

sample as a function of electrolysis iime. 

3. Results 

3.1. Al-TCC 

Figure 1 shows the evolution of the wetting property of TCC in liquid alurninum as a 

function of contact tirne. The fact that an adherent aluminum film can only be seen after 

6 houn suggests a latent period estimated between 1 and 6 hours. High magnification 

observation showed that the TiB? particles were not significantly dissolved by the 

moiten duminum. This observation was confirmed by immersion tests performed on 

initial TiBr particles where the Al matrix was dissolved to reveal the embedded 

particles. Microscopic observations showed that rheir surface characteristics were 

identical to those of the initial TiBz powder. Relative X-ny elemental profiles performed 

on the sarnples indicate that the rate of penetntion of the liquid aluminum seemed to 

significantly decrease after 48 hours as the Al front reached a depth of approximately 

200 pm in the TCC (see Figure 2). In this case, the limited extent of the Al penetntion 

rnay be explained by the presence of an AI-0 rich phase found in the first 150 to 200 pfn 

beneath the AIRCC interface which may have seded the open pores of the composite 

(see Figure 3). Furthemore, the penetntion depth is not homogenous dong the sample 

surface. This cleiirly suggest local variations in open porosity. it is also interesting to 

note the presence of blistered zone in the metd film at the surface of the TCC as 

indicated in Figure 3. This suggest that Al&, precipitated from the saturated liquid 

aluminum film during cooling of the sample. 
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Figure 1 : SEM wondary electron micrographs and their corresponding Al X-ray elemental maps 
showing the wetting sequence of the composite by mollen aluminum 
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Figure 2 : A l  penetration prolile obtaiaed from the relative (Id& elemental X-rays prollles. TCC 
sarnples immersed in molten aluminum at 980°C under argon for various periods of time (5&, 1, 

6,12,24,43 and 120bours) 
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Figure 3 : SEM secondary eiectron micrograpb ond the correspondhg EDS spectrum 

3.2. Immersion in the cryolite bath 

3.2.1. Cryolite bath-TiBz 

Figure 4 shows TiBz particles after immersion in the cryolite bath for 48 houa (the TiBz 

powder was simply mixed with the bath in a graphite crucible). Dissolution occurs 

preferentially on the side of the particles rather than on the top surface and progresses 

inside the particles following a specific direction (the top surface is defined as the top of 

the cylindncal Ti& particles, the side surface as the wall of the cylindncûl particles). It 

must be pointed out that these micrognphs are characteristic of the dissolution pattern 

observed on the particles. Since the paxticles are rnonocrystalline [21], it appears that 

dissolution has a crystailognphic nature; Le., it occurs dong r specific family of atornic 

planes. 



Figure 4 : TBl particles after immersion in a cryolite bath 



3.2.2. Cryolite bath - TCC 
The cryolite bath wets the TCC material readily and the bath penetrated throughout the 5 

cm diameter sample after only 5 minutes of immersion. A comparative study was 

performed between the TCC and the CC cathodes to evaluate their respective resistance 

to melts peneuation. Table II gives the weight gain of the samples due to liquid 

penetntion via open pores dunng the immersion test. It is interesting to note that the 

mass gains (for immenion in Al and in bath) were only observed in the case of TCC. 

Sample 

Table II : Weight gain of the samples d w  to liquid penetmüon via open pores 

during the immersion tests. 

Figure 5 shows a micrognph. the corresponâing X-ny maps. as well as XRD analysis 

canied out on the surface of the TCC after immenion in the cryolite bath for a period of 

24 houn. This SEM back scattered elecuon image (chemical conwt)  shows the 

presence of a 350 Fm thick darker zone located at the surface of the sample. The Ti X- 

ny map revealed an impovenshment of titanium in this region. Observation of the latter 

region at a higher magnification showed that Ti& particles are dissolved by the bath 

(see figure 6). EDS X-ny analysis shows the presence of AI-0 needles in the partially 

dissolved TiB? particles as noted in figure 6. The presence of Al-0 led to the h ypothesis 

that the presence of oxygen may affect the dissolution rate of the TiB2 particles. 

Consequently. a series of immersion tests were performed using an aluminefree bath. 

The TiBz particles were iess attacked by this alumina-free bath. i. e., particles were 

significantly less dissolved and the attack did not occur preferentially. These results 

reinforce the hypothesis that the presence of A1203 dissolved as AI-O-F complexes [22. 

231 and dissolved oxygen 1241 may enhance the dissolution of TiBz. 

CC Marerial 

Al 

0.20.4 O 0.1 

TCC 
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Figure 5 : Dissolved TiB2 at the surface of tbe composite ufter immersion in bath for a period 

.""'Y dmolveci 
Ti, 

Figure 6 : Dissolved Tit par tkk  dong spedk ato* planes a d  thu prosence of A l 4  needles 

Ioaated in tbe dissolved partkks a k r  48 bours of immersion la tbe batb at 980°C 



3.3. Immersion in the presence of Al and cryolite bath 

Figure 7 shows a TCC sample after immersion in the presence of Al and cryolithic bath. 

EDS mapping showed that the carbon X-nys signal is practicdly nul1 in the first 300- 

500pm frorn the interface Al-bath/TCC and that the initid carbon matrix (pitch binder 

and fine anthracite agregates) was entirely replaced by an A L 0  phase which starts to 

blister as seen in Figure 8. The results obtained after immersion of the CC under the 

sûme conditions which prevail for the immenion of TCC are very different. The carbon 

matrix also reacted leaving coarse anthracite aggregates in a bath-Al-A14C3 matrix where 

Al and bath were in a liquid state at test temperature (see Figure 9). 

Figure 7 : Back scatteted electroa image of the TCC idter immersSon in molten Al and cryolite batb 
for 18 bours at 980°C 



A I - 0  pbase starting to blister 
LWl icmn 

Figure 8 : Secondary electmn image a d  tbe correspondhg EDS spectrum of the TCC after 
immersion in m i k n  Al  and cryolite b a h  for 48 boum at 980°C 

Bath in pores 

Figure 9 : Back scattereâ electron image anâ the correspondlag X-ray maps of îhe CC d'ter 
immersion in molten Al and cryolik baîb for JS boum at 980°C 



3.4. Electrolysis tests 

3.4.1. Polarized CC cathode 

A bath layer covered the cathode surface and most of the penetrating elecuolyte, located 

in pores. is found in the fint 2 millimeten beneath the sample surface. Note that, beyond 

2 millimeters, most of the pores are electrolyte-free. The presence of small nodules and 

filaments of Al in the bath layer near the CC surface was observed at the bath/CC 

interface but no continuous Al film was observed. 

3.4.2. Polarized TCC cathode 

Electrolysis tests as a function of time showed that the TCC sample was completely 

penetrated by the electrolytic bath after 5 minutes of electrolysis and many Al nch 

regions started to appeûr m the surface of the electrode (see the Al corresponding X-ray 

map in Figure 10). After 1 hour of electrolysis. an Al film had appeared at the surface of 

the composite electrode and the molten AI had staned to penetrate the TCC via open 

pores dong the TiB2 particles. The Al film thickness then seemed to increase and reach 

n thickness varying from 200 to 600 Pm after 12 houn of electrolysis. In addition. it is 

interesting to note that TiBl particles are gndually removed from the surface of the TCC 

and enter the metal film (see the 12 houn micrognph in Figure 10). This phenornenon 

was alwrys observed for electrolysis times longer than 6 houn. 

Figure L 1 shows the TCC sample after 34 hours of electrolysis. Micrognph A and the 

corresponding carbon X - n y  map reveal an Al film on the surface of the TCC and an AI 

penemted zone which shows no C X-ny signal (see the C X-ny map). Air storage 

resulted in hydntion of the simple. as indicated by the presence of the blisterPd zone 

(visible on micrognph B) the thickness of which corresponds to that of the Al 

penemted zone seen on micrograph A. Observation of this penetrated zone at a higher 

magnification clearly shows that the TiBl particles are no longer sumunded by carbon. 

In fact. XRD analysis of the surface of TCC sample (after 12. 24 and 48 houn of 



elecuolysis), after gently removing the bathiAl layer, confimis that the penetrated zone 

is cornposed of TiBz, C, Na3AIFo. Al and A14C3 (see figure 12). 

Figure 10 : Micrographs with corresponding X-ray mps of TCC sampies as a functioa of the 
eiectrolysis time 



Figure 11 : TCC after 24 boum of ektrolysis 
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Figure 12 : XRD pattern obtained fmm the surface of a TCC sample d'ter 18 hours of electrolysis 

4. Discussion 

1.1. Thormochemical simulations compared to experimental obsewations 

Simulations results showed that A14C3(s) is stable at very low partial pressure of 02(g) 

and N2(g) and that various B-AI2O3 types are becoming stable as the partial pressure of 

Oz(@ increases. Na2COaI) and Alz03(s) start to appear for higher partial pressure of 

O?(@ as seen on the predominûnce diagrams of Figure 13. According to the latter 

d i a v s ,  the presence of Al seemed to stabilize the p-Alz03 domain to the expense of 

NarC03(l) and NaCN(1) domains whereas the presence of Na stabilize the latter 

compounds. Based on these simulations, Figure 14 shows the predicted reaction zone in 

the TCC composite after electrolysis. It is very interesting the see how this 

thermochernicd simualtion compares fairly well with the experimental results as seen in 

Figure 15. Note that the Al penetrated region is blistered. EDS analysis of this region 



showed that the TiBz are surrounded an Al-0 compound replacing the c h o n  matrix. 

Blistenng was caused by the hydntion of A1<C3 with air moisture resulting in 

transformation of A&C3 into AI2O3*H20 and evoiution of gaseous CH>. This reaction 

was supponed by themochemical calculations using the EQLlILIB program of the 

F*A*C*T software [10] as seen in equation 1. Consequently, A1K3 was indirectly 

exposed. 

Figure 13 : Predominance diagrams. A: Al penetrated region wor tôe AYTCC interface. B: 
Electrolyte peaetrateà tegion next to the AI penetrated region and extending tûrough out tbe 

sampk 



Figure 14 : Rcaction pmduct in equilibrium according to the thermoehemical OmularSons 



AI,C,(s) + 8H20(g) = (at 293K) 
3 mole of gas ( 0,999% CH4 

+ 0,38953x104 H, 
+ 0,20546~10-~ C,H, 

+ 2 mole of A120,*H20(s) 
+ 0,46061x104 mole of C(s) 
+ 0,17094~10.~ mole of A1203(s) 

AG293K= -1743 k J 

Équation 1 : Hydration of A&(s) - FACT-EQUILIB 

Figure 15 : Observation of TCC after 58 hours of electrolysis at 980°C 



4.2. Proposed nsction mode1 

Figure 16 ilIustrates the different steps of the pmposed mode1 for the formation of the 

AlrC3 banier based on the experimental and simulation results. Step 1 is characterized 

by the initial contact between the TCC sample and the electrolyte which is irnmediately 

followed by the penetration. via open pores, of the electrolyte bath ihroughout the 

sample within the first 5 minutes of immersion (Step 2). Expriment showed that TiBz 

particles not only increase wetting proprties toward molten duminum but also toward 

the cryolite bath. Step 3 shows that between 5 minutes and 1 hour of electrolysis. a 

stable film of molten AI has formed over the entire surface of the TCC electrode. Its 

formation resulted from the presence of TiBz particles wetted by the molten Al. This was 

not the case for the CC smple where no continuous Al film w u  observed on the surface 

even after 48 houn of electrolysis. This Al film isolates the TCC from the electrolyte 

preventing TiB2 dissolution. Step 4 shows the penetration of the molten Al via open 

pores dong TiBz particles in the TCC. the formation of A14C3 inside the sample and the 

gndual removal of TiB2 particles from the TCC surface. The presence of the particles in 

the AI film could be explriined by the gradua1 dissolution of the surrounding AIaC3 by 

the molten Al. Since TiB2 particles were also observed in the metal film after 1000 houn 

of electrolysis and no significant chernical Wear was observed. it is remonable to 

suppose that the molten Al fonns a stable film over the TCC surface and that electrolysis 

probably occun at the interface of this film and the bath. Consequently. the Al film may 

became satunted with various elements including carbon. which would explain the 

surprisingly good condition of the composite after 1000 hours of electrolysis. as 

cornpared to the CC cathode which showed significant Wear [25]. 

Finally, step 5 shows that after approximately 12 hours of electmlysis, most of the 

carbon matrix reacted with the metallic Al to form Al&. Since the formation of A14C3 

is favored in the presence of cryolite [26], nearly al1 carbon seems to have ken  

consumed by the molten aluminum to form AI& between the TB2 particles. &C3 may 

be considered as the matrix in this region of the TCC producing a TiB2/&C3 composite. 



In situ formation of this TiB2/A14C3 composite was made possible by the fact that a 

stable Al film formed at the surface of the TCC composite. As opposed to the CC, the 

presence of TiBz particles acted as a wetting agent allowing penetration of molten Al. 

whereas in the CC sampie no significant amounts of Al and A& were found. As for 

TCC, presence of liquid bath and Al seemed minimal in the Al penevated region leading 

to the formation of a much more coherent material.. In addition. this TiB2/A14C3 

composite foms a harder region than the TiB2/C composite. Simple macro hardness 

tests from the center of the sample toward its surface confirmed this phenomenon. The 

mean NT hharness (NT hardness: 15kg weight with a 1.6 mm diameter steel bail) 

increased from 52NT at the center to 92NT (nearly double) at the surface of the sample. 

This suggests that Wear resistance of the cathode may be improved by the presence of 

this TiB2/A14C3 composite. 

It remains to be determined whether the formation of this TiB2/AIaC3 composite acts as a 

penetration and diffusion bmier against molten liquid. Relative elemental x-ray 

intensity profiles clearly indicated that the Al penetration increased rapidly during the 

fint hour of electrolysis passing from ûpproximately 50 Fm after 5 minutes to 

approximately 300 pm after 1 hour of electrolysis. Figure 16 shows the measured Al 

penemtion profile. As seen. Al penetration practically stopped after only 12 houn of 

electrolysis. Hence, the formation of AI&, acts as a bmier that litedly sealed the 

pores. preventing funher penetration of molten Al. Consequentl y. no si pi ficant 

penetration wüs observed when electmlysis time was increased to 24 and 48 houn for 

this study. 



Figure 16 : Proposed modeî for the formation of tbe AbcJ barder 

TCC petration profiie as as function of 
electrolysis time 

Electrdysis time (bour) I 
l 

Figure 17 : TCC peneâration proCile as a huiction of electroiysis time 



S. Conclusions 

Indeed. TiBz particles are not stable in cryolite bath and immersion of the TCC in the 

bath showed that TiBz particles are almost totally dissolved over a 350 )im depth zone. 

However, this phenornenon was not observed after electrolysis tests because TiB2 

particles c m  be readily wetted by duminum and they favored the formation of an 

aluminum film which prevent direct contact with the electrolyte. Direct contact with 

liquid aluminum is a minor concem since TiBz c e m i c  particles are relatively stable in 

molten aluminum. The TCC sample was compietely penetrated by the electrolytic bath 

after only 5 minutes of electrol ysis but there was no indication that the presence of the 

latter in the open pores wûs detrirnental to the TCC. In fact, immersion and electrolysis 

tests showed that the petration of molten aluminum and formation of AlrC3 is clearly 

enhanced by the presence of the bath, leading to the consumption of the carbon mavix 

(pitch and fine anthracite aggregates) for both TCC and CC. However, in situ formation 

of a coherent TiB2/A14C3 composite layer, which litenlly seals the cathode while 

providing better Wear resistance. can only be observed for the TCC sample but not for 

the CC sample. 
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Summary 
The continuous irnpmvemenr of the conventional 
carbon cathode avcr the y e w  ;uid the dvruitages of 
TiBl such as good wettability by liquid durninum. 
nlritively good e1ecuic;it conducrivity and Wear 
resismce Icd to the investigation of 3 wettable TiBz- 
c-arbon material. This priper wiIl discuss the chernicd 
stability of T B z  particlcs in moltcn duminurn and in 
the electrolytic bath. Results showing the 
ch;irrirterization of TiB2-carbon composite m e r i d  
atler elecvolysis and immersion tests in liquid 
aluminum and b a h  will k p~sented as well as results 
showing the dissolution of TiBt puticles. by the 
ciecvolytic bath. dong specific crystrillognphic planes. 
Furthemore. results suggesting thu Alz03 dissolved in 
the electrolytic bath enhuices dissolution of TiBî will 
be presented. 

1. Introduction 
The concept of titanium diboride cTiB9 uscd as a 
pmtective Iriyer of the cathode blocks was tint 
introduced by British Aluminium in the early 1950's (1. 
21. At chat time. the convcntiond c h n  cathode was 
covered by dense TiBz cenmic tiles. The god was to 
cxtend the effective life of the cybon cathode by 
reducing swelling and frost heaving due to b;uh 
penetntion and Wear m s e d  by melt movcment. T B z  
wris choxn for its relatively good eltctrid 
conductivity. reliuively good chernid stability toward 
Iiquid duminum [3. 41. good wea resistuice [SI and 
the fact thru liquid duminum wcts TB2 f;iirty wcll [6. 
71. Even thouph the prelirninuy results showed that 
Ti& reduces weu and melt pcnerntion in the cathode. 
research was stopped due to the price of Ti& powder 
and elabontion problems of TiB? cenmic tiles. In the 
c d y  1980's. a new fabrication procedm for Ti& was 
intmduced which considenbIy lowered the cost of Ti& 
powder [8,9]. This time. the TiBz property thix retained 
attention was the reiiuively good wetdility by liquid 
duminum which dlows the formation of a thin 

dherent duminum film on the surface of the c;uhode 
block. The formation of the latter is not possiblc for 
conventionai cathode blocks b u s e  they arc not 
wctted by liquid duminum. This possibility to form an 
adherent protective layer on the surface of the carhode 
blocks offers the opportunity to considenbly d u c e  h e  
thickness of the aluminurn pad which was maintaincd to 
covcr the c;ubon d o d e  and maintain the interfaciai 
stabiliiy between the electrolytic bath and liquid 
durninum This Ied to various ce11 dcsigns which wouId 
minirnize the mode-dode distance (ACD) and allow 
continuous collection of liquid duminum [IO]. 

The relatively high cost of T B 2  and the poor 
mecitanicd propenies of fonncd pieccs of Ti& incited 
mearctiers CO develop cheapcr and toughcr Ti& bascd 
composi~es which would remin most of the 
advantagrnus propenies of pure Ti&. lnteresting 
propenies werc discovered in a f;unily of TiB2çYbon 
composite (TCC). In this p w r .  the results of an 
ongoing study of the behavior of his composite in 
contact with liquid Juminum and elecmlytic b;uh are 
prescntcd. Therc is a genenl interest in studying the 
chernid stribility of Ti&, with the electrolytic bath and 
liquid duminum since contact with the electrolytic bath 
and liquid duminum rn not be woidcd v cc11 s m  up 
and dunng cc11 opeaion rtspcctively. nitrefore, 
results showing TCC mrid attcr immersion tests in 
liquid duminum and bath will be prcsented as well as 
results showing the TCC dtcr electrolysis tcsts. In 
addition. a discussion relative to the sail i ty of Ti& 
pimicles in liquid duminum and bath will k prcscnkd. 
Finally, interactions of TCC muerial between 
alurninum and bah will dso be discussed. 



2, Materiais and experimental procedure 
8 ï?Bi powder 
A commercial TiB2 powder elabomed via the 
cahothermic process w u  used. The particle size was 
less thm 75pm (-100rnesh~. X n y  difincuon (XRD) 
reveded the presence of TiCN which was the major 
impurity found in tha~ TiB? powder simple. Scmning 
clecuon microscopy showed that the coiuser piuticles 
are aggregates of Ti& particles glued together by TiCN 
and thai f m  Ti& pimicles have a diameter less thlin 
20pm. Auger surface microcinaiysis showed that the 
surface of puticles w u  covered by Ti-C-N and Ti-C-N- 
O b w d  cornpounds. 

8 TCC marerial 
The TiB2-cubon composite materid consists of a 
mixture of elecuicd calcined anthmite and TiB? 
powder with a pitch binder. The b&eû composite block 
was drillcd to obtain s d l  cylinden of 3,Scm in 
dimetcr by 9cm long. These çylindnc smples were 
used for the charactenmtion tests. 

Elecrroiysis rem 
Figure 1 shows the expenrnenti ses up for the 
elecuolysis tests. The TCC smple is screwed to 3 

copper busbv md plunged in the çlsctrolytic bah 
which was prcviously hestrd to rt temperature of 980°C. 
Electrolysis w u  then stmed after an rrnmersion penod 
of about 5 minutes in the rlectrolytic bath. Various 
penods of time were used for testing the mples. 1. e.. 
5 minutes. 1.6. t2.24.48 and 120 houn. The opentrng 
p m e t e n  of the cell wrts t~/crn' and dumina was fed 
3t the nte of t3g/hour. The chernical composition of 
the clectrolytic bath wris (in %wt): 82%Nri3AiF,. 
6C5AI1O3. 69CaF2. 6%AIF3 leadinp ro a mio of 
NaFIAIF3 of 1.3. Findly. the top of the experimentd 
electmlytic çell was swept by a constant argon flow to 
protect TCC from i r  oxiduion. 

Figure 1 : Experimentai eiectroîysis d 

Immersion rem 

lmmersion tests were conducted in ;in inconel mctor 
which could simultaneously contain up to six graphite 
crucibles. The m t o r  chambet was ktpt a 980°C and a 
consrnt positive argon pressure was rn;iintyncd for the 
dumion of che immersion tesu. i. e.. 5 minutes. 1. 6, 
12.24. J8 ruid 120 houn. Depending on the test. TCC 
samples were insened in the cmciblc dong with 250g 
of Juminum andor 250g of bah. A &ad weight was 
placed on top of the TCC samples to be sure that they 
would stay immersed in the melt. 

3. Results and discussion 
Wening of TCC by molren alumuiw 

Figure 2 shows the wetting of TCC in liquid duminum 
as a function of time. As seen, Iiquid duminum stvted 
to redly wet the TCC composite d e r  yi immersion 
time between 1 and 6 hours. AAer 6 hours of 
immersion, an abennt  aluminurn film îormed on the 
surface of TCC md liquid duminum stvted to 
penemte, in the open pores. dong ES2 particles which 
can be wetted by dumnum as opposed to cwbn [71. 
Moreover. the corresponding Al X ray mps clevly 
show thu the penetntion depth of liquid Juminum 
increasrs with increasing immersion tirne ( 5  minutes [o 
120 hours). Surface examination with SEM rcveded the 
presence of an Al -0  rich phase at the AmCC interface 
which is probably A1203 (corundurn). Fusthemore. 
XRD mdysis c m e d  out on the TCC surface rifler 
removd of the aluminum film conîïrmed the prexncc 
of corundurn (AI2o3). duminum oxide d i d e  (Al@C) 
and duminum carbide (AI,Cd. It was difficuit to 
localire AI,C3 with EDS analysis due to the very large 
mas absorption coet'ftcient of çybon X nys in 
durrunurn Therefore. after the 120 houn immersion 
test. the TCC w p l e  w u  washed in waer for a few 
houn and then dried u IûûeC. The end m d t  was 
msformtion, in the thin duminum film located at the 
surface of TCC. of ALC3 to A1103 md gaseous C h  
which is rissoci;ued with ri negative volume change md 
blistering caused by the evolution of C& gs .  This 
sequence of reaction was supponed by thermochemid 
calculations using the EQUILIB program of the 
F*A*CWT system [ I l ] .  Consequently, ALC3 was 
indirectly exposed md as cm be seen in figure 3, AIK3 
iomed outside of the TCC m p l e .  i. e. in the thin 
aluminum film This observation suggested rh;u ALC3 
pnc ip i~ed  fmm liquid aluminum. which w u  svunted 
in a h o n ,  during cooiing of the smple. [t is interesting 
to note the presence of a cmrundum layer hwing a few 
tenth of mimns ;u the surface of the TCC composite. 
Since bis dumina Iayer is still intact after water 
immersion (suggesting thar it did not form from ALCI 
transformation), it is rezuonable to believe that this 
A1203 layer forms fmm penetnting duminum and 
oxygen diffising through the open pores of the TCC 
and dso h m  the oxygen present in the initial Ti& 



powder during the immersion Lest (note: accordhg to 
specifications. RBI contained up to l%wt of GJ. 

Figure 2 : SEM bïckscattered images and the 
correspoading Al X my mp showing weiting a 

TCC by liquid aluminum as a lundion d tirne 

Figure 3 : SEM badrscatccrrd dectron image 
showing the prrsonce d Al& in the alumiaum füm 

and h1203 at the surface of TCC 

U'etring of TCC by rhe bath 
Fipure 4 shows a TCC =pie aller 58 hours of 
immersion in the bath and the corresponding X my 
mqs. Aluminum and sodium are present throuptiout 
the sample (see XI and Na X ny q s ) .  This is tn 
agreement with previous worlc [12] which showed tha 
che TCC is a i l y  wetted by the bath and that aftcr only 
10 minutes of immersion a 3Jcm diameter synple is 
com~ietelv m n e m e d  Furthemore, this SEM 

backscatted elecvon image (chernid conuast) shows 
the presence of a 350p.m m e r  band located iu h e  
surface of the sarnple. The utaniurn X ray map nveded 
an impoverishrnent in the latter elcment in this ngion. 
Figure 5 is a SEM image of the samc tcgion as that of 
figure 4 taken at a higher m;ignifidon showing tha 
'RB2 pimicles are dissolved by the bath. Morcover, 
'RB2 puticles appey to be dissolved dong pnfercntid 
atomic plmcs (se figure 6). This SEM secondruy 
elccuon image wu obtriined h m  a smple IiRer 
immersion of Ti& powder in standard bah. The pimiai 
dissolution of Ti& part~cles have ben d e  visible by 
dissolving thc bath using a w m  queous solution of 
AI(N03)3 ( 17g in lOOml of wwr at a tempcranue of 
70'C). A nferenct w u  du, with the original 
Ti& powder to show thai the aqucow solution did not 
dissolvc the pmicles. As sccn in tigure 7, EDS X my 
mdysis shows the presencc of Ai-Ti-O Iocilted in the 
panially dissolved TiB2 particte d e r  .18 hours of 
immersion in the bah  isee spetm in figure 7). 

Figure 1 : SEM hackscattereâ image and 
corrrsponding X ray maps 



Figure 5 : FEGSEM hclsscatterd image showing 
the TiBt particles dissdved by the bath. Note the 

presence of a white phaise containhg d AI-@Ti in 
the vicinity of the dissdved particles. 

Figure 6 : Secondary electron SEM images showing 
the dissolution of Ti& by a standanrd bath dong 

spedic atomic plana 

Figure 7 : !kmadary electron SEM image showing 
partiai âissdution d a  TiB2 pprticle dong specific 

atomic planos 

The presençe of AI-Ti-O led to the hypothesis  th^ the 
presence of oxygen may play a role on Lhe JissoIution 
me of the TiB2 particles. XRD mdysis of the surface 
of the TCC composite, ;ifter removd of the bath layer, 
reveded che ptesence of the following phases: cryolite 
(Na3AlF& sodium calcium Jurninum tluoride 
(NaF151CaF2*AIF3), tluorite (CaF,). &n (C). 
titanium cvbide nitride (TiCN) md villiwmite ( N a .  
The absence of TiB2 should be noted as Ihe ptesence 
TiCN which was already present in the initiai TiBl 
powder. Moreover. the presence of N3F suggests thaf 
A1F3 and A1203 tom AI-F-O complexes which may 
dissolve Ti to form AI-Ti-O-F compIex anions. This 
hypothesis 1s based on the uumption thar Ti& m y  
rext with oxygen present in the b a h  in the fonn of 
mioniç complu 113; IJI which a: AIOFi. AI OF^'^. 
AI OF^+ and Af2@F4". thus resulting in rui excess NaF. 
Therefore. smic immersion tests with TiB2 powder 
were done with bath containing 6%wt &O3 (sec figure 
6) and with bath without Al2@. Figure 8 shows the 
TB2 panides dter immersion in the dumino free bah. 
As seen. TiBz particles were less dissolvcd by this 
dumina free bath. i. e.. the dissolution rate was slower 
and the atwk did not occur preferencidly. Those 
results reinforce the hypothesis thu AI-O-F complexes 
enhance the dissolution of Ti&. 



Figure 8 : Seconâary electroas SEM images showing 
the dissolution d Ti& by the aluniina free bath 

+ Electrolysis rem 
ElecuoIysis tests were made on the TCC carbon 
composite to chanctenze the khrivior of this menal. 
Figure 9 shows TCC and the correspondmg X n y  mps 
jficr ri 48 houn eiecuolysis test in the expenmental 
cçll. As seen, the çlect-olycic bah has compleiely 
pcnrtrated the TCC sample. Penemuon of the 
decrmlytrc bath occurs dunng the iirst minutes of 
immersion before elccuolysrs was smed. AÏtcr 
cléctrolysis was starred. a thin duminum film t'orrrunp 
on the surface of TCC. Expenences c m e d  out showcd 
that ri continuous duminum film appemd atier 1 hour 
of  elççuolysis [12] m d  that duminum smed to 
penctnte the composite resultinp in a pencuation front. 
Furthemore. EDS X ray mapping showed a 
progression of this dununum h n t  dunng the hrst 12 
hours of clcctrolysis. .Aftenvuds. penemtion of liquid 
duminum stopped leadinp to a penemted zone of about 
3 5 0 ~  in ais LW. It should be noted that TiB? 
particles were removed h m  the TCC surfice and 
dnfied in the liquid dununum towvd the bottom of the 
cell. Removd of the TiB: m y  be çxplained by the 
preferentid dissolution of AliCJ by liquid Jumnum 
which never becomes satunted in c*n because it 
was consmtly renewed and because the elccmlyuc 
bath c m  also dissotved some dununum ~.Ybide [15]. 
This supgen thru the cvbon mauix whrch bonded the 
TiB? pmiclss w s  dissolved by the elecuolycic bath. 
pmbribly in the fonn of %&CFB or 12. 16. 17). Then. 
reactron ocçur between dumnurn pmduced by 
clecuolysts and the carbon sarunted elecuolytrc bath 
(which iïil the open pores of the TCC) to form AliC3. 
figure 10 shows 3 TCC m p l e  atier 3 48 hours 
rlectrolysis which was washed in water to uansform the 
AI& present in the TCC m x  tn M203 and Ch. As 
seen in this tigure. there is a burst zone of  about 3 5 0 ~  
and EDS malysis contirmed the presence of Al& 
comtng out of rhe TCC m p l e  tn ttirs region (sec EDS 
specva in figure 10). 

Figure 9 : SEM bvclrscattered dectron image and 
the correspoading X ray mp showing TCC afkr 

Is hours dectdyds test 

Figure 10 : hckscattered dcctron SEM image 
sbowing îbe formation d Ai203 from &C3 in îhe 
t'lm 350um d the TCC sampic oRcr immersion in 

nater 



4. Conclusions 
C h ~ t e r i ~ o n  of l'CC d e r  immersion in molten 
aluminum for various periods of time revealed the 
following fxts: 

wetting of TCC by liquid aluminum 
occun after an immersion tirne of 6 
hom; 

O A I ~ O ~  forrned at the surface of TCC 
(fint IOpm) h m  the remion between 
liquid duminum and oxygcn h m  the 
air dimising through the open pores and 
the oxygen pmsent as impunty in the 
initiai TiB2 powder. 

O Al,C, formcd. during coolinp of the 
sample. in the aiuminurn film outside of 
TCC as a result of the aluminum ~zubide 
s;uuntion. 

Chumcrimtion of TCC ;ifter immersion in the bah for 
various penods of tirne reveded the following facts: 

w TB2 particles were partially dissolved 
by the b h ;  
dissolution of ïÏB2 occur dong specitic 
atomc planes: 
dissolution of TÏB: appear to be 
cnhmced by Ai205 ln solution in the 
bath. 

Ch;iractcnzauon of TCC ;ifter rlectrolysis for vanous 
penods of tirne showed the following: 

TCC was penemed by the liquid 
clecuolytic bath aftcr IO minutes of 
immersion; 

r, liquid Al pcnetnted in the TCC 
composite m;uing a pneuation h n t  
which propressed for the first 12 hours 
of electrolysis and then stoppcd. For this 
spccific case. the penemcd zone had a 
thickness of &oui 350pm; 

(i, AI,C3 formed in the TCC h m  dissolved 
a h o n  in the elcctrolytic bah md liqurd 
dummum. 
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Annexe 6: Article (version Cranpise) couvrant la caractérisation de la surface du 

TBz ainsi que les essais d'immersion du composite TiBmrbone dans l'aluminium 

et le bain cryoüthique 
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Sommaire 

Depuis 1886, année où Hall et Héroult ont breveté leur procédé respectif de production 

de I'sluminium, les cathodes carbonées conventionnelles n'ont cessé d'être améliorées 

de façon i augmenter la durée de vie des cellules d'électrolyse de I'duminium. Depuis 

le début des années '80. une nouvelle famille de cathode composite a été développement 

h moindre coût comparativement au revêtement de céramique TiB?. Ces composites 

Ti BI-carbone ont le principal avantage d'être moui 116s par I 'aluminium liquide. Dans cet 

micle. la stabilité chimique des particules de TiBz en présence d'aluminium liquide et 

de bain électrolytique sen discutée. Des résultats concernant la caractérisation 

microscopique du composite TiBr-carbone après des essais d'électrolyse et d'immersion 

dans l'aluminium et dans le bain seront présentes. De plus, des résultats montrant la 

dissolution de particules de TiB? selon des plans cristallographiques spécifiques seront 

présentés. Enfin. des résultats permettant de suggérer que I'alumine augmente le taux de 

dissolution des particules de TiBr seront aussi présentés. 



1. Introduction 

Le concept d'une couche protectrice de céramique TiB2 a été introduit par British 

Aluminium au tout début des années '50 [L,Z]. A cet époque. les blocs cathodiques 

conventionnels étaient recouverts par des tuiles de céramique TiB2 denses. Le but était 

d'augmenter la durée de vie des blocs cathodiques en minimisant l'usure mtkanique 

causée par les mouvements hydro magnétique du métal: tout en minimisant l'écaillage et 

le u frost heaving » causés par la pénétration du bain électrolytique. Le TiB2 a été choisi 

pour ses propriétés suivantes : une bonne conductibilité électrique [3. 4. 51. une bonne 

stabilité chimique face à l'aluminium liquide [6.7]. une bonne résistance i l'abrasion [8] 

et. B cause du fait bien connu. qu'il est relativement bien mouillé par I'aiuminium 

liquide [9. 101. Ainsi. mêmes si les résultats préliminaires obtenus avaient clairement 

démontré que la couche cénmique TiB? réduisait considénblement l'usure. les 

recherches ont été mises de côté à cause du prix élevé de la poudre de TiB2 et des 

difficultés d'élaboration de la céramique TiBr. Il aura fallu patienter plus d'une 

vingtaine d'années. soit au début des années '80. avant de vraiment revoir ce concept 

refaire surface; ce regain d'enthousiasme était attnbuabie au développement et à la 

commercialisation d'un nouveau procédé d'élaboration de la poudre de TiB2 [ I l ,  121. 

Mais cette fois. la propriété qui a retenu davantage l'attention des chercheurs est la 

bonne mouillabilité du TiBz par I'aiuminium liquide; ceci permet la formation d'un 

mince film adhérent d'aluminium à la surface de la cathode. La possibilité de former un 

film adhérent d'aluminium à la surface de la cathode offre I'opponunitt? de diminuer 

considénblement l'épaisseur de la couche de métal qui est habituellement maintenue à 

un niveau de LOcm afin d'assurer le recouvrement complet de la cathode et de maintenir 

une bonne stabilité de l'interface entre l'aluminium liquide et le bain électrolytique. Cet 

avantage a permis de concevoir des cellules où la distance entre l'anode et la cathode 

(DAC) est significativement réduite (gain énergétique) et où les cathodes sont draindes 

permettant ainsi la collection du métal en continu [13]. 



La faible ténacité des tuiles de céramique TiB? ont incite les chercheurs à développer des 

composites moins coûteux et plus tenaces tout en conservant. le plus possible, les 

propriétés du TiB2 pure. Ainsi, un compromis et des propriétés intéressantes ont et6 

découvertes dans une famille de composite TiBz-cvbone (TCC). Dans cet article. des 

résultats d'une étude, présentement en cours. concernant le componement d'un 

composite TiB2-carbone en contact avec l'aluminium liquide et le bain électrolytique 

seront présentés. Cet étude est d'un intérêt général car les contacts entre le bain et 

l'aluminium ne peuvent pratiquement pas être évités lors de la procedure de démarrage 

de II  cellule ainsi que durant son opération respectivement. Par conséquent. des résultats 

concernant les performances du TCC suite à des essais d'immersion dans l'aluminium 

liquide et dans le bain ainsi qu'après des essais d'électrolyse seront présentés. De plus, 

des discussions concernant la stabilité chimique des particules de TiBz en présence de 

bain et concernant les interactions entre Ie TCC, I'aIuminium et le bain durant 

l'électrolyse de l'aluminium seront présentées. 

2. Matériaux et procédure expérimentale 

Poudre de Ti& 

Une poudre commerciale de Ti& fabriquée via le procédé carbothennique a été utilisée 

dans la fabrication du composite. La distribution de taille des particules était inférieure ih 

75pm. L'examen du clic hé de diffraction obtenu après caractérisation au di ffractomètre 

a révélé la présence de TiCN, qui constitue la principale irnpurrté. en quantite 

appréciable dans la poudre de TiB2. L'examen au microscope dlectronique à balayage a 

montré que les grosses particules sont en fait des agrégats de petites particules de TiB2 

liées entre elles par du TiCN et que les panicules de TiB2 libres ont généralement une 

taille inférieure j. Z O p  (figure 1). Des microanalyses de la surface des particules au 

microscope Auger ont révélées la présences de couches de Ti-C-N pour certaines 

particules et de Ti-C-N-O pour d'autres particules. L'épaisseur de ces couches a été 

évaluée à environ 30nm. 



Figure 1 : Micrographie en électrons secondaires montrant un agglomérat de particules de TB2 
liées par du TICN. 

Composite TiBrcarbone 

Le matériau composite TiBz-carbone utilisé consiste en un mélange d'anthracite calciné. 

de poudre de TiBz et de brai de goudron qui une fois cuit donnera le carbone liant. Après 

cuisson. les blocs composites ont été forés afin d'obtenir des cylindres ayant un diamètre 

de 3.5cm et une hauteur de 9cm. Ces cylindres ont été utilisés pour les essais de 

caractérisation. 

Essais d'électrolyse 

La figure 1 montre le schéma du montage de la cellule expérimentale qui a et6 utilisee 

dans l'exécution des essais d'électrolyse. Comme il est possible de constater, une tige en 

cuivre est vissée j: l'extrémité supérieure de l'échantillon TCC agissant ainsi comme 

barre omnibus. Avant d'être immergé, le TCC est suspendu au-dessus du bain en fusion 

afin de lui permettre de monter *pduellement en température; ceci a pour but d'éviter 

les chocs thermiques qui pourraient faire apparaître des fissures dans l'échantillon. 

Après environ 15 minutes. le TCC est plongé dans la bain ayant une température 

d'environ 980°C. Par la suite, I'élecuolyse débute après une période d'environ 5 minutes 



d'immersion dans le bain. Afin de mettre en évidence la séquence des phénomènes. 

différentes durées d'éiectrolyse ont été choisies; soit : 5 minutes. 1.6, 12. 24. 48 et 120 

heures. De plus. les puamètres d'opération de la cellule expdrimentale &aient les 

suivants : 1Ncrn' et un taux d'alimentation en &O3 de 13glheure. Quant au bain 

électrolytique, sa composition chimique était In suivante : (en poids) 82%Na3AlF6, 

6%AI2O3, 6%CaF2 et 6%AlF3 pour un ratio NaFIAlF3 de 1.27. Enfin. mentionnons que 

la surface de la cellule d'électrolyse a été constamment balayde par un flux d'argon afin 

de minimiser l'oxydation de la cathode composite et de l'anode. 

Fiiure 2 : Schéma de la ceUule expérimenMe. 

Essais d'immersion 

Les essais d'immersion ont été exécutés dans un réacteur fait d'inconel qui pouvait 

contenir simultanément jusqu'à 6 creusets de graphite. La chambre du réacteur était 

maintenue à une température de 980°C. tout conservant une pression positive d'argon à 



l'intérieur de ce dernier minimisant ainsi l'infiltration de l'air. Tout comme les essais 

d'électrolyse, différentes durées ont étC sélectionnées afin de suivre la sdquence 

chronologique des différents phénomènes. Les essais d'immersion ont été réalisés pour 

les durées suivantes : 5 minutes. 1. 6. 12, 24.48 et 120 heures. De plus. tout ddpendant 

de l'essai réalisé, les échantillons de TCC étaient introduits dans les différents creusets 

avec 250g d'aluminium e t h  250g de bain. Enfin, un poids mort était placé au-dessus 

des échantillons afin de s'assurer qu'il faisait contact avec le fond du creuset de graphite 

tout au long des essais. 

3. Résultats et discussion 

Mouillabüilé du TCC PCV 1 'olunt inium liquide 

La figure 3 montre la séquence de mouillage du TCC par l'aiuminium en fonction du 

temps d'immersion. On peut constater. en regardant cette figure, que I'aluminium a 

commencé à former un film adhérent B la surface du composite après une période 

d'immersion située entre 1 et 6 heures car après 6 heures d'immersion, un film adherent 

d'aluminium était présent à la surface du TCC. Ceci demontre une très bonne 

moui llabilité permettant ainsi la pénétration du métal. par l'entremise des pores ouverts 

du TCC, le long des particules de TiBz qui sont mouillées par le métal liquide; et ce. 

con tnirernent aux régions carbonees de l'dchanti 1 Ion [IO]. De plus, comme l'indique les 

cartes des nyons x provenant de I'aluminium, le front de pén6tration progresse en 

fonction du temps d'immersion (5 minutes à 120 heures). L'examen de la surface au 

microscope électronique à balayage a révélé la présence d'une couche très riche en Al et 

O à l'interface TCCIAI; ceci correspond probablement à du corindon (A1203). L'analyse 

de la surface au diffractometre, après avoir enlevé au préalable le film d'aluminium à la 

surface du composite. a confirmé la présence de corindon (AI2o3), d'oxycarbure 

d'aluminium (AI20C) et de carbure d'aluminium (A11C3). Ce dernier étant difficile à 

localiser, par spectrométrie des rayons x, en nison du fort coefficient d'absorption 

massique des nyons x caractéristiques du carbone dans I'aluminium; l'échantillon a été 

immergé dans l'eau pendant quelques heures et, par la suite, séché dans une étuve à une 



température de lûû°C. Cette procédure a permis la transformation du A14C3(s) en 

A1203(s) et C&(g). Cette réaction est génédement caractérisée par un changement de 

volume négatif ainsi qu'une exfoliation des plaquettes d'AI2O3 causé par l'évacuation du 

CH( gazeux. Mentionnons que cette séquence de réaction a étt5 ultdneurement confirmée 

par le programme EQUILiB du logiciel de calcul thermodynamique F*A*C+T [14]. Par 

conséquent. l'A14Ca a été indirectement exposé et comme il est possible de le constater 

sur la figure 4. ce dernier semble se former à l'exth=ieur du TCC. Plus précisement dans 

le mince film d'aluminium recouvrant la surface du TCC. Cette observation suggere que 

l'AI& a précipité, durant le refroidissement de l'échantillon. dans l'aluminium à 

mesure que sa limite de solubilité diminuait avec 1s température décroissante. Il est aussi 

intéressant de remarquer la présence d'une couche dTA1203 qui s'étend jusqu'à une 

centaine de microns de la surface du TCC vers son interieur. Étant donnée que cette 

couche d'alumine est intacte après immersion dans l'eau. c'est à. dire qu'elle n'est pas 

exfoliée (il  semble donc qu'elle n'a pas été formée par la réaction entre A14C3 et H20); i l  

est raisonnable de supposer que cette couche a été formée entre I'aluminium. qui 

pénétrait dms le TCC via les pores ouverts et le TiBz, et l'oxygène provenant de l'air 

infiltré et de la poudre de TiB2. En effet. selon les spécification du fabricant. le grade de 

poudre de Ti& utilisé contiendrait jusqu'i 1 %poids d'O2. 



Figure 3 : Micrographies en électrons secondaires et cartographies des rayons x de l'Al 
correspondantes montrant l'évolution de la muülabité du TCC par l'Al liquide 

en fonction du temps. 



Figure 4 : Micrographie en électrons secondaires montrant la présence d'Abc3 dans le film 
d'aluminium extérieur et une couche d'Alz03 dans les premiers lûüpm du TCC. 

MouillabilitQ du TCC par le bain 

La figure 5 suivante montre un échantillon de TCC après 48 heures d'immenion dans le 

bain ainsi que les cartographies des rayons x correspondantes (C, Al, Na, Ti). Comme 

nous pouvons le constater. l'aluminium et le sodium sont présents dans tout l'échantillon 

(voir cartes de l'Al et du Na); ceci est cohérent avec les autres essais d'immersion 

démontrant t'entière pénétration d'un échantillon de TCC, ayant un diamètre de 3,5cm, 

après seulement 10 minutes d'immenion dans le bain cryolithique [15]. De plus. cette 

micrographie en électrons rétrodiffusés (contraste chimique) montre la présence d'une 

bande plus sombre d'environ 350~m par rapport à la surface du TCC. Ceci suggère donc 

une région dont la chimie est globalement diffërente. L'explication devient rapidement 

évidente lorsqu'on regarde la carte des rayons x caractéristiques du Ti. En effet, on 



s'aperçoit que le signal du Ti est pratiquement nul dans cette rtgion. La figure 6 est une 

micrographie en électrons rétrodiffusés obtenue plus fort grossissement dans la région 

sombre donc pauvre en Ti. En regardant attentivement cette micrographie, on constate 

que les particules de TiB2 ont été littéralement dissoutes par le bain. En fait, le bain 

occupe maintenant les pores laisses par les particules de TiBz dissoutes. Quant à la 

micrographie présentée à la figure 7. elle a et6 obtenue après avoir Iaissk sejoumer des 

particules de T B 2  dans un creuset remplis de bain en fusion (980°C) pendant 48 heures. 

Par la suite, les particules de TiB2 ont été dégagées du bain en dissolvant ce dernier dans 

une solution aqueuse d'Al(N03)3 (17g dans 1OOml d'eau à une ternpthture de 70°C 

pendant 72 heures). Mentionnons qu'un essai de référence a kt6 réalis6 avec les 

particules de TiB2 initiales afin de s'assurer que la solution ne dissolvait pas ces 

dernières. II est intéressant de constater que les particules de TiB2 semblent etre 

attaquées préférentiellement selon des plans cristallogmphiques sptkifiques. La figure 8 

montre une micrographie en électrons secondaires provenant d'un échantillon de TCC 

après 48 heures d'klectrolyse confirmant cette tendance. L'analyse par spectrométrie des 

rayons x révèle la présence d'une phase riche en Al. Ti et O entre les lamelles de TiBz. 

Soulignons. que la présence de cette phase Al-Ti-O est géndraliske pour l'ensemble des 

particules attaquées par le bain cryolithique. 



Figure 5 : Micrographie en électrons secondaires et les cartographies des rayons x correspondants 

Figure 6 : Micmgraphie en électrons rétrodiilusés montrant les partkuk de TB2 dissoutes par le 
bain. Notez la p k n c e  de la phase riche en Ai, Ti et O près des part iah d i u t e s .  



Figure 7 : Micrographies en électrons secondaires montrant la dissolution du TiBt par le bain selon 
des plans cristaiiographiques préférentiels, 

Figure 8 : Micrographie en é I e c ~ a s  seriondoires montrant la d i l u t i o n  partkile d'une partides 
de Tit après un essai d'électrolyse de UI kutes. Notez îa pC9Sence de ia phase AI-Ti-O. 



La présence de la phase AI-Ti-O a pemis de poser I'hypothiSe que l'oxygène pouvait 

jouer un rôle important sur le mécanisme et le taux de dissolution du TiB2 par le bain. 

De plus, une analyse de la surface par diffraction des rayons x (diffractomètre) a révele 

la présence des éléments suivants après avoir enlevk, au préalable, la couche de bain iî la 

surfacedu TCC: cryolithe (Na3AIF6). sodium calcium aluminium fluor 

(NaFl,S*CaF2*AIF3), fiuorite (CaF2), carbone (C), nitocahure de titane (TiCN) et de la 

villiaumite (NaF). Soulignons l'absence de TiB2 ainsi que la présence de TiCN qui est 

d6jà présent dans la poudre de TiB2 comme impureté majeure. Le compose qui a retenu 

notre attention est le NaF. En effet, sa présence a permis de poser l'hypothèse que le 

.41F3 se combine avec 19Alz03 pour former des complexes AI-F-O qui. par la suite. 

pourraient réagir avec le TiBz pour former un complexe Al-Ti-O-F. Cette hypothèse est 

basée sur le fait bien connu que I'A1203 se retrouve, dans le bain, sous les formes 

complexes suivantes [ 16, 171: AIOF?*. AI OF^". AI OF^' et ~ 1 ~ 0 ~ ~ 4 ' ' .  Ainsi. la réaction 

du TiB2 avec ces complexes oxygénes aunit pour conséquence de modifier le ratio 

N;iFIAIF3; ceci se traduirait par Ia précipitation de NaF(s) Ion du refroidissement. Quant 

au bore. i l  est possible qu'il réagisse avec le fluor pour former du BF3(g) [18] car on ne 

retrouve aucune trace detectable, par spectrométrie des rayons x (limite de detection de 

0,25%poids), dans le bain qui occupe les pores laisses par les particules de TiBz 

dissoutes. Afin de vérifier le rôle de l'oxygène (donc des complexes oxygénés), un essai 

d'immersion ayant les mêmes conditions que les autres essais, sauf que le bain utilisé ne 

contenait pas dYAI2O3, a été réalise. La figure 9 montre des micrographies obtenues suite 

3. cet essai. Nous pouvons constater que le TiB2 semble moins attaque et que la 

dissolution ne se fait plus sur des plans cristallographiques pdférentielles. Le taux de 

dissolution semble moins élevé et ['attaque semble plus uniforme. Ces résultats renforce 

l'hypothèse que les complexes AI-O-F augmente le taux de dissolution du TiB2 dans le 

bain cryoli thique. 



Figure 9 : Micrographies en électrons secondaires montrant la dissolution de particules de TiB2 par 
le bain sans Al& 

Essais d'électrolyse 

Des essais d'électrolyse ont été rédisés sur le matériau TCC afin d'en caractériser le 

comportement durant I'éIectrolyse (essais de durées variables : 5 minutes à 18 heures). 

La figure 10 montre la micrographie en électrons rétrodiffuses ainsi que la cartographie 

des rayons x correspondante concernant un échantillon de TCC ap6s 18 heures 

d'électrolyse. II est possible de constater que le bain électrolytique a complètement 

pénétré l'échantillon. Cette pénétration se produirait durant les premières minutes 

d'immersion. avant le début de I'électrolyse [lS]. Une fois I'électrolyse en cours. un 

film d'aluminium commence graduellement à se former sur la surface du TCC. Les 

différentes expériences ont montré, après environ une heure d'électrolyse. l'apparition 

d'un film continu d'aluminium liquide i la surface du composite. De même, cet 

aluminium liquide commence a pénétrer le composite. via les pores ouverts, le long des 

particules de TiBz qui sont mouillées par le métal liquide. La cartographie rayons x a 

révélé que le front de pénétration progresse durant les premières 12 heures d'électrolyse. 



par la suite, la pénétration s'arrête complètement. Ce qui a donne. pour le cas présent, 

une région pénétrée par le métal d'environ 3 5 0 ~ .  Soulignons que certaines particules 

de TiBr sont graduellement déchaussées par l'aluminium produit et qu'elles tombent au 

fond de la cellule expérimentaie par gravité. Ce déchaussement pourrait être explique 

par la lente dissolution du Al& par l'aluminium liquide qui ne se sature pas en 

car l'électrolyse produit constamment du nouveau métal et parce que le bain 

électrolytique peut. lui aussi. dissoudre l'A14C3 dans une proportion beaucoup plus 

grande que le métal 1191. Ceci suggère que la matrice de carbone liant (anciennement le 

brai avant la cuisson du composite) est dissoute par le bain, présent dans les pores 

ouverts du composite. sous la forme Na3A13CF8 [2, 20, 211. Par la suite. le carbone 

dissout poumit réagir avec le métal pénétrant pour former du AlrC3(s). L;i figure 11 

montre un échantillon de TCC. après 48 heures d'electrolyse. qui a et6 immerge dans 

l'eau afin de trmsformer l'Al& en AI2O3 et CI&. Sur cette dernière figure, on peut 

constater la présence d'une zone exfoliée d'environ 350pm et l'analyse par 

spectrométrie des rayons x confirme h présence des éldments Al et O (probablement 

sous forme d9Alr03). 



Figure 10 : htici vgraphie en électrons rétrodifllusés et b cartographie des rayons x 
montrant le TCC après JS heures d'électrolyse. 



Figure 11 : Micrographie en électrons rétrodillusés montrant la formation d'Alali après réaction 
du AbcJ dans l'eau. Notez la zone pénétrée d'environ 3 5 0 ~  

4. Conclusions 

L;i caractérisation du TCC après immersion cians l'aluminium liquide. pour des périodes 

de temps variables. a révélé les faits suivants : 

le mouillage du TCC par l'Al liquide survient après un temps d'immersion de 

6 heures; 

de I'Alr03 se forme à la surface du TCC (dans les premiers 1OOpm). Cet 

alumine est formé par la réaction entre I'aluminium pénktrant. I'air présent 

dans le TCC et I'oxygène présent comme impureté dans la poudre de TiB2; 

l'&C3 précipite, durant le refroidissement, dans le film d'aluminium 

recouvnnt la surface du TCC. 



La caractérisation du TCC après immersion dans le bain. pour des périodes de temps 

variables. a révélé les faits suivants : 

les particules de TiB2 sont partiellement dissoutes par le bain; 

la dissolution se produit selon des plans cristallognphiques spécifiques; 

la dissolution semble favorisée par la présence d'alumine dans le bain. 

La caractérisation du TCC après les essais d'électrolyses. pour des périodes de temps 

variables, a révélé les faits suivants : 

le TCC est complètement pénétré par le bain électrolytique après 10 minutes 

d'immersion; 

l'Al liquide pénètre dans le TCC, via les pores ouverts le long des panicules 

de TiBr qui sont mouillées, pendant les 12 premières heures d'électrolyse 

pour ensuite s'arrêter. Pour le cas présenté. la zone pénétrée s'étendait sur 

environ 350pm; 

de I'A14C3 se forme dans le TCC entre le carbone dissout dans le bain et 

l'aluminium pénétrant. 
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