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RESUME

Depuis le début des années 50, le diborure de titane (TiB;) n’a cessé de capter
I’attention de I'industrie de I’aluminium en raison de sa dureté relativement élevée, de sa
bonne conductibilité électrique, de sa stabilité chimique en présence d’aluminium
liquide et parce 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 &tre maintenue plus grande que désirée afin d’éviter le court-circuit entre les vagues
d’aluminium liquide et I’anode; il en résulte donc une baisse de rendement énergétique.
Dans ce contexte, un matériau mouillable permettrait de réduire I’épaisseur de la couche
d’aluminium, minimisant les mouvements du métal tout en permettant un rapprochement
entre 'anode et la cathode. Ainsi, des gains énergétiques importants peuvent étre
anticipés (diminution de 20% a 25% de la consommation énergétique et augmentation
de 2 % du rendement de Faraday). Ce concept de cathode mouillable a donné naissance
a plusieurs design de cuves appelés "cathodes drainées”. Cependant, le matériau idéal
n’ayant toujours pas été développé, aucune implantation a I'échelle industrielle n’a, a ce

jour, été réalisée.

Dans une perspective d’amélioration continue et afin de bien comprendre le
comportement du composite TiBa-carbone lors de I’électrolyse, plusieurs études ont déja
été faites sur ce dernier. Cependant, peu d’études portant sur la caractérisation
microscopique du composite ont été réalisées a ce jour. En conséquence, cette étude
porte sur la caractérisation microscopique des matiéres premiéres (anthracite, brai et

poudre de TiB2) et du composite TiBi-carbone & I'état initial. De plus, des études
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comparatives, entre le composite et la cathode carbonée conventionnelle, portant sur la
caractérisation microscopique d’'échantillons aprés des essais d’immersion et

d’électrolyse ont été réalisées.

L’examen microscopique d’agrégats d’anthracite a révélé la présence d'alumino-
silicates et d’oxyde de fer sous forme d’inclusions. Les analyses par diffraction des
rayons X ont permis de différencier entre deux types d’agrégats : stratifiés (L.=44 nm) et
non-stratifiés (L.=15 nm). La principale impureté retrouvée dans la poudre de TiB; était
du TiCN et I'analyse de surface de ces particules de TiB; a révélé la présence de
couches contaminatrices composées de C, N, O et Ti; I’épaisseur de cette couche pouvait
varier entre 5 nm et 5 nm. La caractérisation comparative entre des particules de TiB;
initiales et dans le composite méme a montré que I'état de surface de ces derniéres s’en
trouvait modifié. En fait, I'’examen et I'analyse de la surface ont permis de mettre en
évidence la présence de TiC-(Oyqees) s'étant formé préférentiellement sur le cdté des

particules; |'épaisseur de cette couche d’oxycarbures a été évaluée a 30 nm.

Les essais d’immersion dans I’aluminium liquide en fonction du temps (S min, 1 h, 6 h,
12 h, 24 h, 48 h et 120 h) ont montré que méme si I’aluminium mouillait le composite
aprés une période latente située entre 1 h et 6 h et qu’il pénétrait jusqu'a 100-200 um, les
particules de TiBa ne sont pas significativement dissoutes. De plus, lorsque |I’aluminium
entre en contact avec le carbone, il réagit pour former du AlyCs; la matrice composée
d’agrégats fins étant plus réactive que les agrégats d’anthracite plus grossiers. Quant aux
essais d’immersion dans le bain cryolithique, ils ont démontré que les particules de TiB>
sont dissoutes selon des orientations cristallographiques préférentielles et que le taux de
dissolution est influencé par la présence d’alumine en solution dans le bain. De plus, la
dissolution des particules de TiB, peut s’étendre jusqu'a =350 um 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 complétement pénétré

aprés seulement 5 minutes d’immersion. Lorsque le composite était en contact avec le
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bain et I'aluminium liquides, il a été possible d’observer la formation d’un composite
TiB2/Al4C; sur une profondeur pouvant aller jusqu’a 500 um ou la matrice carbonée a

pratiquement €té compictement consumée par I’ aluminium pour former I’ Al,Cs.

Suite aux essais d’électrolyse en fonction du temps (S min, 1 h, 6 h, 12 h, 24 h et 48 h),
un film d’électrolyte peut étre observé a la surface de la cathode carbonée
conventionnelle ol des nodules et des filaments d’aluminium sont présents. Pour ce qui
est du composite TiBj-carbone, un film d’aluminium continu mouillant la surface de
I’échantillon a été€ observé. Les observations microscopiques ont permis de voir que des
zones riches en aluminium commengaient a apparaitre  la surface du composite apres
seulement 5 minutes et qu’aprés | heure un film continu recouvre la surface de
I"électrode; ceci implique donc que le mouillage de la surface survient entre 5 minutes et
| heure d’électrolyse. Les profils des rayons X faits sur des coupes métallographiques
montrent que ['aluminium liquide pénétre rapidement durant la premiére heure
d’électrolyse pour, par la suite, atteindre un plateau aprés 12 heures. En fait, tout en
pénétrant, I'aluminium réagit avec la matrice carbonée pour former un composite de
surtace TiB2/Al4C; qui scelle les pores de I'électrode arrétant ainsi la pénétration. Cette
séquence réactionnelle est supportée par la modélisation thermodynamique réalisée avec
le logiciel F*A*C*T.
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ABSTRACT

It is the aluminum industry which is most interested in titanium diboride (TiB.) and
TiBa-carbon composites (TCC). The interesting properties of TiB, were recognized as
early as the 50s. It is hard and a good electrical conductor, it has low solubility in molten
aluminum and is readily wetted by molten aluminum. Scientists and engineers have been
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) 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-to-cathode (molten Al surface)
distance (ACD) be kept larger than otherwise desirable. In this context, a wettable
material would be of great 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 as
much as 25% and increases the current efficiency by approximately 2 %. Many concepts
of the drained cathode ceil design have been published. However none, as yet, is in full

industrial application, as the ideal material has not yet been developed.

Many studies were carried out on TiB,-carbon composites to characterize their wetting
properties and general behavior during electrolysis. However, fewer studies were
dedicated to the microscopic characterization of the composite. In this study, both raw
materials (anthracite, pitch and TiB, powder) and TiBj-carbon composite were
characterized. Since contact between TiBj-carbon composite, molten aluminum and
electrolytic bath can not be avoided during cell operation, information on the behavior of
this composite must be gathered. Therefore, immersion tests of the TiB, powder, TiB,-
carbon composite and conventional anthracite carbon cathodes in molten aluminum, in
cryolite bath, and in combination, were carried out. Results on a comparative

microscopic evaluation between TiB;-carbon composites and conventional anthracite-



based carbon cathode samples after laboratory 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:
stratified (L.=44 nm) and non-stratified (L.=15 nm). The principal impurity found in the
TiB, 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
Snm to 15nm. Characterization of the TiB, particles in the composite showed important
surface modifications compared to their initial state. Evidence seen on the particles
surface showed that a TiC-(Oes) formed preferentially on the side of the particles
rather than on the top surface. The thickness of this TiC-(Ouees) layer was evaluated to
30 nm.

Although pure moiten aluminum wets TiB: after a latent period and penetrates the
composite to a depth of about 100 to 200 um, the TiB; shows no evidence of dissolution.
Liquid aluminum, in direct contact with carbon, reacts readily to form Al;Cs; the carbon
from baked pitch is more reactive than the coarser anthracite particles. Molten bath
dissolved TiB, grains preferentially along specific atomic planes. This chemical attack is
enhanced by the presence of alumina in the bath and can be observed up to =350 um into
a composite sample. The extent of liquid bath penetration is very low for the anthracite
carbon cathode, compared to the composite material which is completely impregnated
within minutes. The presence of bath promotes the reaction between aluminum and
carbon to form carbides. In the case of the composite, a =500 um thick coherent layer of
TiB/AlLC; composite is formed, the carbon being almost completely reacted in this

Zone.

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

filaments covers the surface of the conventional carbon cathode. In the case of the
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TiB,-carbon composite, a continuous film of aluminum metal is observed, wetting the
surface of the sample. Microscopic observations showed that aluminum-rich regions
start to appear at the surface of the composite after as little as S minutes of electrolysis
and that a continuous metal film is fully formed within one hour. Relative elemental
intensity profiles performed on composite sample cross sections revealed that molten
aluminum penetrates the surface of the composite rapidly within the first hour and
reaches an equilibrium penetration profile after about 12 hours. The penetrating
aluminum reacts with the carbon matrix to form a TiB2/AliC; composite sealing the
surface to further penetration. This reactions sequence is supported by the

thermochemical model realized with F*A*C*T program.
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Chapitre 1

1. Introduction

L.1. Généralités

Depuis 1886, année ol Paul Héroult et Charles-Martin Hall ont déposé leur brevet
respectif, I'industrie de I’aluminium n’a cessé de croitre. En fait, de 1855 i 1885, la
production mondiale d’aluminium, pour ces trente années, a été estimée a 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 métrniques par année. De plus, la
demande projetée pour les années a venir est d la hausse. Ainsi, si la tendance se
maintient, pour subvenir i la demande en 2010, il faudra qu’'au moins une nouvelle

aluminerie entre en production 4 chaque année, et ce, pour les 10 prochaines années.

Au fil des années, le procédé Hall-Héroult a connu de nombreuses améliorations qui ont
permis d'en augmenter la productivité tout en diminuant les colts de production
d’aluminium. Les principales innovations ont été réalisées a plusieurs niveaux,
notamment : du design des cuves d’électrolyse, de I'implantation de nouveaux matériaux
plus performants et de la modification des propriétés du bain électrolytique. Ces
innovations ont considérablement réduit |’énergie nécessaire a la production
d’aluminium. Par exemple, en 1930, ['énergie nécessaire pour produire I kg
d’aluminium était de 25 kWh comparativement 2 18 kWhen 1955 et 13,53 14,5 kWhen
2000. Cependant, toutes ces innovations n’ont pas, fondamentalement, modifiées le

procédé Hall-Héroult depuis sa création officielle en 1886.

Aujourd’hui, méme si l'industrie est en croissance, elle n’en est pas moins en
compétition avec d’autres industries métallurgiques. Il s’agit de penser a I'industrie de
I"automobile ou I'aluminium commence tranquillement A déloger I’acier au profit de la
légereté; a I'industrie aéronautique et & I'industrie aérospatiale ol I’aluminium occupe

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



plastiques et le magnésium qui est un métal plus léger que ['aluminium. En ce moment,
on pourrait envisager de remplacer adéquatement plusieurs piéces d'aluminium par des
piéces faites de magnésium. Cet élan est freiné par le colt énergétique considérable du
magnésium; soit 20 kWh par kilogramme de magnésium. Sachant que I'industrie du
magnésium en est d ses débuts, elle risque d’innover rapidement et de constituer une
menace a moyen terme. Par conséquent, il est impératif de continuer & chercher de
nouvelles innovations qui permettront de diminuer davantage les colts de production de

I"aluminium.

1.2. Problématiques

Une de ces innovations qui pourrait, fondamentalement, modifier le procédé Hall-
Héroult, et par conséquent I'industrie de I’aluminium, est le développement de cathodes
mouillées par I'aluminium. En effet, les cathodes carbonées conventionnelles ne sont pas
mouillées par I'aluminium des cuves d'électrolyse. Dans le procédé actuellement utilisé
par I'industrie de I'aluminium, la cathode de carbone doit étre complétement submergée
par Faluminium liquide. Etant donné la propriété non mouillante de la cathode de
carbone par ['aluminium, un niveau >5 cm d’aluminium doit étre 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 détérioration prématurée des cathodes) et elle permet de conserver une
bonne stabilité physique de I'interface métal / bain (mouvements du métal dus aux
champs magnétiques intenses) ou la réduction de I’aluminium a lieu. Ceci se traduit par
une distance anode-cathode (DAC) d’environ 15 cm; cette distance n’étant pas optimale
d’un point de vue énergétique. La figure 1.1 présente une illustration simple du
comportement de |'aluminium dans une cuve ou la cathode carbonée n’est pas mouillée
par 'aluminium 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 I'ordre de 1,6V (Haupin, 1995). Ainsi, ["utilisation d’une cathode qui



aurait la particularité d’étre mouillée par I'aluminium liquide permettrait d’éliminer
significativement la couche d’aluminium 2 la surface de la cathode (voir figure 1.2); ceci
se traduirait par une diminution de la DAC et des économies énergétiques considérables
(diminution d’environ | kWh/kg d’Al et augmentation possible du rendement de

Faraday).
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Figure 1.1 : [llustration simple de la disposition du métal sur une cathode carbonée conventionnelle
et valeur de la chute de tension associée aux différentes composantes d'une cuve
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Figure 1.2: Hlustration simple d’une cellule d’électrolyse avec cathode mouillable

Afin de rendre une cathode mouillable par I'aluminium liquide, il suffit d’ajouter un
agent mouillant comme le TiB,. Ce demier est aussi reconnu pour sa bonne
conductibilité électrique, sa bonne résistance a I'abrasion et sa stabilité chimique
relativement bonne en présence d’aluminium liquide. Le principe de la cathode
mouillable a donné naissance au concept de cathode drainée ol le design conventionnel
des cuves a été considérablement modifié, permettant méme dans certains 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 TiBa-carbone lors de I'électrolyse, plusieurs études ont déja
été faites sur ce dernier. Cependant, peu d’études portant sur la caractérisation
microscopique du composite ont été réalisées 4 ce jour. Ainsi, le but principal de ce
projet est d'étudier l'interaction, d’un point de vue microscopique, du composite
TiBa-carbone avec I'aluminium liquide et le bain cryolithique d'une cuve d'électrolyse de
l'aluminium. Les résultats obtenus devraient contribuer a une meilleure compréhension

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



d’étre en mesure de répondre, avec originalité, précisément aux deux questions

suivantes:

1. Pourquoi !’aluminium ne pénétre-t-il pas dans le composite TiBy-carbone alors

qu'il pénetre dans une couche superficielle de ce méme composite ?

[ 8]

Quels sont les sites préférentiels de ['aluminium, du sodium métallique et des

constituants cryolithiques (NaF-AlF;) 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 sera divisé comme suit : une revue de la littérature afin de mettre a
jour les connaissances concemant I'environnement d’une cuve d'électrolyse et les
interactions entre la cathode et son milieu (chapitre 2), un plan expérimental afin
d’établir la stratégie d'étude du composite, planifier les essais d’immersion et
d’électrolyse ainsi que le type de caractérisation a effectuer sur les différents matériaux
(chapitre 3). Quant aux résultats, ils seront présentés au chapitre 4. Les résultats
concernant la caractérisation des matiéres premiéres et du composite initial ainsi que la
caractérisation aprés 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 I'intégrations de tous les résultats menant a3 la
proposition d'un modele cinétique et thermodynamique tout en permettant de répondre
aux deux questions constituant |’objectif de cette recherche. Mentionnons que les
annexes | et 2 renferment respectivement des résultats trés intéressants tels qu’un article
portant sur la mise au point d’une nouvelle méthode de préparation d’échantillons 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 originales de cette €tude.



Chapitre 2

2. Revue de la littérature

Le présent chapitre est entiérement dédié a la littérature afin d’en extraire le maximum
de connaissances et de répertorier les recherches et résuitats qui ont trait au domaine de
["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 thése. Cependant, dans une perspective de continuité de collaboration
entre I'Ecole Polytechnique et Alcan, ce document agira comme base de connaissances

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

Ainsi, un bref historique du procédé sera présenté ainsi qu’une description sommaire du
procédé Hall-Héroult. De plus, nous verrons en détail les matériaux carbonés qui font
I’objet de cette étude. Ensuite, nous rapporterons les propriétés du bain électrolytique en
portant une attention particuliére sur les travaux qui concernent les interactions entre le
bain et I'environnement des cuves d’électrolyse. Ceci nous aménera i rapporter les
différents travaux qui rendent compte de la pénétration du métal et du bain électrolytique
dans les cathodes carbonées ainsi que les réactions qui y ont déja été observées. Une
derniére section présentera la nouvelle classe de cathodes composites TiB.-carbone
(TCC) avec les différents avantages de cette famille de matériaux. Enfin, nous
discuterons des performances, rapportées dans la littérature, de cette nouvelle famille de

cathodes composites mouillées par I'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

! (Ferrand, 1960) Extrait du livre de L. FERRAND. "Histoire de la science ¢t des techniques de
["aluminium et ses développements industriels”, Edité par I’auteur, Largentiére, Ardéche, 1960.



début du xvur siécle. A cette époque, G. Stahl (1672-1751), médecin et chimiste,
exprime clairement, en 1702, sa conviction que I’alun était de la méme nature que la
chaux. Ce n’est que 59 ans plus tard que le chimiste et homme d’état L. Guyton de
Morveau (1737-1816) attribut le nom d’alumine i I'alun pour la différencier de ’argile.
En 1787, Antoine-Laurent Lavoisier (1743-1794), chimiste et physiologiste frangais,
confirme que I'alumine est I’oxyde d’'un métal encore inconnu dont I’affinité pour
I’oxygéne était telle que ni le carbone ni aucun autre agent de réduction n’était capable

de le réduire.

A Sir Humphrey Davy (savant anglais, 1778-1829) devait, en 1807, revenir le mérite de
venir & bout de cette irréductible substance qu’était I’alumine et de ce nouveau
substantif, devait tirer le nom primitif d’alumium pour désigner le métal lui-méme.
H. Davy lui-méme substitua, & alumium, le nom aluminum (qui deviendra le mot
anglais) et par la suite aluminium (qui deviendra le mot frangais). Afin d’extraire
I"aluminium, il utilisa un creuset de platine relié au pole positif d’une batterie de
500 éléments ainsi qu’une tige de platine reliée au pdle négatif et plongée dans un
mélange d’une partie d’alumine et six parties de potasse. Précisons que ce mélange était
maintenu liquide sur un feu de charbon de bois ardent. A la fin de I’essai, il trouva,
adhérent i la tige de piatine, un film métallique d’aluminium. L'électrolyse primitive de

I’aluminium était née.

Par la suite, le développement de I’électrolyse de I’aluminium est étroitement lié aux
noms de R. Busen (savant allemand, 1811-1899) et Sainte-Claire Deville (savant
frangais) pour leurs travaux concernant |’électrolyse dans des chlorures. En effet, Henri
Sainte-Claire Deville devait explorer les deux voies tracées par ses devanciers : la voie
chimique & 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, a la suite de Busen, o, faute de moyen pour produire de

I’électricité en continu i haute intensité, il ne devait pas dépasser le stade expérimental.



Mentionnons que Paul Héroult (savant frangais, 1863-1914), a la suite de I’apparition de
la dynamo, continuera son ceuvre. C'est le 20 mars 1854 que Sainte-Claire Deville
présenta pour la premiére fois une tige d’aluminium massique de pureté assez élevée
pour en permettre I'immédiate application dans les domaines auxquels son prix, encore
treés élevé (comparable a I'or et I'argent), lui permettait d’accéder (ceuvres d’arts, bijoux)

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

Il faudra attendre jusqu'a 1886, année ol Paul Héroult (savant franqais, 1863-1914) et
Charles-Martin Hall (savant américain, 1863-1914) déposérent respectivement leur
brevet le 23 avril en France et le 9 juillet aux Etats-Unis 2 la suite de leurs travaux
paralléles et simultanés, chacun d’eux ignorant ceux de ['autre. Une trés délicate
question de priorité devait s’ouvrir entre eux, attribuée tantdt A [’un tantt a I’autre, a tel
point que beaucoup d’auteurs ont réglé la question en parlant du procédé Hall-Héroult.
Depuis 1886, ce procédé a traversé le temps pour donner le procédé d’électrolyse de

["aluminium tel que nous le connaissons aujourd’hui (figures 2.2 et 2.3).

Figure 2.1: Bijoux et @uvres d’arts faits d'aluminium vers les années 1850



Figure 2.2: Une des toutes premiére salle d'électrolyse (4000 A et 10 V)

lancée par Héroult a F'usine de Froges en France (1889)

it a e m e =

s

Figure 2.3: Salle de cuves moderne (cellule de 225 kA)
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2.2. Procédé d’électrolyse Hall-Héroult

La figure 2.4 montre une vue en coupe d’une cellule d’électrolyse de I'aluminium
utilisant des anodes précuites. L'extérieur d’une cuve d’électrolyse type consiste en une
coquille d’acier rectangulaire de 9 2 14 m de longeur, 3 3 4 m de largeuret | 3 2 m de
hauteur. En contact avec la coquille d’acier, on retrouve des isolants et des matériaux
céramiques réfractaires. Quant a la charge liquide (bain cryolithique et aluminium), elle
sera contenue par un revétement de carbone. Le courant entre par les tiges reliées aux 18
a4 32 anodes précuites (Haupin, 1995). Le bilan thermique de la cuve est ajusté de fagon
A obtenir une couche solide de bain et d’alumine couvrant le bain électrolytique ainsi
que les parois de la cuve jusqu'a une profondeur équivalente i la distance d’immersion
de I'anode dans le bain; c’est-a-dire que sous la surface de 1'anode, pour un cas idéal, la
charge doit étre complétement liquide. Cette couche isole électriquement les parois de la
cuve empéchant la formation d’aluminium 2 la surface de la paroi carbonée et, par
conséquent, prévient la dégradation des murs via la formation d’Al4C; et leur dissolution
subséquente par le bain électrolytique (@degard ez al., 1987; Serlie et Qye, 1989-1I). La
distance entre I’anode et la cathode peut varier de 3 cm a 6 cm selon les usines afin
d’éviter les courts-circuits entre I’anode et les vagues de métal (Haupin, 1995; Zhang er
al., 1994). L’aluminium est déposé par voie électrochimique 2 partir de ['alumine
dissout dans ['électrolyte; il se dépose par gravité au fond de la cellule et I'oxygéne est
déchargé i I’anode ou il consumera cette derniére (Kisza et al., 1998). L’équation 2.1

donne la réaction de formation de I'aluminium.

E'=-1,2Yd970°C
ZAI’.'O!("_\M:M + 3C(unuda ’4Al(liquﬁle + 3C0.’(gu:)

Equation 2.1
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1
i .

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

2.3. Le carbone comme élément

Ayant un numéro atomique Z égal a 6, une masse molaire de 12,01 g, un point de fusion
de 3550 °C, un point d’ébullition de 4200 °C, une densit¢ amorphe de 1,88 glcm3
(2.25 g/em’ pour le graphite et 3,55 g/cm’ pour le diamant), des états 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 I'isotope est de
5700 ans. Ce derier permet la fameuse datation au carbone 14 (Mantel, 1979 p.7). Le
volume de I’atome de carbone est d’environ 7 nm® (Peterson, 1891) et le rayon atomique
de I'atome de carbone dans le vide est de 1,1 nm (Thorpe, 1880) comparativement au
rayon de ['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 apparaitre
4 catégories distinctes d’allotropes, soit le carbone amorphe, le carbone semi-
graphitique, le carbone graphitique et le carbone cristallin de type diamant. Ces

catégories d’allotropes seront amplement discutées dans ce qui suit.
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2.4. Les matiéres carbonées

Comme nous venons de le mentionner, il y a plusieurs formes de matiéres carbonées et
elles possédent des propriétés trés 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 |’anthracite. Mais avant, nous allons discuter des allotropes du carbone

qui retiennent notre attention pour ies présents travaux.

2.4.1. Les allotropes du carbone

Aprés quelques années de travail et 30 tentatives de définitions, c’est en 1982 que le
comité international sur la caractérisation du carbone a publié les définitions concernant
chaque classe de carbone. Voici les définitions de chaque classe de

carbone (International Committee, 1982):

e Carbone : [l s’agit de I'élément numéro 6 du tableau périodique ayant une structure
électronique de base Ls* 2s* 2p’.

e Diamant : Il s’agit d’une forme allotropique de I’élément carbone qui posséde une
structure cubique (groupe spatial Or’-Fd3m) qui est thermodynamiquement stable a
une pression de 60 kbar a 300 °K. Il se transforme rapidement en graphite 2 faible
pression et A une température supérieure & 1900 °K. Les liaisons entre les atomes de
carbone sont covalentes et les atomes sont hybridés sp3. Mentionnons qu'’il existe
une forme hexagonale de diamant, soit la Lonsdaleite.

e Graphite: [l s’agit d’une forme allotropique de I’élément carbone composée
d’atomes de carbone disposés en hexagones formant des feuillets planaires
condensés. Les feuillets sont superposés parallélement. Il existe deux allotropes
différents, tout dépendant de I’ordre d’empilement des atomes; soit hexagonal
(c-graphite) et rhomboédrique (B-graphite). Les liens chimiques entre les atomes de
carbone d’un méme plan sont covalents avec une hybridation sp’. Les liaisons entre

les feuillets sont de faible intensité, soit de type Van Der Waals.
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a-graphite : [l s’agit de la forme stable de graphite avec une séquence d’empilement
ABAB. Le groupe spatial de cet allotrope est D*;-P63/mmc.

B-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 I’axe C,; ceci a pour effet
de transformer la maille hexagonale en rhomboédre. Ce type de graphite peut étre
obtenu artificiellement en déformant le graphite hexagonal. En chauffant le
f-graphite, il retrouve sa forme stable.

Carbone graphitique : Il s’agit de toutes les variétés de substances consistantes de
I’élément carbone ol I'on retrouve I'allotrope graphite. L’emploi de ce terme est
justifié dans le cas des substances carbonées ol des cristallites de graphite tri-
dimensionnelles peuvent étre mises en évidence avec une méthode de caractérisation
(exemple : diffractométre).

Carbone non graphitique : Il s’agit de toutes les variétés de substances consistantes
de 1I'élément carbone possédant des feuillets planaires arrangés en hexagones mais
ol I’on ne retrouve pas d'ordre dans la troisi¢éme dimension (axe c). L’emploi de ce
terme est justifié dans le cas des substances carbonées ou des cristallites de graphite
tri-dimensionnelles peuvent étre mises en évidence avec une méthode de
caractérisation (exemple : diffractomeétre).

Carbone graphitisable : Il s’agit de carbone non graphitique a partir duquel il est
possible de le convertir en carbone graphitique par un traitement thermique de
graphitisation.

Carbone graphitisé : Il s’agit d’un carbone graphitique, plus ou moins cristallin,
obtenu 2 partir d’un carbone non graphitique a la suite d’un traitement thermique de
graphitisation.

Carbone non graphitisable : Il s’agit d’un carbone non graphitique qui ne peut étre
transformé en carbone graphitique par un traitement thermique a une température de

3300 °K sous une pression d’une atmosphére.
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Carbone amorphe : Il s’agit de mati¢res carbonées ne possédant pas de cristallite et
ou il n'y a pas d’ordre 4 longue distance. Dans ces maténaux, la distance
interatomique des liaisons C-C excéde d’au moins 5% la distance interatomique du
graphite.

Graphitisation : La graphitisation du carbone est un processus de transformation a
I’état solide de carbone non graphitique non stable.

Traitement de graphitisation : Il s’agit d'un traitement thermique effectué sur du
carbone non graphitique i une température pouvant varier entre 2500 et 3300 °K afin
d’obtenir la transformation graphitique.

Carbonisation : [l s’agit d’un procédé par lequel la teneur en carbone d’une matiére
organique est accrue. Le procédé utilisé est généralement la pyrolyse donnant un
résidu de carbone presque pur a une température de 1600 °K.

Charbonisation : [l s’agit d'un phénoméne géologique qui s’apparente a la
carbonisation mais qui se produit beaucoup plus lentement, & une température plus
faible (500 °K) et a une pression élevée. Comme dans le cas de la carbonisation, la
matiére organique est débarrassée de I'hydrogéne mais contrairement & la
carbonisation, elle n’est pas compiéte.

Coke : Il s’agit d’'une mati¢ére trés riche en carbone obtenue aprés pyrolyse de
matiéres organiques chauffées afin d’obtenir une liquéfaction, compléte ou partielle,
durant le processus de carbonisation. Le coke est un carbone non graphitique.
Carbone solide: Ce terme couvre toute la gamme des matériaux contenant
principalement des atomes de carbone qui possédent, au moins, des feuillets
hexagonaux; c’est-a-dire un ordre cristallin bi-dimensionnel.

Graphite naturel : Il s’agit de graphite peu importe son degré de cristallinité.
Graphite synthétique : Il s’agit de carbone graphitique obtenu par graphitisation.
Graphite : [l s’agit de matériaux de carbone graphitique.

Graphites polycristallins : II s’agit de matériaux graphitiques possédant des
domaines cristallins cohérents de dimensions limitées, indépendamment du degré de

cristallinité et d’orientation.
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¢ Graphite polygranulaire : Il s’agit d'un matériau graphitique constitué de grains
qui peuvent étre clairement mis en évidence au microscope optique.

¢ Matériau carboné : Il s’agit d’un matériau non graphitique.

e Carbone polygranulaire : Il s’agit d’'un matériau carboné constitué de grains qui
peuvent étre clairement mis en évidence au microscope optique.

¢ Carbone monolithique : Il s’agit d’un matériau carboné ou I’on ne retrouve pas de
domaine ou joint de grain pouvant étre clairement mis en évidence au microscope
optique.

e Carbone vitreux : Il s’agit de carbone monolithique non graphitisable qui posseéde
un degré élevé d’isotropie, A la fois au niveau structural et des propriétés physiques.

o Carbone pyrolitique : Il s’agit de carbone monolithique obtenu par déposition
d’hydrocarbures en phase vapeur (1000 & 2100 °K) sur un substrat approprié.

¢ Graphite pyrolitique : [i s agit de graphite monolithique ayant une forte orientation

cristallographique préférentielle de I'axe ¢ par rapport 2 la surface du substrat.

2.4.2. Le processus de graphitisation du carbone

Lorsqu’on procéde a la caractérisation de matiéres carbonées ayant différentes origines
et ayant subi divers traitements thermiques (1000 a 3000 °C), il est possible de faire la
distinction, sans ambiguité, entre deux différentes classes. Par exemple, pour certaines
sources de carbone, une cuisson a 2200 °C permet d’obtenir une structure graphitique
alors que pour d'autres types de mati€res carbonées, une cuisson a des températures

supérieures a 3000 °C ne permet pas d’obtenir une structure graphitique.

Les matiéres carbonées solides sont généralement constituées d’atomes de carbone
arrangés sous une forme hexagonale dans un méme plan et ayant des liaisons covalentes
(liaisons de fortes intensités) entre les atomes de carbone situés dans ce méme plan. La
structure la plus ordonnée sera obtenue lorsque les plaquettes seront de grande
dimension et lorsqu’elles seront superposées selon un empilement du type ABABABA

tel que propos¢ par Bemal en 1924 (Mantel, 1979 p.9) et tel qu'illusiré a la
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figure 2.5 (Grjotheim et Welch, 1988 p.86). De pius, la hauteur de I'empilemert est
définie par "L.," la hauteur des cristallites. Par conséquent, plus "L." sera grande et plus
la longueur des plaquettes sera grande, alors plus la structure de la matiére carbonée
tendra vers la structure cristalline de type graphitique (figure 2.6) (Grjotheim et Welch,
1988 p.88). C'est en 1890 que Acheson (1896) a démontré que du carbone non
graphitique pouvait se graphitiser sous [’effet de la température croissante. Le processus
de graphitisation a été investigué et décrit par Franklin (1949; 1950; 1950-I; 1951;
1951-1I: 1954) dans une série clé d’articles. Dans ces articles, on y défini le paramétre
"p" qui caractérise la proportion de cristallites qui sont désorientées; ce paramétre
correspond donc au degré de graphitisation. Par exemple, le graphite naturel de
Madagascar posséde une valeur de p pratiquement égale a O (structure trés désordonnée)
alors que certains noirs de carbone possédent une valeur de p égale a 0,75 (se
rapprochant de p=1 pour le graphite parfaitement cristallin). Par définition, le carbone
amorphe posséde une distance interplanaire, selon I'axe ¢, supérieure & 0,344 nm
comparativement 4 0,335 nm pour le graphite. La graphitisation du carbone peut étre
décrite comme une succession d’étapes débutant a la température de caicination du
matériau (entre 1000 et 1300°C) (Mantel, 1979 p.9) et nécessitant une énergie
d’activation de 260 kcal/mol (Mizushima, 1962). Ainsi, entre 1500 et 1800 °C,
I"hydrogéne et le soufre s’évaporent de la résine; ceci s’accompagne d’une augmentation
volumique de I’ordre de 0,2 2 0,6 %. A partir de 1800 °C, le processus de graphitisation
s'accélére. En effet, on peut constater qu'en fonction de la température, il y a
réarrangement de la structure. En fait elle devient plus ordonnée (les plans s’alignent et
se joignent); le tout tend vers la structure graphitique (figure 2.6). A 2600 °C, on observe
une contraction volumique attribuable au processus de croissance des cristallites qui
prédomine i ce stade de la transformation. La hauteur des cristailites passe de 5 a
100 nm alors que la distance interplanaire passe de 0,344 a 0,335 nm. Mentionnons que
les plaquettes sont liées entres elles par des liaisons de faible intensité; soit des liaisons
de Van Der Waals. La graphitisation du brai et du coke de pétrole est possible par le

déplacement graduel des cristallites qui possédent, préalablement, une pré-orientation;
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ils sont donc des carbones non graphitiques. Toutefois, pour certaines matiéres
carbonées (comme le charbon), cette réorganisation n’est pas possible car il y existe une
trés grande désorientation des plaquettes; il s’agit donc de carbones non graphitisables.
De plus, il y a un enchevétrement complexe entre les cristailites et on note la présence
d’une grande quantité de micropores qui rendent difficile le mouvement des cristallites.
La figure 2.7 illustre respectivement la structure d'un carbone non graphitique et la
structure d’un carbone non graphitisable (Franklin, 1951-II). Soulignons que la présence
d’oxygéne et de monoxyde de carbone favorise une augmentation du taux de
graphitisation. La figure 2.8 montre (Mantel, 1979 p.10) I'évolution de la distance
interplanaire, pour différents types de matiéres carbonées, en fonction de la température

et du temps de maintien.

Dans le cas de I'anthracite, il est difficile de le classer dans ['une ou ’autre des deux
classes. Il est généralement classé selon les analyses immédiates, c’est-a-dire par rapport
A son pourcentage de matiéres volatiles (% volatile < 8,5 %), selon 1’analyse élémentaire
(% C>925%, % H<4,5 %) et par rapport & ses propriétés optiques (réfringence
moyenne R, > 2,5 %). Ainsi, selon ces parameétres, |'anthracite peut étre classé de la
fagon suivante : semi-anthracite (% volatile=8 3 14 et % carbone fixe = 86 A 92),
anthracite (% volatile=2 3 8 et % carbone fixe = 92 i 98), métaanthracite ou
peranthracite (% volatile <2 et % carbone fixe >98) (Blanche et al., 1995; Van
Krevelen, 1961). Généralement, |'anthracite est un matériau mésoporeux; c’est-d-dire
que son réseau poreux est trés fin (diamétre des pores <20 nm). La présence de ces
pores crée un obstacle aux mouvements des cristallites, ils nuisent donc au processus de
graphitisation (Franklin, 1951-II). Cependant, Bustin e al. (1995) et Blanche er al.
(1995) ont démontré que si I'anthracite contenait des contraintes résiduelles le long de
plans dans les cristallites, ces matériaux peuvent devenir lamellaires et donc
graphitisables lors de la carbonisation. Ces contraintes résiduelles ont été développées
naturellement par le poids de la crodite terrestre; c’est ce qui caractérise |’anthracite et

qui explique le fait qu’il s’agisse d'un carbone graphitisable (Blanche er al., 1995;
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Franklin, 1954; Oberlin et Terriere, 1975). Par contre, des études ont démontré que le
degré de graphitisation varie beaucoup d’un anthracite a I’autre, c’est-a-dire selon sa
provenance. En effet, I'anthracite constitue I'exception a la régle car il contient une
grande quantité de micropores. Ainsi, |’anthracite calciné 3 des températures variant
entre 1000 et 2000 °C montre une structure qui ressemble au carbone non graphitisable.
Cependant, si on le calcine a une température supérieure & 2500 °C, la structure obtenue,
dans certain cas, est plus prés du graphite que tout autre carbone graphitisable (Franklin,
1951-1I).

ry
: c=0.670nm
dI/ 2
] : -‘L
1 ' ] 1
0142nm 0.2L6nm

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

carbone graphitisable
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Figure 2.7: Schématisation du carbone graphitisable et du carbone non graphitisable
(Franklin, 1951-11)
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Figure 2.8: Evolution de I'espace interplanaire en fonction de la température
pour différents carbones (Mantel, 1979 p.10)

2.4.3. Degré de cristallinité du carbone solide

Le degré de cristallisation est un paramétre important dans le choix des carbones solides
utilisés dans 1'industrie de I'aluminium car il influe directement, a la fois, sur les
propriétés physiques et la stabilité chimique des ces matériaux. Les travaux de Aune
(1992), Bailar er al. (1968) et Franklin (1951-I[), ont tous conduit 4 des méthodes de
caractérisation qui ont, par la suite, été normalisées par le Comité ASTM D-2 "Produits
pétroliers et lubrifiants”. Le premier de ces paramétres est le degré de graphitisation "g".
Franklin (1951) a démontré que, dans le carbone amorphe, 1’espace interplanaire selon
[’axe ¢ est toujours égal 3 0,344 nm alors que, dans le carbone graphitique, cet espace est
de 0,335 nm. Ceci a permis de définir le paramétre "g" donné a I’équation 2.2 (Maire et
Mering, 1970) ol dgo2 (I’espace entre les plans basaitiques) est mesuré a ['aide du
spectre de diffraction provenant du diffractomeétre ou du cliché de diffraction provenant
du microscope électronique a transmission. Ainsi, le graphite aura un indice se
rapprochant de 1 alors que le carbone amorphe aura un indice qui tendra vers 0. Une

autre mesure du degré de perfection cristalline du carbone solide est la taille ou la
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hauteur "L." des cristallites qui sont composées d’empilements paralléles de nombreux
feuillets hexagonaux de carbone. L'équation 2.3 (ASTM Committee, 1988) donne la
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 a la réflexion des plans
(0002) sera large, plus AQ = 0, - 8, sera grand et, par conséquent, plus la valeur "L." sera
petite. Au contraire, si le pic est étroit, alors la valeur de "L." sera grande; par

conséquent les cristallites auront une plus grande hauteur.

_0344—d,,
0.0086
Equation 2.2: Degré de cristallinité (Maire et Mering, 1970)
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Equation 2.3: Hauteur des cristallites en Angstroms (ASTM Committee, 1988)
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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 coefficient de dilatation thermique

La figure 2.10 (Mantel, 1979 p.l1) montre l'évolution des propriétés mécaniques
(flexion et compression) ainsi que le coefficient de dilatation thermique. Comme nous
pouvons le constater, les propriétés sont plus ou moins constantes jusqu’d une
température de 2600 °C. A cette derniére température, correspond I’augmentation de la
hauteur des cristallites et, par conséquent, la disparition des zones amorphes
enchevétrées 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 2.11 montre
I’aspect général de la courbe de traction pour une tige de graphite dense (Mantel, 1979
p.37).
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Figure 2.10: Propriétés mécaniques du carbone (résistance en compression et en flexion ainsi que le
coefficient de dilatation thermique) en fonction de la température de cuisson (Mantel, 1979 p.11)
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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 2.12 (Mantel, 1979 p.34) montre la variation de la résistivité électrique 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 méme pian, les atomes
de carbone, hybridés spl, forment chacun trois liaisons ¢ formant un hexagone entres
eux. L’orbitale p* restante se replie sur elle-méme pour former une liaison 7; ceci donne
naissance i des électrons délocalisés qui peuvent se déplacer plus facilement et
participer 4 la conduction électrique. En fait, la modification des orbitales par la
présence des orbitales nt modifie le niveau de Fermi (Eg); ce qui diminue la largeur de la
bande interdite (E) entre la bande de valence et la bande de conduction (Mantel, 1979).
La conductibilité €lectrique du graphite a2 20 °C est d’environ 4,5 x 10° 2*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 a 360 °C (80 % de

la conductivité i 20 °C) est d’environ 1,41 cal.*cm/s*cm?*°C.
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2.4.4.3. Température de fusion, densité et dureté du graphite

Selon Noda et Matsuoka (1961) la température de fusion du graphite est de
4020 + 50 °K a une pression de 100 atmosphéres d'argon. La densité du graphite
monocristallin est de 2,25 g/cm’ comparativement A environ 1,95 pour I'anthracite
électrocalciné. Quant a la dureté, le graphite et le talc se retrouvent au bas de I’échelle de
Von Moh; soit a la position | comparativement a I'alumine et au diamant qui occupent

les niveaux 9 et 10 respectivement.

2.5. Les sources de matiéres carbonées’

Dans cette section, nous allons discuter des matiéres premiéres qui sont utilisées dans la
fabrication des anodes et des cathodes nécessaires a I’'industrie de 1'aluminium. Ainsi,
nous allons aborder des sujets tels que les sources possibles des matiéres carbonées et les
différents procédés pour en arriver 3 des matériaux qui répondent aux critéres utiles a

I’industrie de I’aluminium.

2.5.1. Le coke de pétrole’

Berry et Edgeworth-Jonhstone (1944) (Source : Mantel, 1979 p.143) ont défini le coke
comme étant composé de cristallites plus ou moins paralléles baignant dans une matrice
de composés aromatiques d base de carbone obtenu aprés pyrolyse. [l existe
principalement trois types de coke: le coke métallurgique obtenu a la suite de la
distillation du charbon sans air, le coke de goudron obtenu aprés 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’a I'époque, le coke de
pétrole était considéré comme un sous produit sans valeur économique dont on disposait
en le bralant a I’air. C’est le coke de pétrole qui sera privilégié comme matiére premiére

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

* Dans cette section. sauf références a "appui, I'information provient des volumes suivants :
Grjotheitm et Welch (1988): Aluminium Smelter Technology) et Mantel (1979): Carbon and Graphite
Handbook)

} Grjotheim et Weich (1988). pp.102-104 et Mantel (1979). pp.143-161.
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justifié par le fait que le coke de pétrole contient peu de cendres et une proportion élevée
de carbone fixe; ceci en fait une des plus pures forme de carbone disponible en grande
quantité sur le marché (Mantel, 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, 3 partir des résidus lourds provenant de la
distillation du pétrole brut (les huiles), il 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 décomposition
(craquage) d’hydrocarbures, de fort poids moléculaire, en molécules plus simples (figure
2.14) (Mantel, 1979 p.145). Simultanément, lors de la décomposition, il y a, 2 la fois,
polymérisation de petits fragments de molécules en molécules plus grosses et
réarrangement de ces derniéres, c'est-d-dire formation de cristallites. Par conséquent, le
coke est un carbone non graphitique. Soulignons que le degré de décomposition et de

polymérisation est fonction de la température.

Il y a principalement deux types de coke qui sont identifiés par leur procédé de
fabrication propre. Ainsi, on peut faire la distinction entre le «delayed coke » et le
« fluid coke » (Grjotheim et Welch, 1988 p.102; Mantel, 1979 p.148); le premier étant
plus anisotrope que le second. En général, I'industrie de !’aluminium emploie le
« delayed coke » pour la fabrication des anodes car il confére des propriétés physiques et
mécaniques plus homogénes a ces derniéres. Avant d’aborder plus en détail le procédé
« delayed coking », mentionnons seulement que le procédé « fluid coking » a été mis au
point par "Esso Research and Engineering Co." et qu’il implique la décomposition des
huiles a I’aide d’un lit fluidisé de coke solide dans lequel du gaz circule en sens inverse
des huiles. Les conditions d’opération sont : une température de 950 a 1050 °F dans la
colonne, un lit fluidisé chauffé i une température variant entre 1100 et 1200 °F et une

charge entrante préchauffée a une température de 600 °F.
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Quant au procédé de fabrication nommé «delayed coking », il consiste & surchauffer,
sous pression, les résidus lourds de pétrole a une température d’environ 550 °C. 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
a 30 métres et un diamétre d'environ 6 métres. Les réacteurs fonctionnent généralement
en paire car chaque cylindre est soumis d un cycle de 48 heures, ¢’est-d-dire que pendant
qu'un des deux cylindres est en cokéfaction, pour une durée de 24 heures, |’autre est en
refroidissement et, par la suite, sera vidé de sa charge dans une période de 24 heures.
Une fois I'huile préchauffée a I’intérieur du réacteur, la décomposition se produit a une
pression de 400 kPa, 3 une température variant entre 450 et S00 °C et ce, pour une durée
de 16 2 24 heures. La figure 2.15 (Sheralyn et al., 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 |'aide d'un marteau pneumatique et de jet d’eau supersonique, le coke vert tombe
dans un réservoir situé sous le réacteur ol I’on procédera i la séparation du mélange
eau-coke vert. 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 étre ulilisé
immeédiatement dans la fabrication des anodes car il contient beaucoup trop de volatiles
(5-15 % poids) qui entraineraient des dégagements d’hydrocarbures lors de la cuisson
des anodes. Par conséquent, le coke vert est calciné dans un four rotatif 2 une
température variant entre 1250 et 1350 °C. Cette calcination augmente le ratio carbone
sur hydrogene (baisse de la teneur en volatiles : 5-15 % a4 <0,2 et le ratio C/H passe de
20 4 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
fagon significative, la taille des cristallites (L;). La figure 2.16 montre la variation des
différentes propriétés du coke lors de la calcination (données extraites de Allaire
(1995)).
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Figure 2.14: Illustration du craquage d’hydrocarbures (Mantel, 1979 p.145)

Figure 2.15: Processus de cokéfaction (Sheralyn et al., 1993)
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Humidité 0.5-2% Humidité inf. 4 0,1%
Cendres 0,04-0,5% Cendres 0,05- 0,6%
Carbone fixe 85-95% Carbone fixe 98-99%
Hydrogéne 2-5% Hydrogéne inf 4 0,1%
Soufre 0,2-4% Soufre 0,2-1%

Azote 0,1-0,5% Azote inf. 40,1%

Densité 1,5-1,8g/cm3 Densité 1,9-2,1g/cm3
Densité app. 0,65-0,8g/cm3 Densité app. 0,75-1,1g/cm3
Lewd

Figure 2.16: Comparaison des propriétés entre le coke vert et }2 coke calciné
{Allaire, 1995)

Mentionnons qu'il existe, dans le coke vert, des variations de microstructure. En effet,
cette variation microstructurale 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 « pop-corn » due au passage des gaz (volatiles) et des résidus pétroliers qui se
fraient un chemin au travers du coke (Sheralyn et al., 1993). A 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 anodes (Allaire, 1995). De
plus, la grande porosité du coke « pop-com » favorise la réaction de formation du CO a
partir du COg; ceci favorise une augmentation de la consommation anodique (Allaire,
1993).

Le coke en chevrotine est un autre type de coke non désirable qui peut étre observé si le
pourcentage de cendre est élevé. En effet, lors de la cokéfaction, il peut y avoir
germination autour des impuretés non-organiques; ceci donne naissance i un coke

relativement trés dur et trés dense. Ce demier sera donc plus difficile 3 broyer. Ceci
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amenera un excés de particules ayant une taille variant entre 2 et 4 mm; la densité finale
de I'anode sera donc affectée en raison 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 trés dense
(Grjotheim et Welch, 1988 p.103). Un autre type de coke qu’on retrouve dans le réacteur
est le coke isotrope ou stratifié. Ce dernier s’apparente au coke en chevrotine et, par

conséquent, il 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 dernier posséde les propriétés recherchées qui feront subséquemment une
anode de qualité. En fait, il posséde une densité intermédiaire (0,8 4 0,9 g/ch); ceci le
rend relativement résistant aux chocs thermiques tout en ne diminuant pas trop sa
conductivité électrique. De plus, ce type de coke posséde une quantité et une taille de
pores qui permettent la pénétration du brai assurant ainsi des propriétés mécaniques
relativement bonnes aprés cuisson de I’anode et, tout ceci, en minimisant la quantité de
liant nécessaire (Allaire, 1995). La figure 2.17 montre un agrégat de coke en éponge

imprégné de carbone liant (du brai) (Mirtchi, 1993).

Figure 2.17: Pénétration du brai dans un agrégat de coke aprés cuisson a 300 °C (Mirtchi, 1993)
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2.5.2. Le carbone liant

Les carbones liants sont divisés en trois principales catégories en tenant compte de
I’aspect général du carbone liant a 20 °C. Ainsi, il y a les liants liquides (les goudrons),
les liants semi-solides (brai électrolytique) et les liants solides (brais goudronnés de
pétrole ou de charbon). Le tableau 2.1 (Mantel, 1979 p.233) donne I'analyse chimique et
les principales propriétés des différentes classes de carbones liants. Etant donné que les
carbones liants sont utilisés pour lier ensemble les différents agrégats des anodes et des
cathodes, il est donc important que les changements de volume et les dégagements
gazeux qui se produiront durant la cuisson de I'électrode soit minimaux. Par conséquent,
le carbone liant doit avoir la valeur de cokéfaction la plus élevée possible; en d’autres
mots, celui qui contient le moins de matiéres volatiles donnera une électrode de
meilleure qualité aprés cuisson. [l y a principalement deux sources de liants qui sont
utilisées dans |'industrie de I’aluminium; soit le brai provenant du goudron de pétrole et
le brai provenant du goudron de charbon. Cependant, le brai provenant du goudron de
charbon est généralement favorisé i cause de sa haute valeur de cokéfaction et sa plus
haute teneur en carbone libre (Grjotheim et Weich, 1988 p.104; Hildebrendt et Jones,
1975; Mantel, 1979 p.232).

Donc, le goudron de charbon est la matiére premiére dans le procédé d’obtention du brai
goudronné de charbon. Ce goudron consiste en un mélange, noir et trés visqueux,
d’hydrocarbures et de carbone libre ou élémentaire s’y retrouvant en trés faible quantité.
De plus, la chimie du goudron varie beaucoup selon le procédé de distillation qui a été
utilisé pour son élaboration. Il existe deux principaux procédés de fabncation du
goudron A partir du charbon (Mantel, 1979 p.233). Ces demiers sont : le "retort-gas tar”
qui est récupéré comme produit de condensation dans les épurateurs hydrauliques ou
condenseurs des manufactures produisant des gaz destinés a I’éclairage (contient
20 a 40 % poids de carbone libre et donne 50 & 75 % de brai aprés distillation) et le
"oven-gas tar" qui est obtenu par la distillation des résidus des cokeries (contient
12 4 20 % poids de carbone libre).
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Le brai obtenu peut étre classifié selon 3 différentes catégories, 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 ramollissement du matériau. Les brais mous fondent
dans un intervalle de température de 50 a 70 °C, alors que les brais intermédiaires
forment la deuxiéme classe pour lesquels la température de fusion se situe entre
70 et 90 °C. Pour ce qui est des brais durs, leur température de fusion se situe entre
90 et 140 °C (Mantel, 1979 p.234). Il existe trois procédés afin d’obtenir le carbone liant
ayant les propriéiés souhaitées (Mantel, 1979 p.234). On peut distiller le goudron afin
d’obtenir un brai dur (température de tusion autour de 150 °C) pour ensuite le couper
avec des distillats de goudron dans le but d’abaisser [a température de fusion i la
température désirée. Une autre procédure consiste a distiller le goudron sous vide tout en
contrélant sa température de fusion (méthode plus directe). La demiére procédure
consiste a distiller le goudron sous un feu ardent dans un four horizontal tout en laissant
s’échapper les distillats. Le poids de brai obtenu i la fin de la distillation correspond

environ au 2/3 de la charge initiale.

Tableau 2. 1 : Propriétés générales de différents carbones liants (Mantel, 1979 p.233)

Viscosity
Melting (Mac-Michael) Free Coking Softening
point, (seconds/100  carbom, value, point,
Material °C rpm) % % °C
Coal tar Liquid 3-15 7-25 10-30
Retort-gas tar Liguid 5-30 20-40 40-65
Oven-gas tar Liquid 3-15 12-20 15-30
Water-gas tar Liquid 3-8 2-5 10-20
Pintsch or oil-gas tar Liquid 25-30 35435
Electrolytic pitch Semi-solid 3-25 15-25 20-35 20
Pitch:
Soft 50-70 3-35 15-25 20-35 35-60
Medium 70-90 15-40 25-35 30-40 50-80
Hard 90-140 20-250 30-50 35-55  80-115
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2.5.2.1. Pourcentage de cokéfaction

Il 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 élevé de cokéfaction
implique généralement une proportion plus élevée de carbone fixe dans le brai. En
résumé, le test consiste a prendre une certaine quantité de brai, dont on connait la masse
initiale, et de le chautfer graduellement. De cette fagon, on peut observer le dégagement
d’hydrocarbures (perte en carbone) dans I’intervalle de température de 300 a 500 °C.
Au-deld de 500 °C, le brai commence a devenir plus rigide pour devenir graduellement
un carbone non graphitique i une température de 1300 °C. Apres |’essai, on mesure le
poids final du brai cokéfié et on établit un pourcentage par rapport au poids initial; il
s'agit du pourcentage de cokéfaction. Typiquement, lors de la cuisson des électrodes, le

brai a une valeur de cokéfaction de 65 %.

2.5.2.2. Les insolubles et les solubles

Le brai peut étre fractionné en portions de matiéres carbonées non liantes et en portions
de matiéres carbonées 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 benzéne ou le toluéne. Ainsi, le pourcentage de carbone
libre est déterminé en dissolvant le brai dans le benzéne ou le toluéne chaud sous des
conditions spécifiques (Mantell, 1979). La masse perdue par !'échantillon initial peut
étre ramenée en pourcentage et la différence constitue I’insoluble dans le benzéne. 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 colloidale (< I um).

Le carbone libre peut i son tour étre fractionné en deux principaux constituants, soit la
portion insoluble dans la pyridine ou dans la quinoline qui constitue le carbone libre

colloidal, et la partie soluble dans la pyridine (ou soluble dans la quinoline) qui constitue
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la portion de carbone ayant des propriétds liantes lors de la solidification du brai. La
portion de carbone aux propriétés liantes est composée d’hydrocarbures aromatiques et
est appelée mésophase ol résine-f. Mentionnons que dans le brai, il y a aussi une faible
quantité de résine-y qui est soluble dans e toluéne ou le benzéne mais non soluble dans
les pétroles légers. La résine-y participe au renforcement de [’adhésion durant la
solidification du brai. La figure 2.18 (Romovacek et Plantz, 1985) montre une
micrographie de la mésophase, portion insoluble dans la quinoline. La figure 2.19
(données extraites de Grjotheim et Welch, 1988 tableau 4.2) montre I’aspect du brai et

donne quelques propriétés intéressantes de ce dernier.

Figure 2.18: Micrographies montrant la mésophase (Romovacek et Plantz, 1985)
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Figure 2.19: Brai tel qu'utilisé dans la 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 a ciel ouvert, qui
contient une grande quantité de carbone fixe (pourcentage de cokéfaction trés élevé) et
une teneur en hydrocarbures volatiles relativement faible. Les cendres, matiéres non
combustibles, sont généralement composées de sable, d’argile et de boue (Mantel, 1979
p.251). La teneur moyenne de I’anthracite en cendres est 2 % poids, dont 35 % est de la
silice (Si02). Mentionnons que 2 % poids de cendre est trés élevé pour I'industrie de
I"aluminium. Le tableau 2.2 (Mantel, 1979 p.255) donne ['analyse chimique de deux
types d’anthracite avant et aprés traitement. Ainsi, I’anthracite dont la teneur en cendres
est trop élevée doit étre purifié (digéré) dans une solution caustique (NaOH); ceci en
augmente le colit. C’est généralement le cas de I'anthracite en provenance d’Europe
alors que I"anthracite provenant des Etats-Unis se caractérise par une teneur relativement

faible en cendres, il n’est donc pas nécessaire de le purifier.
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Au tout début de ses recherches, Héroult (France) utilisait des électrodes d’anthracite
non calciné. Ce n’est qu'en 1909, a la "Electrometallurgical Company” (Welland,
Ontario) que, pour la premiére fois, on produisit de I'anthracite électrocalciné. Tel qu'’il
est extrait, {’anthracite ne peut étre utilisé pour la fabrication des cathodes. Il y a
principalement deux raisons, dans le cas de I’industrie de I’aluminium, pour calciner
I’anthracite. La premiére est la suivante : en raison de sa teneur encore trop élevée en
hydrocarbures volatiles (8 % - 14 %), il y aurait un dégagement gazeux et un
changement de volume trop important (apparition de porosité 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 trés bonne conductibilité

électrique. Pour cela, il faut donc calciner I'anthracite.

En fait, il existe deux procédés possibles pour la calcination de I’anthracite. [l s’agit de
la calcination au gaz dans un four rotatif (GCA : « gas-calcined anthracite ») et de la
calcination dans un haut fourneau a arc (ECA : « electrically-caicined anthracite »). Il est
généralement reconnu que [’anthracite calciné dans un four électrique offre de
meilleures propriétés car la température se situe entre 1600 et 2000 °C comparativement
a la calcination au gaz qui se fait entre 1200 et 1500 °C (Grjotheim et Welch, 1988
p.131; Mantel, 1979 p.256). Ainsi, des températures plus élevées 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
Takinauon = 1200 °C et 0,04 Q*cm pour Tqicinaion = 2000 °C). Mais, la calcination au
four a4 arc donne un produit de qualité non-homogéne; cette inhomogénéité est
attribuable au gradient de température dans le four a arc électrique. En effet, les parois
du four sont 3 une température d’environ 1200 °C tandis que dans la région prés de
[’électrode la température peut atteindre 2500 °C. La figure 2.20 (Mantel, 1979 p.256)
montre un four d arc électrique utilisé pour la calcination de I’anthracite dans les années
1920. Comme on peut le constater, durant I’opération, les électrodes de graphite sont

descendues dans le four de fagon a ce qu’elles touchent pratiquement le fond du four a
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arc. Par la suite, I’anthracite vert est introduit par le haut et tombe au fond du four ou il
est chauffé par les arcs électriques. Lorsque que I'anthracite est suffisamment chauffé
(certains endroits adoptent la structure graphitique), il commence a conduire lui-méme le
courant; c'est alors que les électrodes sont graduellement remontées et le chauffage
continue grice  la résistivité de la charge. De plus en plus d’anthracite est rajouté a des
intervailes 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 a 12 heures. Ensuite, le chauffage se poursuit pour une autre période de
12 heures avec une charge constante d’anthracite. Aprés 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 déchargement située sur le c6té du four et refroidie avec
de fins jets d’eau (figure 2.21) (Mantel, 1979 p.258). Afin de minimiser I’'inhomogénéité

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

remarquer en regardant cette derniére figure, I'anthracite entre par le haut du four et
descend gradueilement vers le bas du four ou il est déchargé. Durant sa descente,
I"anthracite est chauffé par les deux électrodes fixes situées au haut et au bas du four. La
particularité de ce systéme (la principale différence avec le design ELKEM) est qu’une
partie des volatiles qui sort par le haut du four est redirigée dans le four par le bas aprés
avoir éié nettoyée. Comme ces hydrocarbures diffusent rapidement (ils contiennent
beaucoup d’hydrogene), ceci contribue i ['augmentation du transfert de chaleur radial et
4 'homogénéisation de la température dans I’ensemble du four a arc. Par I'entremise de
ce procédé, il est possible de produire 5350 ou 1100 kg/heure avec des fours électriques
ayant des puissances de 650 ou de 1500 kVA respectivement. La figure 2.23 (données
extraites de Mirtchi, 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 et aprés traitements

(Mantel, 1979 p.255)
Scotch anthracite Welsh anthracite
Previous to After Previous to After
treatment, treatment, treatment, treatment,
Constituents of ash % % % %
Si0g 5.00 0.84 0.78 0.20
Iron oxides 1.06 Q.25 0.32 0.12
Al203 2.02 0.25 0.43 0.12
Ca0 and MgO 1.18 0.20 0.53 0.13
Total 9.24 1.54 2.06 0.57
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Figure 2.20: Aspect des premiers fours a arc utilisés pour la calcination de I'anthracite

(Mantel, 1979 p.256)
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Figure 2.21: Photographie montrant le déchargement de I'anthracite aprés calcination
au début du siécle (Mantel, 1979 p.258)
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Figure 2.22: Schéma du four a arc modifié par (Bernard, 1987)
et tel que nous le connaissons aujourd’hui
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Figure 2.23: Anthracite -200 mesh (données extraites de Mirtchi, 1993)

2.6. Les cathodes
Dans le cas des cathodes, les propriétés suivantes sont recherchées (Zhang et al., 1994):
e une bonne conductibilité électrique;
e une bonne résistance aux chocs thermiques:
e une conductivité thermique faible;
¢ un bon contact avec les barres collectrices;
® une porosité faible:
e une mouillabilité accrue en présence d’aluminium liquide;
¢ une bonne résistance i la pénétration et I'intercalation du sodium;

o de bonnes propriétés mécaniques.

Au début des années 1900, les cathodes étaient fabriquées a partir d’une pate a damer
qui était pulvérisée et minutieusement compactée de fagon a recouvrir le fond de la
cellule d’élecuolyse. Cette pite chaude était composée d’un mélange de coke
métallurgique, d’anthracite de charbon et de brai goudronné. Le tout était porté a une

température d’environ 150 °C avant la pulvérisation. Par la suite, la cellule d’électrolyse
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était transformée en four; ceci était réalisé en recouvrant la cuve d’une arche dans
laquelle se trouvaient des brileurs. De cette fagon, la cuve était chauffée a une
température pouvant varier entre 600 et 800 °C; ceci permettait la cuisson de la pate afin
d’obtenir les cathodes (Mantel, 1979 p.313). Ce n’est qu’en 1929 (Mantel, 1979 p.311)
que les premiéres cuves d’électrolyse utilisant la technologie des cathodes précuites sont
apparues. Cependant, il aura fallu attendre jusqu'en 1953 pour voir apparaitre, en
Amérique du Nord, une aluminerie entiére employant cette technologie. Il s’agissait
d’une aluminerie canadienne. Les principaux avantages des cathodes précuites sont les
suivants : elles offrent une plus grande flexibilité d’opération, le démarrage des cuves est
facilité (les changements dimensionnels et le dégagement d’hydrocarbures volatiles sont
minimisés), elles ont une densité plus élevée, elles offrent des propriétés mécaniques
accrues (résistance a 1'usure) et les propniétés physiques sont rehaussées (bonne
conductibilité électrique). Comme on peut le constater sur la figure 2.4, les blocs
cathodiques sont en contact avec !’aluminium liquide qui agit comme la vraie cathode
lors de I’électrolyse de I’ Al Il arrive parfois que le bain soit en contact avec la cathode
carbonée. De plus, dans les cuves d’électroiyse de fort ampérage (2 100 kA), il y a des
forces magnétiques considérables qui agissent sur le métal liquide. Ces forces créent un
mouvement turbulent (MHD) de métal qui peut entrainer de I'électrolyte et de la gelée
vers la cathode carbonée; ceci contribue grandement & |'usure par érosion de la cathode
car cette gelée contient des particules d’Al,O3 trés dures. Comme cette demiére est la
partie matérielle, avec les murs, qui limite la vie d’une cuve d’électrolyse, une attention

particuliére doit étre portée sur I’élaboration des cathodes carbonées.
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2.6.1. Les matiéres premiéres

2.6.1.1. Sélection de I’anthracite

Comme nous en avons déja discuté, il existe deux procédés de calcination de
I’anthracite; il s'agit de la calcination au four & gaz (GCA) et de la caicination au four a
arc électrique (ECA). Bien que la calcination au four 3 gaz soit plus économique (donc
le prix de I’anthracite est moins élevé), I'anthracite électro-calciné (ECA) sera privilégié
comme agrégat carboné entrant dans la fabrication des cathodes. Les principaux
avantages de I'ECA sont les suivants : un plus grand degré de cristallinité (L. plus grand
par rapport & I’anthracite calciné au gaz (GCA): ceci minimise la diffusion de matiéres
par les joints de grains) tout en conservant une meilleure résistance mécanique que le
graphite (ce qui confére a I'ECA une plus grande résistance a I’érosion), une résistivité
électrique de moitié inférieure & I'GCA, un pourcentage de porosité relativement bas,
une structure de pores trés fine et une bonne résistance aux chocs thermiques (Allaire,
1995: Belitskus, 1977; Grjotheim et Welch, 1988; Seorlie et Oye, 1989).

Le tableau 2.3 (Belitskus, 1977) donne la variation de la teneur en impuretés de
I’anthracite en fonction de la température de calcination. On peut constater que la teneur
en impuretés diminue significativement en fonction de la température de calcination.
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 3 I’expansion de la
cathode. Quant 2 la figure 2.24 (Belitskus, 1977), elle illustre éloquemment |’avantage
d'utiliser I'ECA comparativement & ’GCA. En effet, une température de calcination
élevée assurera une hauteur de cristallites plus élevée; ceci se traduira par une densité
pius élevée et une résistivité de la cathode plus faible comme on peut le remarquer sur la
figure 2.25 (Belitskus, 1977) (économie énergétique due a une chute ohmique plus
faible). De plus, une température de calcination élevée assure une plus grande stabilité
dimensionnelle de la cathode, surtout au départ de la cellule d’électrolyse (figure 2.26)
(Belitskus, 1977). En effet, il est reconnu que le sodium pénétre rapidement, dans la

cathode, lors des premiers jours d’électrolyse. En fait, le sodium ionique diffuse dans le
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carbone et s’intercale entre les plans basaltiques. Une plus grande température de
calcination signifie un meilleur degré de graphitisation; c’est-a-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 étre asymptotique car, pour une
température de calcination supérieure a 2000 °C, le bénéfice est marginal. La figure 2.27
(Belitskus, 1977) montre I'effet de la variation de la 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 aprés une calcination d haute température suivie d'un
broyage des agrégats d’anthracite comparativement a un broyage des agrégats avant la
calcination. Ce phénomeéne semble étre explicable par le fait que durant la 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 I’anthracite en fonction de la température de calcination
(Belitskus, 1977)

Tatie 111. Average Progartes of nt Ronging trem 1700-2300°C

Cacmation Crysaallie Ragl Deanty, Bult Deamty.!
Tempesaure. °C Adls, Wi Pt lion, Wt ot Sultur, Wt Pet Sdicun, Wi Py Heght (L), am gom’? gan?
1700 (avg of 0} 47 0 e 137 48 1R 1.30
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21004avg i D Te '8 3] Qls asi 146 1.9% £2s
2200 (uagie lot) 49 an Q7 [ B]] o 198 12s
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Figure 2.24: Variation de la densité et de la hauteur des cristallites en fonction de la température
de calcination de I’anthracite (Belitskus, 1977)
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Figure 2.26: Expansion linéaire d’une cathode d’anthracite en fonction de la température
de calkcination de cet anthracite (Belitskus, 1977)
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2.6.1.2. Sélection du brai

A cause de I'évolution des volatiles durant la cuisson de la cathode, il faut minimiser la
quantité de liant, ¢’est-a-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 benzéne (IB) élevé et un
indice d'insoluble dans ia quinoline (IQ) faible (IB-IQ = plus de résine béta et gamma
qui sont les agents liants du brai); soit 15 & 25 % poids de résine f. C’est pourquoi on
utilise les brais de goudron car certains d’entre eux offrent les qualités recherchées
(Grjotheim et Welch, 1988 p.132).

2.6.2. La fabrication des cathodes

2.6.2.1. Cathodes préformées

Etant donné que ce type de cathode est mis en forme et cuit avant d'étre installé, il est
plus facile d’en contrdler les propriétés chimiques et mécaniques. Le procédé
d’élaboration des cathodes est similaire a celui des anodes. Malgré la densité
relativement élevée de I'anthracite calciné (1,8 3 2,0 g/em’), la densité du bloc
cathodique se situera entre 1,5 et 1.7 g/em’. Dans certains procédés, une étape

supplémentaire de réimprégnation est effectuée (Grjotheim et Welch, 1988 p.132).

La premiére étape consiste 3 mélanger les matiéres premiéres, soit |’anthracite et le brai,
pour la fabrication de blocs amorphes. Alors que certaines alumineries utilisent des blocs
graphitiques ou semi-graphitiques ol I’on retrouve un mélange variable d’anthracite et
de graphite pouvant aller jusqu’a 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 témoigne
la figure 2.27 (Belitskus, 1977). Sur cette figure, on peut voir I’évolution de différentes
propriétés (densité apparente, changement de volume durant la cuisson, résistivité

électrique et changement de dimension linéaire durant [’électrolyse) en fonction du
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pourcentage de brai, et ce, pour deux distributions de taille d’agrégats d’anthracite
différentes (distribution plus fine = cercle plein, distribution plus grossiére = cercle
vide). Il est intéressant de constater que pour une distribution de taille fine (cercle piein),
on obtient la plus faible résistivité électrique et le plus faible changement linéaire lors de
I’électrolyse lorsque les courbes sont comparées en terme de valeurs optimales. Comme
nous en avons déja 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 différentes, et une
teneur en brai d’environ 10 % en poids; ceci est nettement inférieur a la quantité utilisée
pour la fabrication des anodes (Grjotheim et Welch, 1988 p.133). En effet, I’anthracite
présente une porosité ouverte (0,1 cm’/g aprés calcination 3 2400 °C et une surface
totale inférieure au coke (Brandtzaeg er al., 1985)). Mentionnons que la diminution de
brai 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 a la différence structurale entre les agrégats
d’anthracite et le brai apparaissant lors de la cuisson (cuisson=sla pyrolyse du brai).
Ainsi, la quantité de brai utilisée doit étre telle que I'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 a feux horizontaux ou verticaux (tout comme les anodes) a une température variant
entre 1100 et 1350 °C (voir figure 2.28). Les biocs sont disposés dans les alvéoles 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
I’oxydation. Le tableau 2.4 donne les différentes propriétés pour six échantillons (A a F)

de cathodes carbonées conventionnelles (Mirtchi, 1993).
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Figure 2.28: Schéma d’un four & feu horizontal ou vertical utilisé pour la cuisson des cathodes

Tableau 2. 4 : Propriétés générales des cathodes d’anthracite (Mirtchi, 1993)

—

Property A C D F

Bulk density (gfem?) 154 = 001] 155 001 ] 150 ¢+ 001 ) 152 : 001 15¢ = 001 ] 134 = 001
n=5§)*

Porosity %) 19.60 19.15 2.0 2091 2.0 20,00
(=5}

Crushing strengih (MPz) 261 =z 17243 171253 = o | o 20 (257 = 22 (326 = 37
{n=5)

Diametral compression (MPa) 33 ¢ 04|33 ¢3 | 33 = w2 13 0z vl | 3T =z Wl 43 t 08
(n=§)

Flexural strenglh (MPa) 70 = 0666 04 ] S0 = uwy 73 £ 02|59 = 1l 80 = 04
(n=4)

Young's modulus (GPa) 10 = 05|00 08 | 59 =z 124 oz ud |89 =z 05 |I%6 = 08
(n=4)

K (n=4) (MPavm)| 063 = 004 075 =z 004

Gor (n=4) Jm®) 196 =33 23 38

Enfin, une fois que les cathodes sont cuites, il faut procéder au

coulage de la barre

omnibus dans la rainure préalablement machinée a cette fin. Avant de couler la fonte, il

faut préchauffer lentement la cathode a une température d’environ 500 °C afin d’éviter

les chocs thermiques. Aprés coup, la cathode est fin préte pour étre 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,

I’espace entre les blocs cathodiques est comblé par une pate a4 damer chaude, dont la

composition s’apparente i celle des cathodes monolithiques décrites a la prochaine
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section, qui est soigneusement compactée afin de minimiser toute pénétration de métal et
de bain électrolytique durant I’opération de la cellule d’électrolyse (voir figure 2.29). A
titre qualitatif, la figure 2.30 montre la microstructure typique d’une cathode précuite

conventionnelle.
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Figure 2.30: Microstructure typique d’une cathode carbonée conventionnelle
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2.6.2.2. Cathodes monolithiques

La cathode monolithique est fabriquée in situ a partir d’'un mélange vert de coke,
d’anthracite et de brai de goudron. Les principaux avantages se situent au niveau de
I'investissement moins considérable et de la simplicité de la mise en ceuvre. Par contre,
ce type de cathode présente des propriétés généralement inférieures comparativement
aux cathodes carbonées précuites. Cela est attribuable au fait que la cathode
monolithique est cuite & partir de la chaleur générée dans la cellule. Par conséquent, la
cathode sera cuite a des températures ne dépassant pas 1000 °C. Tout ceci se traduit par
une vie effective plus courte de la cathode monolithique comparativement & une cathode
précuite (Allaire, 1995; Grjotheim et Weich, 1988 p.139).

2.6.2.3. Les murs

Afin de protéger les parois d’acier de la cuve, on doit employer un matériau carboné qui
ressemble au mélange monolithique. Méme ce dernier n’est pas en mesure de protéger
totalement contre la corrosion métal-électroiyte; 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 a partir de
blocs précuits de forme adéquate. Une fois en place, les joints sont comblés par la pite a
damer (Grjotheim et Welch, 1988 p.139).

2.7. Propriétés du bain cryolithique®

Le bain utilisé dans le procédé d’électrolyse de I’aluminium renferme un constituant
majeur, soit la cryolithe (Na;AlFs). Le choix de ce composé, dans le procédé
d’électrolyse, est motivé par le fait bien connu que [’alumine est soluble dans la
cryolithe liquide dont le point de fusion est 1009 °C (Dewing, 1972; Haupin, 1995).

Ainsi, la cryolithe jouera le role de solvant de I’alumine permettant le transport ionique.

* Certaines informations, données et références présentées dans cette section proviennent du recueil
intitulé Examen prédoctoral : Etude des propriétés du bain cryolithe, Chartrand, (1998).
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Sachant que I'opération des cuves a des températures relativement basses en augmente
I'efficacité (Haupin, 1995), des additifs seront ajoutés a 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 €lectrodes sont directement influencés
par la nature du bain cryolithique. Le modéle classique représentant la dissociation de la
cryolithe lors de la fonte est donné par I'équation 2.4 (Amndt et Kalass, 1924; Dewing,
1985; Haupin, 1995) ot le degré de dissociation anionique (AlIFs™) est d’environ 0,25
dans la cryolithe pure. Ce degré de dissociation anionique est inversement proportionnel
au ratio R; c’est-d-dire que la dissociation augmente lorsque le ratio R=NaF/AlF;

diminue (Gilbert et Manterre, 1990).

Na,AlF, =3Na” + AlF,”
AIF,Y = AIF, +2F

Equation 2.4

2.7.1. Température du liquidus
Des études (Grojtheim et al., 1986: Kvande, 1994) ont regroupé les bains utilisés en
industrie sous les trois principales catégories suivantes (en % poids):

e bains traditionnels ou classiques contenant 3 a 7 % AlFs;;

e bains modifiés avec 234 % AlF;, 224 % LiF, 2 a 4 % MgF;

e bains faibles ratios avec 8 & 14 % AlF;.
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De plus, tous ces bains contiennent de 34 7 % CaF; et de 2 3 4 % Al;Os. La température
du liquidus peut étre exprimée, en fonction des éléments d’addition, par les équations
2.5 (Dewing, 1974) et 2.6 (Solheim, 1996) suivantes :

T(°C) =1010,6-0,117* AlF,* —~0,000296 * AlF," - 6,464 * Al,O, - 2.853* CaF,

Equation 2.5 (Dewing, 1974)

345*CaF,
1 +0,0173*CaF,
7.93* ALO,
1 +0,0936 * ALLO, —0,0017 * AL,O, -0,0023* AlF, * ALO,

bl

T(°C) =1011-0,5* AIF, - 0,13* AIF,"

b
—

+0,124* CaF, * AlF,

-0,00542* (CaF, * AlF,)" -

_ 8.9* LiF
1 +0,0047 * LiF + 0,001 * AlF,
Equation 2.6 (Solheim, 1996)

~3.95MgF, - 3.96KF

2.7.2. Solubilité en alumine du bain

Etant donné que I’aluminium est produit & partir de I'alumine dissout dans le bain
électrolytique, une augmentation de la limite de solubilité en Al;O; sera bénéfique sur
I’opération globale de la cuve. Ainsi, une augmentation de la solubilité se traduira par
une augmentation du taux de dissolution d’Al;O;, diminuera la formation de boue au
fond de la cuve et minimisera les périodes d’effet anodique ou des gaz carbo-fluorurés
(C<Fy) sont dégagés. De plus, la présence d’alumine est en fait une source d’oxygene qui
pourrait jouer un rdle sur la stabilité du TiB; qui est reconnu pour s’oxyder facilement 4
des températures supérieures a 400 °C. L’activité de I'alumine peut étre mesurée par une
mesure de la force électromotrice "e.m.f." 3 I’aide d’une cellule munie d’une électrode
standard de graphite saturée en CO; (Vetyukoz et Nguen van Ban, 1971). De plus, la
solubilité maximale du bain, en alumine, peut étre exprimée par I’équation 2.7 qui a été
obtenue a partir de la perte en poids d’un disque d’alumine en rotation dans le bain
(Skybakmoen ez al., 1997).
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-]
%ALO, = A*(T(—C-))"
: 1000
. * iR *
A=119-0,062* ALF, ~0,0031* AIF;’ —0,5* LiF ~0,2CaF, -03* MgF, + =Lt “AlF,
* 72000+ LiF * AlF,
7 * e I.S
B =48-0048* AlF, + — 2 LiF _
10+ 1iF +0,001* AlF,

Equation 2.7 (Skybakmoen et al., 1997)

Sachant que le bain électrolytique (NaF-AlF;) est une solution d’ions complexes dont la
distribution est donnée a la figure 2.31 (Dewing, 1986), alors, lors de la dissolution de
["alumine par le bain, on doit s’attendre 4 ce que {’aluminium et [’oxygeéne provenant de
I’alumine soient intégrés 3 ces complexes, selon leurs affinités, pour donner les
principaux complexes suivants (Dewing, 1986; Foster et Frank, 1960): AIOF;, AIOF;”,
AIOFs*, ALLOJF,>, AIFs, AlFe", AIFs® MgF,*. Ainsi, on considére que tous les ions
d’aluminium et les ions alcalins-terres, tels que: Mg et Ca, seront sous forme de
complexes anioniques fluorés ou oxyfluorés. Quant aux cations (Li, Na et K), ils seront

sous forme de cations libres.

ACTIVITY

Figure 2.31: Distribution des complexes daus le liquide du systéme NaF-AlF; a 1020 °C
selon (Dewing, 1986; Dewing, 1986-II)
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2.7.3.  Solubilité en carbure d’aluminium

Lors de I'électrolyse de I’aluminium, il y a formation de carbure (Al4C3) a la surface de
la cathode carbonée car I'aluminium liquide est en contact direct avec la cathode
carbonée. Mentionnons que la majeure partie du carbure se forme a la surface de la
cathode car cette derniére n’est pas mouillée (donc elle n’est pratiquement pas pénétrée)
par I’aluminium liquide. Le carbure d’aluminium, Al;Cj, est soluble dans I’aluminium
liquide ainsi que dans le bain électrolytique. Le cycle de formation et de dissolution du
ALC; est reconnu comme un des modes de dégradation ou d’usure des cathodes
carbonées. Une premiére série d’essais a été conduite de fagon indépendante par Dewing
(1969), Grjotheim et al. (1978), Kazadi et Cutshall, (1986) et @degard et al. (1987). Ces
essais consistaient 3 mettre de !'aluminium et du bain dans un creuset de carbone
pendant 4 heures et de mesurer, une fois refroidi, la teneur en Al4C; via le dégagement
de CH, provenant de la décomposition du carbure dans un acide. Dewing (1969) fit le
premier d suggérer, d partir de ces résultats, une dissolution du carbure d’aluminium
sous forme d’AlCF>. Quant 3 @degard (1986) et @degard er al. (1987), I'ALC; est
dissous sous la forme d’ions Al;Cng' selon la réaction présentée a I’équation 2.8 et sous
la forme de carbone dans I'ailuminium liquide. Ces résultats seront confirmés par
Gudbranson er al. (1992) lors d’essai de solubilité en AlC; dans des conditions
d’électrolyse. C’est pourquoi, I’équation 2.8 proposée par @degard (1986) et @degard er
al. (1987) est généralement acceptée concernant la dissolution du carbure d’aluminium
dans le bain cryolithique. Les limites de solubilité du Al;C; dans I’aluminium liquide de
méme que celle dans le bain en fonction du ratio R (NaF/AlF;), de la température et des
éléments d’addition sont données par les équations 2.9 (Dorward, 1990) et 2.10
(Ddegard er al., 1987) respectivement. Mentionnons que la teneur en Na3Al;CFg peut
varier de 1,7 % poids i 0,7 % poids dans les cuves industrielles pour un ratio R, variant
de 2,2 1 2,8 molaires respectivement (@degard et al., 1987). Les figures 2.32 et 2.33
(Ddegard et al., 1987) donnent la variation de la solubilité du bain cryolithique en
fonction du ratio R et de la température respectivement. De plus, la présence d’AlC;

dans le bain peut diminuer, significativement, la conductibilité électrique de I’électrolyte
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(voir I’équation 2.11 et la figure 2.34) et peut favoriser la précipitation de carbone solide
3 I'anode; ceci diminue le rendement énergétique de la cuve pour la production
d’aluminium (Wang et al., 1994).

Al,Cy(s)+5AlF,(I) +9NaF (1) = 3Na;Al,CF (1) = 800°C < T <1050°C

Equation 2.8 (Odegard, 1986)

{ ppm( poids)C = 0,795exp( — 1;800)
Equation 2.9 (Dorward, 1990)
1894

log,,(ALC,),,, =-04149~0.396*R +

2y ~0.003112* ALO, ~00249* CaF,

Equation 2.10 (@degard et al., 1987)

InK(S/cm)=1,7738 +0,3351R - 21,3x107% ALO, - 17.5x10"° % CaF, - 32,1xi0”° MgF,
+27.3x107% LiF - 121,1x107% Al,C, - 1,5337x107°T(K)

Equation 2.11 (Wang et al., 1994)

25

L0

CR (molar ratie)

Figure 2.32: Solubilité du bain cryolithique, a 1020 °C, en fonction du ratio R (@degard et al., 1987)
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Figure 2.34: Variation de la conductibilité électrique d'un mélange liquide NaF-AlF;
en fonction de la température pour différentes teneurs en ALC, (Wang et al, 1994)
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2.74. Solubilité en carbone

Un autre facteur important concernant la chimie du bain est sa solubilité en carbone. Ici,
il est important de différencier la solubilité en carbure d’aluminium et la solubilité en
carbone car !’équilibre ainsi que les réactions thermodynamiques sont différents.
Comme nous I'avons mentionné, la dissolution du AliC; s’effectue via la réaction
présentée a I'équation 2.8. Dans le cas du carbone, il existe quelques indices qui
démontrent que le carbone des murs et de la cathode peut étre dissout, directement, par
le bain électrolytique. En fait, il est possible d’observer, a la fois en laboratoire et en
industrie, des particules de carbone solides précipitées a 1'anode (Gudbranson et al.,
1992: Odegard er al., 1987 Sorlie et Qye, 1989-11; Wang er al., 1994). Les réactions

proposées sont données aux équations 2.12 et 2.13.

| Na, ALCF,(1) + NaF (I) = C(s) + 3AIF, (1) + 4Na" +4¢

Equation 2.12

Al Ci(diss.) +6CO,(g) = 2Al,0,(diss.) + 3C(s) +6CO(g)

Equation 2.13

Ainsi, pour des faibles densités de courant (moins d’électrons : région anodique), la
réaction 2.12 est possible; ceci indique que la réaction inverse sera favorisée dans les
endroits cathodiques, plus précisément dans les fissures des blocs cathodiques, causées
par la chute ohmique i I'intérieur de la cathode. Quant a la réaction 2.13, elle illustre une
partie du processus de réoxydation du métal via la transformation du Al;Cs. Ainsi,
I’Al4Cs, dissout dans le bain, réagit avec le gaz carbonique, produit & 'anode durant
I’électrolyse, pour donner de I'alumine et du carbone. Par conséquent, la réaction de
réoxydation proposée consume le carbure d’aluminium dissout dans le bain, empéchant
ce demier d’atteindre la saturation en carbure d’aluminium,; il s’agit donc d’une boucle
et c’est pourquoi, durant I’électrolyse de I’aluminium, il est possible de consumer le
carbone des cathodes et des murs a un taux de 9,1 mm/semaine (1,3 mm/jour) (Serlie et

Dye, 1989-I). D’ou I'importance de maintenir une couche protectrice d’aluminium
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liquide d’environ > 5 cm 2 la surface de la cathode et d’avoir un bilan thermique adéquat
afin d’obtenir une gelée, sur les bords de la cuve, qui protége les murs de I’action
érosive (dissolution chimique) du bain. La figure 2.35 illustre un montage "cellule
inversée” utilisé par Gudbranson er al. (1992) afin de démontrer la dissolution
cathodique du carbone dans le bain cryolithique (NasAlFs-AlF3;-Al,Os) 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 nécessaire était ~125 mV
favorisant ainsi I'inverse de la réaction 2.12 (dissolution du carbone). Ceci élimine donc
la formation d’AlsC3, a partir de |I’aluminium produit par électrolyse et du carbone de la
cathode, et sa dissolution subséquente par I’électrolyte qui fausserait les résultats. La
figure 2.36 montre les résultats obtenus par Gudbranson et al. (1992). On peut observer
que la dissolution du carbone augmente en fonction de la densité de courant progressant
de fagon linéaire (la ligne droite indique la dissolution théorique) au début, pour ensuite
tendre vers une asymptote par la suite. Un autre essai important mené par Grjotheim et
al. (1978) (figure 2.37) démontre la formation de carbure d’aluminium lorsqu’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 (Grjotheim ez al., 1978) donne les résultats de I’essai
pour un bain composé de cryolithe 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 par le bain et diffuse jusqu’a la surface de I’échantillon pour y réagir avec le
carbone. Le carbure ainsi formé est ensuite dissout par le bain durant les 4 premiéres

heures de I'essai. Par la suite, le bain atteint la saturation en Al4C; et la dissolution cesse.
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2.7.5. Solubilité en aluminium

Comme nous venons de le mentionner, I’aluminium liquide est soluble dans le bain
électrolytique des cuves d’électrolyse de I’aluminium. Par conséquent, on doit s’attendre
a ce que I'aluminium dissout réagisse avec les petits précipités de carbone solide, formés
a I’équation 2.12, pour reformer du carbure d’aluminium; ceci contribue & diminuer, en
partie, le rendement énergétique de la cuve d’électrolyse. Une autre partie vient de la
réoxydation directe du métal dissout avec I’oxygeéne et le gaz carbonique dissout dans
I"électrolyte. Ainsi, la solubilité en aluminium de I'électrolyte semble différer quelque
peu d’un auteur 3 l'autre. Les résultats obtenus sont, en % poids : 0,1 % (Thonstad,
1965), 0,05 % (Yoshida et Dewing, 1972), 0,07 % (Arthur, 1974) pour une température
de 1000 °C et 0,11 % (Saget er al., 1975) 3 1015 °C. Les figures 2.39 et 2.40 donnent la
solubilité de I'aluminium dans le bain cryolithique, obtenue par différents auteurs, en
fonction du ratio R et de la température respectivement. De plus, la solubilité de
["aluminium peut étre donnée, par I’équation 2.14 (Yoshida et Dewing, 1972) ou 2.15
(Ddegard er al.. 1988-II), en fonction du ratio R, de la température et de la chimie de

I’électrolyte.

% poidsAl = —0,2877 +0,0268 * R +0,0002992 * T(°C) - 0,00192CaF,
- 0,00174* Li,AlF, - 0,00288NaCl

Equation 2.14 (Yoshida et Dewing, 1972)

% poidsAl=—031759+0,01849* R +0,000344* T(°C) —0,00407* CaF; +0,000096 CaF;’
L

+0,02285
3+ ALO,

Equation 2.15 (@degard ef al., 1988)
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Figure 2.39: Solubilité du bain cryolithique en aluminium en fonction du ratio R a 1020 °C
(Ddegard et al., 1988), [-(Thonstad, 1965), II-(Vetyukoz et Nguen van Ban, 1971) et Hl1-(Arthur,
1973)

Figure 2.40: Solubilité de I'aluminium dans la cryolithe (a) (Dewing, 1972),
{b) (Thonstad, 1965), (c) (Gerlach et al., 1967) et (d) (Yoshida et Dewing, 1972)
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2.7.6.  Solubilité en O; et en CO;

Tout comme I’aluminium, I'oxygéne de I’air ainsi que le gaz carbonique, produits a la
cathode durant ['électrolyse, présentent une certaine solubilité dans le bain
électrolytique. Ainsi, le CO; a une plus grande solubilité que I’O; pour un bain identique
i la méme température. En fait, la solubilité maximale, a 970 °C, pour le CO; et I'O; est
respectivement 1,0x10” mole/1*atm et 3,0x10® mole/1*atm (Numata et Bockris, 1984).
De plus, il a été démontré que la solubilité du CO, croit avec la teneur en alumine dans
le bain. Par exemple, la limite de solubilité en CO, est de 4,6x 10" mole/l*atm a 970 °C
pour une teneur de 5,33 % poids en Al;O;. La figure 2.41 (Numata et Bockris, 1984)

montre I’évolution de la solubilité en CO; en fonction de la température réciproque
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Figure 2.41: Solubilité de la cryolithe contenant 0,34 % poids Al;O; (Numata et Bockris, 1984)

2.7.7. Propriétés physiques
Afin de compléter la revue de la littérature concernant le bain, il est intéressant de

donner quelques propriétés physiques parmi les plus intéressantes.



2.2.7.1. La densité

Dans les cuves industrielles, la densité du bain liquide (en % poids : 82 % Na;AlF,
6 % AlFs, 6 % Al:O; et 6 % CaFs) est d’environ 2,0 g/cm’ alors que celle du métal
liquide est d’environ 2,3 g/cm’ 3 une température de 980 °C. Ces densités sont donc trés
similaires et, par conséquent, il sera difficile d'avoir une interface stable entre les deux
liquides a cause des mouvements magnéto-hydrodynamiques de la charge liquide. Les
équations 2.16 et 2.17 donnent, respectivement, la densité du bain et de I’aluminium en

fonction des principaux additifs et de la température (Utigard, 1993).

Py (—) = 3,00 — 0,006 * ALF, - 0,009 * ALLO, +0,004 * CaF, —0,0009*T(°C)
cm

Equation 2.16 (Utigard, 1993)

(=) = 2,561 -0,000272* T(°C)
cm

Equation 2.17 (Utigard, 1993)

2.7.7.2. La viscosité

La viscosité est une propriété importante car elle influencera la conductivité de
I"électrolyte (diffusion des ions) et jouera un role 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 AlF; est considéré
comme un acide et il aura tendance 4 former des complexes anioniques de fortes
dimensions contrairement au NaF qui peut étre considéré comme une base. La viscosité
cinématique de la cryolithe est de 1,1 x 10" m¥s (2 980 °C); ce qui donne une viscosité
de 2.1 cp comparativement a | cp (Poirier, 1994) pour l'aluminium liquide. La figure
2.42 (Hayes, 1993) suivante montre la variation de la viscosité en fonction de différentes

teneurs en additifs dans le bain.
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Figure 2.42: Lignes d'isoviscosité a 1000 °C (valeurs en mPas™) (Hayes, 1993)

2.7.7.3. La tension de surface

Tout comme la viscosité, ia tension de surface du bain jouera un rdle sur la cinétique de
pénétration dans les cathodes carbonées et sur la stabilité de I'interface métal/bain. La
tension de surface de la cryolithe pure a été évaluée (Janz, 1967) pour une température
de 980 °C; la tension de surface est d’environ 137 dynes/cm. De plus, la tension de
surface entre I'interface cryolithe/aluminium a été évaluée 4 481 dynes/cm pour une
température de 1031 °C. 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 la chimie du bain et de la température pour
I'intervalle de température 850-1050 °C. Les figures 2.43 (Danek et al., 1995) et 2.44
montrent 1'évolution de la tension de surface concernant la cryolithe et I'interface

cryolithe/aluminium respectivement.



O(mNm') =26669-01257*T —4,754* AIF, +0,001546* T * AlF, +0,03002* AIF;’
+0,00008738* AIF, * LiF * T +0,00002078* AlF, * CaF, *T +0,000027* AlF, * AL,O, *T
+1,007* LiF * KF —00003507* CaF, * ALO, *T —0,00004318* AlF, * LiIF* Kf *T

Equation 2.18: Tension de surface du bain (Danek et al., 1995)
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Figure 2.43: Effets de différents additifs sur la tension de surface de la cryolithe a 1000 °C
(Danek et al., 1995)
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Figure 2.44: Tension d'interface aluminium/cryolithe a 1000 °C. 1-(Utigard et Toguri, 1985),
2-(Zhemchuzhina et Belyaev, 1960), 3-( Gerasimo et Belyaev, 1958) et 4-(Dewing, 1977)
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2.8. Réactions a la cathode

La présente section sera consacrée aux réactions qui se produisent a la cathode carbonée
lors de I’électrolyse de I'aluminium (excluant la réactivité de I'air et du COa(g) avec le
carbone (Cutshall er al., 1993). Comme nous venons de rapporter les principales
caractéristiques dissolvantes du bain cryolithique, il est intéressant de comprendre les
phénomenes réactionnels qui peuvent survenir durant I’opération de la cuve entre

I’aluminium, le bain électrolytique et la cathode carbonée.

2.8.1. La mouillabilité
2.8.1.1. Aluminium/ carbone
C’est un fait bien connu que I’aluminium liquide ne mouille pas les matériaux carbonés
(Dorward, 1973). En fait, lors des essais de mouillabilité effectués en photographiant,
sous vide, une goutte sessile d’aluminium liquide 3 la surface de graphite et d’anthracite,
il a été démontré que la cinétique de mouillage était caractérisée par les trois étapes
distinctes suivantes (Xue et @ye, 1993):

1. contact initial : angle de contact trés obtus (en moyenne 132°) caractérisé par

une couche d’Al;O; entourant la goutte; ceci I'empéche de s'étendre;

(5]

étape de transition : évaporation graduelle de la couche d’Al;O; sous forme
d’Al;O(g). La goutte commence i s'étendre et la mouillabilité augmente.
Ceci se traduit par une baisse de I’angle de contact (en moyenne 108°);

3. étape finale: formation d’une couche d’AlC; a I’interface Al/C qui
recouvrira graduellement I’interface augmentant ainsi la mouillabilité.

L'angle de mouillage prend une valeur moyenne d’environ 80°.

De ces essais, il ressort que I’aluminium ne mouille pas le carbone & des températures
inférieures a 950 °C; cependant, I’angle de contact chute sous les 90° 3 des températures
supérieures 2 950 °C pour certains types de carbone comme I'illustre les figures 2.45 et
2.46 (Xue et Qye, 1993). Mentionnons aussi que les résuitats démontrent clairement que

I’aluminium mouille relativernent bien I’ Al4C; qui est le produit de réaction favorisé lors
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d’un contact Al/C. Enfin, ’ajout d’une petite quantité de TiO;, au bain électrolytique,

favorise la mouillabilité de

I'aluminium envers le carbone en diminuant

considérablement I'angle initial de contact (James er al., 1995; Zhuxian, 1988).
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Figure 2.45: Angle de contact AVgraphite sous vide (1,33x10°Pa) (Xue et Qye, 1993)
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2.8.1.2. Bain/ carbone

La mouillabilité entre le bain et les électrodes carbonées est influencée par la
polarisation anodique et cathodique lors de I'électrolyse de I’aluminium. En effet, il a été
démontré (Zhuxian er al., 1997) que le bain mouille davantage la cathode
comparativement a I’anode i cause de la formation de gaz CO; qui repousse le bain a
I'anode. Dans une atmosphére dépourvue d’oxygeéne, la cryolithe pure ne mouille pas le
carbone amorphe. Cependant, des travaux, réalisés dans 1'air, ont démontré que la
cryolithe pure mouille parfaitement le carbone amorphe (8 = 0°) (Belyaev, 1956; Vajna,
1952). Il semble que I’interaction bain/graphite soit différente car, dans I'air, la cryolithe
pure ne mouille pas le graphite. Par contre, I’addition d’alumine i 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 2.47 (Dorward, 1973). De plus, des essais
mettant en présence de I'aluminium liquide. du bain avec 15 % Al;O; et du graphite ont
montré un angle de contact bain/graphite 8 = 0° aprés 2 minutes de maintien; ceci
suggére que ['aluminium, qui est dissout par le bain, joue un rdle majeur sur la
mouillabilité du bain envers le graphite (Dorward, 1973). La figure 2.48 (Kvande ez al.,
1989) montre I'évolution de I’angle de mouillage en fonction du temps pour des densités
de courant différentes. On peut observer que la mouillabilité augmente en fonction de la
densité de courant. Ce phénoméne serait relié 2 |I’augmentation du ratioR et 3 la
présence de Na en plus grande quantité i la surface de la cathode. De plus, I'électrolyse
fait apparaitre de I'aluminium qui peut étre en partie dissout par le bain modifiant, a la

baisse, I'angle d’interface bain/carbone.
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Figure 2.47: Effet de I'alumine sur la mouillabilité de la cryolithe envers le graphite
sous air a 1000 °C (Dorward, 1973)
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2.8.2. Pénétration du bain électrolytique dans la cathode

De fagon 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 matériaux

macro-poreux (15 2 18 % de pores ouverts), peut €tre divisée en quatre catégories
interdépendantes :

i) cycle formation/dissolution du AL;C; a la surface de la cathode, ce mécanisme
causant une érosion chimique de la cathode;

i) I'érosion mécanique causée par les mouvements MHD et la gelée, située au fond
de la cuve, contenant des particules d’alumine abrasive;

i) la pénétration du bain, via les pores ouverts de la cathode, causée par les forces
d’électrocapillarité;

iv) le bain peut réagir 4 l'intérieur de la cathode et avec le réfractaire isolant,
produisant de I'écaillage et du gonflement causés par des changements de
volume associés aux produits de réactions et a la diffusion du sodium (Clelland
et al., 1982; Houston er al., 1980; Krohn er al., 1982; Kvande et al., 1989;
Nambiar er al., 1987; Shenyang er al., 1997; Sorlie et Qye, 1984; Sarlie et Dye,
1984-11).

La figure 2.49 montre I’évolution de la teneur en NaF dans la cathode en fonction de la
densité de courant (Kvande er al., 1989). Comme nous pouvons le constater, la teneur
massique passe de 1 % a 1l % pour une densité de courant de 0 et 0,60 Alem®
respectivement. [l semble que |'effet de la densité de courant contribue 2 la modification
structurale du bain électrolytique a I'interface bain/cathode (changement du ratio R). En
fait, la charge nette de la cathode augmente avec la densité de courant; ceci contribue 2
la diminution de la tension de surtace et augmente la mouillabilité du bain envers la
cathode. Par conséquent, le bain pénétre dans la cathode avec I’aide des forces
d’électrocapillarité (Kvande er al., 1989). Sachant que dans le bain électrolytique, le
transport du courant est assuré, majoritairement, par la migration électrique du Na* alors

que la balance du transport du courant s’effectue par diffusion des plus gros ions AlFg*
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et AIF; (Shenyang er al., 1997), I'expérience montre que le Na™ se retrouve en plus
grande quantité a la surface de la cathode modifiant ainsi le ratio R. Le gradient de
concentration, entre la surface de la cathode et son intérieur, en ions Na* procure la force
motrice d la diffusion du Na dans la cathode. C’est pourquoi, un front de pénétration de
sodium précéde toujours le front de pénétration du bain. Ceci est vrai lors d’essais
d’électrolyse, ou sans électrolyse mais avec présence d’aluminium liquide a cause de la
réaction, présentée a I'équation 2.19, produisant du sodium métallique. Ici, il faut
souligner le fait que le bain pénétre difficilement la cathode sans aluminium ou sans
polarisation (électrolyse). Les figures 2.50 (Shenyang et al., 1997) et 2.51 (Sorlie et Qye,
1984) montrent I’évolution de la pénétration des constituants du bain cryolithique et du
Na dans certaines conditions expérimentales. Quant i la figure 2.52 (Brilloit er al.,
1993), elle montre I'aspect général de la pénétration des éléments constituant le bain;

notez la présence du front de Na qui précede toujours le bain.
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Figure 2.49: Teneur en NaF dans la cathode en fonction de la densité
de courant a 1000 °C (Kvande, 1989)



Al(l) + 3NaF (cryolithe) = 3Na(dissout) + AlF;(cryolithe)

Equation 2.19
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Figure 2.50: Profil de concentration dans une cathode carbonée
(1600 °C, R=4, t=2,5h et 0,75 A/cm?) (Shenyang et al., 1997)
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Figure 2.51: Profil de concentration des différents constituants du bain aprés électrolyse
sous différentes conditions (Serlie et Oye, 1984)

74



75

30 T ! 1 T ) L] L}
§ 2% ko Melt froat -
3 2} .
\E’ o Na-front
= ls - Q -
g 0
Q 10 3 -
o = :
= O o | Sodium sat.
7] Yo 0 _‘
< 5.0 o c o c
0.0 1 i 1 1 L Il 1
0 S 10 1S 20 25 30 35 40
Depth(mm)

Figure 2.52: Profil des cendres relié a la pénétration du bain (1010 °C, 0,75 A/em?, 1,5 h, R=1,3)
(Brilloit et al., 1993)

L’examen post-mortem de cathodes carbonées, aprés des essais d’électrolyse, a révélé la
présence de bain électrolytique dans les pores ouverts de la cathode. De plus, des zones
riches en NaF, attribuables 3 une augmentation locale du ratio R, ont été identifiées dans
certains pores ouverts. La présence de NaF peut s’expliquer par la formation d’AlC3 via
la réaction de I’équation 2.20 (Keller er al., 1988; Sgarlie et @ye, 1984). Quant au Na, il a
été détecté uniformément dans les grains d’anthracite ainsi que dans le carbone liant.
Ces résultats suggerent que le bain pénétre par électrocapillarité via les pores ouverts
alors que le sodium pénétre par diffusion en s’intercalant dans le réseau cristallin du
carbone (Houston er al., 1981; Kaluzhsky et Nikitin, 1995; Krohn er al., 1982; Liao et
al., 1997; Mikahlev et @ye, 1996; Mittag er al., 1992; Schreiner et Qye, 1995; Sorlie et
Dye, 1984; Vadla er al., 1980; Wilkenning, 1973;). La figure 2.53 (Krohn et al., 1982)
montre I'évolution de la porosité pour deux types de cathodes avant et aprés électrolyse,
révélant la présence de bain qui bouche littéralement une partie du volume des pores
ouverts. En effet, la densité des cathodes est passée de 1,5 g/cm3 alg gIch dans un cas

et de 14 g/cm3 alsg g/cm3 dans l'autre cas. Ceci a contribué a diminuer
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proportionnellement la porosité ouverte : 14,4 27,2 % et 18,6 4 7,8 % pour ces deux cas

respectifs.

Mentionnons que le degré de graphitisation influence la diffusion du sodium dans le
carbone, car la force motrice gouvernant I’intercalation du Na dans le C est le transfert
électronique entre le Na™ et |'orbital contenant la liaison 7t du carbone. Ainsi une énergie
de Fermi peu élevée (comme le cas de I’anthracite et des carbones amorphes) facilite
I"intercalation du sodium, contrairement au graphite qui posséde une énergie de Fermi
plus élevée (Hooley et Hough, 1978). La figure 2.54 (Liao er al., 1997) montre |’effet de
la teneur en Na du métal liquide (qui est fonction de R et T °C) sur le pourcentage
d’expansion sodique. On peut constater que I’expansion sodique augmente avec
I"activité du Na dans I'aluminium liquide. De méme, la figure 2.55 (Mikahlev et Gye,
1996) donne I'expansion sodique en fonction de la fraction poids du sodium intercalé.
On peut constater que ’expansion augmente en fonction du sodium intercalé; cette
expansion est attribuable a l'augmentation de |'espace inter-réticulaire des plans
basaltiques (0002) causée par I'intercalation du sodium ou la formation de composés
CwNa (Asher, 1959; Hooley et Hough, 1978; Mikahlev et @ye, 1996).

4Na,AlF (1) +12Na(c) +3C(s) = Al,C,(s) + 24NaF

Equation 2.20: Formation du ALC; dans la cathode durant 'électrolyse
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Figure 2.53: Evolution de la porosité avant et aprés électrolyse pour deux type de cathode
(1000 °C, 4 h, R=4, 0,15 A/cm”) (Krohn ef al., 1982)
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Figure 2.55 Expansion sodique en fonction de I’absorption du sodium dans le carbone
(Mikahlev et Oye, 1996)

2.8.3. Réactions dans la cathode

A la section précédente, nous avons rapporté les résultats montrant que le sodium diffuse
dans le réseau cristallin du carbone et que le bain électrolytique pénétre dans les
cathodes via les pores ouverts. Par conséquent, la présence de ces composés étrangers
dans la cathode entraine une modification des propriétés mécaniques et physiques de

cette derniére ainsi que I’apparition de nouveaux composés de réaction.

2.8.3.1. Modification des propriétés électriques et thermiques

Le départ d’une cuve d’électrolyse a une influence indéniable sur la vie de la cathode
(Peltier et Stockman, 1989; Rickards er al., 1983). Durant I'opération d’une cuve, sa
température d’opération (=980 °C, voir figure 2.56 montrant le profil thermique d’une
cuve au niveau de la cathode (Serlie et al., 1995)) n’est pas assez élevée pour abtenir
une graphitisation du carbone composant la cathode. Ceci est particuliérement vrai pour
I"anthracite qui est un carbone dur nécessitant une température supérieure a 2000 °C afin
d’obtenir une certaine graphitisation. Cependant, les cathodes composées d’anthracite et

de brai de goudron peuvent subir une graphitisation partielle, causée par la graphitisation
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partielle du carbone liant, lorsqu’elles sont maintenues a la température d’opération
durant un certain temps (Serlie er al., 1995). En fait, il a été démontré (Haupin, 1975),
aprés une année de service, qu'il n’y a plus de différence entre la conductibilité
électrique d’une cathode d’anthracite et d’une cathode de graphite. La figure 2.57
(Haupin, 1975) montre la variation de la résistivité électrique, pour différents types de
cathodes, en fonction de la température et des années de service. Tout comme la
conductibilité 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 |'évolution de la conductivité thermique en fonction de la température et des

années de service pour le méme type de cathode que la figure 2.57.
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Figure 2.56: Profil thermique type d'une cellule d'électrolyse (départ de la cellule) (Haupin, 1975)
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Figure 2.58: Conductivité thermique en fonction de la température durant la vie effective d'une
cathode (Haupin, 1975)
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2.8.3.2. Modification des propriétés mécaniques

Le sodium diffusant dans le carbone est généré par co-déposition a la cathode ou par la
réaction entre le bain électrolytique et !’aluminium liquide (équation 2.19).
L’intercalation du sodium se produit durant les premiers jours d’opération d’une cuve;
ceci génére une déformation (expansion sodique) (Brandizaeg et Welch, 1989; Faaness
et al., 1989 Kaluzhsky et Nikitin, 1995) pouvant varier de 0,1 3 5 % dépendant des
matériaux utilisés. De plus, le taux de diffusion du sodium dans le carbone est de 40 a 60
mm/jour (Dewing, 1963). Par conséquent, un échantillon ayant une épaisseur de 10 mm
sera complétement pénétré aprés seulement 3 a 4 heures d’électrolyse. La figure 2.59
donne I'expansion sodique en fonction du temps d’électrolyse et la figure 2.60 donne la
résistance en flexion de la cathode en fonction du temps d’électrolyse (Brandizaeg et
Welch, 1989). Comme nous pouvons le constater sur cette derniére figure, la résistance
en flexion est maximale aprés 3 i 4 heures d’électrolyse; ceci correspond au moment ot
I’échantillon cathodique est complétement pénétré par le sodium. Ce phénoméne est
comparable au durcissement par solution solide (ex : Mn dans Fe), ol un atome étranger
engendre des contraintes de compression a I'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 durées d'électrolyse plus
longues, la résistance en flexion diminue di a I’apparition de fissures causées par une

contrainte interne trop élevée attribuable a I'intercalation du Na.
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Figure 2.59: Expansion sodique en fonction du temps d'électrolyse (970 °C, R=1,2, 0,5 A/cm’)
(Brandtzaeg et Welch, 1989)
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Figure 2.60: Résistance en flexion en fonction du temps d'électrolyse (970 °C, R=1,2, 0,5 A/cm?)
(Brandtzaeg et Welch, 1989)
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2.8.3.3. Réactions chimiques dans la cathode

Les composés que I'on retrouve a 'intérieur de la cathode ne sont pas distribués de
fagon homogene. Généralement, pour chacun des produits cristallisés, il y aura un profil
de concentration spécifique. Ceci peut s’expliquer par des conditions d’équilibre qui
varient selon la distance par rapport a l'interface bain/cathode. Ces conditions
d’équilibre sont principalement influencées par la pression partielle d’azote, d’oxygéne,
par la concentration locale en Na et par le ratio local R. Les principaux produits
cristallisés et identifiés par diffraction des rayons X sont: NajAlFs, NasAl;F,4, NaF,
CaF,, NaCaAlFg, Na;O*11A1,Os3 (B-Al:0s), NaAlO;, a-Al;03, NaCN, AIN et Na,CO;
(Aune er al., 1992; Brilloit er al., 1993). La figure 2.61 (Brilloit e al., 1993) montre le
profil du pourcentage de cendres en fonction de la distance par rapport i I'interface
bain/cathode aprés 90 minutes d’électrolyse. Mentionnons que le pourcentage de cendres
est évalué en comparant le poids de I'échantillon cathodique aprés électrolyse avec le
poids des cendres une fois le carbone de I’échantillon compiétement consumé (2C camode)
+ 02 gy = 2CO, 3 1000 °C). Ces cendres représentent principalement le bain et les
produits formés car une cathode initiale (aprés fabrication) contient typiquement 2,5 %
de cendres. Ainsi, sur cette figure, on peut différencier trois zones délimitées par le front
de pénétration du bain, situé entre 15 et 25 mm, qui contiennent entre 7 et 2 % de
cendres. A gauche du front, on retrouve la zone pénétrée par le bain qui a une teneur en
cendre variant entre 25 et 15 %. A droite du front, il y a la zone saturée en sodium qui
précéde toujours le bain. Le tableau 2.5 (Brilloit er 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 i la figure 2.62, elle nous montre
les profils de concentration pour NaF, Na3AlFs et NasAl;F 4 aprés un essai d’électrolyse
d’une durée de 1,5 heure (Brilloit er al., 1993). Il est important de noter I’absence
d’Al;C; dans les produits formés lors d’essais d’électrolyse faits par (Brilloit ef al.,
1993); ceci va a I'encontre du fait bien connu que I’ Al4C; se retrouve toujours en grande

quantité dans les fissures des blocs cathodiques industriels. Ceci suggére que la réaction
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de I'équation 2.21 soit responsable, dans une plus grande proportion que prévu, de la

formation du carbure d’aluminium contrairement a |’équation 2.22 souvent proposée.

4Al(1) +3C(s) = Al ,Ci(s)

Equation 2.21

4Na,AlF (1) + 12Na(dansC) + 3C(s) = Al,C,(s) + 24 NaF (1)

Equation 2.22
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Figure 2.61: Profil des cendres relié a la pénétration du bain (1010 °C, 0,75 A/cm’, 1,5 h, R=1,3)
(Brilloit ef al, 1993)
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Tableau 2. § : Teneur des différents constituants du bain dans des échantillons cathodiques aprés
différents temps d’électrolyse (Brilloit et al., 1993)

60 days core 600 days core

CA CB CC CD CE EA EB|CA CB CC
NagAlaF14 (mole)| 0.002 0.001 0.002 0.008 0.003 0.001 0.002} © 0 0
NajAlFg * 10.129 0.112 0.134 0.185 0.383 0.127 0.161] 0 0.001 0.016
NaF * | 1.096 1.382 1.484 1.034 1.008 2.038 1.566]4.587 3.450 4.438
CaFp * | 0.053 0.055 0.056 0.043 0.084 0.055 0.057|0.012 0.043 0.063
Naz0-11A1,03 0.007 0.002 0.003 0.002 0.006 0.004 0.003}0.002 0.002 0.001
NaAIO, * | 0.161 0.286 0.281 0.27t 0.131 0.337 0.278]0.637 0.780 0.504
a-Alp03 ' 0 0.001 0023 O 0 ()} 0 0 0 0.006
NaCN = | 0.120 0.001 0.007 0.077 0.001 0.024 0.057|0.459 0.229 0.308
AN * | 0.093 0.138 0.059 0.060 0.165 0.181 0.115/0.891 0.010 0.420
Al Cy ) 0 o 0 0 0 0.018 0.011]0.031 0.147 0.015
c * | 0.12 0.001 0.007 0.077 0.001 0.077 0.092)0.553 0.671 0.354
N = {0213 0.138 0.066 0.137 0.166 0.206 0.1721.350 0.238 0.728
o] * | 0.552 0.652 0.737 0.603 0.457 0.823 0.646|1.337 1.638 1.046
F * | 2.011 2.182 2.410 2.343 3513 2.919 2.682|4.612 3.550 4.659
Na » | 1.790 2.016 2.170 1.982 2.314 2.792 2.403|5.687 4.474 5.299
Al = | 0.540 0.591 0.595 0.579 0.814 0.814 0.666}1.693 1.430 1.026
Mmon(Q) 109.3 118.4 126.8 119.9 155.0 160.8 140.3}311.5 248.3 2718
no/ng 0.274 0.299 0.306 0.257 0.130 0.282 0.241]|0.290 0.461 0.225
NN/NF 0.890 0.924 0.900 0.846 0.659 0.956 0.896{1.233 1.260 1.137
nayng 0.269 _0.271 0.247 0.247 0.232 0.279 0.248/0.367 0.403 0.220
Erosion of C(%) 0.111 0.001 0.006 0.071 0.001 0.071 0.085/0.510 0.618 0.326
[Nar N 100 65 31 64 78 96 _ 81 | 632 111 341

Lossius et @ye (1993) ont tenté de faire une modélisation thermodynamique des

réactions possibles dans la cathode. Le tableau 2.6, extrait de Lossius et @ye (1993),

donne la liste de ces réactions ainsi que les énergies libres de Gibbs (AG®). Soulignons

que, sauf pour la premiére réaction, tous les AG® sont négatifs, tout comme |’enthalpie

de formation (AH®); ceci indique que les réactions sont d’autant plus favorisées lors de

I’abaissement de |a température.
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Tableau 2. 6 : Les différentes réactions chimiques possibles dans une cathode (Lossius et @ye, 1993)

Eq. | Chemical Reactions AGJ,00kd)
(1] |6NaF() + A} = NasAFg(® + 3 Na(inC)* “.7
(2] %Oz(o) + C(s) = COfg) -217.8
(3] |3 Nato) + 3NaGNC)" +3Cis) = INSCNY 165.8
(4} |3 COG + INanC)" = 3 NaxCO¥D +3C() 2258
(51 |3 Noig) +NagAFg() + 3NGUINC)’ = AINS) + 6 NaF(D) 230.1
(6 |3 NagAFglh +3 NaCN(D+ INGINC)’ = 3 ANE) + INGF() + 2 cs) -262.2
7 [2co@ + 2 NagAFgh + 3NANCY = § NaMOAs) +3 NaF (D +3 Cls 355.3
(8] |3 ANIS) + 3NaCO(l + INICY +3 Cis) = 3 NakiOR(s) + 5 NaCNO) 893.4
(91 |3M,08(s1 +3NaCOx + 3NalinC)' « 3 NaaIOs) +3 Cls) 2872
{10} :21 NaCN + 3 AlyO4(s) + 3Na(inC)’ = g NaAIOA(s) + g Alh% Cls) -2185
(117 |3 NaCN+3A,04(5) = 3 NaAIO{S) +3 AN(S) +3 Cis) +3 N 52.7
[12] | Na2CO(l) + AlOq(s) = 2 NaAIO(s) + COz(Q) -32.2
(13] | NaAF () + 3NalIC) +§ Cle) = § AlCals) +BNaF() 9.4
(14] | 2404(8) + 3Na(NC)" +2 Cis) = 3INaAIOKE) + § AlCyls) 50.2
* The standard state of Na(inC) is set equal 1o Nal).

Ainsi, lors du démarrage de la cuve, I’absorption et I'intercalation du sodium débutent, a
partir de I'interface bain/cathode, selon [’équation . Cette réaction a lieu, méme si le
AG?" est positif, car le gradient de concentration en Na, entre le bain et la cathode, fournit
la force motrice nécessaire a la diffusion et a [’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 3 la pénétration subséquente du bain. Sous la cathode, plus précisément dans la
région des barres omnibus, I’air s’infiltre via les pores ouverts de la cathode. L’oxygéne
de I'air oxyde immédiatement le carbone pour former du CO(g) (équation 2.2) qui
progressera, avec 1’azote, dans la cathode par les pores ouverts. Le Na(g) et le CO(g)
formeront par la suite du NaCN(l) et du Na;CO;(l) selon les équations 2.3 et 2.4
respectivement. Si I’azote n’est pas complétement consumé, il continuera sa progression

et pourrait former du AIN en rencontrant le front de pénétration du bain (équation 2.5).
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Sachant que dans la cathode le ratio R augmente, alors les phases Na;AlFs, NaF, #-
Al;O5 et NaAlO- sont stabilisées (Grjotheim er al., 1982). Par la suite, le CO(g) peut
réagir avec le bain pour donner du NaAlOa(s) (équation 2.7). Lorsque le bain entre en
contact avec le Na;COjs(l) qui est une source supplémentaire d’oxygéne, alors AIN,
AlO5 et B-Al;0; sont déstabilisés: ceci donne lieu aux réactions des équations 2.8 et 2.9
respectivement. Si le bain est complétement consumé, le NaCN est déstabilisé par la
présence d'AlOs; ceci donne lieu aux réactions des équations 2.10 et 2.1l
respectivement. Enfin, si ["apport d’air est insuffisant (pores bouchés par le bain) alors
I’azote sera un facteur limitant pour la formation d’AIN et I’ Al en excés se transformera
en ALLC; via les réactions des équations 2.13 et 2.14 (Brilloit e al., 1993; Grjotheim et
al., 1982; Lossius et @ye, 1993; Shamsili et Qye, 1994).

2.9. Composite TiB;-carbone (TCC)
2.9.1. Historique du compeosite TiB,-carbone (TCC)
L'utilisation du TiB; comme revétement céramique des cathodes carbonées remonte aux
années '50 (McMinn, 1992; Pawlek, 1995; Pawlek, 1996; Pawlek, 2000). A cette
époque, les travaux de British Aluminum (Ransley, 1957), maintenant British Alcan,
avaient révélé les propriétés attrayantes du TiB, telles que (Huni, 1995; Serlie et @ye,
1989-11; Zhang et al., 1994 p.37):

® une bonne conductivité électrique;

e mouillage complet par I'aluminium liquide;

® une bonne résistance a |'abrasion;

® une bonne stabilité chimique dans I’environnement cryolithe-

alumintum.

A cause des ces propriétés, le TiB, s’est révélé étre le matériau de choix afin de
construire une cathode pouvant €tre mouillée par I’aluminium liquide. L attrait d’une
cathode inerte réside dans le fait que I’aluminium forme un film stable a la surface de la

cathode, ce qui n’est pas le cas pour les cathodes carbonées qui ne sont pas mouillées par
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I'aluminium liquide. La présence de ce film permettrait de diminuer la distance anode /
cathode (DAC); ceci aurait pour conséquence de diminuer la résistance électrique, qui
est fonction du carré de la DAC, occasionnant d'importants gains énergétiques. De plus,
la présence d’une telle cathode mouillable ouvre la porte 4 la production continue de
"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 2.63). Cependant, les projets de recherches ont été suspendus par les
différentes compagnies, principalement a cause du prix trés élevé du TiB; et de la
difficulté d’élaboration de ces céramiques denses. Ajoutons a tout ceci la faible ténacité
de ces céramiques TiB»; 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 [’enthousiasme envers les
cathodes drainées est attribuable a I’arrivé d’un nouveau procédé de production du TiB;
qui en abaissait considérablement le prix. C’est a la fin des années ’80, plus précisément
en 1988 et 1989, que les premiéres chaines de production de poudre TiB; a faible colt
sont entrées en fonction (Liu er al., 1992). L'utilisation du TiB, pouvait donc étre

envisagée a |'échelle industrielle.

Depuis le début des années "90, les revétements denses des années antérieures ont plutot
fait place aux matériaux composites TiB,-graphite et TiB:-anthracite qui intégrent
certains avantages du carbone (trés bonne conductibilité électrique et inertie chimique
relativement bonne) et les avantages du TiB; énoncés auparavant. Dans cette nouvelle
classe de matériaux composites, nous retrouvons le TCC qui fait [’objet de la présente
recherche. Le TCC est composé d’un mélange de particules de TiB; d’un diamétre
moyen de 15 um, d’agrégats d’anthracite électro-calciné (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.
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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 Alcoa, F: cellule Kaiser
(Zhang et al., 1994 pp.47-50)

2.9.2. Procédé de fabrication du TiB,

Dans le systéme binaire Ti-B, on peut constater la présence de différents composés Ti-B.
Cependant, seul le composé TiB: est stable (Mroz, 1993; Mroz, 1995). [l existe quelques
procédés de production du TiB.. Mais, le procédé le plus fréquent est la synthétisation
par carbothermie car ce demier est plus productif et donc plus économique (Mroz,
1993). Ce procédé consiste & faire réagir du TiO- avec du C et du B4C ou du B;0; a une
température d’environ 1600 °C. Les réactions possibles sont données aux équations 2.23
et 2.24 (Johnson, 1995; Materials and Processes, 1995; Mroz, 1993; Takeyasu ez al.,
1997). Les principaux domaines d’utilisation du TiB: sont : piéces de protection contre
I'usure (armure de céramique), buses, joints d'étanchéité, outils de coupe, cathodes

(Hall-Héroult) et creusets. Mentionnons qu’en 1994, la production mondiale de TiB;
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était d’environ 80 tm et que le prix variait entre 35 et 120 $ U.S./kg selon le grade et la

pureté du matériau recherché (Johnson, 1995).

2Ti0,(s) + C + B,C(s) = 2TiB,(s) + 2CO,(g)
Equation 2.23 (Mroz, 1993)

2Ti0,(s) + 5C + B,0,(l) = 2TiB,(s) + 2CO,(g)

Equation 2.24 (Mroz, 1993)

2.9.3. Propriétés du TiB;

Dans cette section, nous présentons quelques propriétés générales du diborure de titane
qui rendent ce matériau intéressant pour I'industrie de I’aluminium. Le TiB; posséde 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 aprés frittage (5 % de porosité), sont (Mroz, 1993): un
module d'Young E= 510 2 575 GPa, une résistance en flexion Ry = 350 2
575 MPa, une dureté de 1800 a 2700 kg/mm’, une ténacité Kic= 5 3 7 MPa*m™"? et un
coefficient de Poisson v = 0,18 3 0,2. La température de fusion du TiB; est 2980 °C et il
présente une sensibilité a I'oxydation a l'air; le TiB, s’oxyde rapidement 3 des
températures supérieures a 900 °C pour donner du borate TiBO; et du rutile TiO, (Kulpa
et Troczynski, 1996; Tampierni er al., 1992). Enfin, le TiB; est stable dans le HCl et le
HF mais se dissout rapidement dans les hydroxydes alcalins, les carbonates,
HNO;+H;0,, HNO; + H;SOq et les bisulfates (Mroz, 1993).

2.94. Mouillabilité par Paluminium liquide

Une des propriétés les plus surprenantes du TiB,, concernant [’industrie de I’aluminium,
est sa mouillabilité accrue face a I’aluminium liquide contrairement au carbone
(Billehaug et @ye, 1980-I; Billehaug et @ye, 1980-II; Boxall er al., 1984; Boxall et
Cooke, 1984; Grjotheim et Welch, 1988; Liao er al., 1990; Mazza et al., 1984;, Pawlek,
1990; Rhee, 1970; Watson et Toguri, 1991). En fait, une étude, en particulier (Rhee,

1970), a montré que !’angle de contact (goutte sessile), sur une céramique de TiB;
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obtenue par pressage a4 chaud, est de 55° 4 une température 837 °C et une pression
2x107 torr. De plus, Watson et Toguri (1991) ont démontré que I’angle de contact entre
I"aluminium et le TiB,, dans un composite TiB:-carbone était de 0° (mouillage parfait)
en présence de bain électrolytique alors que le graphite, I'anthracite et le brai cuit
n'étaient pas mouillés. Ce mouillage parfait peut s’expliquer par la présence de bain qui
dissout la couche d’Al:O; qui se forme naturellement a la surface de la goutte
d’aluminium liquide. Ceci a pour effet d’activer la cinétique de mouillage. La figure
2.64 (Xue et @ye, 1993) montre I'évolution de I’angle de mouillage en fonction du
temps et de la teneur en TiB.. On peut observer que la teneur en TiB, augmente la
cinétique de mouillage. En fait, il semble y avoir une concentration optimale de 30 %
poids en TiB; ot I'angle de contact initial est 50° et I’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 TiB, peuvent étre
considérées comme des ilots dans une mer de carbone. Ainsi, si les flots ne sont pas
assez rapprochés (faible teneur en TiB3), I’aluminium liquide n’arrive pas a faire le pont
entre les particules de TiB; et la mouillabilité du composite s’en trouve affectée (Xue et
Dye, 1993).
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Figure 2.64: Angle de contact en fonction du temps pour différents composites TiB,-C
(950°C, 1,3x10™ Pa) (Xue et Oye, 1993)
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2.9.5. Mouillabilité par le bain

La figure 2.65 (Xue et @ye, 1992) montre I’angle de contact, pour deux compositions du
bain différentes, en fonction de la teneur du composite en TiB.. On constate, dans les
deux cas, que le bain mouille le composite immédiatement (angle inférieur & 90°).
Cependant, il est évident que la présence du TiB; favorise, de fagon significative, la

mouillabilité du bain sur le composite (Dionne et al., 1999).
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Figure 2.65: Angle de contact bain-composite, a: NaAlFg, b: NaAlF + 10 % poids ALO,
(Xue et Oye, 1992)

2.9.6. Conductibilité électrique

Une des propriétés qui justifie aussi I’emploi du TiB; dans les cathodes est sa bonne
conductibilité électrique. La conductibilité électrique du TiB,, dense a 20 °C, est de
6,67x 10* Q'cm” comparativement 3 22 Q'cm' pour [Ianthracite et 2
1,67 x 10° Q' cm™! pour une cathode carbonée conventionnelle (Ananthapadmanabhan,
1993; Mroz, 1993; Rahman et al., 1995).
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2.9.7. Résistance a I’abrasion

Comme nous en avons déja discuté, les mouvements hydro-magnétiques du métal
combinés i la présence d'une gelée, contenant des particules d'alumine dures,
provoquent ['usure mécanique des blocs cathodiques des cuves d’électrolyse de
aluminium. Le fait que le TiB: soit une céramique dure constitue un avantage qui
permet d’espérer que les cathodes composites offriront une meilleure résistance a
I’abrasion mécanique que les cathodes carbonées conventionnelles. Des essais ont été
faits par différents laboratoires (Olsson er al., 1995) ainsi que par le Bureau des Mines
des Etats-Unis (Flinn, 1981) afin de classifier le TiB1 en terme de résistance a |'usure.
L'essai consistait 2 appuyer. avec une pression de 5x10”" kg/mm?’, un cylindre de TiB;
sur un disque rotatif de molybdéne recouvert de TiB: et de mesurer le volume de TiB:
perdu par usure sur le cylindre. Les résultats ont démontré que la résistance a I'usure du
TiB; est semblable i celle de I"alumine. L'usure moyenne des échantillons testés était de
3x10” mm’/kg*km. Des essais de microdureté ont montré que les échantillons
possédaient une dureté moyenne généralement supérieure i celle de I’alumine; soit entre

2500 et 5200 l\'g/mm2 pour le TiB; et entre 2500 et 3000 kg/mm® pour {*alumine.

2.9.8. Stabilité chimique du TiB; en présence d’aluminium liquide

La solubilité mutuelle du bore et du titane dans !’aluminium liquide a été étudiée par
(Dewing, 1989; Finch, 1972; Hayes et Lucas, 1991) pour un intervalle de température
variant entre 700 et 1300 °C. La méthode expérimentale consistait a mélanger, dans
différentes proportions, de ['aluminium pur avec un alliage Al-3,6 % poids Ti et un
alliage Al-1 % 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
"aluminium, le titane et le bore réagissaient ensemble pour former une solution solide
ou une co-précipitation de TiB»-AlB» qui se déposérent au fond du creuset durant les
expértences. La précipitation de ces agglomérats indiquait que le métal était saturé en Ti
et en B. Il existe des contradictions et des différences entre les différentes études.

Cependant, I’étude la plus valable a été faite par (Dewing, 1989) ou ce dernier a procédé
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2 I"analyse et I'interprétation de différents résultats obtenus par différents auteurs. De
cette analyse, il ressort que le bore semble se dimériser pour donner le produit de
solubilité présenté i I'équation 2.25. La figure 2.66 montre les données obtenues par
différents auteurs analysés par Dewing (1989). Les travaux de Dionne e al. (1999) ont
aussi montré la stabilité du TiB, dans I'aluminium liquide. Enfin, mentionnons que les
travaux de (Wendt et al., 1990) ont aussi montré que la limite de solubilité du TiB: dans

I’aluminium est de 40 ppm a 700 °C.

log(%Ti*%B )=0,693 - (Q;?é)

Equation 2.25 (Dewing, 1989)
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Figure 2.66: Produit de solubilité %Ti x 9% B dans I’Al & 1000 °C (Dewing, 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 a la
stabilité chimique du TiB. face au bain cryolithique des cellules d’électrolyse de
I"aluminium (Zhang er al., 1994 p.24). En effet, & cette époque, plusieurs compagnies

effectuaient de la recherche et du développement afin de mettre au point des anodes
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inertes. Par conséquent, plusieurs métaux réfractaires (TiB,, ZrBj, BN, TiC, TiCr et
MoSi) ont été testés sans succes car ils ont tous été sévérement attaqués et dissous par le
bain cryolithique. En fait, ces matériaux métalliques réfractaires ont tous été oxydés par
I'oxygéne produit a I'anode; ceci a directement contribué a la chute drastique de la
conductibilité électrique de ces matériaux utilisés comme anodes. Enfin, Dionne er al.

(1999) ont montré que les particules de TiB2 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 a base
de TiB; nsque d’avoir un comportement différent des cellules conventionnelles munies
de cathodes carbonées. Par conséquent, il est nécessaire d’effectuer la caractérisation du
comportement cathodique du TiB; car [a présence de ce demier dans la cathode
influencera I'efficacité de la cellule, la polanisation de concentration, le tension de
décomposition de 'alumine, le comportement du bullage a ['anode, le taux de
dissolution de I"alumine et le bilan thermique de la cellule. Des essais ont été effectués
(Mazza er al., 1987, Wendt, 1992) par rapport a une électrode standard de graphite
plongée dans du bain cryolithique. Soulignons que le potentiel de référence était stable a
+5 mV. Les matériaux utilisés n’étaient pas du TiB; pur mais plutdt des composites
TiB2-AIB2-AIN et TiB-AIN-BN. Les résultats sont présentés a la figure 2.67. On
constate que la surtension cathodique est Iégérement plus élevée comparativement i une
cathode de graphite. La conséquence directe d’une surtension plus élevée est illustrée a
la figure 2.68. Ainsi, plus la surtension cathodique 1. est élevée, moins le courant de
COITOSION iy Sera €levé. 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 iconr
diminue, alors la cinétique réactionnelle diminuera aussi. Ce qui n’est pas souhaitable
pour la rentabilité d’un procédé industriel. Cependant, comme le TiB; pur posséde une
résistivité électrique de I'ordre 9,5 u2*cm comparativement a 62 et 1520 pQ*cm pour

les composites TiB2-AlB2-AIN et TiB>-AIN-BN respectivement, on peut supposer que
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les composites TiB:-carbone offriront des performances équivalentes aux cathodes

carbonées conventionnelles.
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Figure 2.67: Courbe de la polarisation cathodique pour différents matériaux (Mazza ¢t al., 1987)
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2.10. Performance du composite TiB,-carbone
Le développement et I’application des cathodes composites mouillées par I'aluminium
liquide représentent, 3 moyen terme, |'amélioration la plus probable du procédé Hall-
Héroult. Comme nous en avons déja discuté, l'application de cette technologie
permettrait de concevoir le fond de la cellule en pente, de minimiser la hauteur du métal
liquide (minimise les mouvements MHD) et, par conséquent, de réduire
considérablement la distance anode-cathode. Sachant que la surtension de 1'électrolyte
est de I’ordre de 1,3 3 2,0 V, alors le gain énergétique anticipé par une diminution de la
DAC devient trés intéressant (Cooke et Buchta, 198S; Grjotheim er al., 1988; Liao et al.,
1998: Tabereaux et al., 1998. Zhang er al.. 1994 p.37), ceci représente beaucoup
d’argent i I'échelle industrielle. Afin d’obtenir un succés commercial, les cathodes
composites doivent remplir les conditions suivantes (Zhang er al., 1994 p. 38):

® une bonne résistance mécanique:
une bonne résistance au choc thermique;
une bonne stabilité chimique envers le bain et I'aluminium;

une bonne conductibilité électrique:

une faible perméabilité;

une méthode de fabrication relativement simple;
un colt de fabrication viable;

@ une durée de vie supérieure a 6 ans.

Le TiB; est une matiére premiére relativement colteuse dans la perspective de la
fabrication de cathodes drainées; ¢’est pourquoi on le retrouve dans une couche ou sous
forme de revétement de quelques centimétres d’épaisseur qui forme la surface de travail
de I'électrode. Par conséquent, cette couche doit posséder une trés bonne capacité de
liaison avec le reste de la cathode. Par contre, les coiits de fabrication, les limites
dimensionnelles. les difficultés d’usinage ainsi que des probiémes de résistance
mécanique ont contribué a la perte de popularité des tuiles denses de TiB; depuis

quelques années.
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C'est en 1984 que la compagnie Martin Marietta Aluminum (Norvége) rapporta pour la
premiére fois les résultats concernant I|'opération a I'échelle pilote d’une cuve
d’électrolyse de |'aluminium employant la technologie des cathodes drainées (Sorlie et
Bye, 1989-II). Les blocs cathodiques précuits étaient disposés et jointés, par une péte &
damer, au fond de la cellule (comme les cellules conventionnelles). Une fois les blocs en
place, ces derniers étaient recouverts d’une pate TiB;-carbone de | cm d’épaisseur. Par
la suite, la pdte était cuite a une température variant entre 600 et 1000 °C. Basé sur les
analyses chimiques du bain et de I'aluminium, les chercheurs prévoyaient une durée de
vie évaluée 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 d 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 TiB-graphite (TiB2-G) , développées par Great Lakes
et Reynolds ont été testées, aussi, a I’échelle pilote (figure 2.69) (Alcom er al., 1990).
Les avantages de ce composite comparativement aux revétements céramiques sont : un
colt de fabrication réduit, un processus d’élaboration plus simple, de meiileures
propriétés mécaniques (et plus stable dans le temps), une trés bonne résistance au choc
thermique et une bonne stabilité chimique. En fait, aprés 10 mois d’opération, quelques-
unes unes des cathodes TiB>-G ont été retirées de la cellule, examinées et analysées. Les
examens visuel et dimensionnel n’ont montré aucune évidence d’usure et de corrosion.
Par contre, I’examen microscopique a révélé la pénétration d’aluminium liquide par les
pores ouverts de la cathode mais le front de pénétration semble s’arréter aprés une

certaine distance (voir figure 2.70) (Sorlie et @ye, 1989-11).
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La figure 2.71 montre I'évolution de la concentration en Ti dans le métal pour une
période d’environ 1 mois. Ce suivi quotidien a permis de calculer le taux de dissolution
du titane, soit 0,00675 lb/jour (Alcorn 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
dans le métal, pour ce mois d’opération, étaient d’environ 0,017 et 0,001 % poids
respectivement (Alcomn er al., 1990). De plus, les principales impuretés 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
(Alcom et al., 1990).

Lors des changements d’anodes, chaque cathode était inspectée avec une tige d’acier.
Ainsi, apres 15 jours d’opération, une des 6 cathodes était fissurée et les morceaux ont
€€ récupérés. Les autres blocs cathodiques n’ont montré aucun signe de fissuration
jusqu’a la fin de I'essai. Aprés I'essai, les blocs composites ont tous été retirés et
refroidis lentement afin d’éviter les chocs thermiques. Un essai particulier a été fait avec
un des blocs composites: ce demier a été introduit, sans précaution, dans le bain en
fusion et I’anode a €té abaissée pour faire contact avec le composite. Le courant a été
appliqué et ce dernier a atteint pratiquement le double de I’ampérage habituel, soit
6000 A. Une fois le courant coupé, I’anode a été relevée et elle était rouge a 1’endroit ot
elle faisait contact avec la cathode, indiquant une température trés élevée. Quant au bloc
composite, il €tait intact, confirmant sa bonne résistance au choc thermique et une trés

bonne conductibilité électrique.

Enfin, les calculs de modélisation énergétique indiquent que ce type de cathode
composite permettrait une diminution de 15 3 20 % de la consommation énergétique
comparativement & une cellule conventionnelle (Alcom et al., 1990). La figure 2.72
montre I'évolution du tension en fonction de la distance anode-cathode (Alcom et al.,
1990).
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Suite 4 ces résultats surprenants, d’autres compagnies ont procédé, cette fois, a4 des
essais 4 I'échelle industrielle (Australie et Chine) (Liu er al., 1992). Les cathodes
composites étaient composées de 45-60 % poids de TiB;, 18-25 % poids d’agrégats et
20-35 % poids de brai. Aprés plus d’une année d’opération, I’évaluation des nouvelles
cellules a été faite selon les critéres suivants :

e variation du ratio R;

o chute ohmique dans la cathode;

e efficacité de courant;

e qualité du métal:

o facilité d’opération.
L'emploi des cathodes composites a montré que le sodium pénétre moins dans la
cathode; ceci se traduit par une économie de 300 kg de NaF au départ de chaque cellule
de 75 kA (Liu er al., 1992). La comparaison entre la chute ohmique enregistrée pour les
cathodes composites et pour les cathodes conventionnelles montre une différence de 50
4 100 mV en faveur des cathodes composites. Quant i I’efficacité de courant, elle était
de 1,45 % (90,89 %) supérieure pour les cuves munies des cathodes composites. Enfin,
il semble que la qualité du métal n’est pas affectée par ’emploi de composite, c’est-a-
dire que les pourcentages de Ti et de B se retrouvant dans le métal sont trés faibles (Liu
et al., 1992). Enfin, Liu er al. (1992) ont rapporté des rendements et des économies
énergétiques équivalents 3 Alcorn er al. (1990); soit de I’ordre 1,5 % (gain énergétique)
et 0,2 kWh/kg Al (en moins).



™-19

Figure 2.69: Cellule pilote avec cathodes TiB,-carbone testée en 1985 (Alcorn et al., 1990)
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Figure 2.70: Concentration en Al dans le composite (Serlie et Oye, 1989-11)
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2.10.1. Propriétés mécaniques et résistivité électrique

Xue et @ye (1992) ont réalisé des essais de compression sur des composites TiBa-
carbone ayant différentes teneurs en TiB: mais avec une teneur en brai constante. Le
tableau 2.7 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 TiB; a une densité théorique de 4,4 g/cm’. De plus, la résistivité
électrique chute avec I’augmentation de la teneur en TiB; car le TiB: a une résistivité de
9-15 uQ*cm (a 25 °C) comparativement au graphite qui posséde une résistivité de 570-
1170 uQ*cm (a 25 °C). Soulignons qu’une augmentation de la conductibilité électrique
entrainera une diminution de la chute ohmique dans la cathode, abaissant ainsi I'énergie
nécessaire pour produire 1I'Al. Enfin, la résistance en compression diminue avec
I"augmentation de TiB» sauf dans le cas ou le diamétre des particules est inférieur & 75
um. En effet, ce demier 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 TiB;-carbone (Xue et Oye, 1992)

Résistance en
Matériau Densité a vert | Densité cuit P(uQ*cm) | compression
(MPa)

Conventionnelle 1,74 1,63 26,1 11,5
5 % poids TiB, 1,78 1,64 19,1 8.40
15 % poids TiB; 1,83 1,67 18,4 6.44
15 % poids TiB," 1,90 1,79 94 17,8
30 % poids TiB» 1,91 1,70 13,1 5,57

* contient des particules de TiB de taille < 75 um. Dans les autres cas, la taille est entre

850 umet 75 um.
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2.10.2. Mouillage du compesite par I’aluminium
La mouillabilité de [’aluminium, sans la présence de bain, a été mesurée par le test de la
goutte sessile sans polarisation de I’électrode. Le tableau 2.8 donne les résultats obtenus

par Zhuxian er al. (1992) pour une température de 980 °C.

Tableau 2. 8 : Mouillabilité de I’aluminium sans bain et sans polarisation (Zhuxian et al, 1992)

% TiB, 0 5 10 20 30 40 50 60
% C 100 95 90 80 70 60 50 40
g/em’ 1,53 1,63 1,86 1,91 2,03 - 2,17 2,35

Porosité
% 29,8 25,14 12,84 12,68 12,06 - 10,50 | 13,20
0° 132 112 114 L1 110 123 105 106

De plus, la mesure de la mouillabilité de I’aluminium, en présence de bain, a été réalisée
par Liao er al. (1990) sur un revétement composite TiB,-C avec I'aide d’une
radiocaméra. Les essais ont démontré que ['aluminium mouille le revétement composite.
Les angles obtenus pour deux types de revétements (R2 a une plus grande teneur en TiB;
que R1) sont les suivants :

o pour R1:65° 63° et 65° (avant électrolyse, pendant et aprés);

e pour R2:57° 51° et 53° (avant électrolyse, pendant et aprés).

Comme nous sommes en mesure de le remarquer, |’angle de mouillage semble diminuer
avec |'augmentation de [a teneur en TiB3 et la polarisation ne semble pas affecter la
mouillabilité. De plus, comparativement aux résultats obtenus par Zhuxian et al. (1992),
tl semble que la présence de bain favorise le mouillage du composite par I'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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L’examen microscopique d’échantillons du composite TiB,-G a révélé la pénétration
d’aluminium liquide par les pores ouverts de la cathode. Cependant, le front de
pénétration semble s’arréter aprés une certaine distance (voir figure 2.70) (Alcom er al.,
1990). D’autres essais, de type goutte sessile, ont été réalisés sur des électrodes
composites TiB»-C (Raj et Skyilas-Kazakos, 1993). La goutte d’aluminium (0,12 g) est
relichée sur la surface du composite lorsque la température de 950 °C est atteinte &
I"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’Al;O; et d’ALC;. Toutefois, il semble que 1'Al,O4 se retrouve
préférentiellement du c6té de I"aluminium alors 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 TiB, semble pénétrée par I’aluminium liquide; ceci suggére
que les particules de TiB» augmentent la complexité du réseau poreux, permettant i
I"aluminium de pénétrer le long de ces particules. Toutefois, la pénétration de

I"aluminium a I'intérieur du composite s’étend de 5 a 10 um.

D’autres études concemnant la mouillabilité et la pénétration par I’aluminium liquide ont
été faites & I’Université de Trondhein en Norvege (Skybakmoen e al., 1993). Le but des
travaux était de prouver la viabilité des composites TiB»-C utilisés comme cathodes pour
I"électrolyse de 1'aluminium. Les essais d’électrolyse ont été faits sur deux types de
composites, soit une céramique pressée isostatiquement et un composite TiB,-graphite.
Les principales conclusions de cette étude sont les suivantes :
3 Exposition au bain :

e la céramique de TiB> se désintégre en contact avec le bain contrairement au

composite TiB;-graphite.
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@ Exposition a I'aluminium liquide :
e ["aluminium pénétre via les pores et les joints de grains;
e ['aluminium pénétre la céramique sur une profondeur de 200 um aprés 24 heures
d’électrolyse;
e ['aluminium et le sodium pénétrent complétement le composite TiB,-graphite
apreés 24 heures d’électrolyse:

e des fissures ont été observées dans le composite contrairement 2 la céramique.

Afin de mesurer et comparer [’efficacité de courant pour la déposition et la réoxydation
de P'aluminium, Raj et Skyllas-Kazakos (1993) ont fait des essais de voltamétrie
cyclique et de renversement de courant chronopotentiométrique (en anglais : cyclic
voltammetry and current reversal chronopotentiometry (CRC)). Les essais ont été
réalisés sur des échantillons composites contenant jusqu’a 40 % poids de TiB: dont la
taille moyenne des particules était de 40 um et, pour fin de comparaison, sur des
électrodes de graphite. De plus, deux bains différents ont été utilisés, I'un contenant
9.4 % poids d’Al;O; (saturé 3 990 °C) et 5 % poids d’AlF;; quant a I’autre composition,
le bain consistait en un mélange contenant 3,0 % poids d'Al,Q3 (non saturé a 980 °C),
8 % poids d’AlF; et 5 % poids de CaF,. Mentionnons que les échantilions ont été

immergés dans le bain pendant 1| heures avant le début des essais.

La figure 2.73 (Raj et Skyllas-Kazakos, 1993) montre le voltagramme pour |’électrode
de graphite. La région A correspond au dépdt de I'aluminium tandis que la région B
correspond & son oxydation. La hauteur de [a bosse B indique que le graphite n’est pas
mouillé par I'aluminium. La zone X représente le dépt du sodium et son intercalation
tandis que la zone Y représente sa désintercalation; ceci est consistant avec les
abservations industrielles car le dépot et I'intercalation du sodium précédent toujours le
dépat de I’aluminium. En effet, il semble que la surface de la cathode doive se saturer en
Na avant que le dépdt de I'aluminium soit possible (Grjotheim et Welch, 1980; Sum et
Skyllas-Kazakos, 1988). La figure 2.74 (Raj et Skyllas-Kazakos, 1993) nous montre le
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voltagramme obtenu pour le composite TiB»-C. Il est intéressant et important de noter la
présence de la région B (bosse), qui indique que le composite n’est pas trés bien mouillé
par I'aluminium liquide. Mentionnons que dans le cas ou la teneur en TiB; est élevée, la
bosse B disparait; ceci montre bien I'importance de la teneur en TiB. sur la mouiilabilité
du composite. De plus, il 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 (Raj et Skyllas-Kazakos, 1993) que les
particules de TiB: sont recouvertes d’une mince couche de carbone qui se forme durant
la cuisson du composite. Cette derniére serait responsable de la latence concernant la
mouillabilité. En effet, le bain (dissolution du C et du Al4C;) ou I'aluminium (formation
d’AlyC; qui sera dissous par le bain) doit dissoudre cette couche de carbone (nettoyage

de la surface des particules) et par la suite I'aluminium commencera a mouiller le

composite.
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Figure 2.73: Voltagramme cyclique gour le graphite (cryolithe-9,4 % poids Al;05+5 % poids AIF,,
t=11 h, 0,64 A/cm”, T=990 °C) (Raj et Skyllas-Kazakos, 1993)
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Figure 2.74: Voltagramme cyclique pour le composite TiB,-C
(cryolithe-9,4 % poids AL, O3+5 % poids AIF,, t=11 h, 0,64 Alem?, T=990 °C) (Raj et Skyllas-
Kazakos, 1993)

2.10.3. Résistance a la pénétration du bain et du sodium

Pour étre en mesure de pénétrer la cathode composite par I'entremise des pores ouverts,
le bain doit mouiller le composite. Comme ['indique la tigure 2.65 (Xue et @ye, 1992),
on obtient un mouillage partait (8 = 0°) pour un composite ayant une teneur en TiB:
d’au moins 30 % poids et un bain saturé en Al;Os; soit environ 10 % poids a 1000 °C.
On peut constater, sur cette derniére figure, que I'Al,Oj; agit directement sur la tension
de surface bain/composite car la mouillabilité augmente avec la teneur en alumine.
L’eftet de I'alumine peut étre mis en évidence (tableau 2.9) par les résultats obtenus par
Zhuxian et al. (1992) qui a utilisé un bain contenant seulement 3 % poids d’alumine et

3 % poids MgF> a 980 °C. On constate que le bain mouille moins le composite lorsque

la teneur en alumine est plus faible.
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Tableau 2. 9 : Mouillabilité de bain sans polarisation (Zhuxian et al., 1992)

% TiB3 0 S 10 20 30 40 50 60
% C 100 95 90 80 70 60 50 40
g/cm3 1,53 1,63 1,86 1,91 2,03 - 2,17 2,35

Porosité
% 29,8 25,14 | 12,84 12,68 12,06 - 10,50 | 13,20
a° 81 57 37 18 19 19 17 11

Comme nous en avons déja discuté, durant ’électrolyse de I"aluminium dans un bain

cryolithique, le sodium est généré selon la réaction suivante :

NaF(l)+ Al(l) = AIF,(I) + 3Na(dansC)

Equation 2.26

L acuvité du sodium & la surface de la cathode est déterminée par le ratio R de la
cryolithe dans la région prés de la surface de la cathode. La différence de concentration
ou d’activité du sodium entre le liquide en contact avec la cathode et I'intérieur de la
cathode fournit la force motrice pour la diffusion du Na dans la cathode (Xue et @ye,
1992: Xue et Qye, 1992-11). La figure 2.75 (Xue et @ye, 1992-1I) montre I’évolution de
la pénétration du sodium dans un composite contenant 35 % poids TiB, en fonction du
ratio R, aprés des essais d’électrolyse d’une durée de 4 heures 3 1000 °C avec une
densité de courant de 0,5 A/em”. On constate qu’un plateau est atteint lorsque le ratio
R=3,0.

De méme, la densité de courant peut influencer la diffusion du sodium a cause de son
influence sur le ratio R prés de la surface cathodique. Comme les ions Na” sont les
principaux porteurs de charge et que les ions Al-O-F sont déchargés pour donner
I’aluminium métallique, si la densité de courant est augmentée, il y aura alors davantage
d’ions Na" a la surface de la cathode. Ceci se traduit directement par une augmentation
du ratio R (NaF/AlF;). La figure 2.76 (Xue et @ye, 1992-1I) montre [’effet de la densité
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de courant sur la pénétration du sodium. Sur cette figure, on est en mesure de voir deux
plateaux ditférents, un premier a 0,3 A/cm’ et un autre 2 0,7 A/em®. Le premier plateau a
déja été observé (Serlie et @ye, 1984) lors d’essais similaires avec des cathodes
carbonées conventionnelles. Par contre, le deuxiéme plateau, 2 0,7 A/cm’, n'est pas
caractéristique des cathodes conventionnelles et, par conséquent, il est attribuable a la
présence de TiB,. En effet, il semble que la cathode composite soit complétement
mouillée par I’aluminium aprés des essais d'électrolyses ot la densité de courant est de
I’ordre de 1,0 A/cm”. Ceci tend 3 démontrer que la formation d’un film d’aluminium est

bénéfique car la ditfusion du sodium est considérablement ralentie.

Quant au bain, une étude (Xue et @ye, 1992), effectuée sur un échantillon composite
35 % poids TiB,, a révélé la présence de bain dans le composite aprés |'essai
d’électrolyse i une température de 1000 °C et avec une densité de courant de 0.7 Alem®.
Mentionnons que durant I’essai d’une durée de 4 heures, le composite TiB;-carbone était
en rotation dans le bain électrolytique a raison de 180 tours par minute. L'examen
microscopique (MEB) a révélé la présence de NaF aux joints entre les particules de TiB»
et fa matrice carbonée. Selon les auteurs, il semble que le sodium diffuse légérement
dans le TiB, alors quaucune trace de fluor n’est présente dans les particules de TiB:.
Quant i 'aluminium, il semble pénétrer via les pores ouverts et il se retrouve aux joints
sous forme d’aluminium ou possiblement d’Al;C;. Soulignons que le bain se retrouve
préférentiellement autour ou a proximité des particules de TiBj; ceci tend i démontrer
que le TiB: est davantage mouillé par le bain comparativement aux agrégats d’anthracite

et au carbone liant.

Les figures 2.77 et 2.78 (Mazza er al., 1987) montrent deux résultats trés intéressants. En
regardant la figure 2.77, on peut constater qu'un composite riche en borure (dans ce cas
TiB: et AlB:) semble former une barriére plus efficace contre la diffusion du sodium
comparativement i 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
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montre clairement que le sodium diffuse davantage dans le liant car le TiB, ne semble
pas contenir de Na, ou la concentration était inférieure i la limite de détection utilisée

dans le cadre de ces travaux.
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Figure 2.75: Pénétration du Na en fonction du ratio R (Xue et Qye, 1992-11)
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Figure 2.77: Profil de pénétration du Na dans deux composites différents (Mazza ¢t al., 1987)
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Figure 2.78: Intensité des rayons X du Na dans le TiB2 et dans le carbone liant aprés électrolyse
(conditions : voir figure 61) (Mazza et al., 1987)
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2.10.4. Résistance a ’'usure mécanique et chimique

Des échantillons cylindriques de composite ont été soumis a des essais d'abrasion (Xue
et @ye, 1992-II). Ces essais consistaient 3 appuyer, avec une force constante,
I"échantillon sur un plateau rotatif sur lequel était disposé de 1'abrasif en poudre et un
lubrifiant. La figure 2.79 montre les résultats obtenus concernant le taux d’usure en
fonction du %poids de TiB, présent dans le composite. Il est intéressent de constater que
le taux d’usure diminue avec une teneur en TiB; croissante, et ce, jusqu'a une teneur de
15 % poids. Par ia suite, le taux d’usure est constant (plateau) pour des teneurs
supérieures a 15 % poids TiB2. Une autre particularité des résultats présentés réside dans
le fait que méme si le composite fait de fines particules de TiB, présente une plus grande
densité et une résistance a la compression plus élevée, il est moins résistant a I'usure

qu’un composite tait de plus grosses particules de TiB..

Un autre type d’essai a éié développé dans le but de mesurer le taux d’usure de la
cathode causée par la formation et la dissolution d’AlC;. Ainsi, un échantillon
cylindrique, dont on connait le volume, est inséré dans une cellule inversée ol ['on
retrouve du bain et de I'aluminium liquide (figure 2.80) (Xue et @ye, 1994). La rotation
de I’échantillon est fixée & 150 tours par minute, la température a 950 °C et le tout se
retrouve sous une pression d’une atmosphére d’argon. Aprés une période de temps
définie, I"échantillon est retiré et nettoyé avec de I’acide sulfurique et du AICl;. Par la
suite, la perte de volume est mesurée par la force d’Archiméde appliquée sur
I’échantillon une fois immergé dans de !’isopropanol. Les figures 2.81 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, il tend vers O lorsque que le bain devient de plus en plus
riche en ALLC;_ Lorsque le bain est saturé en carbure, la dissolution du carbure n’est plus
possible et ['usure s’arréte. il est important de remarquer que la présence d’alumine
solide (sursaturation) diminue le taux d’usure. Il semble que la présence de particules

solides en suspension dans le bain créer une barriére contre la convection du AlCs,
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diminuant ainsi la cinétique de dissolution de ce demier. Dans le cas du composite
TiB,-C, la présence de particules solides d’alumine semble favoriser la formation d’une
gelée a la surface de ’échantillon isolant ainsi le carbone de |’aluminium; ceci contribue
grandement A la diminution du taux d’usure. Par contre, lorsque cette gelée protectrice
ne se forme pas (cas du bain saturé), I’aluminium, qui mouille relativement bien le TiB,,
semble pénétrer dans le composite pour y tormer du carbure qui est par la suite dissous.
Lorsque ce carbure est dissous, le TiB2 est déchaussé et il tombe au fond du creuset. Le
mécanisme d’usure différe de celui impliquant le graphite car il s’agit de corrosion-

érosion.
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Figure 2.79: Abrasion du composite (Xue et Qye, 1992-11)
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Chapitre 3

3. La méthode expérimentale

Afin de mener a terme le projet, le travail a été abordé sur une base comparative en
étudiant le carbone des matiéres premicres (brai et anthracite), la poudre de TiB, ainsi
que le composite TiB,-C et la cathode carbonée anthracitique, tous a I’état initial. De
plus, le composite et la cathode carbonée anthracitique ont tous deux été observés aprés
des essais d’immersion et d’électrolyse. Ainsi, afin d’éviter d’aborder les différents
aspects de la recherche de fagon linéaire, le travail a été fait en abordant plusieurs
aspects du probléme en paraliéle qui se sont croisés de par leur nature. Par exemple,
nous avons travaillé, i la fois, sur la caractérisation des matiéres premiéres 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 méthode a permis de mieux
cerner les phénomenes qui sont intervenus et de réajuster les priorités 3 mesure que la
compréhension des matériaux et des mécanismes en cause a progressé. Ainsi, le
diagramme d’écoulement suivant (figure 3.1) montre les différents travaux de
caractérisation qui ont été faits pour atteindre les objectifs et répondre aux deux

questions primordiales concernant notre étude.

Comme on peut le constater sur le diagramme, nous avons abordé, en paralléle, la
caractérisation microstructurale des matiéres premiéres, du composite TCC et de la
cathode sans TiB: afin de connaitre la distribution spatiale des différents agrégats, la
morphologie du réseau poreux (média par lequel I’aluminium ou le bain cryolithique peu
pénétrer dans le matériau), la quantité et le type de liaisons et les interactions possibles
entre ces matiéres premiéres. Nous avons aussi travaillé A I'identification du réseau
cnstallin des différents constituants (le TiB3, I’anthracite, le carbone liant et le graphite)
pour en déterminer la nature. Nous avons procédé i I’analyse de la surface des particules
de TiB,, i I’état de poudre et a I’état composite, afin de déterminer les éléments présents

en surface et d’établir un profil de concentration. L’identification des éléments présents
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en surface du TiB; dans le composite est d’une grande importance car ces derniers
jouent un rdle prépondérant dans les mécanismes de mouillage et réactionnel du TiB;
avec ’aluminium et/ou le bain cryolithique. Quant aux études des interactions des
matiéres premiéres, du composite TiB,-carbone (TCC), du composite hybride brai-TiB;
(TBCL) et de la cathode carbonée (CC) sans TiB, avec I'aluminium liquide et le bain
cryolithique (essais d’immersion), elle auront permis de comprendre les différentes
réactions thermochimiques se produisant avec les différents agrégats composant les
matériaux carbonés et la cinétique de mouillage et de pénétration par |’aluminium
liquide et le bain. Par ailleurs, les essais d’'électrolyse ont permis de comprendre et
modéliser le comportement de la cathode TCC de fagon chronologique lors de
I’électrolyse de !'aluminium. Enfin, les essais complémentaires ont permis de vérifier et
de renforcer certaines hypothéses ainsi que la mise a jour de propriétés inconnues du

TCC aprés électrolyse.



Figure 3.1 : Diagramme d'écoulement de la méthode expérimentale

3.1. Les matériaux

Le composite TiB2-C consiste en un mélange d'anthracite électro-calciné et de TiB; 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 +0,9 % et une densité géométrique moyenne
de 2,2 0,1 g/em’. Un total de trois distributions granulométriques d’anthracite, ayant
une densité réelle typique de 1,91 g/cm’ et un pourcentage de cendre situé entre 4 et
5 %, ont été utilisées dans la fabrication du TCC (valeurs spécifiées par Alcan). Quant a
la poudre de TiB:, un grade commercial a été utilisé. Selon les spécifications du
fabricant, 99,2 % des particules avaient un diamétre inférieur 3 45 um. La surface
spécifique de ce grade de poudre était de 0,23 m*/g et les impuretés répertoriées par le

fabricant étaient les suivantes (% poids): 0,7150% C, 0,6880 % O et 0,1290 % Na.
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Mentionnons que le brai de goudron standard du laboratoire d’Alcan a été utilisé. Ainsi,
aprés malaxage, mise en forme et cuisson, les blocs de TCC ont été forés afin d’obtenir
des échantillons cylindriques de 5 cm de diamétre 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 a balayage

Aprés les essais, les échantillons ont été coupés a I’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 I'évacuation de I’air emprisonné dans les pores ouverts, puis enrobés dans un
mélange époxy. Ensuite, les coupes métallographiques ont été polies selon la procédure
classique au papier SiC (400, 600, 2500, 4000 grit) suivi du diamant dans une solution

sans eau pour éviter toute hydratation (présence possible d’ Al;C; dans les échantillons).

3.2.2. Préparation des échantillons pour les observations au microscope
électronique en transmission

Afin de permettre I'observation des particules de TiB, au microscope électronique en

transmission, la procédure suivante a été mise au point et a fait I’objet d’une publication

en soi (Dionne er al., 2000). L'annexe | présente I’article complet et montre les

applications possibles dans d’autres domaines reliés aux matériaux, notamment dans le

domaine des poudres métalliques.

3.2.3. Description de la procédure

La mise au point de cette nouvelle procédure de préparation d’échantillon a été motivée
par la difficulté d’observer des fines particules au microscope électronique 2
transmission. La technique employée pour la préparation de lames minces a partir d'une
poudre est similaire a la technique de préparation dite "mécanique”. En fait, la clef de

cette nouvelle procédure réside dans I’utilisation de bakélite conductrice et dans I’ajout
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d’une étape de pressage a chaud. Les différentes étapes de la procédure sont les
suivantes :
¢ mélange de la poudre A caractériser et de la bakélite conductrice
dans une proportion volumique de 40 et 60 % respectivement;
e pressage a chaud (20,6 MPa a 120 °C);
e micro-carottage (carottes de 3 mm de diamétre par environ 10 mm
de hauteur);
e micro-sciage (disques de 3 mm de diamétre par 0,5 mm
d’épaisseur);
e amincissement du disque (réduire I'épaisseur du disque jusqu’a
environ 70 umy);
¢ micro-profilage (profiler le disque sur les 2 faces afin d’obtenir une
épaisseur résiduelle d’environ |5 um au centre de ce demier);
e amincissement ionique afin d’obtenir un micro trou au centre du

disque.

3.24. Observations microscopiques

Les observations au microscope optique ont été réalisées avec un microscope LEITZ
METALLOVER. Quant aux observations a plus forts grossissements, elles ont été faites
avec |'aide de microscopes électroniques a balayage (JEOL 840 et Philips XL30);
chacun étant équipé d’un spectrométre des rayons X permettant les analyses
élémentaires ainsi que la cartographie des rayons X. De plus, les analyses d’interfaces,
¢lémentaires et cristallographiques ont été réalisées avec un microscope analytique
électronique en transmission (ATEM-Philips : CM30-filament LaBe) comprenant un
spectrométre des rayons X, un module de balayage (STEM), un spectrométre (P)EELS
(Gatan paralléle 666) et un porte-échantillon cryogénique afin de stabiliser I’échantillon

sous le faisceau électronique intense de 300 kV.
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3.2.5. Analyses de surface et diffraction des rayons X (XRD)

Les analyses de surface ont été réalisées avec un microscope a balayage Auger (JEOL
JAMP30). Ce demier est équipé d’un systéme permettant le décapage 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 diffractométre Philips X-Pert muni d’un tube
CuKa a été utilisé pour I'identification des différents produits de réactions et

constituants du bain.

3.2.6. Simulations et calculs thermochimiques
Le logiciel Facility for the Analysis of Chemical Thermodynamics (F*A*C*T) (Pelton
et Bale, 2000) a été utilisé pour les simulations 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 analyses auxquelles nous avons
procédé ainsi que les techniques de caractérisation que nous avons utilisées pour y
parvenir. Mentionnons que ces techniques de caractérisation sont disponibles au (CM)*

et 4 I'Ecole Polytechnique de Montréal.



Tableau 3.1 : Méthodes d’analyses

Analyses ou études Méthode d’analyse proposée

Etude du compoesite initial | Caractériser ia microstructure (texture) du | MET, diffractométre, MEB, optique,
compasite TiB;-carbone et de la cathode perméabilimétre 3 gaz, porusimétre et
sans TiB; (porosité ouverte, porusité fermée, | analyse d’images

perméabilité, types, qualité et quantité des

linisons);
Etudier I'interaction cntre les agrégats MET (EELS, PEELS), MEB
d*anthracite, de graphite et le carbone {spectruscopie des rayons X) et simulation
provenant de la phase liante des réactions thermochimiques avec
FeA*C*T), diffractomdtre
Etude des matiéres Effectuer I'analyse de surface des particules | MEB, Auger, XPS (ESCA)
premitres de TiB; afin de déterminer les ééments

présents en surface avant et apres essais

Etudier la structure cristallographique etle | MET, diffractométre, MEB, optique,
degré de cristallisation (isotropie) des permiéabilimétre i gaz, porosimétre et
différents types de curbone intervenant dans | analyse d’images

la fabrication des cathodes (anthracite,
graphite et carbone de liant) et du TiB;

Etude du composite usagé | Etudier les interactions aprés les essais Examen de sections polies au MEB, de

d'électrolyse et d’immersion lames minces au MET, examen au
diffractométre et simulations des
réactions thermochimiques avec
FPA*C*T

Ftudier le mécanisme de mouillabilité du Observations au MEB

composite TiB;-carbone par {*aluminium

liquide

Etudier les sites préférentiels des différents | MET = EELS, XPS, MEB = cartographie
composants de la cryolithe (NaF-AlF3) et du | des RX et spectrométrie des RX,
sodium métallique dans le composite durant | microscopie Auger

I*électrolyse

3.4. Les essais d’immersion

Les essais d’'immersion ont été réalisés dans le but d’atteindre deux principaux objectifs,
soit de simplifier les systémes afin d’en faire I’étude réactionnelle détaillée et de
déterminer la cinétique de mouillage et de pénétration du TCC par le bain et
I"aluminium liquide. En tout, 36 essais d’immersion ont été réalisés; le tableau 3.2

présente ces essais d’ immersion concernant les différents types de cathodes alors que le
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tableau 3.3 présente les différents essais d’immersion qui ont été faits avec les matiéres

premicres. Comme on est en mesure de le constater en regardant les tableaux 3.2 et 3.3,

les essais IC16 (IC pour immersion cathode) a IC22 avaient pour objectif de mettre a

jour la cinétique de mouillage et de pénétration du TCC par I’aluminium liquide, alors

que les essais IC7, IC10, IC13 et IC28 a IC36 concernaient I’étude comparative du TCC,
de la CC et du TBCL sous différentes conditions. Quant aux essais IC23 a IC27, leur
objectif était de faire la comparaison, en termes de réactions et de pénétration du
composite, entre un premier contact avec I’aluminium suivi d’un contact avec le bain et,

a I'inverse, un premier contact avec le bain suivi d’'un contact avec I’aluminium. Les

essais IMP39 (IMP pour immersion matiére premiére) a IMP47 ont été exécutés afin de

simplifier les systémes étudiés mais surtout pour déterminer les différentes réactions
chimiques qui surviennent, & la fois, entre I'anthracite, le brai cuit, le TiB,, le bain et

I"aluminium liquide. Enfin, les essais IC37, IC38, IMP48 et IMP49 ont ét¢ faits pour

stmplifier le systéme dans I'étude de I'interaction sodium / carbone. Pour tous les essais

d'immersion (voir figure 3.2 pour le montage expérimental et le tableau 3.4 pour

["analyse des constituants du bain), les conditions étaient les suivantes :

¢ échantillon cylindrique de 5 cm de diamétre par 1S cm de hauteur;

¢ poids mort sur I’échantillon pour empécher qu’il flotte sur le bain ou sur I’aluminium
liquide, aluminium de grade commercial 99 % et température de 980 °C;

e creuset de graphite revétu de BN pour empécher sa participation aux réactions
chimiques (exemple : formation d’Al;C; entre la paroi du creuset et I’aluminium
liquide);

e ajout de 300 g d’aluminium et/ou 300 g de bain tout dépendant des essais;

¢ réacteur en inconel pouvant recevoir 4 creusets i la fois. Pression positive d’argon a
I'intérieur du réacteur;

¢ analyse chimique du bain: (en % poids) 82 %Na3AlF6, 6 %AIF3, 6 %AI203,
6 %CaF2, pour un ratio R (NaF/AIF3) = 1,27

¢ 2 la fin de I'essai, retrait de la cathode du bain et refroidissement a |’ air.



Tableau 3.2 : Description des essais d’immersion concernant les différentes cathodes

Nul’néro'de Durée de ’essai Type de cathode Milieu
Pessai
Ic7 24 heures TCC Bain
IC10 48 heures TCC Bain
IC13 24 heures TBCL Bain
IC16 S minutes TCC Al
Icy? 1 heure TCC Al
IC18 6 heures TCC Al
IC19 12 heures TCC Al
iC20 24 heures TCC Al
IC21 48 heures TCC Al
1C22 120 heures TCC Al
IC23 48h / 24h TCC dans Al /dans bain
1C24 48h / 48h TCC dans Al /dans bain
1C28 T2h /720 TCC dans bain /dans Al
1C26 72h/72h CC dans bain /dans Al
1C27 72h / 24h TCC dans Al /dans bain
1C28 48 heures TCC Bain
IC29 48 heures TCC Al
IC30 48 heures CC Bain
1C31 48 heures CC Al
1C32 48 heures TBCL Bain
1C33 48 heures TBCL Al
{0k %} 48 heures TCC Bain et Al
IC35 48 heures CC Bain et Al
IC36 48 heures TBCL Bain et Al
IC37 72 heures TCC NaCl
1C38 72 heures CC NaCl




Tableau 3.3 : Description des essais d’immersion concernant les matiéres premiéres

Nm,néro' de Durée de I’essai Matériau Milieu
I’essai
IMP39 48 heures Anthracite Al
-6 +8mesh
IMP40 48 heures Brai cuit Al
IMP41 48 heures TiB; -200mesh Al
IMP42 48 heures Anthracite Bain
-6 +8mesh
IMP43 48 heures Brai cuit Bain
IMP44 48 heures TiB; -200mesh Bain
IMP45 48 heures Anthracite Al et bain
-6 +8mesh
IMP46 48 heures Brai cuit Al et bain
IMP47 48 heures TiB; -200mesh Al et bain
IMP48 72 heures Brai NaCl
IMP49 72 heures Anthracite NaCl

Tableau 3.4 : Analyse et sources des constituants du bain cryolithique

cryolithe Air Lipperwork Alumine AlFy Saminec;/;:larocco
Na;AlF, 95 % SiO, 0.019 % AlF; 91-92 % CaF; 98.6 ®
ek AR g7e | Tio, 0001% | S, 02% | Si0; 039%
Na 31.5-:325% | Fe;O; 0010% | Fe,0O5 002% Fe,04 0.069 %
F 532 % V05 0.002 % SO, 03% P,0s 165 ppm
Al 13-13.5% | NaO 0393% | CaSO, 0.1l % Al,Oy 0.l %
Si0, 04 % Ca0 0.027 % Na,Q QIS% CaCO, 1.05 %
Fe 04 0.l % P10 0.03 % Ofg. C 0.043 %
< Free
SO 05% 70%
! AlLG;
CaF, 0.l %
P.Os 0015 %
NaF/AlF; ,
(% poids) 14-1.35

* fourni par Alcan International Limitée
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Figure 3.2 : Schéma du montage utilisé pour les essais d'immersion avec
échantillons cylindrique TCC de Scm de diamétre x 15 cm de haut

3.5. Les essais d’électrolyse

Afin de comprendre le comportement du TCC et la séquence des phénomenes 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 la description des essais. Comme nous
pouvons le constater, le premier essai était préliminaire afin de permettre tous les
ajustements de la cuve d’électrolyse et la caractérisation de cet échantillon pour
s’assurer de la validité de ces essais d’électrolyse. Une fois rassurés sur la validité et le
potentiel de ces essais, nous avons procédé aux essais d’électrolyse en série. Les essais
El (E pour électrolyse) a E7 avaient pour objectif de mettre & jour la séquence des
phénoménes qui interviennent lors de I'électrolyse dans le cas du TCC. A noter que les
essais d’électrolyse de 24 heures et 48 heures ont été exécutés en double (essais E6 et

E8) afin de vérifier la reproductibilité des essais et des phénomeénes qui surviennent lors
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de I'électrolyse. Quant aux essais E9 et E10, ils ont été exécutés avec le composite
hybride brai-TiB; afin de simplifier le systéme (pas d’anthracite) et de mettre 2 jour le
role des particules de TiB; dans le TCC. Les essais E11 et E12 ont ét€ faits dans le but
de vérifier si un séjour prolongé dans le bain ou I’aluminium liquide modifierait le
comportement du TCC lors de I'électrolyse. L'essai EI3 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 échantillon cylindrique de 5 cm de diamétre par 15 cm de hauteur;
o temps de préchauffe de la cathode au-dessus du bain de 5 a
10 minutes afin d’éviter les chocs thermiques et la fissuration;
¢ temps d’homogénéisation dans le bain de 5 a 10 minutes afin
d’atteindre la température d’opération et de permettre un bon contact
bain/cathode;
o flux d’argon a la surface de la cuve qui est ouverte a I’atmosphére;
¢ température de 980 °C;
¢ alimentation automatique en Al;O3 de 13 g par heure;
e densité de courant de 1 A/cm’;
e analyse chimique du bain: (en % poids) 82 %Na3AIF6, 6 %AIlF3,
6 %AI203, 6 %CaF2, pour un ratio R (NaF/AIF3) = 1,27 (voir
tableau 3.4 pour analyses et sources);
¢ 2 la fin de I'essai, retrait de la cathode du bain et refroidissement 3

I'air.



Tableau 3.5 : Description des essais d’¢lectrolyse

N"l',ném. de Durée de I’essai Type de cathode
essai
Préliminaire 24 heures TCC
El S minutes TCC
E2 1 heure TCC
E3 6 heures TCC
E4 12 heures TCC
ES 24 heures TCC
Eé6 24 heures TCC
ES 48 heures TCC
E9 48 heures TCC
Ell 24 heures TBCL
E12 24 heures TBCL
El4 24h immersion dans TCC
le bain/24h
€lectrolyse
E15 48h immersion dans TCC
I’Al/24h électrolyse
E25 48 heures CC

131
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Figure 3.3 : Montage de la cellule d’électrolyse expérimentale avec
échantillons cylindrique TCC et anode de S5cm de diamétre 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, TiB,, carbone liant), nous avons utilisé les techniques suivantes :
e le diffractométre afin d’identifier les phases en présence;
& spectrométrie (MEB et MET) des rayons X afin de quantifier de fagon relative les
ditférents composants du TCC;
o XPS afin de mettre 4 jour les liaisons possibles entre le Na et le C;
o (P)EELS afin de mettre en évidence ['interaction Na-C par [I’entremise des
structures fines (NEELFS).
Le lecteur est invité 4 consulter I'annexe 2 de la présente thése ou le document
Interactions entre le sodium et le carbone : Les structures fines appliquées a la détection

du Na intercalé dans C est répertorié. Ce document donne une description des
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différentes techniques de caractérisation pouvant étre appliquées a 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 &
la norme C830-93. Le liquide pénétrant €tait du kéroséne. De plus, I'imprégnation au

kéroséne a été effectuée sous vide pendant 16 heures.

3.7.2. Résistance a la pénétration a I’aluminium liquide et au bain

Afin de mesurer la résistance a la pénétration, a la fois par le bain électrolytique et
I’aluminium, de la cathode carbonée et du composite TiB; - carbone, nous avons fait des
essais de pénétration. Ces essais ont pour but de démontrer que le TCC est davantage
pénétré par |’aluminium ou le bain électrolytique que la cathode carbonée. De plus, nous
pourrons déterminer lequel des deux liquides (bain ou aluminium) pénétre davantage
dans le TCC; ceci sera d’une aide précieuse afin de comprendre les mécanismes
impliqués dans le phénomeéne de mouillabilit¢é du composite TiB;—carbone. Ainsi,
chaque échantillon a été 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 atmosphére d’argon. La température
était d’environ 980 °C et la durée des essais était de 48 heures. A la fin de chaque essai,
I’échantillon a été retiré du creuset pendant que la charge était encore liquide. Ensuite,
les échantillons ont été débarrassés 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 Al (NO3)). Enfin, ils ont été séchés et pesés afin de déterminer le gain

de masse.
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3.7.3. Dureté de la couche en surface du TCC aprés électrolyse

La dureté superficielle de la cathode TCC a été mesurée avec |'aide d’un macro-
durométre calibré en échelle NT. Les duretés ont été mesurées au centre, 3 mi-chemin et
d la surface de P'échantillon (figure 3.4). Pour chaque position, 3 mesures ont été

enregistrées afin d’améliorer les statistiques.

15kg
bille 1/16

Figure 3.4 : Mesure de la dureté sur I’échantillon TCC aprés électrolyse

3.7.4.  Analyses chimiques

Au besoin, nous avons fait faire des analyses chimiques afin de mesurer le pourcentage
de certains éléments présents dans la cathode composite, les matiéres premiéres, le bain
et I'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 : Méthodes d’analyses chimiques

Eléments Méthode d’analyse
Ti, B, Al, Na LC.P.
C S.0.P. (LECO)
N Colorimétrie-spectrométre
robotisée
NaCl Chlorure soluble a I’eau
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Chapitre 4

4. Résultats

Il est primordial de bien connaitre les caractéristiques des éléments de base composant
le matériau composite TCC afin d’étre en mesure de comprendre et d’interpréter leurs
interactions avec l'aluminium liquide et le bain cryolithique des cuves d’électrolyse.
C’est pourquoi ce chapitre présente les résultats pertinents obtenus lors de la
caractérisation microscopique des matiéres premiéres (section 4.1), tout comme les
résultats portant sur la caractérisation du composite lui-méme (section 4.2). On y
présente aussi les résultats concernant les essais d’immersion des différentes matiéres
premiéres et des deux types de cathode (CC et TCC) dans I’aluminium liquide et le bain
cryolithique (section 4.3). De plus, les résultats obtenus lors des essais d’électrolyse
comparatifs avec la cathode carbonée conventionnelle et la cathode composite TiB-
carbone y seront présentés (section 4.4), tout comme les résultats concernant la

localisation, dans le TCC, des éléments composant le bain électrolytique (section 4.5).
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4.1. Caractérisation des matiéres premiéres

4.1.1.  Agrégats d’anthracite

4.1.1.1.  Aspect général et impuretés

La figure 4.1 montre |'aspect typique d'un agrégat d’anthracite a I’état initial. Les
observations microscopiques jumelées aux analyses par spectrométrie des rayons X,
réalisées sur des coupes métallographiques, ont montré la présence d’inclusions dont
certaines peuvent atteindre plus de 200 um. Ces inclusions sont généralement
composées de deux principaux constituants comme en témoigne la figure 4.2. En effet,
le constituant le plus abondant (gris pile) est composé des éléments Al-Si-O-(K-
Na)traces alors que le second constituant plus contrasté (plus blanc) et moins abondant
est composé des éléments Al-Si-Fe-(O)traces. Dans le cas de ce dernier composé, il est
intéressant de remarquer la faible intensité du pic d’oxygeéne; ceci peut étre expliqué par
le phénomene d’absorption des rayons X de I'oxygéne car il est peu probable que ces
éléments se retrouvent sous forme métallique. En effet, I'anthracite étant un produit
naturel extrait de la croite terrestre, ces inclusions sont des composés complexes
d’alumino-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’anthracite.
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Figure 4.1 : Micrographie en électrons secondaires d’un agrégat d’anthracite initial provenant de la

fraction =3,4 mm +2,4 mm
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Figure 4.2 : Micrographie en électrons rétrodiffusés d’une inclusion typique composant les cendres
de ’anthracite
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4.1.1.2. Examen de la surface

L’examen de la surface des agrégats d’anthracite a été réalisé afin de déterminer les
éléments présents en surface risquant de réagir lors de la fabrication du TCC et/ou en
présence d’aluminium et de bain électrolytique. Les analyses faites sur plusieurs
agrégats ont montré que la surface de ces demiers est relativement propre. Les spectres
des électrons Auger ont montré la présence d'une trés faible quantité d’oxygéne en
surface (figure 4.3) disparaissant aprés seulement quelques cycles de décapage ioniques.
Quant aux analyses XPS, elles ont confirmé la présence d’oxygéne en surface des
agrégats d’anthracite tout en donnant des informations sur la nature des liaisons
présentes A la surface des ces demiers (figure 4.4). Ainsi, la surface des agrégats est
composée en partie de liaisons carbone-carbone de type graphitique (approximativement
pour ce cas 11 %)' et d’une autre partie de liaisons carbone-carbone non graphitiques
(approximativement pour ce cas 78 %, par différence avec les autres intensités des pics).
De plus, I'oxygéne semble lié a la surface de |'agrégat sous forme de CO;
(approximativement pour ce cas 9 %) et de liaisons carbone-fluor (approximativement
pour ce cas 2 %) typiques du récipient de téflon (CF) qui contenait les agrégats durant

I’entreposage; ceci témoigne bien de la sensibilité de cette technique d’analyse.

! Ces pourcentages ont été calculés sur une base relative sans standard. Il ne faut donc pas les considérer 2
titre quantitatif. Cependant, ils donnent un ordre de grandeur concernant {a quantité des liaisons présentes
en surface.
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Figure 4.4 : Spectre XPS d’un agrégat d’anthracite
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4.1.1.3. 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 stratifiés
alors que d’autres semblent lisses ou non-stratifiés. L’analyse par diffraction des
rayons X (DRX) de ces deux types d’anthracite a montré que la structure de I’anthracite
stratifié est en fait plus cristalline que celle de I'anthracite non stratifié (I’anthracite
stratifié posséde une structure atomique se rapprochant davantage de la structure
graphitique) car les pics sont plus définis, plus intenses et plus étroits pour |'anthracite
stratifié comparativement a I'anthracite non-stratifié (figure 4.5). Ceci est confirmé par
la mesure de la hauteur des cristallites, Lc qoo2), qui est de 44 nm et de 15 nm pour
I"anthracite stratifié et non stratifié respectivement pour le présent échantillonnage. Il est
intéressant de remarquer que de fagon générale, le L. ooz typique pour un mélange
d’agrégats d’anthracite varie entre 20 et 30 nm; ceci correspond bien a la moyenne de

29.5 nm obtenue a partir des présents résultats.
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Figure 4.5 : Micrographie optique montraat les deux types d’anthracite
et les spectres DRX correspondants
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4.1.2. Lebrai

Le brai a €té analysé avant et apres 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 aprés cuisson a 1100 °C. Ainsi, la hauteur des cristallites
fait plus que doubler et passe de 0,6 a 1,5 nm. Dans le cas du brai initial, on peut voir la
présence d’un épaulement a faible angle de diffraction. Cependant, il est surprenant de
retrouver un certain ordre cristallin (pic 0002 tout prés de 26 °C) dans le brai initial, car
il s’agit d’un produit de distillation de goudron qui est solide a la température ambiante
et dont la température de ramollissement est de I'ordre de 110 °C. La présence du pic
peut étre expliquée par la présence de carbones solides. Néanmoins, la valeur obtenue

pour le brai cuit est en accord avec les valeurs rapportées par Tuner (1995).
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Figure 4.6 : Spectres DRX comparatifs du brai initial et aprés cuisson a 1100 °C
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4.1.3. Les particules de TiB;

4.1.3.1. Observations au MEB

L’observation des particules de TiB initiales au MEB a montré que les particules
affichent des formes polygonales témoignant de la structure cristalline hexagonale de ce
composé (voir fléche figure 4.7A). De plus, il est intéressant de noter la présence de
nombreux agglomérats formés de plusieurs particules de TiB; collées ensemble comme
Iillustre la figure 4.7B. Les particules libres forment la fraction plus fine de la poudre
initiale, soit les particules dont le diamétre (D) est inférieur 4 20 um. Quand 2 la fraction

plus grossiére (20 um<D<70 um), elle est majoritairement composé par les agglomérats.

L’examen a plus fort grossissement des particules a montré que la cohésion entre les
particules collées est assurée par un composé dont la composition élémentaire est
Ti-C-N-(O)yaees (figure 4.8). Mentionnons que la présence d’azote peut étre confirmée
par le fait que le pic associé au TiLq soit de plus forte intensité que le pic Tikq;: ce
phénomeéne peut étre expliqué par la « convolution » des pics TiLg: €t Nkai. De plus, la
présence d’oxygéne est confirmée par I’épaulement a la droite du pic « convolué » TiLg,

et NKu[.
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Figure 4.7 : Micrographies en électrons secondaires. A : Aspect général des particules de TiB; et
présence d’évidence cristallographique. B : Agglomérat fait de particules de TiB;

Figure 4.8 : Micrographie en électrons secondaires montrant le composé liant et le spectre des
rayons X correspondant
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4.1.3.2. Analyses par diffraction des rayons X

L’analyse de la poudre initiale de TiB; au diffractométre a montré la présence de TiCN.
Il s’agit du composé formant I'impureté majeure des différents échantillons analysés
(figure 4.9). Ce composé correspond bien a I'analyse par spectrométrie des rayons X en
tenant compte du fait que I'oxygéne peut se retrouver en solution solide dans le
nitrocarbure de titane. Par conséquent, on peut affirmer que, dans les agglomérats, la

cohésion entre les particules de TiB; est assurée par du TICN(O)ces.
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Figure 4.9 : Spectre de diffraction des rayons X correspondant & un échantillon de poudre
de TiB; initial
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4.1.3.3. Observations au microscope électronique a transmission (MET)

Afin d’étre en mesure d’observer les particules de TiB; au MET, il aura fallu développer
une procédure de fabrication de lames minces tel que décrit au chapitre 3 et publié tel
que présenté a I'annexe 1. Les analyses ont montré que les particules de TiB; sont
généralement monocristallines car le patron de diffraction demeure inchangé 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 contrastées et
qui sont visibles sur la figure 4.10A. Il est intéressant de noter que ces pores sont
internes car ils ne peuvent étre apergus a la surface des particules initiales (voir les
figures 4.7 et 4.8). La figure 4.10B montre une micrographie d'une particule de TiB;
localisée sur la méme lame mince qui a été utilisée pour I'observation au MET. On peut
remarquer la présence de ces pores intemes, qui ont en fait été mis A jour lors de
I"amincissement ionique. Précisons que I’angle et I'orientation du faisceau ionique
(accessibilité au fond des pores) ainsi que la présence systématique de ces pores sur
toutes les particules exclut I'hypothése que ces pores soient I’ceuvre de I'amincissement
ionique. De plus, la présence de pores de formes hexagonale et parallélogramme est 2 la
fois inattendue et remarquable, car les particules ont toujours été vues comme étant un
matériau céramique dense alors que certaines particules présentent une fraction
volumique de pores (v,) relativement élevée. De plus, la présence de pores cristallines
remontant a I'étape de fabrication et a la cristallisation des particules de TiB; est i ce

jour inexpliquée.



146

Figure 4.10 : A : Micrographie en champ clair au MET d’une particule de TiB;. B : Micrographie
en électrons secondaires montrant une particule de TiB; située dans la lame mince utilisée pour les
observations au MET
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4.1.3.4. Analyses Auger

La présence de contaminants en surface est susceptible de modifier la cinétique de
mouillage des particules par 1'aluminium liquide. De plus, ces mémes contaminants
peuvent réagir avec |'aluminium ou le bain cryolithique liquide. Ainsi, la figure 4.11
montre des spectres Auger caractéristiques provenant de particules de TiB; initiales
avant (figure 4.11A) et aprés (figure 4.11B) décapage ionique par ions d’argon. Comme
on peut le constater sur la figure 4.11A, la surface des particuies est contaminée par des
éléments comme le carbone, I'oxygéne et possiblement I'azote (pic « convolué » avec le
Ti tel qu’indiqué sur la figure 4.11B) alors que la surface des particules est libre de toute
trace de contaminant aprés un décapage intensif (figure 4.11B). En fait, les figures 4.11C
et 4.11D montrent des profils relatifs d’intensité 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 éléments retrouvés en
surface des particules sont plus que des contaminants, car leur présence peut étre
détectée jusqu’d 10 cycles de décapage; ceci n’est pas typique des impuretés qui
disparaissent généralement aprés 1 a 2 cycles de décapage d’une durée de 10 secondes.
Ainsi, certaines particules sont recouvertes de composé dont la composition élémentaire
est le Ti-C-O (cas de la particule de la figure 4.11C) et Ti-C-N-O (cas de la particule de
la figure 4.11D). Mentionnons que pour ce demier cas, la présence d’azote peut étre
mise en évidence par la bosse Ti+N présente sur le spectre. En effet, la présence de
I’azote « convolué » au titane cause une augmentation rapide de |'intensité pour ensuite
revenir, lorsque 1'azote n’est plus présent, au niveau d'intensité associé au TiB,.
Plusieurs particules ont été analysées et ces spectres présentent les cas extrémes;
c’'est-d-dire que ’épaisseur de ces composés peut varier entre 5 et 15 nm pour les

particules analysées dans le cadre des présents travaux.
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Figure 4.11 : A : Spectre Auger d'une particule de TiB; initiale. B : Spectre Auger de la méme
particule aprés décapage ionique intensif. C : Profil relatif d’intensité réalisé sur une particule de
TiB,. D : Profil relatif d’intensité réalisé sur une autre particule de TiB;

4.2. Caractérisation du composite TiB;-carbone

4.2.1. Microscopie électronique a balayage

La figure +4.12 est une micrographie provenant d’une coupe métallographique montrant
la microstructure 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 particules de TiBa, 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 I'échantillon de TCC; cette observation est cohérente avec les 18-19 % de porosité

ouverte qui caractérise ce matériau.
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Quant a la figure 4.13, eile montre des micrographies provenant d’une surface fracturée
d’un échantillon de TCC. Ceci permet une observation des particules de TiB, plus
représentative en ce qui concerne leur état de surface comparativement a un échantillon
poli. Il est intéressant de constater, sur les figures 4.13A et 4.13B, la présence de nodules
formant des lignes uniquement sur le coté des particules de TiB,. Par conséquent, I’état
de surface des particules de TiB: est modifié, par comparaison a une particule initiale
(figure 4.13C), lors de I'élaboration du composite. Cette modification ne peut survenir
que durant la cuisson du composite qui se produit sous argon et dans un milieu trés
réducteur ou I’activité du carbone est égale a 1. Ainsi, comme semble I'indiquer le
spectre des rayons X de la figure 4.13D obtenu aprés avoir placé le faisceau électronique

sur les nodules, le carbone semble étre un élément composant ces derniers.

La présence de ces lignes peut étre observée exclusivement sur le c6té et non sur le
dessus des particules. Ceci permet de croire qu’elles se forment préférentiellement selon
une orientation cristallographique spécifique. La figure 4.20 permet de voir les spectres
de diffraction caractéristiques du dessus et du c6té des particules qui indiquent des axes
de zone différents. En conséquence, le dessus et le coté des particules possédent des
orientations cristallographiques différentes. Ceci semble indiquer que le dessus des
particules est moins réactif que les cotés en raison de leur orientation cristallographique
différente et pourrait permettre d’expliquer le phénoméne présenté a la figure 4.14
(observé a maintes reprises), ou I’on peut voir que le lien entre les particules de TiB, est
meilleur sur les cOtés (endroits plus réactifs — figures 4.14C et 4.14D) que sur le dessus
(figures 4.14A et 4.14B), ou I'on distingue le détachement du carbone liant de la

particule laissant une surface supérieure relativement propre.



Figure 4.12 : Micrographies en électrons rétrodiffusés et secondaires montrant I’aspect général de la
microstructure du TCC
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Figure 4.13 : Micrographies en électrons secondaires. A : Particule de TiB; dans le TCC. B : Autre
particule de TiB; dans un autre échantillon de TCC. C : Particule de TiB; initiale. D : Spectre rayon
X typique provenant des nodules



151

I iant

Figure 4.14 : Micrographies en électrons secondaires montrant la jonction entre le TiB; et le
carbone liant
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4.2.2. Analyses Auger

Un échantillon de composite TCC a été introduit puis brisé dans le microscope Auger
sous un vide partiel de I’ordre de 1x10° Pa afin d’éviter toute contamination du faciés de
rupture par |'air ambiant. La figure 4.15 montre, pour fin de comparaison, des profils
d’intensité relative Auger typiques pour une particule de TiB; initiale et pour une
particule telle que retrouvée dans le composite aprés rupture de ce dernier dans la
chambre du microscope. On peut constater que I'épaisseur de la couche de contaminant
T-C-(Oraces) est relativement plus épaisse aprés cuisson du composite. En fait,
I'épaisseur estimée est pratiquement six fois plus grande aprés cuisson; soit environ
(30 nm) comparativement 4 5 nm a I'état initial. Cette observation est complémentaire
aux observations qui ont montré la présence et la formation de nodules sur les cdtés des

particules de TiB> durant la cuisson.
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Figure 4.15 : Profils Auger comparatifs entre le TiB; a I’état initial et le TiB, dans le TCC
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4.2.3. Observations au microscope électronique a transmission

Les observations du TCC au microscope électronique 3 transmission ont permis de
mettre en évidence la présence d’une phase de composition élémentaire Si-Na-O-
(Alraces) @ la surface de certaines particules de TiB; (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 été obtenu en plagant le faisceau électronique sur cette phase.
L'épaisseur moyenne de cette phase est évaluée a environ 250 nm. Sachant que ces
éléments (Si, SiO,, Na, Na;O, Al et Al;O3) n’ont pas été détectés et observés sur les
particules de TiB, initiales et qu’ils sont typiques des cendres présentes dans
I’anthracite, il est donc intéressant de constater qu’ils peuvent réagir lors de la cuisson
du composite pour former une phase amorphe recouvrant la surface de certaines

particules de TiB..

De plus, I'observation de différentes lames minces de TCC a permis de constater la
présence de lignes, visibles & cause de la diffraction, localisées prés des bords des
particules de TiB. (figure 4.17). L'explication de la présence de ces lignes a été rendue
possible par I'examen au microscope 3 balayage d’une des lames minces de TCC. En
effet, la figure 4.18 montre la présence de marche prés des bords d’une particule de
TiB>. Ces marches ont été faites par un polissage ionique préférentiel lors de la
fabrication des échantillons. Ces marches sont situées sur le coté des particules, 13 ol
elles semblent plus réactives avec le carbone liant comme nous |’avons montré
précédemment. Enfin la figure 4.19 présente respectivement les axes de zone
caractéristiques lorsque le faisceau électronique est perpendiculaire et paralléle a la

surface formant les marches.
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Figure 4.16 : Micrographie CTEM-fond clair et spectre des rayons X montrant la présence d’un
composé a la surface d’une particule de TiB;
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Figure 4.17 : Micrographie CTEM-fond clair montrant la présence de marches cristallographiques
sur les cotés de deux particules de TiB,
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Figure 4.18 : Micrographie en électrons secondaires montrant les marches sur une particule de TiB,
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Figure 4.19 : Spectres de diffraction obtenus sur la surface du dessus (A) et sur le coté (B) d’une
particule de TiB;
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4.3. Essais d’immersion dans ’aluminium liquide et le bain cryolithique

Cette partie de I'étude consiste 3 mettre en contact ces éléments avec |'aluminium
liquide et le bain cryolithique sans polarisation. Ainsi, |’anthracite, le brai, les particules
de TiB,, la cathode carbonée conventionnelle ainsi que le composite lui-méme ont fait

["objet d’une caractérisation microscopique compléte.

4.3.1. Immersion dans I’aluminium liquide

43.1.1. AlLTiB;

Etant donné que le TiB; est I'agent mouillant du composite TCC et qu’il sera
inévitablement en contact avec |’aluminium liquide, des essais d’immersion ont été faits
afin de déterminer la réactivité chimique de ces particules. L’expérience ayant montré
que le polissage portait atteinte a I'intégrité des particules et risquait de biaiser les
résultats, un autre moyen a di étre trouvé afin de révéler les particules de TiB,. C’est
pourquoi, un échantillon d’environ 1 cm’ a été partiellement dissout dans une solution
de soude caustique (20 g NaOH dans 100 ml d’eau) a 20 °C. Cette opération a permis de
dissoudre partiellement I’aluminium et de révéler les particules sans toutefois leur porter
préjudice; ceci a été vénfié par un essai de référence ou des particules de TiB, ont été
laissées pendant 72 heures a 70°C sans aucune attaque visible au microscope
électronique. La figure 4.20 montre les particules de TiB; telles qu’elles étaient dans
I"aluminium. On peut donc constater que ces particules sont relativement stables aprés
48 heures 3 une température de 980 °C, car leurs caractéristiques de surface sont

similaires aux particules initiales (voir figure 4.7 pour fin de comparaison).
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Figure 4.20 : Micrographies en électrons secondaires montrant les particules de TiB; dans une
matrice d’aluminium aprés 48 heures d’immersion a 980 °C

43.1.2. AlTCC

La figure 4.21 montre le composite TiBa-carbone aprés 48 heures d’immersion. Comme
on est en mesure de le constater, le composite semble modérément mouillé par
I"aluminium comme en témoignent I’angle de mouillage 84,.rcc relativement élevé (voir
la petite micrographie au coin supérieur droit) et le fait que I’aluminium n’entoure pas
complétement le composite. Ce phénoméne est probablement causé par la présence
d’une couche d’alumine qui contient le métal liquide I’empéchant de se répandre

complétement.
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Figure 4.21 : Macrographie montrant le TCC aprés 48 heures d’immersion dans ’aluminium
liquide

- Observations microscopiques

L’analyse microscopique du TCC aprés immersion dans I’aluminium liquide a montré
que les cristaux de AliC; se sont formés a I'interface TCC/Al et que leur épaisseur
moyenne est d’environ 30 um apreés 48 heures a 980 °C (figure 4.22). Ainsi, la présence
de cette couche de carbure pourrait agir comme une barriére réduisant considérablement
la pénétration d’aluminium par les pores ouverts du composite. Cependant, la figure 4.23
montre clairement que I’aluminium réussit a pénétrer le composite aprés 48 heures
d’immersion. En effet, en regardant la carte des rayons X correspondant i I'aluminium,
on peut voir que ce dernier pénétre le composite sur un front plus ou moins uniforme qui
peut atteindre, dans le présent cas, environ 200 um contrairement  la cathode carbonée
conventionnelle (CC) qui n’est pas mouillée par le métal liquide. Ceci peut étre apprécié
sur la figure 4.24 ol ['on peut voir un échantillon de CC 2 la surface duquel I’aluminium
a réagi avec le carbone (anthracite et liant) pour former du carbure (AL;C;) mais n’a

cependant pas pénétré ['échantillon aprés 48 heures d’immersion. Mentionnons que
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I’AlyC; s’hydrate facilement et ceci est accompagné par un changement volumique ainsi
qu'un dégagement de CH; causant !’éruption de I’hydrate formé comme on peut le voir
sur la demniére figure. La réaction d’hydratation du carbure d’aluminium est supportée
par le programme EQUILIB. L'équation 4.1 donne le résultat du calcul
thermodynamique.

Figure 4.22 : Micrographies en électrons secondaires montrant du carbure d’aluminium a la surface

du compesite TCC
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Figure 4.23 : Micrographie en électrons rétrodiffusés et cartographies rayons X correspondantes du
TCC aprés 48 heures d’immersion & 980 °C dans I’aluminium

ALC;(s) + 8HO(1) — (293K)

AG°=-1743kJ

3 mole gaz

(0,99996 CH,
+0,38953x10" H,
+0,20546x10"° C H;
+0,56979x10¢ H,0
+0,27742x107 C,Hy)

+ 2 mole 2A1,04*H,0(s)
+ 0,46x10™ mole C(s)
+ 0,17x10° mole Al,O4(s)

Equation 4.1
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Figure 4.24 : Micrographie en électrons rétrodiffusés et cartographies rayons X correspondantes de
ta CC aprés 48 heures d’immersion a 980 °C dans I’aluminium

- Immersion en fonction du temps

Afin de déterminer la cinétique de mouillage, des essais en fonction du temps ont été
faits (5 minutes, 1 h, 6 h, 12'h, 24 h, 48 h et 120 h). La figure 4.25 montre I’évolution de
ta mouillabilité en fonction du temps de contact entre le TCC et I’aluminium. Comme on
peut le constater, il y a apparition d’un film adhérant aprés une période de 6 heures
d’immersion; ceci suggére une période de latence située entre 1 heure et 6 heures. Cette
période de latence pourrait étre attribuable a la présence d’impuretés, tels des oxydes, a
la surface des particules de TiB.. Ces demiéres pourraient étre dissoutes graduellement
par "aluminium liquide permettant un contact direct entre la céramique et le métal; ceci
permettrait donc le mouillage et la pénétration subséquente du métal par les pores
ouverts le long des particules de TiB.. De plus, on s’apergoit que la pénétration du métal
dans le TCC croit en fonction du temps (voir cartographies rayons X correspondantes).
Cette observation est corroborée par les différents profils linéaires de I’intensité relative

des rayons X (IAl/Ttot) réalisés sur les coupes métallographiques des échantillons de



162

TCC tel que présenté 2 la figure 4.26. En effet, on peut effectivement voir progresser le
front de pénétration d’aluminium liquide durant les premiéres 48 heures. Par la suite, le
taux de pénétration diminue significativement jusqu’'a 48 heures pour atteindre un
plateau entre 48 et 120 heures a une profondeur d’environ 100 pm 2a I'intérieur du TCC.
Cependant, le front de pénétration de I'aluminium liquide n’est pas uniforme. Ce
phénomeéne est clairement visible sur les échantillons de TCC aprés 24 heures
d’'immersion. En effet, on peut nettement voir, par exemple dans le cas de I'échantillon
aprés 48 heures d'immersion, que |’aluminium a pénétré sur approximativement 100 um
alors qu’il n’a pratiquement pas pénétré dans la région adjacente. De plus, il est possible
de voir des poches isolées d’aluminium qui sont localisées bien au-dela de 100 um, ou le
front de pénétration semble s'étre arrété. A titre d’exemple, il est possible de voir de
telles poches sur les cartographies rayons X correspondantes a 6, 24 et 48 heures. Ceci
permet d’expliquer, sur le graphique de la figure 4.26, la diminution graduelle, au-dela
de 100 um, du signal de I’aluminium en fonction de la distance pour des temps
d’électrolyse supérieurs 3 24 heures. L'examen microscopique plus approfondi de
I'échantiilon de TCC apreés 120 heures d’immersion a permis d’expliquer la présence de
ce plateau. Comme on peut le constater sur la figure 4.27, un film d’oxyde Al-O
(probablement Al;O3) s’est formé a I'intérieur du TCC a partir de I’aluminium liquide
qui pénétrait, de I’oxygéne de I'air et possiblement des impuretés (cendres et oxygéne
présent 4 | % poids comme impureté dans le TiB3) présentes dans le TCC. La formation
de cette couche d’oxyde a vraisemblablement formé une barriére efficace contre la
pénétration subséquente d’aluminium. Enfin, il a été possible de constater ia 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 I’aluminium
satur€ et ils peuvent étre vus sur la figure 4.27 et, a plus fort grossissement, sur la figure

4.28 ou ils commencent a s’hydrater.
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Figure 4.25 : Evolution de la mouillabilité en fonction du temps
de contact entre I'aluminium liquide et le TCC
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Profil de péndtration aprés immersion du TCC dans I'Al liquide
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Figure 4.26 : Profil relatif de I'intensité des rayons X aprés immersion dans I'aluminium liquide
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Figure 4.27 : Micrographie en électrons secondaires et spectre rayons X correspondant du TCC
aprés 120 heures d’immersion dans I’aluminium
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Figure 4.28 : Micrographie en électrons rétrodiffusés montrant les carbures d’aluminium dans le
film d’aluminium en surface du TCC aprés 120 h d’immersion

4.3.2. Immersion dans le bain cryolithique

43.2.1. Cryolithe-TiB;

Afin de mettre en évidence les particules de TiB: telles qu’elles étaient dans le bain
cryolithique, il aura fallu trouver un solvant pour la cryolithe afin d'éviter 1'étape de
polissage qui pourrait faire disparaitre certaines évidences. Ainsi, les échantillons ont été
immergés dans une solution aqueuse chaude (70 °C) et agitée contenant du nitrate
d’aluminium (17 g AI(NO;); dans 100 ml d’eau). Mentionnons qu’un essai de référence
a été fait sur des particules initiales et les observations microscopiques réalisées sur ces
derniéres n’ont montré aucune modification apparente de la surface des particules de
TiBa. La figure 4.30 montre des particules de TiB, aprés immersion dans le bain
cryolithique. On peut constater que les particules sont attaquées préférentiellement sur le
coté. Ce résultat est trés intéressant puisque plusieurs publications vantent [’inertie
chimique du TiB; face a I'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 sembie que I’attaque ou la dissolution soit de nature

cristalline, c’est-a-dire qu’elle se produit selon des familles de plans et de directions
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cristallographiques spécifiques. Il est intéressant de noter que le c6té des particules de
TiB; 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 TiB,, présence

d’impuretés en solution solide, etc.).

Cotos

Albagines

Figure 4.29 : Micrographie en électrons secondaires montrant les particules de TiB; attaquées
préférentiellement aprés immersion dans le bain cryolithique
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4.3.2.2. Bain cryolithique-TCC

La figure 4.30 montre un échantillon de TCC aprés immersion dans le bain cryolithique
4 980 °C pendant 48 heures. On peut constater que le bain mouille bien le composite et
cherche méme a grimper par capillarité le long de ce demier, donnant un angle de
mouillage plus faible que dans le cas de 'aluminium liquide (micrographie coin
supérieur gauche). Il a éé surprenant de constater que méme aprés S minutes
d’'immersion dans le bain, le TCC est complétement pénétré alors que la CC I'est
beaucoup moins. En effet, la figure 4.31 montre clairement que le TCC est pénétré
jusqu’au centre (échantillon cylindrique de 50 mm de diamétre) et que la majorité des
pores visibles semblent €tre remplis de bain, alors que la CC est beaucoup moins

pénétrée et que plusieurs pores demeures exempts de bain.

Figure 4.30 : Macrographie de I'échantillon de TCC aprés immersion dans le bain
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Figure 4.31 : Micrographie en électrons rétrodiffusés de la CC et du TCC aprés 48 heures
d’immersion dans le bain a 980 °C

Dans le but de comparer et de quantifier la résistance a la pénétration de la CC et du
TCC par le bain et I’aluminium, des séries d’essais d’'immersion ont été faites. Ainsi, le
poids et la porosité ouverte ont été mesurés sur 4 échantillons de chaque type de
matériau. La porosité ouverte moyenne du TCC était de 18 + 1 % alors que celle de la
CC érait de 15 £ 1 %. Un total de 16 essais d’immersions ont été exécutés (4 TCC et
4 CC dans I'Al, 4 TCC et 4 CC dans le bain). Le tableau 4.1 présente les résultats
concernant |’augmentation de masse nette, attribuable a la pénétration des liquides via
les pores ouverts, obtenus aprés extraction des échantillons des liquides chauds et
nettoyage des surfaces de ces derniers. Il est intéressant de noter que seul le TCC a
enregistré une augmentation de poids a la fois pour I'immersion dans le bain et dans

I"aluminium.
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Tableau 4.1 : Augmentation de poids due a la pénétration des liquides dans le TCC et la CC apris
immersion pendant 48 heures i 980 °C

Matériau TCC CC

Testé avec Bain Al Bain Al
Echantillon | I 2 3 4}(5 6 7 8|1 2 3 4|5 6 171 8

Augmentation | o ¢ 14 11102 04 0 01|00 0 O 0|0 0 O 0
de poids (g)

Normalisé

(&% porositey | 05 05 05 06 n/a n/a n/a

Suite i ces essais, ies échantillons ont éié caractérisés. Ainsi, I’analyse des échantillons
de TCC a montré que pratiquement toutes les particules de TiB: qui étaient localisées en
surface de I'échantillon ont été littéralement dissoutes par le bain, lorsque les temps
d’immersion sont égaux ou supérieurs 2 24 heures. La figure 4.32 montre une
micrographie en €lectrons rétrodiffusés ou I'on peut voir une zone plus sombre a la
surface de |'échantillon de TCC. Cette zone a une épaisseur d’environ 350 um
(épaisseur typique retrouvée sur les autres échantillons pour des temps égaux ou
supérieurs d 24 heures d’immersion) et elle est caractérisée par |’absence de rayons X
provenant du titane tel qu’on peut le voir sur la cartographie des rayons X du titane.
L’examen a plus fort grossissement de cette zone a montré que les particules de TiB; ont
pratiquement été dissoutes et que les porosités laissées 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 TiB: qui sont partiellement dissoutes. La figure 4.34 montre
clairement que les particuies sont principalement attaquées par les cOtés, donnant
naissance & une dissolution préférentielle similaire aux observations réalisées sur les
particules de TiB; aprés immersion dans le bain. De plus, les spectres rayons X montrent
la présence d’un composé riche en Al et O dans les interstices laissés par le TiB; qui a
été dissout. [l est intéressant de remarquer que ce composé Al-O peut souvent étre
observé sous torme de petites aiguilles dans les particules de TiB; dissoutes et aussi dans

celles qui sont partiellement dissoutes tel que présenté i la figure 4.33.
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Figure 4.32 : Micrographies en électrons rétrodiffusés, cartographies rayons X et spectres DRX du
TCC montrant une zone attaquée aprés immersion dans le bain
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Figure 4.33 : Micrographie en électrons rétrodiffusés et micrographies en secondaires montrant le

TiB; contenu dans le TCC attaqué par le bain
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Figure 4.34 : Micrographie en électrons secondaires et spectres rayons X correspondants montrant

I’attaque préférentielle du TiB; dans le TCC
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La présence de ce composé riche en aluminium et en oxygéne fait réfléchir sur le role
possible de I'oxygeéne présent dans le bain (alumine, air et impuretés diverses) comme
un élément responsable de I'attaque des particules de TiB;, car ce demnier est trés peu
résistant 3 I’oxydation a I’air pour des températures supérieures a 400 °C (Kulpa, 1996;
Tampieri er al., 1992). C’est pourquoi des essais d’immersion avec des particules de
TiB: et un bain sans alumine (source principale d’oxygéne) ont été réalisés pendant 48
heures 4 980 °C. La figure 4.35 montre les particules aprés 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.
Il semble donc possible que I'oxygeéne présent sous forme de complexe Al-O-F (Foster
et Frank, 1960: Dewing, 1986) et d’oxygéne provenant de !’air (Numata et Bockris,

1984) est un facteur favorisant la dissolution du TiB: dans le bain cryolithique.

Figure 4.35 : Micrographies en électrons secondaires montrant les particules de TiB; aprés
immersion dans un bain cryolithique sans alumine pendant 48 heures a 980 °C
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4.3.3. Immersion en présence d’aluminium et de bain cryolithique
Le but de ces essais est d’étudier le comportement du TCC en présence d’aluminium et
de bain car la combinaison de ces demiers complexifie et modifie de fagon appréciable

la thermodynamique du systéme.

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 aprés immersion pendant 48 heures a 980 °C . Les observations
et les analyses microscopiques ont montré que I'échantilion est une fois de plus
complétement pénétré par le bain cryolithique. De plus, la cartographie rayons X montre
une absence apparente du signal du carbone dans les premiers 300 & 500 um de
I"interface Al-bain/TCC, alors qu’on retrouve un fort signal provenant de [’aluminium et
de l'oxygéne dans cette méme zone. Les analyses microscopiques & plus fort
grossissement de cette zone ont montré la présence d’un composé Al-O qui entoure
systématiquement toutes les particules de TiB3, et ce, en remplagant complétement la
matrice carbonée (figure 4.37). Le fait que le composé Al-O présente des signes de
gonflement, jumelé au trés faible signal de carbone, nous améne a supposer qu'il s’agit
en fait de carbure d’aluminium qui commence graduellement a s’hydrater, causant le
gonflement observé. Ceci explique aussi le trés faible signal des rayons X provenant du
carbone car ces demiers sont pratiquement tous absorbés par I’aluminium, le coefficient
d’absorption massique du C dans I'Al étant trés élevé. Un essai simple afin de valider
cette hypothése consistait a plonger I'échantillon dans I’eau et le faire sécher quelques
jours a I'air ambiant. Ainsi, le carbure d’aluminium s’est complétement hydraté et le
changement volumique, combiné au dégagement des gaz, ont complétement détruit cette

région de I’échantillon.
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Figure 4.36 : Micrographie en électrons rétrodiffusés et cartographie rayons X correspondante du
TCC apreés I'essai d’immersion en présence d’Al et de bain

Phase Al-O commencant a gonfler

EDS apostnam

Figure 4.37 : Micrographie en électrons secondaires et spectre rayons X montrant la présence d’une
phase Al-O entourant le TiB;
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Ceci implique donc que la matrice carbonée (carbone liant et agrégats fins d’anthracite)
a été consumée par |'aluminium liquide pour former du ALC; autour des particules,
formant ainsi un nouveau composite Al,Cy/TiB,;. Ce résultat est trés différent des
résultats obtenus jusqu’a maintenant car c¢’est la premiére fois qu’on observe la présence

d’une quantité aussi importante de carbure d’aluminium autour des particules de TiB,.

4.3.3.2. Al-bain-CC

A titre comparatif, la figure 4.38 montre une micrographie en électrons rétrodiffusés et
la cartographie rayons X correspondante d’un échantillon de cathode carbonée
conventionnelle, aprés un essai d’immersion dans des conditions similaires aux essais
précédents (48 heures a 980 °C). On peut remarquer la présence de bain a I'intérieur de
la CC ainsi qu'un film recouvrant la surface de I'échantillon. Selon la cartographie
rayons X, ce film semble €tre composé principalement d’aluminium et d’oxygéne avec

des régions plus riches en sodium.

La figure 4.39 montre une micrographie de I'interface film/CC provenant du méme
échantillon mais 3 plus fort grossissement. I} est intéressant de remarquer la similitude
avec la micrographie 4.39B, ou l'on montrait un mélange de bain et de carbure
d’'aluminium commengant a s’hydrater (endroits gonflés) entourant les particules
d’anthracite. La figure 4.40 montre quant 3 elle la méme région que précédemment mais
en contrastes chimiques. L'étude des contrastes en se basant sur les numéros atomiques
moyens (plus le numéro atomique moyen est élevé, plus le composé apparaitra brillant -
Zaoyens : Al = 13, Al;03 = 10 et ALC3 = 10) et I'interprétation des spectres rayons X
permettent d’avancer les faits suivants : sachant que les zones gonflées de la figure 4.39
sont riches en AliC3 (Znoyen=10) €t que ces zones apparaissent plus foncées sur la figure
4.40 comparativement au film en surface de I'échantillon, on peut supposer que la
couche plus brillante en surface de [’échantillon est principalement composée
d’aluminium (Znoyen=13) probablement oxydé partiellement et qui contient du ALC; qui

a précipité lors du refroidissement. Ceci explique la présence du pic d’oxygeéne et du pic
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de carbone sur le spectre A car, s’il s’agissait exclusivement d’oxyde d’aluminium, les
niveaux de contraste seraient les mémes pour le film et les régions riches en carbure
d’aluminium. Quant a la composition élémentaire du mélange retrouvé entre les agrégats
d’anthracite, les spectres des rayons X B et C confirment la présence a certains endroits
de Al, Na et F (spectre C) associés au bain cryolithique et d’ Al4C; 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 précédentes, 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,
I’absence de particules fines de TiB; relativement plus résistantes a ’attaque chimique
ne permet pas la formation d’une couche composite cohérente, car le mélange visqueux
bain-AlC; qui se retrouve entre les gros agrégats d’anthracite n’offre pas de résistance

mécanique et ne prévient pas la pénétration de liquide.



177

Carbone (8 AR WITEIT Fluo Soduam

= AT ED N

\ununiam Sihcam C.dam Lilatic
ML SR

Figure 4.38 : Micrographies en électrons rétrodiffusés de la CC aprés immersion en présence
d’aluminium et de bain pendant 48 heures a 980 °C
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Figure 4.39 : Micrographie en électrons secondaires a plus fort grossissement montrant 'interface
AVCC et le carbure d’aluminium hydraté
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Figure 4.40 : Micrographie en électrons rétrodiffusés montrant exactement la méme région de

Iinterface AVCC que la figure 4.38 aprés ’essai d’immersion
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4.4. Essais d’électrolyse

Apres avoir caractérisé les matiéres premiéres et avoir fait des essais d’immersion afin
de comprendre les interactions ainsi que les interrelations entre les différentes matiéres
premiéres soit le composite TCC, la cathode CC, le bain cryolithique et I’aluminium, la
présente étude n’aurait pas ét€ compléte 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 TiB;-carbone sous polarité dans un
bain électrolytique. La durée des essais était variable, soit: 5 minutes, L h, 6 h, 12 h,
24 h, 48 h et 120 h a une température cible de 980 °C.

4.4.1. Cathode CC

Dans un premier temps, il est intéressant de caractériser la cathode CC aprés un essai
d’électrolyse d’une durée de 48 heures. Ainsi, la figure 4.41 montre deux micrographies
typiques de la cathode CC ol I'on peut voir la présence d’une couche de bain
électrolytique d’une épaisseur variant entre 250 a 300 um (figure 4.41A). De plus, il est
intéressant de remarquer que le bain électrolytique n’a pas totalement pénétré
I’échantillon et que la majorité des pores qui sont au-deld de 2 mm par rapport a
["interface d’électrolyse sont généralement exempts d’électrolyte (figure 4.41A). On
peut aussi constater que méme aprés 48 heures d’électrolyse, il n'y a pas de film
d’aluminium 2 la surface de la cathode. Cependant, ["aluminium métallique se retrouve
sous forme de petits nodules et de minces filaments épars dans la couche d’électrolyte
recouvrant I’échantillon (figure 4.41B). Mentionnons que par gravité, |’aluminium

métallique descend vers le fond du creuset de graphite.

La figure 4.42 montre le profil relatif de I'intensité des rayons X provenant des éléments
constituant le bain électrolytique (Al, Na, F et O) pour le méme échantillon de CC aprés
électrolyse. Ainsi, le profil permet de voir I'évolution de la chimie de I’électrolyte qui a
pénétré dans la cathode. Il est intéressant de constater que I’aluminium a pénétré les 15

premiers microns de I'échantillon. De plus, le signal élevé d’oxygéne présent dans cette
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méme région laisse croire que ’aluminium métallique formé a la surface de la cathode
s'est partiellement oxydé. Etant donné que la partie supérieure de I'échantillon
cylindrique n’est pas immergée par ’électrolyte (partie dans 1’argon et I’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’'a I'interface CC/électrolyte, réoxydant ainsi le métal
nouvellement formé. Par la suite, on constate que le signal Al et O diminue rapidement
pour laisser la place au sodium et au fluor qui sont caractéristiques de I'électrolyte
cryolithique. On remarque que la proportion de sodium, fluor et aluminium est
relativement stable de 50 & 150 pum. Par la suite, le sodium commence 3 augmenter alors
que le fluor et I’aluminium diminuent; ceci est en accord avec les résultats de Brilloit ez
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 I'oxygéne semble
vouloir se maintenir de fagon assez constante. Ceci est probablement relié au fait qu’une
certaine partie du sodium intercalé dans le carbone forme du carbonate de sodium
(Na,COs3) qu'on peut voir d la surface des agrégats d’anthracite (figure 4.43).
Mentionnons que la formation de carbonate de sodium sera discutée ultérieurement dans

cette section et que d’autres preuves seront apportées pour appuyer ce fait.
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Figure 4.41 : Micrographies en électrons rétrodiffusés de la CC aprés 48 heures d’électrolyse a
980 °C
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Figure 4.42 : Profil relatif de I'intensité des rayons X sur un échantillon de CC aprés 48 heures
d’électrolyse a 980 °C
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Comptes

Figure 4.43 : Micrographies en électrons secondaires et spectre des rayons X correspondant
montrant la présence possible de Na;CO,

44.2. 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
I’électrolyse, des essais en fonction du temps ont été réalisés. La figure 4.44 montre les

micrographies en contraste chimique ainsi que les cartographies rayons X

correspondantes.
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Figure 4.44 : Micrographies en électrons rétrodiffusés et cartographies rayons X correspondantes
montrant la surface du TCC en fonction du temps d’électrolyse

- Apreés 5 minutes d’électrolyse

Les observations microscopiques ont montré que méme aprés seulement 5 minutes
d’électrolyse, le bain électrolytique a complétement pénétré le composite et remplit
pratiquement tous les pores ouverts de I’échantillon. On remarque aussi la présence d’un
mélange d’électrolyte et d’aluminium en surface de I'échantilion (figure 4.44). En effet,

on peut voir des régions plus riches en aluminium et plus riches en bain mais la frontiére
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entre ces deux derniéres est difficile 2 déterminer. Il est aussi intéressant de constater

que I'aluminium a déja commencé a pénétrer sur une courte distance dans le composite.

- Aprés I heure d’électrolyse

Aprés 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 1’aluminium est plus marquée et il est plus facile de
distinguer la présence de ce demier 2 la surface du composite. La figure 4.45 témoigne
de ce fait en montrant de I’aluminium métallique recouvrant la surface du TCC aprés |
heure d’électrolyse. De plus, selon la cartographie rayons X de la figure 4.45, on note la
présence de petites poches d’électrolyte dispersées dans les pores ouverts du composite.
Toujours selon la cartographie, le reste de I’espace situé entre les particules de TiB;
semble étre occupé par |'aluminium dans cette région superficielle de I'échantillon.
Cependant, la micrographie de la figure 4.45 montre clairement un contraste chimique
entre le film d’aluminium métallique en surface de I’échantilion et le ou les composés
situés entre les particules de TiB,. Par conséquent, il ne s'agit vraisemblablement pas
d’aluminium métallique entre les particules de TiB,. En fait, la différence de contraste
chimique et I’absence du signal des rayons X de carbone (voir cartographie du C a la
figure 4.45) dans cette région pénétrée améne a poser I’hypothése qu'il s’agit en fait de
carbure d’aluminium. Les faits validant cette hypothése seront donnés plus loin dans la

présente section.
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Figure 4.45 : Micrographie en électrons rétrodiffusés et cartographie rayons X correspondante
montrant le TCC aprés 1 heure d’électrolyse

- Aprés 6 heures d’électrolyse

La situation évolue graduellement de | heure 4 6 heures d’électrolyse (figure 4.44). En
effet, le film d’aluminium superficiel semble devenir davantage continu et plus
prépondérant i la surface de I'échantillon. Cependant, un examen 3a plus fort
grossissement permet de constater qu’a certains endroits, le bain électrolytique recouvre
toujours la surface de I'échantillon ol I’on commence a voir quelques particules de TiB>
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 oxygéne qui pourrait étre
associée a de I’alumine B. Au-deld de cette couche Al-Na-O, on retrouve une région
riche en électrolyte (Al-Na-F) puis par la suite une région riche en Al. Comme dans le
cas précédent, le signal des rayons X du C est pratiquement inexistant dans toute la

région en surface du composite TCC.
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Figure 4.46 : Micrographie en électrons rétrodiffusés et cartographie rayons X du TCC
aprés 6 heures d’électrolyse

- Aprés 12, 24 et 48 heures d’électrolyse

En regardant les micrographies correspondant aux temps d’électrolyse de 12, 24 et
48 heures, on voit apparaitre trés clairement un film continu d’aluminium en surface de
I"échantillon (figure 4.44). Ce film a une épaisseur qui peut varier entre 200 et 600 um;
on peut y voir des particules de TiB; qui ont été déchaussées de la surface du TCC. Ce
phénoméne de déchaussement des particules de TiB; semble s’amplifier jusqu’a 24
heures d’électrolyse pour rester sensiblement de la méme envergure pour un temps
d’électrolyse de 48 heures. Il est intéressant de noter la présence d'un film continu
d’électrolyte a la surface du film d’aluminium, ce demier recouvrant entiérement la
surface du TCC. Mentionnons que c’est a cette interface, Al/électrolyte, que
I"électrolyse a lieu. De plus, en regardant 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 alors que
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I’aluminium métallique semble avoir poursuivi son chemin a I’intérieur du composite en

pénétrant par les pores ouverts via les particules de TiB,.

4.4.2.2. Caractérisation de la région pénétrée

La figure 4.47A montre une micrographie en électrons rétrodiffusés d’un échantilion de
TCC qui a été entreposé a I’air ambiant pendant quelques semaines aprés 48 heures
d’électrolyse. A la surface de ce dernier, on peut voir une zone d’environ 200 um o le
composite commence a gonfler et a perdre son intégrité physique. La figure 4.47B
(micrographie en électrons secondaires) montre ce méme échantillon aprés immersion
dans I’eau et séchage a 70 °C pendant 24 heures. On constate que la surface du TCC est

complétement détruite sur une distance moyenne d'environ 700 um.

Cette micrographic a ét€ prise aprds quelques
semaines d'entreposage & | *sir

Fitmy dr

Bata

Cette micrographie a &€ prise apris avoir trempé
‘Schantillon dans 1’eau et entreog 10°

Figure 4.47 : TCC aprés essai d’électrolyse de 48 heures. A : Micrographie en électrons
rétrodiffusés aprés entreposage a I’air ambiant. B : Micrographie en électrons secondaires aprés
immersion dans ’eau
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Une des hypothéses les plus probables qui permettrait d’expliquer ce phénoméne est la
présence de carbure d’aluminium entre les particules de TiB; qui s’hydrate selon la
réaction présentée a |’équation 4.1. L’examen microscopique de fragments d’'échantillon
de TCC recueillis dans la région détruite montre que les particules de TiB; sont
maintenant entourées d’un composé€ dont la composition élémentaire est principalement
Al et O (figures 4.48 et 4.49).

i = .
Particules ds’;_ll{, ‘g_‘m \

Particule de TiB, }

-
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(s1+6H,001,)=2A1,0,(s)}+3CH,(g)
!

§0

Figure 4.48 : Présence d’un composé entourant les particules de TiB, dont la composition
élémentaire est principalement Al-O
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Figure 4.49 : Micrographies en électrons secondaires et le spectre des rayons X correspondant
montrant des fragments de TCC aprés hydratation de I’échantillon

Afin de démontrer sans ambiguité la présence de carbure d’aluminium entre les
particules de TiB., une analyse par diffraction des rayons X a €té faite sur un échantillon
de TCC fraichement sorti de la cellule expérimentale aprés 48 heures d'électrolyse.
Ainsi, tout juste avant les analyses, le bain électrolytique et I’aluminium solides ont été
enlevés en polissant de fagon modérée la surface de 'échantillon. Ceci a permis de
mettre d jour une surface ol on pouvait distinguer des endroits de couleur jaunitre.
Mentionnons que cette couleur est typique du carbure d’aluminium. La figure 4.50
montre le spectre de diffraction des rayons X obtenu sur la surface de I'échantilion
fraichement polie. Il est possible de voir la présence de carbure d’aluminium qui, soit dit
en passant, n'est pas un composé facile 3 mettre en évidence par spectrométrie des
rayons X et méme par diffraction des rayons X. En effet, des essais ont été faits sur du

ALC; pur et les pics ne sont jamais trés intenses et trés bien définis. Seuls les trois pics
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situés entre 30 et 33° offraient des réflexions sans ambiguité comme dans le cas présent
du spectre de la figure 4.50. En plus, cette analyse permet de confirmer la présence de
cryolithe (Na3AlFg), d’aluminium métallique (Al), de diborure de titane (TiB;) et d’une
faible quantité de carbone. Ces résultats sont cohérents avec toutes les analyses réalisées
sur le TCC apres électrolyse et présentées jusqu’a 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 TiB2/AlsC; en surface du TCC. Cette nouvelle
couche composite semble s'étendre sur une profondeur pouvant varier de 300 a2 700 um
selon les régions et les échantillons, aprés 48 heures d’électrolyse. De plus, lors de la
préparation des échantillons aprés électrolyse, il a été remarqué que la surface de ces
derniers était difficile & couper. C’est pourquoi des essais de macro-dureté ont été faits
du centre de I’échantillon jusqu'au bord de ce dernier et les résultats obtenus sont assez
surprenants. En effet, du centre jusqu’a environ | mm du bord, la dureté moyenne est de
52 NT alors qu’elle est de 92 NT 2 la surface de I'échantillon. Donc, I’échantillon est

pratiquement deux fois plus dur dans la zone pénétrée par le métal que dans la zone

pénétrée par le bain électrolytique.
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Figure 4.50 : Spectre de diffraction des rayons X montrant, entre autres, du ALC; a la surface du
TCC aprés 48 heures d’électrolyse
4.4.2.1.Profil de pénétration dans le TCC aprés électrolyse
Afin de déterminer quel était le degré de pénétration des différents échantillons aprés
€lectrolyse en fonction du temps, une premiére série d’échantillons ont été trempés dans
['eau pour révéler, de fagon indirecte, la présence de carbure d’aluminium et par
conséquent I’étendue du front de pénétration de I'aluminium liquide dans le TCC.
Cependant, ces essais se sont révélés imprécis. Néanmoins, ils ont permis de constater
que le front de pénétration semble toujours étre inférieur 3 | mm dans le cas des présents

essais.

C’est pourquoi des profils linéaires de I’intensité relative des rayons X ont été faits sur
une autre série d’échantillons, afin de quantifier la pénétration du métal chaud lors des
essais. La figure 4.51 montre les profils obtenus pour les différents échantillons

correspondant a différents temps d’électrolyse (5 minutes a 48 heures). Dans le but
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d’atténuer I'effet de I'inhomogénéité du matériau (surtout pour I’effet des gros agrégats
d’anthracite qui ont une incidence directe sur ’intensité du pic de C) , les intensités du C
et du Ti (constituants de base du TCC) ont été écartées au profit des éléments constituant
le bain électrolytique localisés dans pratiquement tous les pores du TCC. Ainsi, les
différentes courbes donnent I’évolution de la chimie du bain électrolytique en fonction
de la profondeur; c’est-a-dire les ratios Ix/Lsecrolyre 00 X peut étre remplacé par Al, Na, F,

O ou Ca et ol Lsiccrrolye correspond a Y (Tai, Ina, Ir. lo, Ica)-

Sachant que le mélange de bain électrolytique utilisé lors des essais affiche des ratios
moyens de I’intensité relative des rayons X (3 analyses par spectrométrie des rayons X
de I’électrolyte dans des conditions constantes et identiques aux présentes analyses) de
0,58, 0,27, 0,11, 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 I’intensité de I’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 !'aluminium dans la région
analysée. De plus, sachant qu’en pénétrant, I’aluminium réagit avec le carbone pour
former du carbure d’aluminium dont les rayons X du carbone sont fortement absorbés, il
est donc aussi possible de suivre I’évolution de la pénétration du métal par le biais du
ratio Al/(Al+C). En effet, lorsque ce ratio atteint un plateau, ceci indique que la région
n’est pas pénétrée par I’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 4.51, que I’aluminium apparait 2 la surface du
TCC aprés environ | heure d’électrolyse en accord avec la cartographie des rayons X de
la figure 4.44. Par la suite, on constate que |I’aluminium pénétre rapidement durant la
premiére heure d’électrolyse. Par la suite, le front de pénétration du métal semble
progresser plus lentement pour des temps d’électrolyse plus élevés. Ces résultats seront

discutés davantage dans le chapitre de discussion.
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Figure 4.51 : Profils relatifs des intensités des rayons X réalisés sur les échantillons de TCC aprés
essais d’électrolyse en fonction du temps
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4.5. Localisation des éléments du bain électrolytique dans le TCC
Les observations et les analyses microscopiques apres €lectrolyse ont montré 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 4.52B).
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Figure 4.52 : A : Micrographie en électrons rétrodiffusés montrant du bain électrolytique dans le
TCC. 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 I’anthracite lui-méme aprés électrolyse. Ainsi, on peut voir la présence de sodium
en solution solide qui provient du bain électrolytique, de soufre qui est présent
initialement tout comme |’aluminium, le silicium et I'oxygéne qui sont des éléments
typiques des cendres (alumino-silicates). Quant 2 la figure 4.53B, elle montre un spectre
des rayons X typique obtenu sur une particule de TiB, aprés électrolyse. On constate
I’absence d’impureté dans la particule avec cette technique d’analyse qui a une limite de

détection de 0,25 % poids. Contrairement a I’anthracite et au carbone liant, la chimie
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interne et ['architecture atomique du TiB: ne semblent pas modifiées lors de
I’électrolyse. Des analyses par spectrométrie des rayons plus fines (Vigeractioon MEB=pm?®
alors que Vigercioo MET=nm’) ont aussi été faites au microscope €lectronique a
transmission (figure 4.54). Les analyses 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 CaF,) provenant de
I'électrolyte; ces deux derniers n’étant vraisemblablement présenis qu’en surface du
carbone. Quant aux particules de TiB;, les analyses EDS n’ont pas montré la présence

d’éléments dans les particules aprés électrolyse.
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Figure 4.53 : A : Spectre rayons X provenant d’un agrégat d’anthracite.
B : Spectre rayons X provenant d’une particule de TiB;
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Figure 4.54 : Image en mode STEM fond sombre et spectre rayons X correspondant d’un agrégat
d’anthracite aprés électrolyse

Enfin, lors des observations microscopiques, il a été remarqué que certains agrégats
d’anthracite avaient été attaqués chimiquement car ces derniers prenaient 1’allure de
feuilletés tel que présenté i la figure 4.55. On peut voir un agrégat d’anthracite attaqué
dans le TCC (figure 4.55A) ainsi que ['aspect feuilleté tel que vu a plus fort
grossissement (figure 4.55B). Il est aussi possible d’observer cette phase feuilletée
(figure 4.56A gris foncé) dans le bain électrolytique (figure 4.56B gris pale) qui est situé
dans les pores du TCC et a I'interface de certains agrégats d’anthracite et du bain
électrolytique (figure 4.56B). L’analyse par spectrométrie des rayons X a faible énergie
(car la phase se désintégre 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 sembie indiquer qu’il s’agit de
carbonate de sodium hydraté (Na,CO3*H,0) comme I’indique le spectre de la figure
4.57.
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Figure 4.55 : A : Micrographie en électrons secondaires montrant un agrégat d’anthracite attaqué.
B : Micrographie en électrons secondaires a plus fort grossissement du
méme agrégat montrant un aspect feuilleté
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Figure 4.56 : A : Micrographie en électrons rétrodiffusés montrant du Na,CO; dans le bain. B :
Micrographie en électrons secondaires montrant du Na,CO; a la surface d’un agrégat d’anthracite.
C : Spectre des rayons X montrant la présence possible de Na,CO;.
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Figure 4.57 : Spectre de diffraction des rayoas X confirmant la présence de carbonate de sodium
hydraté dans le TCC aprés électrolyse



199

Chapitre §

S. Discussions

Plusieurs expériences ont éi€ menées au cours de cette étude. De ces expériences,
plusieurs résultats trés intéressants ont été générés et présentés dans le chapitre
précédent. Il est donc indispensable de prendre un certain recul afin de voir |I'ensemble
des résultats, dans le but de les lier entre eux pour en faire ressortir I’essentiel afin d’étre
en mesure d’atteindre les objectifs de départ des présents travaux de recherche. C’est
pourquoi, ce chapitre propose d’arrimer tous les résultats en proposant un modéle
réactionnel pour le TCC lors de I'électrolyse, en se basant sur les différentes
modifications subies par le TCC lors de sa fabrication ainsi que lors des différents essais
d'immersion et d’électrolyse. De plus, une simulation thermodynamique sera présentée.
Les résultats de cette simulation seront comparés aux observations expérimentales afin

d’appuyer le modele réactionnel proposé.

5.1. Modification de I’état de surface du TiB; lors de la fabrication du TCC

L’examen microscopique du TCC a montré que I’état de surface des particules de TiB;
est considérablement modifié lors de la cuisson du TCC. L’analyse thermodynamique du
systeme TiB,-C-air avec le logiciel F*A*C*T offre la possibilité de proposer un modéle
réactif qui permet d’expliquer la formation de carbures sous forme de nodules, pour une
activité du carbone fixée a | et une température de cuisson du TCC de 1100 °C. 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’oxygene, le TiB, peut réagir pour former du
carbure de titane (TiC(s)) et de I'oxyde de bore (B,Os(l)), pour une pression partielle
d’oxygéne de I’ordre de 5x10” atm selon le diagramme de prédominance de la figure
5.1 (calculé avec PREDOM). Sachant que la pression partielle d’oxygéne en équilibre
avec le CO(g)/COx(g) est de I'ordre de 108 atm (calculée avec EQUILIB), il y donc
assez d’air lors de la cuisson pour provoquer la réaction 5.2 et modifier I’état de surface

des particules de TiB,. En combinant ce fait avec la présence d’une couche d’alumino-
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silicate amorphe sur certaines particules, on peut déduire que le processus de cuisson du

composite affectera la mouillabilité de ce demier par 1’aluminium liquide.

2TiB, (s) +3C(s) = 2TiC(s) + B,C(s) = AG’noosc = +117kJ
Equation 5.1

TiB,(s) +30(g) + C(s) = TiC(s) + B,O,(l)

Equation 5.2
Ti-B-0-C -1100°C
0 < B/(Ti+B) < 0,5
\ TiC(s)+B,C(s) / TiC(s)+B,04(s)
14
a=l -
(| B - ---
-1+ |
z, TiC(s}+TiBy(s) !
s;. i | Tigos(s)*mﬂl)
¢ 3 :l’
4 : TiyO4(s)1+B,05(D
Ti,O\(s)+TiBy(s} |
S TiO(s)+TiBy(s) !
TiO(s)+ TiB(s) .
T )1 L § | ¥ ] L L 4 1] .
29 -28 .27 -26 ‘25 24 -3 -2 -21 -20
log,(P(Oy)

Figure 5.1 : Diagramme de prédominance TiB,;-C-0 a 1100 °C

5.2. Modéle réactionnel proposé
La figure 5.2 présente le modéle réactionnel proposé, décrivant le comportement
séquentiel du composite TiB-carbone utilis€ comme matériau cathodique lors de

I’électrolyse de I'aluminium. Voici la description des étapes.
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Figure 5.2 : Modéle proposé décrivant le comportement du TCC lors de I’électrolyse

5.2.1. Etapes 1 et 2: Immersion du TCC dans ’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. I'électrolyte pénétre immédiatement et complétement la
cathode TCC (méme la partie non immergée, par force capillaire) par I’entremise des
pores ouverts. La comparaison entre la cathode CC et le TCC indique bien que cette
pénétration est favonisée par la présence de TiB3, qui permet un meilleur mouillage par

le bain électrolytique liquide.
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Ainsi, dans un premier temps, la présence du bain électrolytique dans les pores du TCC
empéche Pinfiltration d’air par la partie non immergée de la cathode. Ceci explique
pourquoi on retrouve une barriére d’Al;Os, localisée dans les premiers 200 um du TCC,
qui arréte la pénétration du métal en présence seule d’aluminium, alors que la présence
de cette barriére d’oxyde d’aluminium est inexistante aprés électrolyse. La figure 5.3
montre en détail cette barriére d’alumine. Quant au graphique de la figure 5.4, il
confirme le ralentissement important de la pénétration de ['aluminium causé par la

présence de cette barriére.

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-(Oyees) €t les alumino-silicates.
Ceci explique I’absence de période de latence ainsi que I’avancée uniforme du front de
pénétration du métal liquide lors de I'immersion en présence de bain et d’aluminium,
ainsi que lors des essais d’électrolyse, comparativement a une période de latence située
entre | heure et 6 heures suivie d’une pénétration trés inhomogéne dans le cas d’une

immersion dans I'aluminium liquide.
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Figure 5.3 : Formation d’Al,O; lors de 'immersion du TCC dans I’aluminium liquide
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Figure 5.4 : Distance du front de pénétration établi a partir des profils relatifs des intensités
des rayons X en fonction du temps d’immersion dans I’aluminium liquide a 980 °C

5.2.2. Etape 3 : Début de I’électrolyse et formation du film d’aluminium

Une des principales caractéristiques qui démarque le composite TiBi-carbone de la
cathode carbonée conventionnelle est son aptitude a étre mouillé par I’aluminium
liquide. Ceci entraine donc [’apparition d’un film stable et continu d’aluminium
métallique a sa surtace pour une période située entre 1 heure et 6 heures d’électrolyse.
Par la suite, I’épaisseur du film semble croitre durant les premiéres 12 heures
d’électrolyse ou elle atteint une épaisseur pouvant aller jusqu’d environ 600 um.
Mentionnons que ce phénoméne n’a pas été observé dans le cas de la cathode carbonée
conventionnelle, et ce, méme aprés 48 heures d’'électrolyse. Ce film isole donc le

composite du bain électrolytique.



5.2.3. Etape 4 : Pénétration de I’aluminium liquide et formation de ALC;

La présence de particules de TiB; ainsi que la présence de bain électrolytique favorisent
la pénétration de I'aluminium dans le composite. Par la suite, 1'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 a I'intérieur du
composite. Il est donc nécessaire de s'interroger sur les différences du systéme qui
favorise la réaction entre la matrice carbonée et I’aluminium pénétrant dans le composite
TCC car dans les autres types d’essais (immersion dans [I’aluminium), la formation de
carbure d’aluminium n'a pas été aussi prépondérante. Le fait de mettre en contact
["aluminium liquide et le bain permet la formation de sodium métallique (équation 5.3)
qui est reconnu pour diffuser a I'intérieur du réseau cristallin du carbone. Par la suite, le
sodium métallique agit comme catalyseur et participe a la formation d’Al,C; via la
réaction de "équation 5.4 (Dorward, 1973). A ces réactions, s'ajoute la formation directe
du AlyC; A partir du carbone (équation 5.5). Par conséquent, la présence simultanée 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 |'impact significatif de la présence simultanée d’aluminium et de bain sur la
formation de carbure d'aluminium, la figure 5.5A montre des agrégats d’anthracite dans
I"aluminium, alors que la figure 5.5B montre le méme type d’agrégat aprés un essai
d’immersion en présence d’aluminium et de bain. On constate immédiatement que dans
le premier cas (figure 5.5A), I'Al4C; se forme & partir du contact direct entre
I’aluminium liquide et le carbone (réaction 5.5) de I’anthracite, donnant naissance a un
film de carbure formant une barriére et causant pratiquement I’arrét de la réaction, alors
que dans le second cas (figure 5.5B), le carbure est présent en abondance tout autour des
agrégats d’anthracite; ceci peut étre constaté par le gonflement de la phase solide
(principalement composée de bain) autour de I’anthracite, ce gonflement étant causé par

I’hydratation du carbure d’aluminium (voir équation 4.1).



3NaF (1) + Al{l) = AlF,(l) + 3Na(dissout)

Equation 5.3

3C(s) + 12Na(dissout) + 4AlF;(l) = Al ,C,(s) + 12NaF (1)

Equation 5.4

4Al(1) +3C(s) = ALC,(s)

Equation 5.5

Presence de

carbure hadeate
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Figure 5.5 : Micrographies en électrons secondaires. A : Immersion d’agrégats d’anthracite dans
’aluminium. B : Immersion d’agrégats d’anthracite dans le bain.
48 heures a 980 °C pour les deux cas
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Il est intéressant de remarquer que les particules de TiB: commencent a étre déchaussées
de la surface du composite pour ensuite passer dans le film d’aluminium ol elles
tomberont par gravité au fond du creuset, l1a ou se trouve le métal produit. Ce
phénomeéne commence a étre apparent aprés environ 6 heures d'électrolyse; ceci

coincide pratiquement avec |’apparition du film de métal continu a la surface du TCC.

5.2.4. Etape 5: Formation de la barriére de carbure d’aluminium

La formation graduelle du carbure d’aluminium cause !’obstruction des pores ouverts,
limitant ainsi ["arrivée d’aluminium métallique. La figure 5.6 présente le graphique ol
I'on peut voir le front de pénétration de I'aluminium et donc I'étendue de la région
carburée en fonction du temps d’électrolyse (graphique établi a partir des profils relatifs
des intensités des rayons X). Ce graphique montre clairement que I’aluminium pénétre
rapidement pendant les 12 premiéres heures d'électrolyse pour réagir et former une
barriére de carbure d’aluminium i une distance approximative de 400 um. Cette barriére
prévient la pénétration subséquente d’aluminium et c’est pourquoi la pénétration reste
pratiquement inchangée pour des temps d’essais de 24 et 48 heures. Ce résultat est en
parfait accord avec ceux obtenus lors d’expériences paralléles menées dans les
laboratoires d’Alcan ol une pénétration superficielle a été observée pour des durées

d’électrolyse pouvant aller jusqu’a 1 000 heures (Mirchi, 2000).
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Front de pénétration du métal dans le TCC en fonction du
temps d'électrolyse
500
'§ 400 & ——
.g — ——'-— .
] § 300
Q9 y =42.421Ln(x) + 229.16
Q
. § g 200 R = 0.8707
2 100
. a
| 0!
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Temps d'électrolyse (heure)

Figure 5.6 : Pénétration du métal et étendue de la zone carburée en fonction du temps d’électrolyse
du TCC



5.3. Caractéristiques de surface du compesite TCC aprés électrolyse

Ainsi, la formation de cette barriére donne naissance, in situ, 3 un nouveau composite
TiB2/AlC;. En comparant la cathode carbonée conventionnelle et le composite aprés
électrolyse, il est clair que la présence de particules de TiB: relativement stable en
contact avec |’aluminium assure la cohérence en agissant comme renfort une fois que ie
carbone de la matrice est transformé en carbure, permettant ainsi |’obtention d’un
composite intégre 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’érosion chimique
et mécanique du composite, comparativement a la cathode carbonée aprés 1 000 heures
d’électrolyse. Ce qui laisse donc supposer que le phénoméne de déchaussement des
particules de TiB: a la surface du composite s’estompe avec le temps d’électrolyse. Ceci
pourrait s'expliquer par la saturation graduelle de I'aluminium et de I’électrolyte en
ALC; qui entoure les particules de TiB3, réduisant du méme coup la dissolution du
carbure et, par conséquent, le déchaussement des particules de TiB,. De plus, la
formation relativement rapide du film d’aluminium empéche le contact direct entre
I"électrolyte et les particules de TiB,. Ceci explique pourquoi on ne voit jamais de

particules attaquées de fagon préférentielle aprés les essais d’électrolyse.

5.4. Simulations thermodynamiques
Afin d’appuyer davantage tous les résultats et le modele discutés, il est intéressant de

faire une simulation thermodynamique qui permettra de comparer les résultats obtenus 2

la théorie.

5.4.1. Etude théorique du systéme

Les différentes observations réalisées aprés les essais d’'immersion et d’électrolyse ont
montré que le bain mouille trés bien le composite et le pénétre rapidement par
I’entremise du réseau poreux ouvert sans y réagir. De plus, I'analyse gravimétrique

avant et aprés immersion dans le bain cryolithe a aussi montré que pratiquement la
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totalité des pores ouverts semblent remplis par le bain, laissant ainsi peu de place pour la
diffusion des gaz. Par conséquent, les concentrations en Nx(g), Oz(g), CO(g)/COx(g)
seront plus faibles tout comme la cinétique réactionnelle qui est fonction de la vitesse de
diffusion des gaz. Les profils rayons X obtenus en fonction du temps d’'électrolyse
montrent I’évolution de la concentration des différents éléments 2 partir de la surface du
TCC vers I'intérieur. On peut donc supposer que la concentration des principaux
éléments considérés comme actifs (pouvant réagir) dans le présent systéme (C, Al, Na,
0. N) évolue en fonction de la distance A I'intérieur du TCC. A partir des profils
rayons X, on s’apergoit que le ratio Na/(Na+Al+C) varie généralement du bord vers le
centre du composite de 0,1 4 0.4 et que le ratio C/(Na+Al+C) varie de 0,25 4 0,65. La
figure 5.7 présente un schéma de I’évolution des différents ratios (Na total et C total) a
partir du bain jusque dans le composite durant un essai d’électrolyse. Ainsi, il serait
pertinent de diviser la partie étudiée de la cathode en deux systémes différents. Par
conséquent, la portion du volume prés de I'interface sera caractérisée par des ratios
élémentaires faibles et une pression d’O; faible, alors que la partie interne de la cathode
sera caractérisée par des ratios élémentaires plus élevés ainsi qu’une pression partielle
d’'O; aussi plus élevée. A partir de ces informations, on peut tracer le diagramme de
prédominance pour les éléments considérés actifs (susceptibles de participer aux
réactions) tels I'Al, le C et le Na en fonction de la pression partielle en Oa(g) et en Na(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’O;(g) trés faibles tout comme I’alumine B, et ce,
indépendamment des ratios alors que le carbonate de sodium apparait pour des pressions
partielles d’oxygeéne relativement plus élevées. Il est aussi possible de constater que
lorsque les ratios molaires de Na et de C augmentent (diminution de I'aluminium), cela
semble favoriser la formation de Na,COj(l). En tenant compte des limitations des ces
diagrammes de prédominance ou les axes P(O,) et P(N2) supposent (par définition des
diagrammes de prédominance) que la phase gazeuse est considérée comme métastable,

ceci implique que le Na(l) est stable au lieu de Na(g) a cette température et que CO(g) et
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COx(g) ne peuvent se former. De plus, aucune solution n'est considérée (i.e. Na,COs(l)-
NaCN(l) ou AIN(s)-Al;Cs(s)). Cependant, ces diagrammes donnent une indication

générale de l'assemblage des différentes phases.

Par conséquent, en se basant sur les résultats obtenus 3 partir des diagrammes de
prédominance, il est possible de proposer un modéle thermodynamique concernant les
différentes phases a I'équilibre qu’il serait théoriquement possible d’observer, dans le
composite TCC, aprés immersion et électrolyse en présence de bain et d’aluminium

liquide. La figure 5.10 présente ce modéle basé sur les calculs thermodynamiques.

N/ CrAl+Na

T T =

Creuset de craphite

Figure 5.7 : Evolution schématique des ratios C total et Na total basés sur les profils rayons X
aprés un essai d'électrolyse
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(AVAI+Na+C) = 0,8

-20

980°C. moile NafAl-Na+C} = 025. moie CAAI-Na+C) = 0.65

System Ai-Na-C-0,-N,

<F'A'C'T>
Cs + NaCN, ~ NaAkO., s . ' ’
ICs » NaCN_ + Na AliOvg s ."Dp‘
Cs + AlNg » NaCN_ ‘Jw“
Cs + AlNg + Na,
4| .
y . 3 Q:_ 3 2 J
. s g § 3 3 2
2 3 3 I z
[ = 3|3 ~ S il g ]
=T 2 g 8|8 §
1 03 A 2 3|2 2
I 6’ -] - Q : + ". d
Sidl . ° Jgi|9 . .
<0 -35 30 .25 .20 15 -10 5 0
logo(ptO.)

Figure 5.9 : Diagramme de prédominance pour la région non pénétrée par I'aluminium liquide

(AVAl+Na+C) = 0,1



NaCO,(h  B-ALO(s) C(s) !
10" B-ALO(s) C(»)
C t

I

I \

: AKD) Bain électrolytiquel
N&,CO,(I)
ALOYY) 1
Cts) |

3
I
3
t

PR

§ 1
P(O) Dimiuant dhns Ie‘l"l’CC
ettt e 'EP(Ol)

107

|
[}
] [

Figure 5.10 : Modéle réactionnel basé sur les calculs thermodynamiques

54.2. Comparaison entre la simulation et les observations expérimentales

[l a été clairement démontré que lors d’essais d’immersion ou d’électrolyse en présence
de bain et d’aluminium liquide, il y a formation d’une couche de carbure d’aluminium
solide sur une profondeur pouvant aller jusqu’a 400 um i I’intérieur du TCC par rapport
A I'interface TCC/AI. De plus, I’examen microscopique des régions étant plus éloignées
de la zone pénétrée par I’aluminium liquide indique la présence de carbonate de sodium
et d’alumine contenant possiblement du Na (apparenté a f-Al,O;). Cependant, il est
possible que le signal rayon X du Na provienne des régions environnantes ou I’on

retrouve du bain et du carbone, ol le Na est en solution solide. La figure 5.11 montre un
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échantillon de TCC aprés 48 heures d’électrolyse et ayant été entreposé & I'air ambiant
chargé d’humidité. On peut constater la présence de bain cryolithique recouvrant
I’aluminium, qui recouvre a son tour la surface du TCC. Par la suite, on peut voir une
zone de 200 2 300 um ol I'ALC; a réagi avec I'humidité de I'air, faisant éclater le
matériau dans cette zone. De plus, I’examen microscopique des régions plus profondes
du TCC révéle la présence de Na,CO3;*H;O (hydraté par I'humidité de !'air) et
possiblement d’alumine-f. Il est intéressant de constater que le modele

thermodynamique se rapproche assez bien de la réalité dans le cas de cet échantillon.

Na AlF,
AlF,
CaF,
AlLO,
0(d)
C(d)

= Na . ‘v\l

! i: | Na,CO;*H,01s) _ o BALOys)
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Figure 5.11 : Caractérisation d'un échantillon de TCC aprés 48 heures d'électrolyse
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5.5. Proposition d’'un modéle pour les mécanismes d’érosion chimique/mécanique
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 {a vie utile des blocs
cathodiques conventionnels. Les explications générales du mécanisme d'érosion
chimique consistent en la formation d'une couche mince de carbure d'aluminium a
I"interface Al/C, puis la dissolution de cette couche au contact de I’électrolyte. Par
conséquent, il est généralement admis que I'électrolyte entre fréquemment en contact
avec la cathode (exemple : boue au fond de la cellule, film d’électrolyte partant des murs
de coté, etc.). Ainsi la figure 5.12 présente un échantillon de CC aprés 48 heures
d’électrolyse amenant de nouveaux indices qui pourraient permettre de mieux
comprendre ce phénomeéne d’'érosion. On peut voir que la matrice carbonée est
consommée par la formation de carbure d’aluminium qui se retrouve dans |’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
(@ 980 °C, I'électrolyte est liquide alors que le carbure d’aluminium est solide) qui
pénétre dans la cathode jusqu'a environ 400 um. Par conséquent, cette région ne sera pas
intégre et ne possédera vraisemblablement pas des propriétés mécaniques trés élevées. Il
suffit donc d’imaginer que les mouvements de métal, dus aux champs magnétiques
intenses, entrainent la boue abrasive (Al.Os) et lave la surface de la cathode en enlevant
cette couche pénétrée qui ne peut offrir de résistance mécanique. Ce cycle d’érosion
chimique et mécanique peut se produire tout au long de I’opération de la cellule,

amincissant graduellement la cathode.



Figure 5.12 : Micrographie en électrons rétrodiffusés montrant la CC aprés 48 heures d’électrolyse
4980 °C
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Chapitre 6

6. Conclusions

6.1. Retour sur les justifications de I’étude

L'intérét porté par l'industrie de I’aluminium envers le diborure de titane reléve des
aspects stratégiques et économiques. Les innovations des vingt demiéres années ont
permis d’élaborer une nouvelle famille de matériaux, soit les composites TiB,-carbone,
destinés a remplacer les matériaux cathodiques carbonés conventionnels en raison de
I’aptitude de ces composites d €tre mouillés par 'aluminium liquide des cuves
d’électrolyse. Néanmoins, aucune implantation a [’échelle industrielle n’a, a ce jour, été
réalisée car le matériau idéal n'a toujours pas été développé; et ce, méme si beaucoup

d’études et de travaux y ont été consacrés.

6.2. Retour sur le but et objectif

Cependant, peu d’études portant sur la caractérisation microscopique du composite ont
été réalisées a ce jour. En conséquence, le but des présents travaux était d’effectuer la
caractérisation microscopique des interactions du composite TiB,-carbone avec le bain

cryolithique et I’aluminium liquide des cuves d’électrolyse de I"aluminium.

L’objectif de la présente étude était de répondre aux deux questions suivantes :
1. Pourquoi I'aluminium ne pénétre-t-il pas dans le composite TiB>-carbone alors qu'il

pénétre dans une couche superficielle de ce méme composite ?

)

Quels sont les sites préférentiels de ['aluminium, du sodium métallique et des

constituants cryolithiques (NaF-AlF;) dans les cathodes carbonées ?

Afin d’&tre en mesure de répondre a ces interrogations, la caractérisation microscopique
des matiéres premiéres (anthracite, brai et poudre de TiB;) et du composite TiB;-carbone

a I’état initial ont éé faites. De plus, des études comparatives, entre le composite et la
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cathode carbonée conventionnelle, portant sur la caractérisalion microscopique

d'échantillons apreés des essais d’immersion et d’électrolyse ont aussi été réalisées.

6.3. Atteintes de ’objectif

Ainsi, ces travaux ont permis d’élaborer un modéle permettant d’expliquer le
phénomeéne de I'arrét de la pénétration de I'aluminium liquide dans le composite TiB,-
carbone. En fait, les examens microscopiques ont révélé la formation de carbure
d’aluminium solide entre les particules de TiB; sur une profondeur pouvant aller jusqu’a
environ 500 pum; le carbure d’aluminium se formant entre |’aluminium métallique
pénétrant le long des particules de TiB3 (qui sont mouillées par I’ Al liquide) et la matrice
du composite (composée de carbone liant et de la fraction fine de particules d’anthracite)
consumant entiérement cette derniére. Les profils relatifs élémentaires ont montré que
I"aluminium liquide pénétre rapidement le composite durant la premiére heure
d’électrolyse, pour atteindre un plateau apres 12 heures d’électrolyse. Ceci confirme que
la formation du carbure d’aluminium scelle le composite TiB;-carbone en formant un
nouveau composite TiB2/Al4C3 qui empéche ainsi la pénétration subséquente de liquide
dans le matériau; ce résultat étant en accord avec les résultats obtenus, aprés plus de
1000 heures d’électrolyse, montrant aussi une pénétration superficieile du composite
pour des conditions opératoires similaires a celles qui prévalaient lors de la présente
étude. La formation de ce composite TiB2/Al;C; étant rendue possible par la présence de
particules de TiB, mouillable et relativement stable en présence d’aluminium liquide,
contrairement a la CC qui n’est pas mouillée par I’aluminium liquide. En fait, en ce qui
concerne la cathode carbonée conventionnelle, les observations aprés 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’aluminium se retrouve entre la
fraction grossiére d’anthracite. La présence de cette phase liquide-solide entre les
agrégats d’anthracite diminue les propriétés mécaniques en surface de la cathode

anthracitique conventionnelle. De plus, la séquence réactionnetle ainsi que les différents
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composés observés dans le composite sont en accord avec les résuitats obtenus lors de la

modélisation thermodynamique.

Quant aux sites préférentiels occupés par les constituants du bain cryolithique et
I'aluminium 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 révélent que le composite est complétement pénétré aprés
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
cas du sodium, on le retrouve en insertion dans le réseau cristallin du carbone (carbone
liant et agrégats d’anthracite) alors qu'il n'a pas été détecté par spectrométrie des
rayons X dans les particules de TiB:. Pour ce qui est de I’aluminium, on le retrouve
généralement a la surface du composite ol il forme une couche uniforme. Cependant, il
peut aussi se retrouver sous forme de petites poches autour des particules de TiB; qui

sont localisées dans les premiers microns du composite.

6.4. Au-dela de I’objectif

Qutre les résultats qui ont permis d'atteindre ’objectif de la présente étude, il est
important de souligner la mise au point d’une nouvelle technique de préparation de
lames minces & partir de fines particules ainsi que les résultats originaux suivants qui

ajoutent une plus-value scientifique a cette thése.

La caractérisation des mati€res premiéres utilisées dans la fabrication du composite

TiB,-carbone 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.

o Le brai cuit posséde un degré de cristallisation plus élevé que le brai non cuit.
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L’analyse par diffraction des rayons X des particules de TiB; initiales a montré que
le carbone et |'azote se retrouvent sous forme de TiCN; ce dernier constitue
I'impureté majeure retrouvée dans ce grade de poudre. Les observations au
microscope électronique a balayage ont montré que la fraction grossiére des
particules de TiB était constituée d’agglomérats dont les particules sont retenues
ensemble par le TiCN, et que la fraction fine est essentiellement constituée de
particules libres. Les analyses de la surface des particules de TiB, ont montré la
présence d’une couche d’épaisseur variable de contaminant composée de Ti-C-N-
(Owmuces) pouvant influencer la cinétique de mouillage de ces particules par
I’aluminium liquide.

L’analyse de la surface de particules de TiB, dans le composite a montré une
augmentation significative dans la couche de contaminant de surface. De plus,
I’observation des particules montre qu’elles réagissent avec le brai durant la cuisson
pour former du Ti-C-(Oy) préférentiellement sur le coté des particules; ceci
permettant une meilleure jonction brai/TiB; sur le coté des particules
comparativement au dessus de la particule. Enfin, les cendres présentes comme
impuretés dans ['anthracite semblent étre responsables de la formation d’un film

d’oxyde amorphe a la surface de certaines particules de TiB,.

La caractérisation d’échantillons apreés les essais d’immersion dans le bain cryolithique,

dans I’aluminium et en présence des deux a permis de montrer les faits suivants :

Les particules de TiB, sont relativement stables dans I’aluminium liquide.

Le composite TiBj-carbone peut €tre mouillé par I’aluminium liquide. En fait,
I"aluminium pénétre sur une distance située entre 100 et 200 um et il est
graduellement oxydé par [’air, les cendres et I'oxygéne présent comme impureté
dans les particules de TiB». En conséquence, I'alumine qui se forme i I'intérieur du
composite forme une barriére réduisant significativement la pénétration de

I’aluminium liquide.
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L’observation du TCC aprés 120 heures d’'immersion dans I’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 a proximité des
particules de TiB2.

Les essais d’immersion en fonction du temps ont montré que le TCC n’était pas
moutillé immédiatement par !'aluminium liquide. En fait, il y a une période de
latence située entre | et 6 heures; ceci suggére que la mouillabilité est probablement
inhibée par les impuretés présentes i la surface des particules de TiB,.

Les particules de TiB; 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’immersion mettant en présence des particules de TiB; et un
bain cryolithique ne contenant pas d’alumine ont montré que les particules de TiB,
n'étaient pratiquement pas attaquées; ceci confirme le role néfaste joué par
I’oxygéne provenant de I’alumine et de I’air sur I’attaque chimique du TiB,.

Les essais d’immersion du TCC dans le bain cryolithique ont montré que les

particules de TiB: sont complétement dissoutes sur une distance d’environ 350 um.

La caractérisation d’échantillons aprés les essais d’électrolyse a permis de montrer les

faits suivants :

Le composite TCC est complétement pénétré aprés seulement 5 minutes
d’électrolyse et I'aluminium se retrouve a I'interface bain/TCC sous forme de petits
nodules et filaments.

Un film continu d’aluminium liquide apparait entre 5 minutes et 1 heure
d’électrolyse. De plus, I'aluminium pénétre pendant les 12 premiéres heures
d’électrolyse pour ensuite s’arréter.

La caractérisation de la zone pénétrée a montré la formation de carbure d’aluminium
a partir de I'aluminium pénétrant et de la matrice carbonée, résultant en un

composite TiB/AlCs qui scelle les pores ouverts du matériau tout en étant
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beaucoup plus dur que le composite initial TiBy/C; ceci pourrait contribuer a
["augmentation de la résistance a I’usure de la cathode.

¢ La réaction entre le CO/CO; et le sodium intercalé dans le carbone pour donner du
Na,CO3; améne I’apparition de fronts de réactions a 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 I’étude

La présente étude ainsi que les résultats qui en découlent sont sans contredit innovateurs
et complémentaires aux connaissances actuelles du composite TiBj-carbone car, a ce
jour, aucune étude répertoriée dans la littérature n’est aussi intégrée et compléte.
Toutefois, méme si les conditions opératoires ont été choisies dans le but de rzcréer le
plus fidelement possible les conditions industrielles tout en tenant compte des limites
imposées par le laboratoire, il faut rester prudent dans I'interprétation des résultats afin
de ne pas tomber dans le piége de la transposition intégrale de ces derniers a |'échelle
industrielle car les conditions qui prévalaient lors des essais en laboratoire différent des

conditions qui prévalent dans une cuve d’électrolyse industrielle.

En effet, le montage utilisé est une cellule d’électrolyse inversée ol la cathode est
plongée verticalement dans le bain et dont I'extrémité fixée a la barre omnibus en cuivre
est exposée au flux d’argon. Par conséquent, il est fort probable que la quantité d’air
présent dans la cathode différe 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 a la verticale empéche la formation d’une
couche de métal relativement épaisse a la surface de la cathode, comme c’est le cas dans
une cuve industrielle (> 5 c¢m); ceci peut aussi modifier les conditions d’équilibre et

influer sur la thermodynamique et la cinétique du systéme.
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Enfin, I'échelle temporelle utilisée dans le cadre des présents travaux (5 minutes 2
5 jours) rends aussi difficile la transposition des résultats a I’échelle industrielle car une
cuve d’électrolyse a une vie effective de I'ordre de 4 a4 8 ans selon les différentes

technologies.

6.6. Travaux futurs

L’analyse préliminaire des différentes techniques possibles pour la caractérisation des
interactions entre le sodium et le carbone a permis de montrer qu’il serait possible
d’envisager d’appliquer la technique (P)EELS a ce probléme qui souléve encore la
polémique au sein de la communauté scientifique en relation avec I'industrie de
I’aluminium. Mentionnons que cette technique de caractérisation n’a, semble-t-il, jamais
été appliquée dans le but de caractériser les interactions Na-C qui sont responsabies du
gonflement sodique de la cathode et qui contribuent i la dégradation de cette derniére.
En conséquence, des travaux devraient étre lancés en collaboration entre I'Ecole
Polytechnique de Montréal ((CM)?) et le centre de recherche et de développement

d’Arvida (CRDA) afin de mieux comprendre ce phénomeéne.
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publié dans I’édition de novembre 2000 de la revue

'Microscopy and Analysis"



244

1. Title
TEM CHARACTERIZATION: NEW PROCEDURE FOR THE PREPARATION OF
THIN FOILS

2. Page Banner

Thin Foil Preparation

3. Authors Names

Martin Dionne, Alcan Arvida Research and Development Centre, Jonquiere, Quebec,
Canada

Carl Blais, Domfer Metal Powders Ltd, La Salle, Quebec, Canada

Gilles L'Espérance, Centre for Characterization and Microscopy of Materials, (CM),
Department of Physics and Materials Engineering, Ecole Polytechnique de Montreal,

Quebec, Canada

4. Keywords
TEM, Preparation, Thin Foil,

5. Summary

Recently, many projects involving the characterization of brittle and ductile particulate
as well as porous materials have been carried in our laboratory, (CM)”. One of those
projects was the complete TEM characterization of titanium diboride (TiB;) particles,
glassy oxides particles found in mill scale produced in the steel process as well as metal
powders. Standard sample preparation techniques were tried, in vain, to obtain the
desired thin foils. For example, ultramicrotomy and ion polishing was performed on the
TiB; particles without success. Therefore, a new procedure was developed using hot
pressing, drilling, mechanical profiling and ion polishing of a mixture made from the
particulate material to be characterized combined with a conductive polymeric resin.

This new procedure allows to obtain exploitable thin foils to do CTEM and STEM
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imaging, energy dispersive x-ray spectrometry (EDS), electron energy loss spectrometry
(EELS) as well as crystallographic analysis. Furthermore, 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 projects include characterization of micrometric and nanometric inclusions
embedded in mill scale which is a complex mixture of iron oxides and a by-product of
the steel industry. Characterization of nano-precipitates and dual phase inclusions is also
carried out in different varieties of iron powders (Figure 1). Another example, related to
the aluminum industry, is the complete characterization (crystallography, pore
morphology, defects and inclusions) of titanium diboride (TiB:) particles (Figure 2)
which are relatively hard and relatively small (the particles mean diameter is about 15
um.), anthracitic carbon cathode blocks, refractory bricks which may contain up to 20%

of open pores and insulating materials (percent of open pores > 40%).

Considering the size of the features to be characterized, their chemical 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 form of relatively
small and brittle particles, conventional preparation techniques such as mechanical
thinning [5, 6, 7, 8], focused ion beam [9, 10, 11, 12], and ultramicrotomy [13, 14] are
not appropriate for the present studies. A noteworthy and applicable procedure was
proposed by [15]. However, this procedure is complex and time consuming since it

implies electroplating.

This paper highlight the problems encountered with other preparation techniques while

highlighting the solutions that were brought up by the new procedure. A full description
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of this new procedure is presented as well as typical results obtained from the TEM

characterization carried out on the resulting thin foils.

Figure 1 : Steel particle

Figure 2 : TiB; particles
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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 them 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 TiB; particles. One of the most
difficult problem to overcome with this approach is to find a particle which is
sufficiently thin to be permeable 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 (negatively charged). 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 sample holder with all the problems that it 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 mill scale which is a complex mixture of non conductive iron oxides.

Ultramicrotomy was the second preparation technique tested in the case of the brittle
TiB, particles. The challenge with the use of ultramicrotomy is to cut a TiB, particle
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 um TiB,
particles in small pieces. The final result was disastrous because the only observable
pieces were about 1 um or [ess and, like the technique presented previously, the particles

were very unstable under the electron beam.

Another bothersome problem has been encountered with porous materials (for example:
carbon cathode blocks (18% open pores), refractories (5-15% open pores) and insulating
bricks (up to 60% of open pores) when prepared by the ion etching technique. Hence, as
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the center of the disk reaches the appropriate thickness for TEM observations (=50 to
400nm), it suddenly collapses due to the poor structural integrity caused by the presence

of pores.

Therefore, a new sample preparation technique had to be developed to circumvent all

these probiems and allow TEM observations and characterization of these materials.

8. Description of the new procedure

The procedure developed is similar to the mechanical thinning procedure which involves
drilling, grinding, mechanical 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 resin. The following presents a step by step

description of the procedure:

8.1. Hot pressing

The first step consists of mixing the powder to be characterized with a conductive
phenolic resin (commonly known as conductive bakelite). The volumetric proportion of
powder and resin should be around 40% and 60% respectively. If the powder 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 accordingly. 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 3000psi
and the heater is switched on. When the temperature reaches 250°F (120°C), the
chamber is cooled down and the sample is removed. The end result should be a bakelite

cylinder of 31,75mm (1% ) in diameter and 3,2mm to 6,4mm (4" to 4”) in height.



8.2. Drilling
The next step consists of drilling a small cylinder of 3mm (5/64”) in diameter by 6,4mm

(%4”) in height from the initial bakelite cylinder obtained at the previous step.

8.3. Thinning down

The small cylinder can be cut into 3 to 4 slices with a stainless steel wire micro saw. The
goal is to thin down each slice, on both sides, with a disc grinder until the thickness of
each slice reach approximately 70um. Figure 3 show the end result of the 3 steps

previously described.
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Figure 3 : Results obtained from the first 3 steps A:initial bakelite cylinder, B: drilled bakelite
cylinder, C: sample after thin down

8.4. Microprofiling

At this stage, the sample must be manipulated with care because it is fragile and it couid
easily be thorn apart. The goal of microprofiling is to create dimples on each side of the
70um thick disc. This operation can be performed using a standard dimpler apparatus.

Each side of the disc is dimpled with two different polishing wheels covered with a
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polishing cloth. Microprofiling is carried out by using two different wheel sizes; for the
present work, a 254mm (1) diameter wheel was used on one side while the other side
was dimpled with a 17,5mm (11/16”) diameter wheel. Hence, approximately 20um of
matter need to be removed at the center of one side using the 25, 4mm wheel with the
4um diamond solution while approximately 35um of matter is removed at the center of
the other side by using the 17,5mm wheel along with the |um diamond solution. Thus,

the remaining thickness, at the center of the disc, should be around 1Sum..

8.5. Ion beam thinning (PIPS)

The last step of the procedure is ion beam 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 parameters of the ion

polishing apparatus were: 3rpm, 4.5kV, a beam angle of 4° and a gun current of about

ISHA.

9. Typical observations and analysis

Figure 4 shows a typical inclusion found in mill 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 TiB. 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 beam allowing
determination of crystallographic orientation. These particles present internal pores
(whiter spots) which were not seen during SEM observations. Figure 6 shows an annular
dark field scanning transmission electron micrograh (ADF-STEM) of a porous (15% to
18% open porosity) anthracite based cathode after electrolysis in a cryolitic bath (Hall-
Héroult process) and the corresponding electron energy-loss spectrum (EELS

technique). The new procedure aliowed to fabricate thin foils from this porous and
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brittle material to investigate the possible sodium intercalation between the carbon
crystallites. Comparison between the energy-loss fine structure of initial and used
cathode may allow to characterize the interactions between carbon and sodium which is
responsible for the chemically induced dimensional changes of this material in the Hall-

Héroult cells.

Figure 4 : CTEM of an inclusion embedded in mill scale and the corresponding x-ray spectrum of
the inclusion
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Figure 5§ : CTEM micrograph of a TiB2 particle. White areas are internal pores and the
corresponding diffraction patterns showing two different zone axis obtained from the particle

Figure 6 : STEM annular dark field micrograph of an anthracite based cathode after electrolysis
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10. Conclusions

The originality of this new procedure lies in the hot pressing of a mixture which contains

the particles to characterize and a conductive bakelite. This new procedure allowed to:

- obtain exploitable thin foils from brittle particulate materials;

- stabilize the particles under electron beam by increasing the overall electrical
conductivity of the thin foil. As a consequence, heat buildup is avoided and the use of
a cryogenic stage is no longer required;

- strengthen a porous material, thus avoiding the center of thin foils to collapse during
ion polishing.

Finally, this procedure can also be applied to fragile and ductile particulate materials

(ceramics, oxide and metal powder), porous materials, refractory insulating bricks and

polymers.
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casdu Nadansle C
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1. Introduction

C’est en 1886, année ol Hall et Héroult déposérent leur brevet respectif aux Etats-Unis
et en Europe, que I’industrie de I’aluminium a pris son envol industriel. A 1’époque, et
encore aujourd’hui, |'utilisation de la cryolithe (Na3;AlFg) comme solvant de I’alumine
(Al>O;3) constituait une des originalités du procédé Hall-Héroult. Cependant, I’emploi
d’'un sel fluoré capable de dissoudre un des oxydes les plus stables
thermodynamiquement, entrainera beaucoup de complications. De plus, le métal produit,
provenant d’un oxyde trés stable, sera donc trés réactif avec son environnement. Ainsi,
le bain cryolithique et I'aluminium seront trés agressifs envers les matériaux qui se
retrouveront sur leur chemin. C’est pourquoi les matériaux carbonés feront rapidement
leur apparition comme matériaux de prédilection concernant le revétement des cellules

d’électrolyse.

Comparativement aux autres matériaux capables de résister a |'environnement des cuves
Hail-Héroult, le carbone présente une bonne conductibilité électrique (graphite) [95SOR,
75HAU], une bonne résistance aux chocs thermiques [7SHAU] et une bonne stabilité
chimique face au bain et 4 I'aluminium [95SOR] (mentionnons que I’Al ne mouille pas
le carbone). Cependant, cette inertie chimique n'est pas parfaite car, c’est un fait
reconnu, I'aluminium réagit avec le carbone pour former du carbure (Al;Cs3) qui est 2
son tour dissout par le bain; ce mécanisme est connu sous le nom d’érosion chimique des
blocs cathodiques [860DE, 870DE]. S’ajoute a I’érosion chimique, le gonflement
sodique qui est responsable du gonflement et de la fissuration des biocs cathodiques

[89KVA, 87NAM, 80HOU, 97NAI, 82KRO, 84SOR, 84aSOR].

Ainsi, dans ce document, nous allons justement nous intéresser a I’interaction sodium —
carbone. Plus particuliérement, a I'intercalation et a la localisation du sodium dans le
réseau cristallin de carbone. Pour ce faire, nous allons poser la problématique; c’est-a-
dire discuter de I'effet du sodium sur le carbone et souligner ’intérét des présents

travaux. Afin de donner du sérieux et de bonnes bases a ce travail, nous allons discuter
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des techniques de caractérisation employées par différents chercheurs lors de travaux
similaires et nous en donnerons les principales 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 problémes rencontrés par
I'industrie de I’aluminium concernant I’emploi d’un électrolyte dont la teneur en sodium
est relativement élevée. Ainsi, nous concentrerons notre discussion sur |'interaction

sodium-cathode qui limite, en partie, la vie d’une cellule d’électrolyse de I’aluminium.

2.1. Effet du sodium sur les matériaux carbonés

A titre indicatif, la figure | montre un schéma simplifié d’une cuve d'électrolyse ot I'on
peut voir la position de I'anode, de la cathode, du bain et de I'aluminium. Une des
caractéristiques du procédé Hall-Hérouit est I’emploi d’anode sacrificielle (composée de
coke de pétrole calciné au four a arc électrique et de brai de goudron), au sens ol I'on
accepte que l'anode participe a la réaction de formation de I’aluminium liquide via la

réaction globale suivante :

2ALO +3C

E'==L2Va97CC_
(unoda ’*A[(liquida +3C 02( gas)

Nervolithe

Equation 1

Par conséquent, la vie d’une cellule d’électrolyse de I’aluminium n’est pas régie par la
durée de vie des anodes actuelles (ceci ne sera peut-étre pas toujours le cas, car plusieurs
compagnies et centres de recherches consacrent beaucoup d’efforts afin de développer
des anodes inertes). En fait, la durée de vie d’une cellule est plutdt fonction de I’état des
murs et de la cathode. L’état des murs ainsi que de la cathode est fonction du départ et
de I’opération de la cuve [82CLE]. Mentionnons que la durée de vie moyenne d’une

cellule d’électrolyse est actuellement d’environ 2500 jours [95ALL].
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Figure 1 : Schéma simplifié d'une cellule d'électrolyse de I'aluminium

Etant donné qu’on désire une cathode la plus inerte possible face a I’aluminium et au
bain, des matiéres carbonées de meilleure qualité seront utilisées pour son élaboration
(donc un coit de production plus élevé comparativement aux anodes). En général, un

mélange d’agrégats d’anthracite, de graphite et de brai de goudron sera utilisé.

Plusieurs facteurs et phénoménes peuvent étre responsables, en partie, de la fermeture
d’une cuve. Parmi ces phénomeénes, nous retrouvons le changement de dimension du
bloc cathodique attribuable a I’intercalation du Na dans le réseau cristallin du carbone.
Ce phénomene est communément appelé gonflement sodique. Le fait que la cathode et
les murs changent de dimension, au départ de la cuve, entraine des contraintes
supplémentaires qui occasionnent la fissuration et |’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.45].

Cependant, la majorité des auteurs spéculent et se perdent en conjectures en tentant
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d’expliquer le phénomeéne de !’intercalation du Na dans le C. Pour minimiser le
gonflement sodique, il faut donc développer de nouveaux matériaux limitant la
pénétration et la diffusion du sodium. Pour cela, il est nécessaire 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 carbonés utilisés dans I'industric de I’aluminium sont généralement
graphitisables, c’est-d-dire que les cristallites qui composent ce matériau peuvent
s'aligner et croitre sous I'effet de la chaleur (généralement pour une température de
I"ordre de 2500 °C). Comme nous pouvons le constater en regardant la figure 2, les
cristallites, de hauteur moyenne Lc, sont composées d’un empilement de feuillets plus
ou moins parali¢les, dans 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 intensité. Sachant que les
atomes de carbone sont hybridés spz, ils formeront ainsi 3 liaisons ¢ et une liaison 7
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 a des régions de plus forte densité d'état (zone plus
négative). Il y donc présence de dipdles + et — qui sont caractéristiques des liaisons de

faible intensité, en I’occurrence, les liaisons de Van der Waals.
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Selon [79HOO], le sodium doit d’abord diffuser a la périphérie des cristallites comme le
montre la figure 4. La force motrice qui pousse le sodium a pénétrer dans les espaces
entre les feuillets est I’échange électronique entre le cation Na" et les liaisons 7
provenant du recouvrement des orbitales p des atomes de carbone. Il est généralement
reconnu qu’un niveau de Fermi élevé des électrons délocalisés (dans notre cas : orbitale
p - liaison m) limite la pénétration et I’intercalation du Na®. Par exemple, le graphite
posséde un niveau de Fermi plus élevé que le coke 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 Na® 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 |’apparition
de contraintes de compression qui tendent i freiner la diffusion du sodium vers les
espaces entre les plans basaltiques. Par conséquent, il doit s’établir un équilibre
dynamique entre ces deux forces régissant la pénétration du sodium. Avec le temps et la
polarisation de 1'électrode de carbone, le sodium pénétre entre les feuillets et augmente
I’espace entre les plans basaltiques: ceci se traduit par une augmentation du volume de la

cathode. Il s’agit du gonflement sodique (figure 5 : région B).

Figure 2 : Schéma des cristallites de hauteur Lc présentes dans le carbone graphitisable



Figure 3 : A : liaisons o; B : liaison 1 entre les orbitales p

Figure 4 : Diffusion du sodium i la surface des cristallites




Figure 5 : Diffusion du Na entre les plans basaltiques du carbone. A : insertion, distorsion du réseau
cristallin et contraintes de compression; B : intercalation compiéte du Na responsable du
gonflement sodique.

De plus, ce mécanisme permet d’expliquer, entres autres, la fissuration et I'écaillage des
blocs cathodiques. En effet, si I'on considére chaque pénétration périphérique comme
étant la naissance d’une microfissure, alors |'analyse des forces montre qu’il y aura une
tension agissant perpendiculairement aux plans basaltiques a la téte de la microfissure.
Si la tension a [a téte de la microfissure atteint la valeur critique de la résistance du
matériau, il y aura propagation catastrophique de la fissure parallélement au plan

basaltique.
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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 |'intercalation et la formation d’un composé lamellaire
entre le carbone et certaines espéces intercalées [79BRA]. Ces composés lamellaires
sont classés par stage. Le schéma de la figure 6 permet de visualiser et définir ces stages.
Comme nous pouvons le constater, le numéro associé au stage représente le nombre de
lamelles de carbone séparant chaque composé lamellaire. Par exemple, un composé
stage | indique une alternance périodique entre une lamelle de composé et une lamelle
de carbone, alors qu'un composé stage S indique qu’une lamelle de composé est séparée
par cinq lamelles de carbone. Ces stages ont ét¢ mis en évidence en faisant réagir du
potassium ou du rubidium avec du graphite [S4RUD). La technique de caractérisation
utilisée afin de mettre en évidence ces composés lamellaires consistait & soumettre les
différents échantillons au diffractométre a rayons X et d’extraire |'intensité nette du pic
provenant de la réflexion 0002. En supposant que le graphite est un matériau
polycristallin dans lequel les cristallites ont approximativement un axe ¢ commun, il est
donc possible de positionner I’échantillon de fagon i ce que les plans basaltiques soient
paralléles aux rayons X incidents. Ceci permet d’obtenir un cliché semblable a celui
qu’on obtiendrait en analysant un monocristal ayant I’axe ¢ comme axe de rotation.
Ainsi, s’il y a intercalation, la texture uniaxiale de I'échantillon est conservée et il est

possible d’'indexer sans ambiguité les réflexions de la famille {0001 }.
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Figure 6 : Composés lamellaires de stage 1 2 §
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3.3. Formation d’un composé sodium-graphite

L’existence de composés sodium-graphite alimente toujours la polémique entre les
différents chercheurs du milieu des matériaux carbonés. Certains auteurs [S9ASH,
26FRE, 29FRE, 55HER, 32SCH, 54RUD] ont rapporté n’avoir obtenu aucun succés
dans I'élaboration de composés Na-C. L’explication, selon d’autres auteurs [SIMCD,
SS5HEN], réside dans la stabilité thermodynamique de tels composés qui seraient, selon
eux, moins stables que les composés généralement reconnus comme CgK, C;6Co, C;;Ti,
Ci6Cu, CisFe, Ci6Zn et C,sMn [7T9BRA].

Par contre, d’autres travaux rapportent la formation d’un composé métastable impliquant
le Na et le C [54ASH, 59ASH]. La principale technique de caractérisation utilisée afin
de mettre en évidence ce composé est la diffraction des rayons X qui indique les
changements cnistallographiques; plus précisément, la variation des distances
interplanaires (dans notre cas, la distance entre les plans basaltiques {0001}). La
technique consiste a faire réagir, dans une boite 3 gant contenant une atmosphére
d’hélium (Oz < 10 p.p.m.), le graphite et le sodium a une température de 400 °C pendant
environ 5 heures. Par la suite, le mélange est scellé dans une ampoule de verre dont les
parois sont assez minces (3 um) pour €tre considérées transparentes aux rayons X du
CuKa. Dans ce cas, la diffraction des rayons X a été appuyée par des mesures de la
susceptibilité magnétique, qui est directement reliée a la structure de bande électronique,
et par la mesure de la dilatation (gonflement sodique). Ces deux techniques viennent

renforcer les résultats obtenus par diffraction des rayons X.

Ainsi, les résultats comparatifs obtenus par diffraction des rayons X, sur du graphite de
haute pureté et sur du graphite ayant été mis en contact avec du Na, montrent 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 totalement réagi avec ie sodium. De plus, |I’auteur rapporte |’ apparition

de nouveaux pics, généralement situés prés des pics qui ont disparu aprés le contact avec
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le Na; ces nouveaux pics seraient imputables au nouveau composé C-Na. Quant i la
structure cristallographique du graphite, il semble que les paramétres de I’hexagone
n’aient pas changé car les pics (10-10), (11-20), (20-20) et (12-30), tous associés a ['axe
a de I’hexagone, sont toujours présents dans le cliché. Cependant, les pics associés a
I'axe c ont été modifiés; ceci permet de supposer que la distance entre les feuillets de
graphite a changé (distance interplanaire). Selon I’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 composé serait de stage 8 comme I’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 A, il est raisonnable de supposer que I'intercalation du
Na procure une augmentation de la distance interplanaire de [’ordre {,15 A, pour donner
une distance de 4.5 A; ceci correspond 3 une augmentation de 5 % par rapport au

carbone graphitique.

J

i

|

3,35A]

Figure 7 : Composé lamellaire C-Na de stage 8
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Les essais de susceptibilité magnétique ont confirmé, sans doute possible, que la
structure électronique du graphite est modifiée lors de I'interaction C-Na. En effet, le
graphite présente une susceptibilité magnétique de -3,65x 10° unités c.gs g,
comparativement 3 2,85 x 10° unités c.g.s g' pour un mélange physique C-Na et

0.4 x 10 unités c.g.s g pour le mélange C-Na ayant réagi 2 haute température.

Quant 2 la nature chimique du composé, son identification souléve toujours la polémique
entre les différents auteurs. Selon [S9ASH], la quantification a partir de la diffraction des
rayons X |'améne a supposer que la composition du composé lamellaire est située entre
Cs3Na et CgsNa. Par contre, selon [70PFL], il semble, aprés des essais similaires a
I"auteur précédent, que la composition serait située entre CigNa et C4Na. De plus, selon
les travaux de [63DEW], il semble que le sodium forme une solution solide désordonnée
et non des composés lamellaires. Par conséquent, le sodium diffuserait dans le carbone
avec un coefficient de diffusion de I'ordre de 10° cm?*s™* [63DEW].

4. Le(P)EELS'

Comme nous pouvons le constater, la nature du composé est, présentement, toujours
incertaine. C’est pourquoi nous proposons d’évaluer la technique de caractérisation
appelée (P)EELS (Parallel Electron Energy Loss Spectroscopy), car cette puissante
technique de nanoanalyse n’a vraisemblablement jamais été utilisée pour ce probiéme.
En effet, les résultats concernant I’intercalation du Na dans le carbone semblent avoir été
pratiquement tous obtenus par la diffraction des rayons X (diffractométre). Cette
technique offre des possibilités limitées, sinon nulles, quant a 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 I’angle des
liaisons ainsi que sur la valence des atomes. Le (P)EELS via les structures fines offre ces

possibilités jusqu’a maintenant inexploitées.

! Dans la section 4, les informations sont extraites des volumes suivants : [86EGE], [86JOY] et [92TMS].

Ce dernier volume contient une série de 10 articles se rapportant a ["utilisation du (P)EELS.
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4.1. Les principes de base du (P)EELS

La technique EELS est employée depuis une cinquantaine d’année (Hillier et Baker
1944) comme outil de caractérisation des propriétés physiques des solides.
Comparativement a I’analyse par spectrométrie des rayons X, le EELS permet d’obtenir
une meilleure résolution spatiale ainsi qu’un seuil de détection élémentaire inférieur
[86JOY p.249]. Par contre, cette technique demande une bonne connaissance de la
physique du solide, de I’optique électronique ainsi qu’une maitrise de la microscopie en

transmission.

Au canon d'un microscope en transmission, les électrons sont accélérés par une
différence de potentiel de I'ordre de 300 keV (certains microscopes peuvent générer
jusqu'a 10 MeV [86EGE]): ceci permet aux électrons de traverser la matiére sans y étre
complétement décéiérés. Cependant, quand les électrons entrent dans la matiére, ils
subissent différentes interactions, principalement causées par le champ électrostatique
coulombien des atomes constituant le solide. Soumis a cette force coulombienne,
certains électrons entrent en collision, c'est-a-dire que la direction de leur momentum
change et, dans la plupart des cas, ils perdent une quantité d’énergie appréciable. Cette
énergie est transmise a4 la matiére composant I’échantillon. Le phénoméne de collision

est divisé en deux principales catégories; soit les collisions élastiques et inélastiques.

4.1.1.  Les collisions élastiques {86EGE p.129}]

Les collisions élastiques sont essentiellement caractérisées par des interactions de
Coulomb avec le noyau de I'atome composant la matiére de 1'échantillon. Chaque noyau
représente une concentration élevée de charges; par conséquent, le champ est trés intense
a 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 <
déviation de Rutherford). Ainsi, si la déviation est supérieure a 90°, les électrons
peuvent ressortir de la matiére par la méme surface par laquelle ils sont entrés. Il s’agit

alors d’électrons rétrodiffusés.
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La majorité des électrons passent assez loin du noyau, ou le champ coulombien est
moins intense (Fe<1/d®). De plus, les électrons entourant I'atome forment un écran
partiel. Par conséquent, la majorité des électrons incidents seront déviés selon des angles
relativement petits; soit de 10-100 mrad dans le cas d’un faisceau électronique de
100 keV. Dans un gaz ou un solide amorphe, chaque interaction électron-atome peut étre
considérée comme un événement. Cependant, dans un solide cristallin, la nature
ondulatoire des électrons incidents ne peut étre ignorée et il en résulte de I'interférence
entre les électrons déviés; ceci modifie la distribution d’intensité des électrons déviés, de
fagon a maximiser l'intensité pour des angles qui sont caractéristiques de la distance

interatomique. C’est alors que survient un type de collision élastique appelée diffraction.

4.1.2. Les collisions inélastiques {86EGE p.140]

Un autre type de collision, dite inélastique, survient lors de I'interaction entre un
électron incident et les électrons entourant le noyau atomique. Le processus des
collisions inélastiques peut étre modélisé par le saut (excitation) d’un électron vers une
orbite de Bohr de niveau quantique plus élevé (énergie plus élevée). Ainsi, en
considérant un électron incident qui interagit avec une couche électronique interne dont
I"énergie est de quelques centaines d’eV plus faible que I’énergie de Fermi (niveau au-
dessus duquel on retrouve des orbitales électroniques inoccupées), il peut y avoir
transition si et seulement si I’électron acquiert une énergie plus grande que son énergie
de liaison. Sachant que ['énergie totale du systéme est toujours conservée a chaque
collision, I'électron incident perd un montant d’énergie égal A I'énergie transmise 2
I’électron lié A I’atome et il est dévié d’environ 10 mrad & 100 keV. En conséquence,
’atome est laissé dans un état d’excitation élevé (état ionisé). 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 valence acquiert assez d’énergie pour effectuer

un saut quantique dans la bande de conduction ou voire méme dans le vide associé au
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solide; cet électron, s’il posséde assez d’énergie, pourra émerger de la surface du solide

et étre émis comme électron secondaire.

4.1.3. Plasmons [86EGE p.151, 86JOY p.249]

Une alternative au mode d’excitation électronique simple réside dans I’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-a-dire
I"oscillation collective des électrons de valence. L’analogie populaire utilisée pour
visualiser les plasmons est une pierre (électron incident d’énergie donnée) qui tombe
dans ['eau (gaz électronique) induisant une oscillation qui se propage dans I’eau. Dans le
cas des plasmons, |'onde prend la forme longitudinale (comme une onde sonique) et son

atténuation est attribuable aux collistons avec le réseau cristallin.

Selon la théorie quantique, |’excitation ou I’onde peut étre associée a la création d’une

pseudoparticule, soit le plasmon, dont I'énergie est donnée a I'équation | suivante :

h
Eu = 7)—(0,
2

Equation 2

Dans cette équation, h est la constante de Planck et wp est la fréquence d’oscillation du
plasmon, en radian/seconde, qui est proportionnelle a la racine carrée de la densité d’état

(densité des électrons de valence/m’) tel que donnée a |’équation 2 suivante :
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ou

n:nb.électrons | m’
e:1,602x10"°C
£:8854x107" Fm™
m, =9,110x107" kg

Equation 3

Pour la majorité des solides, la valeur de I'énergie Ep se situe entre 5 et 30 eV. De plus,
Ep est généralement supérieure  I'énergie des électrons de valence (c’est-3-dire bande
de conduction). Par conséquent, la vie d’un plasmon est trés courte et, dans le processus
de désexcitation, I'énergie est dissipée sous forme de chaleur via des transitions
interbandes. Soulignons que le phénoméne de création des plasmons est prépondérant
dans les matériaux ol 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 extrémités.

4.2. Instrumentation [86EGE p.27, 92EGE]

En fait, contrairement a I'étude des émissions électroniques et photoniques (exemples :
Auger et spectrométrie des rayons X), I'étude des plasmons constitue une observation
directe du phénoméne de I’excitation des électrons d’un matériau, caractérisée par un
€lectron incident perdant un montant discret d'énergie associé 2 cette excitation. Par
conséquent, les informations recherchées se retrouvent dans le faisceau électronique
transmis. Pour ce faire, les électrons transmis sont dirigés vers un spectrométre de haute
résolution permettant de séparer ces électrons selon leur énergie respective. La figure 8
montre le schéma du spectrométre. Comme on peut le constater, le faisceau électronique
incident traverse I"échantillon ou il subit différentes interactions. Etant donné que nous
nous intéressons aux plasmons, donc aux coilisions inélastiques de faibles angles, un

diaphragme d’entrée, ayant un diamétre appropri€, permet seulement aux électrons ayant
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été déviés d’au plus 20 mrad d’entrer dans le spectrométre. Par la suite, ces électrons
entrent dans un prisme magnétique ol ils sont déviés selon leur énergie. A la sortie du
prisme, les électrons traversent un champ magnétique, induit par le systéme
d’amplification, qui augmente la déflexion des électrons induite, en premiére instance,
par le prisme magnétique. Enfin, ces électrons sont projetés sur 1024 photodiodes dont
la résolution est préalablement sélectionnée (0,1 eV a 4 eV par canal). Mentionnons que
ces photodiodes sont refroidies par de I'eau qui circule dans le systéme d’échange de

chaleur.

Faisceau incident

I | chantillon

e s
e

Figure 8 : Schéma du spectrométre EELS



4.3. Aspect du spectre EELS [86JOY p.251, 92DIS]

Lorsque les électrons frappent les photodiodes, ils sont absorbés et convertis en
impulsions électriques qui sont  leur tour amplifiées. A chaque photodiode (il yena
1024) correspond une valeur énergétique fixée par I'opérateur (0,1 4 0,4 eV). Ainsi, les
électrons les moins énergétiques (E€ = Eo - Einteraction(s)) seront davantage déviés que
les électrons qui n’ont perdu aucune énergie (Eo = 300 keV). Par conséquent, dans le
spectre EELS. nous retrouvons toujours le pic des pertes nulles qui correspond aux
électrons qui ont traversé la maticre sans perdre d’énergie, c'est-2-dire qui n’ont subi
aucune interaction avec la matiére. Tout dépendant du type d’interactions, le spectre
peut étre divisé en deux régions distinctes: soit les pertes faibles (plasmons) et les pertes
élevées (discontinuités d’ionisation). C’est en regardant de plus prés les discontinuités
d’ionisation qu’on découvre les structures fines qui nous intéressent particuliérement

dans le cadre des présents travaux. La figure 9 montre le schéma d’un spectre EELS.
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Figure 9 : Schéma d’un spectre EELS
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4.4. Les structures fines [S6EGE p.215]

De fagon générale, les structures fines apparaissent dans les premiers 50 eV suivant la
discontinuité d’ionisation, comme l'indique la figure 10. Les structures fines peuvent
étre divisées en deux classes : les oscillations de plus forte intensité, appelées ELNES
(Electron Loss Near-Edge Structure), se retrouvent généralement dans les premiers
30 eV suivant la discontinuité, alors que les EXELFS (Extended X-ray Edge energy
Loss Fine Structure), d’intensité moindre, se retrouvent a des énergies supérieures a
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 !'indique I'équation 3, la variation de l'intensité, ou la contribution de
I'ionisation simple (cas d’une lame trés mince) d’une couche profonde (J'k) sur le
spectre EELS, est fonction de la section efficace. Par conséquent, dans le cas des
structures fines, I'intensité (J'k) est visible dans le spectre EELS comme des pics
suivants la discontinuité principale (donc i des énergies relativement plus élevées). Cette
intensité (J'k) représente la densité d’état au-dessus du niveau de Fermi. Ainsi, la densité
d’'état est localisée a un site atomique particulier; il peut donc y avoir une différence
appréciable concemnant la densité d’état d’un site atomique a ’autre a cause du nombre
de coordination différent (exemple : tétraédriques et octaédriques). La figure 11 [86EGE
p.217 fig.3.48] témoigne de ce phénomene. Il est possible d’y observer la variation de la
densité d’'état locale dans le cas du composé Be;C. En effet, le Be occupe les sites

tétraédriques alors que le C occupe les sites octaédriques.
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Figure 10 : Aspect du spectre EELS-ELNES

do
J'W(B.E)= NI (B)—

Equation 4 :Intensité des discontinuités d’ionisation. :demi-angle de collection, E : énergie des
électrons incidents, N : nombre d’atomes, It(8) : intensité transmise par le diaphragme et o : section
efficace.
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Figure 11 : Variation de la densité d’état locale pour le composé Be,C [86EGE p.217]

4.4.1. Applications générales des structures fines

Les structures fines sont en fait des empreintes caractéristiques du matériau étudié. Elles
peuvent donner une multitude d’informations concernant la configuration électronique et
atomique en passant par la quantification élémentaire d’un composé. Dans cette section,

nous proposons de couvrir ces applications des plus intéressantes.

4.4.1.1. Détermination de la coordination atomique

Une application consiste 3 comparer les discontinuités obtenues sur un composé de
référence dont on connait fa 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 I'information sur |’environnement local d’un
atome [92DIS, 89BER, 9IMAR, 91DIO, 96YAN, 95SCH, 96BRU]. La figure 12
[86EGE p.346] compare les discontinuités du Mg, de I’Al et du Si dans différents

composés, ou le Mg et I’ Al occupent les sites octaédriques dans I’olivine et le spinelle
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respectivement, alors que le Mg, I’Al et le Si occupent les sites tétraédriques dans le

spinelle, I'orthoclase et I’olivine respectivement.
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Figure 12 : Aspect des discontinuités d'ionisation et structures fines influencées par le nombre de

44.1.2. Types de liaisons

coordination [86EGE p.346]

De plus, dans certains composés (exemples : graphite et matiéres organiques), il est

possible de mettre en évidence les transitions électroniques des électrons 1s aux états 7t

et 0. De plus, dans le cas du graphite, il est possible de mettre en évidence les liaisons 1

qui se produisent entre les orbitales p (hybridation sp®); un pic associé a ces liaisons est

visible sur le spectre EELS 2 une énergie de 2885 eV. [l est aussi possible de calculer les

distances interatomiques a une précision de 0,005 nm [92DIS, 91BRO, 91DIO].
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4.4.1.3. Taux d’occupation des sites atomiques

L'utilisation des ELNES permet aussi de déterminer le taux d’occupation des différents
sites atomiques. Il suffit de procéder i I'acquisition EELS de deux composés dont ont
connait la structure atomique. L’attention est portée sur un élément commun aux deux
composés et dont la coordination est différente. Par la suite, il suffit d’acquérir le spectre
du composé inconnu, d’extraire I'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 7t dans le carbone [92DIS, 88BER].

4.4.1.4. Longueurs et angles des liaisons

[l est aussi possible de déterminer la longueur des liaisons ainsi que I’angle entre ces
derniéres. En effet, des petites distorsions dans le spectre ELNES peuvent généralement
étre reliées A un certain degré de distorsion des liaisons par rapport a un matériau de
coordination parfaite (longueur et angle des liaisons). La figure 13 [92BRY] montre les
ELNES du Ti(L..;) provenant de différents composés choisis de fagon 3 ce que la
symétrie (donc la distorsion) sur le Ti augmente. On peut remarquer que plus la

distorsion augmente, plus les pics ELNES s’élargissent et se dédoublent.
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Figure 13 : Différentes ELNES du TiL,.; en fonction d’une distorsion croissante

44.1.5. Détermination de la valence

Les ELNES sont sensibles i la valence de I’atome excité. Cette sensibilité peut étre
observée de deux fagons différentes mais dépendantes ['une de I’autre. Premiérement, la
modification de la valence d’un atome situé au centre d’un agglomérat polyatomique
entraine nécessairement la modification de la configuration des électrons de valence et
peut donc changer I’occupation de !'orbitale moléculaire la plus basse. Sur le spectre
EELS, ceci se traduit par un changement de position des ELNES. Ce phénoméne est
appelé dérive chimique de la discontinuité (de I’expression anglophone : "chemical shift
of the edge”). Deuxi¢mement, le changement de valence d’un atome excité peut
simplement entrainer une modification de la distribution de ['intensité des ELNES.
Comme dans les autres cas présentés, il est nécessaire de posséder des spectres EELS de
références connues [92DIS, 89WAL, 90TAN].
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4.4.1.6. Structure de bande

La dépendance des ELNES et de la structure de bande est un phénomeéne bien connu. Ce
phénoméne 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, il y a généralement une
densité élevée d’inoccupation des orbitaux d au niveau de Fermi. Par conséquent, les
spectres EELS présentent généralement des discontinuités avec des lignes blanches
("white lines") dont I'intensité est appréciable. Cette "white line" se trouve généralement
juste avant la discontinuité d’ionisation principale et est causée par la transition des
électrons 2p vers les orbitaux d externes. Ainsi, |'intensité de cette "white line" est
proportionnelle au nombre de paires électrons-trous dans les orbitaux d. Ainsi, plus
I’orbitale 3d est naturellement remplie, moins il y aura de transition électronique de 2p a
3d. Ceci se traduira par une "white line" de plus faible intensité 3 mesure que Z croitra.
La méthode consiste donc & relier !'intensité de la "white line” pour un métal de
transition pur au nombre d’électrons-trous dans I'orbital d et de comparer le spectre

ELNES de ce métal de transition se retrouvant dans un composé donné [92DIS].

5. Détection du Na dans le carbone : les résultats préliminaires

Comme nous en avons discuté jusqu’a maintenant, il est généralement reconnu que le
sodium s’intercale dans les matiéres carbonées pour provoquer le gonflement sodique.
Dans le cadre de la présente thése, une partie de la recherche a été, et est toujours,
consacrée a la localisation des éléments du bain cryolithique dans la cathode composite
TiB.-carbone (TCC), dont la figure 14 montre I’aspect général de la microstructure ainsi
que la carte des rayons X correspondante apreés un essai d’électrolyse de 48 heures. Dans
I'étude de la localisation spatiale des éléments constitutifs du bain, s’inscrit la
localisation du sodium. Outre la présence de bain (donc de Na) dans les pores ouverts du
TCC, ce demnier devrait se retrouver, en principe, aussi dans le carbone. Dans cette
section, nous allons présenter quelques résultats préliminaires obtenus jusqu’a
maintenant avec différentes techniques de caractérisation (spectrométrie des rayons X,
diffractométre, XPS et (P)EELS).



Figure 14 : TCC aprés 48 heures d’électrolyse. Notez la présence d’une couche d’aluminium en
surface ainsi que la présence de bain électrolytique dans les pores

5.1. Spectrométrie des rayons X

Un échantillon de TCC, apres 48 heures d’électrolyse, a été€ poli jusqu’au diamant 1 pum.
Par la suite, cet échantillon a été inséré dans le MEB et nous avons procédé a
I'acquisition de trois spectres des rayons X, dans des agrégats d’anthracite ayant une
taille de I’ordre du millimeétre, afin de s’assurer que le volume d’interaction est contenu
dans ['agrégat. La figure 15 nous montre les spectres des rayons 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 Al,
Ca, F et O confirme la présence de bain dans les macropores et les micropores de

I’anthracite, tel que montré a la figure 16. Quant a la présence d’oxygéne en quantité



285

relativement élevée, il y deux sources possibles. La premiére source, et la plus
abondante, est la présence de carbonate Na,CO3*H;0, qui s’est formé dans ’anthracite
entre I'air (O,) présent s’infiltrant dans le TCC et le Na dissous dans le C (voir
figure 17). Par la suite, le carbonate s’hydrate avec I'humidité de I'air une fois
I’échantillon refroidi. La seconde source est attribuable a la présence de cendres (SiO; et
Al,0O5) présentes dans le brai et |'anthracite. Enfin, la présence de S est caractéristique

des matiéres carbonées et des résidus de pétrole (brai).
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Figure 15 : Spectres des rayons X et résultats des analyses quantitatives. Conditions : 10 kV, fenétre
ouverte, T.P. 3, D.T. 39 mm, i = 1x10* A, t = 100 s
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Figure 16 : Présence de bain dans un pore ouvert de |'agrégat d’anthracite
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Figure 17 : Carbonate de sodium dans |’anthracite




287

Afin d’éliminer la présence de bain dans les pores ouverts, un essai d’immersion a été
réalisé en introduisant des agrégats d’anthracite dans du NaCl en fusion & 980 °C
pendant 72 heures. Par la suite, les agrégats sont analysés par voie chimique humide
concernant la quantité de NaCl soluble dans I’eau (donc le NaCl contenu dans les pores).
Un autre échantillon est ensuite analysé par .C.P. afin de révéler sa teneur en Na. Le
tableau | donne le résultat des analyses. Comme on peut le constater, par différence,
I’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 spectrométrie des rayons X et est
attribuable au fait que I'échantillon n’était pas cathodique, car la polarisation de
I’échantillon permet la formation et la diffusion du Na dans le C. Dans le cas d’un
échantillon apres électrolyse, il y a du Na dans le C en quantité appréciable car nous
avons remarqué une formation notable de Na,COs(s). Ainsi, lorsque I'échantillon est
cathodique, méme dans le cas d’immersion dans le NaCl, il y a beaucoup de Na
métallique généré durant cet essai ot I’électrolyse du NaCl permet la formation de Na
métallique, qui peut diffuser dans le C en quantité détectable par la spectrométrie des
rayons X [81HOO]. Cependant, cette technique ayant des possibilités limitées, 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 Immersion
Paramétre mg/Kg sec mg/kg sec
Chlorure soluble dans I’eau 0 31970
Sodium 30 13 000

Afin d’augmenter la résolution spatiale de nos analyses, des coupes ultramicrotomiques
ont été faites a partir d’un échantillon de TCC aprés 48 heures d’électrolyse. La figure
18 montre la micrographiec STEM ADF ("Scanning Transmission Electron Microscopy
Annular Dark Field") d'un agrégat d’anthracite ainsi que le spectre des rayons X
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correspondant (le spectre provient de la région identifiée 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. Diffractomeétre

La majorité des résultats concernant I'intercalation du Na dans le carbone sont le fruit
d’essais réalisés au diffractométre; ceci peut s'expliquer par la simplicité de cette
technique. Cette derniére repose sur la loi de Bragg (équation 4), relativement facile a
interpréter. La figure 19 montre un schéma de cette technique qui consiste & irradier un
échantillon (une poudre de préférence afin d’éviter les effets d’orientation préférentielle)
par des rayons X monochromatiques de Cu(Kai). Si I’angle d’incidence 0 des rayons X
par rapport & un plan cristallographique satisfait la loi de Bragg, alors il y aura
diffraction et un signal sera capté par le détecteur. 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
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basaltiques de la famille {0002} par I’entremise de I’équation 4. En effet, une dérive du
pic (0002) vers des valeurs d’angle de Bragg plus petites indiquera une distance
interplanaire plus grande, probablement causée par la présence des atomes de Na
intercalés entre les plans basaltiques. De plus, il est aussi possible de calculer la hauteur
des cristallites (hauteur moyenne des empilements relativement ordonnés des feuillets
hexagonaux de carbone) via I'équation 5. La méthode est simple car la hauteur des
cristallites est inversement proportionnelle a la largeur du pic caractéristique sur le

spectre de diffraction, tel qu'illustré a la figure 20.

nA=2d,, siné
Acua =0.154nm

Equation § : Loi de Bragg

Détecteur?

Figure 19 : Schéma montrant le principe général de la diffraction des rayons X

2
Apo=—;:—*(sin01 —siné,)

LA)=22
Apo

Equation 6 : Calcul de la hauteur des cristallites
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Figure 20 : Mesure de la hauteur des cristallites

Afin d’aller au fond des capacités que nous offre cette technique de caractérisation, nous
avons réalisé des essais comparatifs de diffraction entre |'anthracite initial, apreés
immersion dans le bain (48 heures 4 980 °C) et aprés immersion dans le NaCl (72 heures
2 980 °C), entre le TCC initial et aprés électrolyse (48 heures a 980 °C) et entre la
cathode carbonée conventionnelle initiale et aprés électrolyse (48 heures a 980 °C).
Mentionnons que tous ces échantillons ont été réduits en poudre avant les analyses au

diffractométre.

Les figures 21. 22 et 23 montrent les spectres de diffraction des rayons X obtenus dans
le cadre des présents travaux. L'observation la plus concluante provient de la figure 21,
ol nous pouvons remarquer un élargissement significatif du pic caractéristique (0002)
aprés 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 & un élargissement du pic (0002) apres électrolyse; phénomeéne qu’il n’a pas
été possible de vérifier (voir le tableau 2). Il semble donc que nous soyons & la merci de
I"'inhomogénéité cristalline du matériau caractérisé; ceci limite donc I'emploi de la

diffraction des rayons X dans le présent cas.
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Figure 22 : Cathode carbonée conventionnelle avant et aprés immersion et électrolyse dans le bain
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Figure 23 : TCC avant et apreés immersion et électrolyse

Tableau 2 : Hauteur des cristallites et distance des plans (0002)

Distance entre les

Matériau Ha::e:rli.sl:la(l’l);::ne plans basaltiques
Le &) (©002) (A)

(graphite = 3,35)
Anthracite initial 280 3.36
Anthracite-bain 178 3,38
CC-initiale 160 3,37
CC-bain 175 3,36
CC-72 h Al-72 h bain 183 3,36
CC 48 h électrolyse 197 3,36
TCC initial 224 3.36
TCC bain 194 3,37
| TCC-72 h AI-72 h bain 237 3,36
TCC électrolyse 210 3,37

(3]
(3%
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§.3. XPS (" X-ray Photoelectron Spectroscopy’’)

Les analyses de surface réalisées avec la technique XPS consistent a irradier un
échantillon (massique ou sous forme de poudre) par des rayons X doux
monochromatiques. Généralement, on emploie une cible d’aluminium ou de magnésium
a partir desquelles il y aura génération de rayons X, dont les énergies caractéristiques
sont 1253,6 ev et 1486,6 ev respectivement. Mentionnons que ces photons possédent un
pouvoir pénétrant limité (de I’ordre de 1 2 10 um) dans la matiére. Par conséquent, ces
photons X interagiront, par effet photoélectrique, avec les atomes localisés 2 la surface
de I’échantilion; ceci causera donc I'émission d’électrons. Les électrons émis auront une

énergie cinétique donnée par |’équation suivante :

EC=hv-EL-®,

Equation 7 : Energie cinétique (E.C.) fonction de I'énergie du photon X (hv), de I’énergie de liaisons
de I"électron émis (E. L.) et de la fonction de travail du spectrométre

Ainsi, il sera possible d’ioniser un atome selon différentes orbitales électroniques. La
probabilité d’éjection (donc d’ionisation d’'un atome) d’un électron localisé sur une
orbitale spécifique est caractérisée par la section efficace d’ionisation. Cette derniére
varie d’une orbitale 3 I'autre. La figure 24 schématise le processus d’émission d’un
photoélectron et le processus de relaxation (émission d’un électron Auger). Comme nous
pouvons le constater, le photon X ionise I'atome (émission d’un photoélectron); par la
suite, un électron situé sur une orbitale externe vient combler la lacune, située sur
I'orbitale interne, laissée par le photoélectron. Par conséquent, suite a I'émission du
photoélectron et i la transition électronique, I’atome laissé dans un état d’excitation émet
un électron Auger 10™'*s aprés I’émission du photoélectron, afin de retrouver son état
énergétique initial. Etant donné que la probabilité d’interaction matiére-électrons est de
loin supérieure a la probabilité d’interaction photons-matiére, seuls les photoélectrons
émis dans les premiers 50 A auront une probabilité non nulle de quitter la matiére pour
entrer dans le vide sans perdre d’énergie. Une fois dans le vide, ces photoélectrons

seront détectés par le spectrométre.
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Ces photoélectrons possédent une énergie caractéristique qui refléte I’énergie de liaison
de cet électron a [’atome. De plus, cette énergie sera modifiée selon le type de liaisons si
I’atome en question se retrouve dans un composé. Ainsi, I’analyse consiste 4 balayer
graduellement la plage énergétique caractéristique de ces liaisons et de compter le
nombre de photoélectrons possédant une certaine quantité d’énergie discréte.
Généralement, le balayage s’effectue sur une plage énergétique s’étendant de 1100 eV a
0 eV. Par la suite, il suffit de comparer les spectres obtenus avec des spectres standards;
ceci permet I'identification des différentes liaisons. La figure 25 montre la comparaison
entre deux spectres standards associé€s au Cr et au Cr03. On peut constater I’ 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 intercalé dans le C, nous proposons de comparer les pics
associés au C provenant de I'anthracite initial et aprés 48 heures d’électrolyse. En
comparant les pics du C en terme de position énergétique, de largeur 3 mi-hauteur et de
pics satellites, nous pourrions étre en mesure de supposer la formation de liaisons C-Na
du type CssNa [59ASH]. La figure 26 montre les pics caractéristiques associés a
I’éjection des électrons 2s pour [’anthracite initial et |’anthracite aprés 48 heures
d’électrolyse. Comme nous sommes en mesure de le constater, les pics du C 2s se
superposent parfaitement; cependant, on peut remarquer la présence d’un pic satellite
situé & une énergie de liaison plus élevée. Ce pic est associé aux liaisons C-O et perd de
I'intensité aprés 48 heures d’électrolyse, indiquant que le bain dissout probablement
I'oxygéne qui se retrouve en surface de I'anthracite. Quant au pic de Na, il est trés
difficile d’extraire I'information, di a la complexité des composés qu’il est possible de
retrouver dans le bain cryolithique des cuves d’électrolyse. De plus, le composé Na;AlFg
est wes peu documenté dans les références XPS; ceci complique davantage
I"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
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étre retirée en raison de la complexité du systtme et du manque de références

standardisées.

Afin de simplifier le systéme, nous avons réalisé des analyses similaires sur des poudres
d’anthracite initial et aprés immersion dans le NaCl (72 heures, 980 °C). 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 ’effet de la
contamination de surface. Malheureusement, cet essai fiit 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 trés sensible a I’état de la surface, aux contaminants de
surface et qu’elle se complexifie rapidement pour des systémes impliquant plusieurs

éléments et composés.

Figure 24 : Haut : émission d’un photoélectron; Bas : émission d’un électron Auger
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Figure 27 : Spectre XPS du C 2s pour I’anthracite initial et aprés immersion dans du NaCl pendant
72 heures a 980 °C

54. (P)EELS:: les structures fines

Afin de mettre en évidence les liaisons C-Na, nous proposons de comparer les
discontinuités d’ionisation du CK, plus précisément les structures fines, pour I’anthracite
initial et aprés 48 heures d’électrolyse. Pour ce faire, nous avons préparé des coupes

ultramicrotomiques, sans eau, montées sur des microgrilles de cuivre.

Les figures 28 et 29 montrent respectivement les discontinuités d’ionisation du Ck pour
I"anthracite initial et aprés électrolyse. Afin de pouvoir comparer les structures fines,

nous devons, dans un premier temps, soustraire le bruit de fond I(E) du spectre. Une
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régression exponentielle a été utilisée pour modéliser le bruit de fond (voir équation 7).
Les figures 30 et 31 montrent les deux méme spectres que précédemment, mais aprés
extraction du bruit de fond. Quant aux figures 32 et 33, elles permettent de comparer les

discontinuités d’ionisation en terme des structures fines.

I(EYy=A*E""

Equation 8

RSN

L1

E

Figure 28 : Discontinuité du Ck initial
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Figure 31 : Discontinuité du Ck aprés 48 heures d’électrolyse - bruit de fond soustrait
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Figure 32 : Structures fines du brai cuit initial (voir figures 28 et 29)
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Figure 33 : Structures fines du brai cuit aprés 48 heures d’électrolyse (voir figures 30 et 31)

Aprés observation des figures 32 et 33, les résultats préliminaires tendent 2 montrer que
les structures fines semblent différentes pour le brai cuit initial et aprés électrolyse; ceci
suggére donc un changement dans la densité d’état des électrons de valence du carbone.
Ici, il est important d’étre prudent car d’autres observations s’'imposent. C’est pourquoi
nous proposons d’effectuer d’autres acquisitions sur ces échantillons, a la 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 €tre faites avec un spectre calibré (par rapport au pic des pertes nulles)
afin de vérifier s’il y a un déplacement chimique ("chemical shift") caractéristique des
liaisons chimiques entre différents atomes. Néanmoins, pour le présent cas, 1’application

des structures fines au cas de I'intercalation du Na dans le C semble prometteuse.
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6. Conclusions

Dans le présent travail, nous avons, tout d’abord, justifié les efforts entrepris afin de

mieux comprendre le phénomeéne 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. Ensuite, nous avons montré les différentes 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 :

détermination de la coordination atomique;
détermination du type de liaisons;

détermination du taux d’occupation des sites atomiques;
détermination de la longueur et de ’angle des liaisons;
détermination de la valence;

détermination de la structure de bande.

Enfin, les résultats préliminaires obtenus avec les différentes techniques de

caractérisation ont démontré les faits suivants :

la spectrométrie des ravons X (au MET) permet de confirmer la présence de
Na dans le C;

la diffraction des rayons X ne permer pas de mettre en évidence les
différences anticipées en ce qui a trait a l'espace interplanaire (0002) et la
hauteur des cristallites;

la diffraction des rayons X est difficilement applicable dans notre cas
particulier (en terme de mesures comparatives) a cause de ['inhomogénéité
cristalline du matériau caractérisé;

le systéme étudié semble beaucoup trop complexe (nombre d’éléments et de

composés) pour |'XPS;
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e les résultats préliminaires obtenus avec le (P)EELS semblent démontrer, sous
foute réserve, que cetle technique serait applicable au présent cas, avec un

peu de raffinement.
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Abstract

Titanium diboride (TiB,) is a very attractive material for the aluminum industry because
it is readily wetted by molten aluminum and combines good physical properties
(electrical conductivity), chemical (fairly resistant to dissolution by molten aluminum)
and mechanical (wear resistance) properties. In this paper, both raw materials
(anthracite, pitch and TiB, powder) and TiB,-carbon composites were characterized.
Inclusions of alumino-silicate and iron oxide types were found in the anthracite
aggregates. XRD analysis allowed to differentiate between two types of aggregates:
stratified (L.=44 nm) and non-stratified (Lc=15 nm). The principal impurity found in the
TiB, 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 §
nm to 15 nm. Characterization of the TiB: particles in the composite showed important
surface modifications compared to their initial state. Evidence seen on the particles
surface showed that a TiC-(Oyces) formed preferentially on the side of the particles
rather than on the top surface. The thickness of this TiC-(Ouqces) layer was evaluated to
30 nm.
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1. Introduction

It is the aluminum industry which is most interested in titanium diboride (TiB;) and
TiBa-carbon composites (TCC). The interesting properties of TiB, were recognized as
early as the 50s [1]. It is hard {2, 3] and a good electrical conductor [4, 5, 6], it has low
solubility in molten aluminum [7, 8] and is readily wetted by molten aluminum (9, 10,
11]. Scientists and engineers have been 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) [12, 13, 14] has to be kept within the cell to create a
uniform and flat cathode surface for the electrolysis. The presence of this liquid metal
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 Al surface) distance (ACD) be kept larger
than otherwise desirable. In this context, a wettable material would be of great interest as
one would be abie to eliminate the unstable metal pool and operate at lower ACD, thus
improving the energy efficiency of the process. Since the first characterization of TiB;
and the fabrication of TiB,-graphite/carbon composites, many concepts of the drained
cathode cell design have been published {15]. However none, as yet, is in full industrial

application as the ideal material has not yet been developed.

The objective of this paper. the 1* of a series of 3 [16, 17], is to present pertinent results
obtained from the complete characterization of the raw materials (anthracite, TiB:
powder and tar pitch) and their interactions during baking of the TCC material. These

results are intended as a complement to previously published work [18].



2. Experimental procedure

2.1. Materials

The TiBa-carbon composite material, provided by Alcan, consists of an electrically
calcined mixture of anthracite, TiB2 powder and a pitch binder. Porosity measurements
were carried out according to ASTM C 830-93. The mean open porosity obtained from 4
different TCC samples was 18 + 1% and the mean bulk density was 2.2 £ 0,1 g/cem’. 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/cm’ and the typical ash
content was 4 to Swt% (values specified by Alcan). A commercial TiB; powder
elaborated using the carbothermic process was used [4, 19, 20]. The manufacturer’s
specifications were as follows: 99.2% of the particles had a size less than 45 um (-325
mesh) with a specific area of 0.23 m¥/g; levels of impurities: 0.7150 wt% C, 0.6880 wt%
0> and 0.1290 wi% N,., The laboratory standard blend of coal tar 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 cylindrical samples were used for the characterization

tests.

2.2. Characterization

2.2.1. Sample preparation for microscopic observations

The composite samples were cut dry with a precision diamond saw, then placed in a
small 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 papers (without water) and
subsequently polished down to 1 pum (to obtain a flat surface) using diamond paste and
non-water-based oil. The technique described in [21] was used to prepare samples for
observation with the analytical transmission electron microscope (ATEM). The thin foils
were obtained by thinning down, using the ion beam thinning technique, a 70 um thick x
3 mm diameter discs made from a hot pressed mixture of TiB2 particles and from an

electrically conductive resin.
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2.2.2. Microscopic observations

A LEITZ METALLOVER microscope was used for optical observations. For higher
magnifications, scanning electron microscopes (JEOL 840 and Philips XL.30) were used.
Both SEMs were equipped with an energy dispersive spectrometer (EDS) allowing for
elemental analysis and X-ray maps. Interface, elemental and crystallographic analysis
were performed with an analytical transmission electron microscope (ATEM-Philips
CM30-LaB¢ gun) equipped with EDS, PEELS (Gatan parallel 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 carried 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 diffractometer using CuK, tube.

2.24. Thermochemical calculations and simulations
Thermochemical caiculations and simulations were carried out with the Facility for the

Analysis of Chemical Thermodynamics (F*A*C*T) software [22].
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3. Results and discussion

3.1. Raw materials characterization

3.1.1. Anthracite aggregates

Figure | shows the typical morphology and elementary composition of the inclusions
present in the aggregates. This inclusion is about 200 um in length and is composed of
two different constituents. The light gray compound (major constituent) is composed of
Al-8i-O-K-(Nagees) which is probably a complex alumino-silicate type inclusion while
the whiter compound (minor constituent) is principally composed of Al, Si and Fe with
(Orraces)-

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 gray) while the other as stratified (darker). X-
ray diffraction patterns, shown at the bottom of Figure 2, clearly show that the stratified
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 stratified 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 nm 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).
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Figure 1 : SEM backscattered micrograph of a typical inclusion present in anthracite aggregates
and the corresponding EDS spectra
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Figure 2: Optical micrograph showing two different types of anthracite (non-stratified and
stratified-offset 100 counts)
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3.1.2. Pitch binder

Figure 3 shows the difference 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
crystallinity 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 values are in

the same range as the values reported by Tuner [23].
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Figure 3: L. difference between baked and initial pitch - offset 300 counts
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3.1.3. TiB2 particles
Figure 4 shows the XRD pattern of the TiB, powder used in this study. As seen, carbon
and nitrogen impurities are mostly found as TICN which was the major impurity present

in that TiB, powder sample.

Intensity
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Figure 4: XRD pattern obtained from TiB; particles.

Micrographs of Figure 5 show the general aspect of the TiB; powder. As seen, some of
the particles show crystallographic features (top micrograph) while others are
agglomerated together (bottom micrograph). Figure 6 shows that these agglomerates are
caused by the TiCN-(O) which bonds the particles together forming the coarser fraction
(20 um<D<70 pm) of the powder while free ones form the fines fraction (D<20 um).
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, TiB: particles contain dislocations and pores. These
pores can be seen as relatively white regions in the left micrograph of Figure 7 and it
must be noted that the volume fraction of the pore (v,) can be relatively high in some of
the particles. The comparison between Figures 5, 6 and 7 confirmed that these pores are
internal as they are not observed on the initial TiB; particles (see Figures 5 and 6). In

fact, they became visible (see figure 7A) after sample preparation [21] for ATEM
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observation. The latter are not an artifact because crystallographic features can be seen
deep inside the pores where the argon ion beam used for sample preparation 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
crystalline nature of these TiB, particles.

[ partcdes glued
3 toeether by TN

Figure 5: SEM micrograph showing the general aspect of the TiB; particles.
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Figure 7: A : bright field TEM micrograph. Note the white regions which are internal pores, B :
FEGSEM micrograph showing internal pores in a TiB; particle observed on a thin foil used for
ATEM observations

Since TiB, particles are the wetting agent in the TCC material and wetting properties
may be affected by the presence of impurities, it was of primary interest to characterize
the surface of the TiB; particles. 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, prior (Figure 8A) and
following (Figure 8B) Argon sputtering for 3 minutes revealed the presence of relatively
high amount of C and O which was completely removed after sputtering. Figures 8C and

8D show two typical elemental relative intensity profiles for two different TiB; particles,
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thus revealing that some of the particies were covered with Ti-C-O while others were
covered with Ti-C-N-O. Note that the presence of nitrogen was confirmed by the artifact
that can 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 artificial increase in Ti intensity. The
evaluated thickness of the surface contaminants, for these specific particles, is 5 nm and

15 nm respectively.
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Figure 8: A: differential Auger spectrum before Argon sputtering, B: differential Auger spectrum
after Argon sputtering, C: relative intensity profile on a TiB, particle, D: relative intensity profile
on another TiB; particle
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3.2. TiB2-carbon compesite (TCC) characterization

Figure 9 shows the general and typical microstructure of the TCC. Surface
characterization of the TiB, particles was performed on freshly fractured surfaces of
TCC samples. Fracturing of the TCC sample was performed in the Auger microscope
chamber (1x107Pa) 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 (10A and 10B) and, for comparison, a
micrograph of the surface of an initial TiB, particle (10C). As seen, a Ti-C based
compound is scattered on the side of the particles (see EDS spectrum of Figure 10D).
Furthermore, Figures 10A and, especially, 10B indicate that Ti-C formation occurs
preferentially along crystailographic planes making narrow bands on the sides of the
particles. This phenomenon was not observed on the top surface of the particies,
suggesting that the sides are more reactive than the top probably due to their different
crystallographic orientations. Furthermore, numerous SEM observations of the TCC
sample revealed that the junction between the pitch binder and the TiB; particles 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 11A shows the latter observations. The pitch
binder did not bind very well with the top surface of the particle; in fact, it is possible to
see the gap between the particle surface and the binder leaving a clean particle surface as
opposed to Figure 11B showing better bonding between the pitch and the side of a TiB,

particle.

Figure 12 shows the Auger relative intensity profiles for an as received TiB, particle and
a TiB; particle previously embedded in the TCC. By comparing the Auger profiles, it is
interesting to note that the Ti-C-(Oyaces) layer significantly increased during TCC
baking. These two profiles are representative of the other Auger analyses performed on
TiB: particles in the TCC and on the initial TiB; powder. The estimated thickness of

these contaminant layers is 30nm and 5-15nm for TiB; in TCC and for the initial powder
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respectively. A thermodynamic study of the system (TiB;, C and air) was performed and
simulations showed that, for a carbon activity (ac) equal to 1, direct reaction between
TiB; and carbon was not favored (2TiBa(s) + 3C(s) = 2TiC + B4C(s) and AG100°c= 117
kJ/mol). 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 O; pressure which gives a good indication of the phase
equilibrium between TiB», C and O,. According to this drawing, a small partial pressure
(around 5x10'22atm) of oxygen is needed to initiate the reaction to form TiC from TiB,
and C. Note that the partial pressure of oxygen in equilibrium with COy, is around 1x10°
"*atm for the present conditions. Therefore, it is reasonable to suppose that there was
enough oxygen left during baking to favor the reaction between TiB: and C to form
TiC(s) and possibly also and B»Os(l).

A CTEM bright field micrograph of a TiB; particle in a thin foil made from the TCC
electrode is showed in Figure 14. It shows the presence of a glassy (no diffraction
pattern was obtainable from this phase) Si-Na-O-(Alcs) compound covering the
surface of some of the TiB, particles. Since this Si-Na-O-(Alqcs) compound was not
detected during previous ATEM observations of the initial TiB, powder and since
silicon (Si), SiO2, sodium (Na) and sodium oxide (Na;O) were not known to be present
as impurities in the initial TiB, powder, it is reasonable to assume that these elements
came from the ash present in the anthracite aggregates and possibly from the tar pitch.
Thus, the presence of impurities in the raw materials and their possible migration near
the TiB, particles may significantly modify the surface of the particles during baking of
the TCC which, in turn, may have an important impact on the wetting properties of the

composite in moiten aluminum.
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Figure 10: A and B: TiB; particles in the TCC, C: TiB; initial surface, D: EDS spectrum of the thin
stripes found on the sides of the TiB; particles



324

\ [IETEN SYR TN PR PO

——-

B ;T

Piteh hin¥

Figure 11: A: Poor junction between the pitch binder and the top surface of a TiB; particle, B:

Relatively good junction between the pitch binder and the side of a TiB; particle

- Initial TiB, powder
S cycles
| 5nm

2000 = /l/,-.B.’
Vi
B .
A" — e — e — e e

10
MMER OF CYQLES

-'; acc.v 10.4
' 18 1. 7au
(vee.P 5.0 an
! vesn 2.t
! vage 9
Jen 1.t
r© 10
Mapast 23
r.Time 20.:
fon v kN4
RATE 100.¢
=ur.r 3.6,
Region Line
[ ]
(4
Ty
¢ -
-
10000 B T
. ACT.Y Ww
. . 1<) .08
. Particle in TCC lemce 2.9 mag
y ‘veam 2.8
2000 - , vmae [
- . fen 1.00
7™ 10
' phgpest 81
o 16 cycles e
e v 3.90
30 nm iy 2
l-m.? ax
:il'lm Line
. —
c ——
£ —

m:\%NM“ -
j— s T

/n\“‘o\;?:—?—::\-\—:?f—“—t:
10

Figure 12: Relative Auger profiles of initial TiB; powder and of a particular particle in the TCC



log,y(a (s))

Ti-B-O-C -1100°C
0 < B/(Ti+B) < 0,5
A TiC(s)+B,C(s) J TIC(s)+B,04(s)
1 -
a=1 -
0-1 ————————————————— -‘ - - - -
-1+ |
) TiC(s}+TiBy(s) ,
) V|, 11,0451+ TiBs)
-3- :l/
4= : Ti,0,(s1+B,0,1)
THLOy(sH+TIBysK
S TiOKs)}+TiBy(s) !
TIOG)+TiB(s) !
LN 1 L) ¥ J ] ) J I ¥ i 1
29 -28 27 26 ‘25 4 23 -2 21 -20

Figure 13: Predominant diagram for Ti, B, C, and O

200 ¢

X-ray counts

Ti Hole

b
2000 3000 4000 5000 6000

Energy (eV)
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4. Conclusions

Characterization of both raw materials and TCC revealed the following facts:

e Many inclusions and pores are present in the anthracite aggregates making this
material heterogenous. A distinction between two different types of aggregates 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-
stratified one.

o The structure of the baked pitch binder is more ordered than the initial pitch and L. is
larger for the former.

e The XRD diffraction pattern of the initial TiB, powder clearly shows that carbon and
nitrogen impurities are present as TICN. SEM observations show that the coarser
particles are agglomerates of TiB, particles glued together by TiCN while the free
ones form the finer size fraction. TEM observations show that TiB; particles are
mono-crystal containing dislocations and internal pores. Surface analysis shows that
the TiB. particles are covered with a Ti-C-O and/or a Ti-C-N-O based compound
which may influence the wetting properties with respect to liquid aluminum.

o Surface characterization of the TiB; particles in the TCC shows a significant
increase in thickness of the Ti-C-(Ouaces) contaminant layer compared to the initial
TiBa. Furthermore, observations of the TCC suggest a reaction between the pitch
binder and the TiB; particles. Formation of Ti-C-(Omces) seems to occur
preferentially on the side of the particles making better pitch/TiB; bonds on the sides
than on the top of the particles. The impurities present in ash may be responsible for
the formation of an amorphous oxide film covering some of the TiB, particles

surface.
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Abstract

Many studies were carried out on TiB,-carbon composites to study their wetting
properties and behavior in the Al electrolysis. However, fewer studies were dedicated to
the microscopic characterization of composites after immersion and electrolysis tests.
This paper presents a comparative microscopic evaluation of a TiB;-carbon composite
and of a conventional anthracite-based carbon cathode samples after exposure to
laboratory immersion and electrolysis tests. Although pure molten aluminum wets the
composite after a latent period and penetrates the latter to a depth of about 200 um, TiB,
particles show no evidence of dissolution. Molten bath dissolved TiB; grains (initial
powder and inside the composite) preferentially along specific atomic planes. This
chemical attack is enhanced by the presence of alumina in the bath and can be observed
up to =350 um into a composite sample. [n the case of the composite, a =500 um thick
coherent layer of TiBy/Al4C; composite is formed, the carbon being almost completely

reacted in this zone after immersion in the presence of molten aluminum and bath.



331

Microscopic analysis and visual observations of the samples after electrolysis tests
showed that a continuous metal film is fully formed within one hour. Relative elemental
intensity profiles performed on composite sample cross sections revealed that molten
aluminum penetrates the surface of the composite rapidly within the first hour and
reaches an equilibrium penetration profile after about 12 hours. The penetrating
aluminum reacts with the carbon matrix to form a hard TiB2/Al4C; composite sealing the

surface to further penetration.

1. Introduction

It is the aluminum industry which is most interested in titanium diboride (TiB;) and
TiBa-carbon composites (TCC). Scientists and engineers have been searching for such a
matertal to replace carbonaceous matenals (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 (> S cm) [1, 2, 3] has to be kept
within the cell to create a uniform and flat cathode surface for the electrolysis. The
presence of this liquid metal 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 Al surface) distance (ACD) be
kept larger than otherwise desirable. In this context, a wettable material would be of
great 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.

The TiBs-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,
9], Al and bath constituents penetration [10, 11, 12], wear resistance [13, 14] and
chemical stability toward molten metal and electrolytic bath [15, 16]. However, there
have been fewer studies published on the microscopic characterization of this type of

composite after immersion and electrolysis tests. Consequently, this paper presents
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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 TiB, powder, TCC and conventional anthracite-based carbon
cathode (CC), as well as the results obtained after a comparative microscopic evaluation
of a TiB,-carbon composite and of a conventional anthracite-based carbon cathode

samples after exposure to laboratory electrolysis tests.

2. Experimental procedure

2.1. Materials

The TiBa-carbon composite material, provided by Alcan (Patent Application:
PCT/CA99/01088), consists of an electrically calcined mixture of anthracite, TiB:
powder and a pitch binder. Porosity measurements were carried out according to ASTM
C 830-93. The mean open porosity obtained from 4 different TCC samples was 18 + 1%
and the mean bulk density was 2.2 + 0,1 g/cm’. The typical real density of the calcined
anthracite aggregates was l.9lg/cm3 and the typical ash content was 4 to Swt%. A
commercial TiB; powder elaborated using the carbothermic process was used [17, 18,
19]. The manufacturer’s specifications were as follows: 99.2% of the particles had a size
less than 45 pum (-325 mesh) with a specific area of 0.23 m?/g; levels of impurities:
0.7150 wt% C, 0.6880 wt% O> and 0.1290 wt% N,., The composite blocks were drilled
after baking to obtain small cylinders of 5 ¢cm in diameter by 15 cm long. These

cylindrical samples were used for the characterization tests.

2.2. Immersion and electrolysis tests

[mmersion tests were conducted in an Inconel retort which could simultaneously contain
up to six graphite crucibles. The retort chamber was kept at 980°C and a constant sweep
of argon was maintained in the chamber for the duration of the immersion tests. Samples
were inserted in the graphite crucible along with 250 g of aluminum and/or 250 g of
bath. A stainless steel dead weight was placed on top of the samples to ensure that they

would stay immersed in the melt. Electrolysis tests were performed at the Alcan
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laboratory. The TCC sample is screwed onto a copper busbar and piunged into 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 started. Various periods of time were used for testing the samples, i. e.,
5 minutes, 1, 6, 12, 24, 48 and 120 hours. The cell current density was 1A/cm® and
alumina was automatically fed at the rate of 13g/hour. For both immersion and
electrolysis tests, standard melt composition was 82%Na;AlFs, 6%Al,05, 6%AIF; and
6%CaF, (in wt%), leading to a ratio of NaF/AlF; of 1.27. Table I 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 prior to storage in a controlled

atmosphere glove box constantly swept by argon.

Table I : Sources and chemical analysis of the bath constituents (wt%)

Air Lipperwork crvolite Alumina’ AlFy Saminz;gorocco
NoAIF, 95% Si0:  0019% | AIF, 91.92% | CaF:  98.6%
'"i::f ¥ 9% Tio,  0001% | Si0,  02% Si0,  0.39%
Na 315-32.5% | Fe,0,  0.010% | Fe;05  002% | Fe,0s  0.069%
F 532% | V0, 0002% | SO,  03% P.Os 165 ppm
Al 13-13.5% | Na,0  0393% | CaSO. 0.1% | ALO,  0.1%
Si0, 0.4% Ca0  0027% | NmO  0.15% | CaCO;  1.05%
Fe,0; 0.1% P,0s 0.03% | organicC 0.043%
- Free
SO, 0.5% Ao, | 10%
CaF, 0.1%
PO, 0.015%
NaF/ALF; ) ) ss
(wt)

* provided by Alcan International Limited

2.3. Comparative penetration tests

A series of immersion tests was performed to compare the resistance to bath penetration
of the TCC material and the conventional carbon cathode. The dry weight and open
porosity according to ASTM standard C830-93 of four samples of each type of material
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were characterized, prior to the immersion test in molten bath and also in Al. The mean
total open porosity (4 samples) was 18t1% and 15+1% for the TCC and the CC
respectively. A total of sixteen samples were immersed for 48 hours (4 TCC and 4 CC in
aluminum and 4 TCC and 4 CC in bath). Following the test, samples were extracted
from the hot liquids and air cooled. The solid layers of aluminum or bath were gently

removed with 400 grit SiC paper. They were then weighted to calculate their mass gain.

2.4. Aluminum and bath dissolution after tests

Immersion tests in molten aluminum, bath and Al,O;-free bath were performed on TiB:
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 TiB, particles which were embedded in the
matrix while preserving their surface integrity. For the case of aluminum, samples were
washed in a caustic solution (20g NaOH added to 100 ml of water) at room temperature
for a few minutes. As for the bath, a warm aqueous solution of AI(NOs)3 (17 g in 100 mi
of water at a temperature of 70°C) was used. Reference tests were performed with the
original TiB. powder to show that the aqueous solutions were not responsible for any

surface modifications of the particles.

2.5. Thermodynamic calculation software

Thermochemical simulations were carried out with the Facilities for the Analysis of
Chemical Thermodynamics (F*A*C*T) software [20]. The REACTION, PREDOM and
EQUILIB 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 equilibrium between Al4C; and air
humidity. Thermochemical simulations were carried out with the PREDOM program to
predict phases arrangement via 5 elements predominance diagrams. It must be pointed
out that no soiutions 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
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appear in the diagrams as pure liquids. Based on experimental observations and analysis,
elements 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+Al+C and Na/Na+Al+C needed
for calculations were varied according to elemental x-ray profiles obtained on TCC

sample as a function of electrolysis time.

3. Results

3.1. AI-TCC

Figure 1 shows the evolution of the wetting property of TCC in liquid aluminum as a
function of contact time. The fact that an adherent aluminum film can only be seen after
6 hours 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 aluminum. This observation was confirmed by immersion tests performed on
initial TiBa particles where the Al matrix was dissolved to reveal the embedded
particles. Microscopic observations showed that their surface characteristics were
identical to those of the initial TiB, powder. Relative X-ray elemental profiles performed
on the samples indicate that the rate of penetration of the liquid aluminum seemed to
significantly decrease after 48 hours as the Al front reached a depth of approximately
200 um in the TCC (see Figure 2). In this case, the limited extent of the Al penetration
may be explained by the presence of an Al-O rich phase found in the first 150 to 200 um
beneath the AI/TCC interface which may have sealed the open pores of the composite
(see Figure 3). Furthermore, the penetration depth is not homogenous along the sample
surface. This clearly suggest local variations in open porosity. It is also interesting to
note the presence of biistered zone in the metal film at the surface of the TCC as
indicated in Figure 3. This suggest that AlsC; precipitated from the saturated liquid

aluminum film during cooling of the sample.
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Figure 1 : SEM secondary electron micrographs and their corresponding Al X-ray elemental maps
showing the wetting sequence of the composite by molten aluminum

TCC immersion in moiten aluminum
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Figure 2 : Al penetration profile obtained from the relative (I,/1,,n) elemental X-rays profiles. TCC
samples immersed in molten aluminum at 980°C under argon for various periods of time (Smin., 1,
6, 12, 24, 48 and 120hours)
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Figure 3 : SEM secondary electron micrograph and the corresponding EDS spectrum

3.2. Immersion in the cryolite bath

3.2.1. Cryolite bath-TiB:

Figure 4 shows TiB; particles after immersion in the cryolite bath for 48 hours (the TiB:
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 cylindrical TiB: particles, the side surface as the wall of the cylindrical particles). It
must be pointed out that these micrographs are characteristic of the dissolution pattern
observed on the particles. Since the particles are monocrystalline [21], it appears that
dissolution has a crystallographic nature; i.e., it occurs along a specific family of atomic

planes.
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Figure 4 : TiB; particies after immersion in a cryolite bath
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3.2.2. Cryadlite 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 penetration. Table II gives the weight gain of the samples due to liquid
penetration via open pores during the immersion test. It is interesting to note that the

mass gains (for immersion in Al and in bath) were only observed in the case of TCC.

Table Il : Weight gain of the samples due to liquid penetration via open pores
during the immersion tests.
Material TCC cc
Tested with Bath Al Bath Al
Sample {1 2 3 44{5 6 7 81 2 4
Weightgain(g) | 9 8 10 11{02 04 0 01/0 0 0 0{0 0 O

Figure 5 shows a micrograph, the corresponding X-ray maps, as well as XRD analysis
carried out on the surface of the TCC after immersion in the cryolite bath for a period of
24 hours. This SEM back scattered electron image (chemical contrast) shows the
presence of a 350 um thick darker zone located at the surface of the sample. The Ti X-
ray map revealed an impoverishment of titanium in this region. Observation of the latter
region at a higher magnification showed that TiB; particies are dissolved by the bath
(see figure 6). EDS X-ray analysis shows the presence of Al-O needles in the partially
dissolved TiB: particles as noted in figure 6. The presence of Al-O led to the hypothesis
that the presence of oxygen may affect the dissolution rate of the TiB; particles.
Consequently, a series of immersion tests were performed using an alumina-free bath.
The TiB; particles were less 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 Al,O; dissolved as Al-O-F complexes [22,

23] and dissolved oxygen [24] may enhance the dissolution of TiB,.
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Figure 5 : Dissolved TiB; at the surface of the composite after immersion in bath for a period

of 24 hours at 980°C

Partially
dissolved
TiB,

Al-O

Figure 6 : Dissolved TiB; particles along specific atomic planes and the presence of Al-O needles

located in the dissolved particles after 48 hours of immersion in the bath at 980°C
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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-rays signal is practically null in the first 300-
500um from the interface Al-bath/TCC and that the initial carbon matrix (pitch binder
and fine anthracite agregates) was entirely replaced by an Al-O phase which starts to
blister as seen in Figure 8. The results obtained after immersion of the CC under the
same conditions which prevail for the immersion of TCC are very different. The carbon

matrix also reacted leaving coarse anthracite aggregates in a bath-Al-Al4C; matrix where

Al and bath were in a liquid state at test temperature (see Figure 9).

B TCC - 48h at 980°C

\nthraote

BERL’ A3 iagey Ul

Figure 7 : Back scattered electron image of the TCC after immersion in molten Al and cryolite bath
for 48 hours at 980°C
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Al-O phase starting to blister

Figure 8 : Secondary electron image and the corresponding EDS spectrum of the TCC after
immersion in molten Al and cryolite bath for 48 hours at 980°C

L R
¢ }_wz{gz M ag' ifs

Bath in pores Mixture of bath
and ALC,

Figure 9 : Back scattered electron image and the corresponding X-ray maps of the CC after
immersion in molten Al and cryolite bath for 48 hours at 980°C
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3.4. Electrolysis tests

3.4.1. Polarized CC cathode

A bath layer covered the cathode surface and most of the penetrating electrolyte, located
in pores, is found in the first 2 millimeters 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.

34.2. 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 rich
regions started to appear at the surface of the electrode (see the Al corresponding X-ray
map in Figure 10). After | hour of electrolysis, an Al film had appeared at the surface of
the composite electrode and the moiten Al had started to penetrate the TCC via open
pores along the TiB; particles. The Al film thickness then seemed to increase and reach
a thickness varying from 200 to 600 um after 12 hours of electrolysis. In addition, it is
interesting to note that TiB; particles are gradually removed from the surface of the TCC
and enter the metal film (see the 12 hours micrograph in Figure 10). This phenomenon

was always observed for electrolysis times longer than 6 hours.

Figure 11 shows the TCC sample after 24 hours of electrolysis. Micrograph A and the
corresponding carbon X-ray map reveai an Al film on the surface of the TCC and an Al
penetrated zone which shows no C X-ray signal (see the C X-ray map). Air storage
resulted in hydration of the sample, as indicated by the presence of the blistered zone
(visible on micrograph B) the thickness of which corresponds to that of the Al
penetrated zone seen on micrograph A. Observation of this penetrated zone at a higher
magnification clearly shows that the TiB; particles are no longer surrounded by carbon.
In fact, XRD analysis of the surface of TCC sample (after 12, 24 and 48 hours of
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electrolysis), after gently removing the bath/Al layer, confirms that the penetrated zone
is composed of TiB3, C, Na;AlF, Al and ALC; (see figure 12).

Moo Nikcen

Figure 10 : Micrographs with corresponding X-ray maps of TCC sampies as a function of the
electrolysis time
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Same sample but after air storage
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Figure 11 : TCC after 24 hours of electrolysis
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Bath and Al were
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analysis
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Figure 12 : XRD pattern obtained from the surface of a TCC sample after 48 hours of electrolysis

4. Discussion

4.1. Thermochemical simulations compared to experimental observations
Simulations results showed that Al4Cj(s) is stable at very low partial pressure of Ox(g)
and Na(g) and that various f-Al,O; types are becoming stable as the partial pressure of
O:(g) increases. Na,COs(l) and Al;Os(s) start to appear for higher partial pressure of
O2:(g) as seen on the predominance diagrams of Figure 13. According to the latter
diagrams, the presence of Al seemed to stabilize the B-Al;0; domain to the expense of
Na,COs(l) and NaCN(l) 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
thermochemical simualtion compares fairly well with the experimental resulits as seen in

Figure 15. Note that the Al penetrated region is blistered. EDS analysis of this region
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showed that the TiB; are surrounded an Al-O compound replacing the carbon matrix.
Blistering was caused by the hydration of AliC; with air moisture resulting in
transformation of Al;C; into Al;O3*H;O and evolution of gaseous CHy. This reaction
was supported by thermochemical calculations using the EQUILIB program of the
F*A*C*T software [20] as seen in equation I. Consequently, Al4C; was indirectly

exposed.
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Figure 13 : Predominance diagrams. A: Al penetrated region near the AVTCC interface. B:
Electrolyte penetrated region next to the Al penetrated region and extending through out the
sample
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AL,C4(s) + 8H,0(g) = (at 293K)
3 mole of gas (  0,99996 CH,
+ 0,38953x10* H,
+ 0,20546x10° C Hg
+0,56979x10¢ H,0
+0,27742x107 C,H,)
+ 2 mole of Al,O;*H,0(s)
+ 0,46061x10- mole of C(s)
+ 0,17094x10-° mole of Al,O4(s)
AG¥3K=.1743 k]

E’quation 1 : Hydration of ALC;(s) - FACT-EQUILIB

Al penetrated ooe
Cts) and A, Cys)

Bakelite

Figure 15 : Observation of TCC after 48 hours of electrolysis at 980°C
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4.2. Proposed reaction model

Figure 16 illustrates the different steps of the proposed model for the formation of the
Al;C; barrier based on the experimental and simulation results. Step 1 is characterized
by the initial contact between the TCC sample and the electrolyte which is immediately
followed by the penetration, via open pores, of the electrolyte bath throughout the
sampie within the first S minutes of immersion (Step 2). Experiment showed that TiB»
particles not only increase wetting properties toward molten aluminum but also toward
the cryolite bath. Step 3 shows that between 5 minutes and | hour of electrolysis, a
stable film of molten Al has formed over the entire surface of the TCC electrode. Its
formation resulted from the presence of TiB; particles wetted by the molten Al. This was
not the case for the CC sample where no continuous Al film was observed on the surface
even after 48 hours of electrolysis. This Al film isolates the TCC from the electrolyte
preventing TiB: dissolution. Step 4 shows the penetration of the molten Al via open
pores along TiB: particles in the TCC, the formation of Al4C; inside the sample and the
gradual removal of TiB; particles from the TCC surface. The presence of the particles in
the Al film could be explained by the gradual dissolution of the surrounding Al;C; by
the molten Al. Since TiB; particles were also observed in the metal film after 1000 hours
of electrolysis and no significant chemical wear was observed, it is reasonable to
suppose that the molten Al forms a stable film over the TCC surface and that electrolysis
probably occurs at the interface of this film and the bath. Consequently, the Al film may
became saturated with various elements including carbon, which would explain the
surprisingly good condition of the composite after 1000 hours of electrolysis, as

compared to the CC cathode which showed significant wear [25].

Finally, step S shows that after approximately 12 hours of electrolysis, most of the
carbon matrix reacted with the metallic Al to form AlsC;. Since the formation of Al,C;
is favored in the presence of cryolite [26], nearly all carbon seems to have been
consumed by the molten aluminum to form AliC; between the TiB; particles. Al;C3; may

be considered as the matrix in this region of the TCC producing a TiB,/Al;C3; composite.
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In situ formation of this TiB2/Al4C3; 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 TiB, particles acted as a wetting agent allowing penetration of molten Al,
whereas in the CC sample no significant amounts of Al and Al4C; were found. As for
TCC, presence of liquid bath and Al seemed minimal in the Al penetrated region leading
to the formation of a much more coherent material.. In addition, this TiB/AlC;
composite forms 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 hardness (NT hardness: 15kg weight with a 1.6 mm diameter steel ball)
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/AliC; composite.

It remains to be determined whether the formation of this TiB2»/Al,C3 composite acts as a
penetration and diffusion barrier against molten liquid. Relative elemental x-ray
intensity profiles clearly indicated that the Al penetration increased rapidly during the
first hour of electrolysis passing from approximately 50 um after 5 minutes to
approximately 300 um after 1 hour of electrolysis. Figure 16 shows the measured Al
penetration profile. As seen, Al penetration practically stopped after only 12 hours of
electrolysis. Hence, the formation of Al4C; acts as a barrier that literally sealed the
pores, preventing further penetration of molten Al. Consequently, no significant
penetration was observed when electrolysis time was increased to 24 and 48 hours for

this study.
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5. Conclusions

Indeed, TiB; particles are not stable in cryolite bath and immersion of the TCC in the
bath showed that TiB; particles are aimost totally dissolved over a 350 um depth zone.
However, this phenomenon was not observed after electrolysis tests because TiB;
particles can be readily wetted by aluminum and they favored the formation of an
aluminum film which prevent direct contact with the electrolyte. Direct contact with
liquid aluminum is a minor concer since TiB; ceramic particies are relatively stable in
molten aluminum. The TCC sample was completely penetrated by the electrolytic bath
after only 5 minutes of electrolysis but there was no indication that the presence of the
latter in the open pores was detrimental to the TCC. In fact, immersion and electrolysis
tests showed that the penetration of molten aluminum and formation of ALC; is clearly
enhanced by the presence of the bath, leading to the consumption of the carbon matrix
(pitch and fine anthracite aggregates) for both TCC and CC. However, in situ formation
of a coherent TiBx/Al4C; composite layer, which literally 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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Annexe 5: Article (version anglaise) couvrant la caractérisation de la surface du TiB; ainsi que les
essais d’immersion du composite TiB,-carbone dans I’aluminium et le bain cryolithique
Wetting of TiB;-Carbon Material Compasite
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Summary

The continuous improvement of the conventional
carbon cathode over the years and the advantages of
TiB, such as good wettability by liquid aluminum.
relatively good electrical conductivity and wear
resistance led to the investigation of a wettable TiB,-
carbon matenal. This paper will discuss the chemical
stability of TiB, particles in molten aluminum and in
the electrolytic  bath. Results showing the
characterization of TiB,-carbon composite material
after electrolysis and immersion tests i liquid
aluminum and bath will be presented as well as results
showing the dissolution of TiB, particles, by the
electrolytic bath, along specific crystallographic planes.
Furthermore. results suggesting that Al;O; dissolved in
the electrolytic bath enhances dissolution of TiB, will
be presented.

1. Introduction

The concept of titanium diboride (TiB;) used as a
protective layer of the cathode blocks was first
introduced by British Aluminium in the early 1950's (1.
2]. At that time, the conventional carbon cathode was
covered by dense TiB; ceramic tiles. The goal was to
extend the effective life of the carbon cathode by
reducing swelling and frost heaving due to bath
penetration and wear caused by melt movement. TiB;
was chosen for its relatively good electrical
conductivity, relatively good chemical stability toward
liquid aluminum (3. 4]. good wear resistance [S] and
the fact that liquid aluminum wets TiB, fairly well [6.
7]. Even though the preliminary results showed that
TiB, reduces wear and melt penetration in the cathode.
research was stopped due to the price of TiB, powder
and elaboration problems of TiB. ceramic tiles. In the
carly 1980’s. a new fabrication procedure for TiB, was
introduced which considerably lowered the cost of TiB,
powder [8, 9]. This time. the TiB; property that retained
attention was the relatively good wettability by liquid
aluminum which allows the formation of a thin

adherent aluminum film on the surface of the cathode
block. The formation of the latter is not possible for
conventional cathode blocks because they are not
wetted by liquid aluminum. This possibility to form an
adherent protective layer on the surface of the cathode
blocks offers the opportunity to considerably reduce the
thickness of the aluminum pad which was maintained to
cover the carbon cathode and maintain the interfacial
stability between the electrolytic bath and liquid
aluminum. This led to various cell designs which would
minimize the anode-cathode distance (ACD) and allow
continuous collection of liquid aluminum (10}.

The relatively high cost of TiB, and the poor
mechanical properties of formed pieces of TiB, incited
researchiers to develop cheaper and tougher TiB, based
composites which would retain most of the
advantageous properties of pure TiB,. Interesting
properties were discovered in a family of TiB,-carbon
composite (TCC). In this paper, the results of an
ongoing study of the behavior of this composite in
contact with liquid aluminum and electrolytic bath are
presented. There is a general interest in studying the
chemical stability of TiB, with the electrolytic bath and
liquid aluminum since contact with the electrolytic bath
and liquid aluminum can not be avoided at cell start up
and during cell operation respectively. Therefore,
results showing TCC material after immersion tests in
liquid aluminum and bath will be presented as well as
results showing the TCC after electrolysis tests. In
addition, a discussion relative to the stability of TiB;
particles in liquid aluminum and bath will be presented.
Finally, interactions of TCC material between
aluminum and bath will also be discussed.



2. Materials and experimental procedure

o  TiB;powder

A commercial TiB, powder elaborated via the
carbothermic process was used. The particle size was
less than 75um (-200mesh). X ray diffraction (XRD)
revealed the presence of TiCN which was the major
impurity found in that TiB, powder sample. Scanning
electron microscopy showed that the coarser particles
are aggregates of TiB, particles glued together by TICN
and that free TiB, particles have a diameter less than
20um. Auger surface microanalysis showed that the
surface of particles was covered by Ti-C-N and Ti-C-N-
O based compounds.

o  TCC material

The TiB,-carbon composite material consists of a
mixture of electrical calcined anthracite and TiB,
powder with a pitch binder. The baked composite block
was drilled to obtain small cylinders of 3.5cm in
diameter by 9cm long. These cylindric samples were
used for the characterization tests.

o FElectrolvsis tests

Figure | shows the expenmental set up for the
electrolysis tests. The TCC sample is screwed to a
copper busbar and piunged in the electrolytic bath
which was previously heated to a temperature of 980°C.
Electrolysis was then started after an tmmersion period
of about § minutes in the electrolytic bath. Various
periods of time were used for testing the samples. t. e.,
5 munutes. 1. 6, {2, 24, 48 and 120 hours. The operating
parameters of the cell was 1 A/cm® and alumina was fed
at the rate of 13g/our. The chemical composition of
the electrolytic bath was (in %wt): 82%Na;AlF,,
6%Al0; 6%CaF,, 6%AIF; leading to a ratio of
NaF/AlF; of 1.3. Finally, the top of the experimental
electrolytic cell was swept by a constant argon flow (o
protect TCC from air oxidation.

¥ R -
Carbon crucible

Figure 1 : Experimental electrolysis cell
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e [mmersion tests

Immersion tests were conducted in an inconel reactor
which could simultaneously contain up to six graphite
crucibles. The reactor chamber was kept at 980°C and a
constant positive argon pressure was maintained for the
duration of the immersion tests, i. e., 5 minutes, 1, 6.
12, 24, 48 and 120 hours. Depending on the test, TCC
samples were inserted in the crucible along with 250g
of aluminum and/or 250g of bath. A dead weight was
placed on top of the TCC samples to be sure that they
would stay immersed in the melt.

3. Results and discussion

e Werting of TCC by molten aluminum

Figure 2 shows the wetting of TCC in liquid aluminum
as a function of time. As seen, liquid aluminum started
to really wet the TCC composite after an immersion
time between | and 6 hours. After 6 hours of
immersion, an adherent aluminum film formed on the
surface of TCC and liquid aluminum started to
penetrate, in the open pores, along TiB; particles which
can be wetted by aluminum as opposed to carbon [7].
Moreover, the corresponding Al X ray maps clearly
show that the penetration depth of liquid aluminum
increases with increasing immersion time (5 minutes (o
120 hours). Surface examination with SEM revealed the
presence ot an Al-O rich phase at the AI/TCC interface
which is probably Al,O; (corundum). Furthermore.
XRD analysis carried out on the TCC surface after
removal of the aluminum film confirmed the presence
of corundum (Al,0O5), aluminum oxide carbide (A1,OC)
and aluminum carbide (AlC;). It was difficult 0
localize ALC; with EDS analysis due to the very large
mass absorption coefficient of carbon X rays in
aluminum. Therefore, after the 120 hours imunersion
test. the TCC sample was washed in water for a few
hours and then dried at 100°C. The end result was
transformation, in the thin aluminum film located at the
surface of TCC. of ALC; to Al;O; and gaseous CH,
which is associated with a negative volume change and
blistering caused by the evolution of CH,; gas. This
sequence of reaction was supported by thermochemical
calculations using the EQUILIB program of the
F*A*C*T system [11]. Consequently, ALC; was
indirectly exposed and as can be seen in figure 3, ALC;
formed outside of the TCC sample, i. e. in the thin
aluminum film. This observation suggested that ALC;
precipitated from liquid aluminum, which was saturated
in carbon, during cooling of the sample. [t is interesting
to note the presence of a corundum layer having a few
tenth of microns at the surface of the TCC composite.
Since this alumina layer is still intact after water
immersion (suggesting that it did not form from AlCs
transformation), it is reasonable to believe that this
ALO; layer forms from penetrating aluminum and
oxygen diffusing through the open pares of the TCC
and also from the oxygen present in the initial TiB,



powder during the immersion test (note: according to
specifications, TiB. contained up to 1%wt of On).

Figure 2 : SEM backscattered images and the
corresponding Al X ray maps showing wetting of
TCC by liquid aluminum as a function of time
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backscattered electron image (chemical contrast) shows
the presence of a 350um darker band located at the
surface of the sample. The titanium X ray map revealed
an impoverishment in the latter element in this region.
Figure 5 is a SEM image of the same region as that of
figure 4 taken at a higher magnification showing that
TiB, particles are dissolved by the bath. Moreover,
TiB, particles appear to be dissolved along preferential
atomic planes (see figure 6). This SEM secondary
electron image was obtained from a sample after
immersion of TiB; powder in standard bath. The partial
dissolution of TiB, particles have been made visible by
dissolving the bath using a warm aqueous solution of
AlNO;); (17g in 100ml of water at a temperature of
70°C). A reference was also made with the original
TiB, powder to show that the aqueous solution did not
dissolve the particles. As seen in figure 7, EDS X ray
analysis shows the presence of Al-Ti-O located in the
partially dissolved TiB, particle after 48 hours of
immersion in the bath (see spectra in figure 7).

-

Figure 3 : SEM backscatiered electron image
showing the presence of ALC, in the aluminum (iim
and AL, at the surface of TCC

e Werting of TCC by the bath

Figure 4 shows a TCC sample after 48 hours of
immersion in the bath and the corresponding X ray
maps. Aluminum and sodium are present throughout
the sample (see Al and Na X ray maps). This is in
agreement with previous work [12] which showed that
the TCC is easily wetted by the bath and that after only
10 nmunutes of immersion a 3.5cm diameter sample is
completely penetrated. Furthermore, this SEM

8h-Al/48h-bath

Figure 4 : SEM backscattered image and
corresponding X ray maps



Figure 5 : FEGSEM backscattered image showing
the TiB, particles dissolved by the bath. Note the
presence of a white phase containing of Al-O-Ti in
the vicinity of the dissolved particles.

Figure 6 : Secondary electron SEM images showing
the dissolution of TiB; by a standanrd bath along
specific atomic planes
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Figure 7 : Secondary electron SEM image showing
partial dissolution of a TiB2 particle along specific
atomic planes

The presence of Al-Ti-O led to the hypothesis that the
presence of oxygen may play a role on the dissolution
rate of the TiB, particles. XRD analysis of the surface
of the TCC composite, after removal of the bath layer,
revealed the presence of the tollowing phases: cryolite
(Na;AlF,), sodium calcium aluminum  tluoride
(NaF, s*CaF,*AlF;). fluorite (CaF,), carbon (C).
titanium carbide nitride (TICN) and villiaumite (NaF).
The absence of TiB; should be noted as the presence
TiCN which was already present in the initial TiB,
powder. Moreover, the presence of NaF suggests that
AlF; and AL Q; form AI-F-O complexes which may
dissolve Ti to form Al-Ti-O-F complex anions. This
hypothesis 1s based on the assumption that TiB; may
react with oxygen present in the bath in the form of
anionic complex [13, 14] which are: AIOF;, AIOF,*,
AIOF¢* and ALOyF,” thus resulting in an excess NaF.
Therefore, static immersion tests with TiB, powder
were done with bath containing 6%wt Al;05 (see figure
6) and with bath without Al;0;. Figure 8 shows the
TiB, particles after immersion in the alumina free bath.
As seen. TiB, particles were less dissolved by this
alumina free bath. i. e.. the dissolution rate was slower
and the atwtack did not occur preferentially. Those
results reinforce the hypothesis that Al-O-F complexes
enhance the dissolution of TiB,.



Figure 8 : Secondary electrons SEM images showing
the dissolution of TiB; by the alumina free bath

®  Electrolysis tests

Electrolysis tests were made on the TCC carbon
composite to characterize the behavior of this matenal.
Figure 9 shows TCC and the corresponding X ray maps
after a 48 hours electrolysis test in the expenmental
cell. As seen, the electrolytic bath has completely
penetrated the TCC sample. Penetration of the
electrolytic bath occurs dunng the first munutes of
immersion  before electrolysis was  started.  Atter
electrolysis was started, a thin alumunum film formung
on the surface of TCC. Experiences carried out showed
that a conunuous aluminum tilm appeared atter | hour
of eclectrolysis (12] and that aluminum started to
penetrate the composite resulting in a penetration tront.
Furthermore, EDS X ray mapping showed a
progression of this aluminum tront during the first 12
hours of electrolysis. Afterwards, penetration of liquid
aluminum stopped leading to a penetrated zone ot about
350um in this case. It should be noted that TiB,
particles were removed trom the TCC surface and
dritted in the liquid aluminum toward the bottom of the
cell. Removal of the TiB, may be explained by the
preferential dissolution of ALC; by liquid aluminum
which never becomes saturated in carbon because it
was constantly renewed and because the electrolytic
bath can also dissolved some aluminum carbide {15].
This suggest that the carbon matrix which bonded the
TiB. parucles was dissolved by the electraiytic bath,
probably in the form of Na;ALCF; or [2. 16, 17]. Then.
reaction occur between aluminum produced by
electrolysis and the carbon saturated electrolytic bath
«which fill the open pores of the TCC) to form AlC;.
Figure 10 shows a TCC sample atter a 48 hours
electrolysis which was washed in water to transtorm the
ALC; present in the TCC matrix in Al;O5 and CH,. As
seen in this figure, there is a burst zone of about 350um
and EDS analysis confirmed the presence of Al;Os
comung out of the TCC sample in this region (see EDS
spectra in figure 10).
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Figure 9 : SEM backscattered electron image and
the corresponding X ray maps showing TCC after
48 hours electrolysis test

Figure 10 : Backscattered electron SEM image
showing the formation of A1203 from ALC; in the
first 350um of the TCC sample after immersion in

water



4. Conclusions

Characterization of TCC after immersion in molten
aluminum for various periods of time revealed the
following facts:

® wetting of TCC by liquid aluminum
occurs after an immersion time of 6
hours;

e AlLO; formed at the surface of TCC
(first 10um) from the reaction between
liquid aluminum and oxygen from the
air diffusing through the open pores and
the oxygen present as impurity in the
imunal TiB, powder:

e AlC; formed. during cooling of the
sample. in the aluminum film outside of
TCC as a result of the aluminum carbide
saturation.

Characterization of TCC after immersion in the bath for
various periods of time revealed the following facts:

e TiB, particles were partially dissolved
by the bath:

® dissolution of TiB, occur along specific
atomic planes:

® dissolution of TiB, appear 1w be
enhanced by AlLO; 1n solution in the
bath.

Charactenzation of TCC after electrolysis for varous
penods of ime showed the following:

® TCC was penetrated by the liqud
electrolytic bath after 10 minutes of
immersion;

o liquid Al penetrated in the TCC
composile creating a penetration front
which progressed for the first 12 hours
of electrolysis and then stopped. For this
specific case. the penetrated zone had a
thickness of about 350pm:

® AlLC, formed in the TCC from dissolved
carbon in the electrolytic bath and liquid
aluminum.
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Annexe 6: Article (version francaise) couvrant la caractérisation de la surface du
TiB; ainsi que les essais d’immersion du composite TiB;-carbone dans I’aluminium
et le bain cryolithique
Caractérisation de la mouillabilité d’un matériau composite
TiB,-carbone
Article soumis et publié dans la revue Aluminium 13, avril 1999
Martin Dionne', Gilles L'Espérance’& Amir Mirtchi’

tCentre de caractérisation microscopique des matériaux, le (CM)?,
Ecole Polytechnique de Montréal, B.P. 6079, succ. centre ville, Montréal (Québec),
Canada, H3C 3A9.
*Alcan International Limitée.
Centre de recherche et développement Arvida (CRDA),
1955, boul. Mellon, B.P. 1250, Jonquiére (Québec), Canada, G7S 4K8.
Mots clés: Caractérisation, mouillabilité, cathode, aluminium, carbone, TiB,,

électrolyse, bain électrolytique, dissolution et alumine.
Sommaire

Depuis 1886, année ou Hall et Héroult ont breveté leur procédé respectif de production
de I'aluminium, les cathodes carbonées conventionnelles n’ont cessé d’étre améliorées
de fagon a augmenter la durée de vie des cellules d’électrolyse de I'aluminium. Depuis
le début des années '80, une nouvelle famille de cathode composite a été développement
a moindre coiit comparativement au revétement de céramique TiB.. Ces composites
TiBa-carbone ont le principal avantage d’étre mouillés par I’aluminium liquide. Dans cet
article, la stabilité chimique des particules de TiB; en présence d’aluminium liquide et
de bain électrolytique sera discutée. Des résultats concernant la caractérisation
microscopique du composite TiBa-carbone aprés des essais d’électrolyse et d’immersion
dans I"aluminium et dans le bain seront présentés. 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 TiB: seront aussi présentés.
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1. Introduction

Le concept d'une couche protectrice de céramique TiB, a été introduit par British
Aluminium au tout début des années '50 [1,2]. A cet époque, les blocs cathodiques
conventionnels étaient recouverts par des tuiles de céramique TiB; denses. Le but était
d’augmenter la durée de vie des blocs cathodiques en minimisant 'usure mécanique
causée par les mouvements hydro magnétique du métal; tout en minimisant I’écaillage et
le « trost heaving » causés par la pénétration du bain électrolytique. Le TiB; a été choisi
pour ses propriétés suivantes : une bonne conductibilité électrique [3, 4, 5], une bonne
stabilité chimique face a I’aluminium liquide [6, 7], une bonne résistance a |'abrasion (8]
et, d cause du fait bien connu, qu’il est relativement bien mouillé par I’aluminium
tiquide [9, 10]. Ainsi, mémes si les résultats préliminaires obtenus avaient clairement
démontré que la couche céramique TiB. réduisait considérablement I’usure, les
recherches ont été mises de coté a cause du prix élevé de ia poudre de TiB. et des
difficultés d’élaboration de la céramique TiB,. Il aura fallu patienter pius d'une
vingtaine d’années, soit au début des années "80, avant de vraiment revoir ce concept
refaire surface; ce regain d’enthousiasme était attribuable au développement et a la
commercialisation d’un nouveau procédé d’élaboration de la poudre de TiB: (11, 12].
Mais cette fois, la propriété qui a retenu davantage ’attention des chercheurs est la
bonne mouillabilité du TiB, par I'aluminium liquide; ceci permet la formation d’un
mince film adhérent d’aluminium 2 la surface de la cathode. La possibilité de former un
film adhérent d’aluminium 2 la surface de la cathode offre I’opportunité de diminuer
considérablement I’épaisseur de la couche de métal qui est habituellement maintenue a
un niveau de 10cm afin d’assurer le recouvrement complet de la cathode et de maintenir
une bonne stabilité de I'interface entre I’aluminium liquide et le bain électrolytique. Cet
avantage a permis de concevoir des cellules ou la distance entre I'anode et la cathode
(DAC) est significativement réduite (gain énergétique) et ol les cathodes sont drainées

permettant ainsi la collection du métal en continu [13].



364

La faible ténacité des tuiles de céramique TiB; ont incité les chercheurs a développer des
composites moins coidteux et plus tenaces tout en conservant, le plus possible, les
propriétés du TiB» pure. Ainsi, un compromis et des propriétés intéressantes ont été
découvertes dans une famille de composite TiB,-carbone (TCC). Dans cet article, des
résultats d’une étude, présentement en cours, concernant le comportement d’un
composite TiBj-carbone en contact avec I'aluminium liquide et le bain électrolytique
seront présentés. Cet étude est d’un intérét général car les contacts entre le bain et
I’aluminium ne peuvent pratiquement pas étre évités lors de la procédure de démarrage
de la cellule ainsi que durant son opération respectivement. Par conséquent, des résultats
concernant les performances du TCC suite 2 des essais d’immersion dans !’aluminium
liquide et dans le bain ainsi qu’aprés des essais d’électrolyse seront présentés. De plus,
des discussions concernant la stabilité chimique des particules de TiB: en présence de
bain et concemant les interactions entre le TCC, I'aluminium et le bain durant

I’électrolyse de I’aluminium seront présentées.

2. Matériaux et procédure expérimentale

e Poudrede TiB:

Une poudre commerciale de TiB: fabriquée via le procédé carbothermique a été utilisée
dans la fabrication du composite. La distribution de taille des particules était inférieure a
75um. L’examen du cliché de diffraction obtenu aprés caractérisation au diffractométre
a révélé la présence de TiCN, qui constitue la principale impureté, en quantité
appréciable dans la poudre de TiB;. L'examen au microscope électronique a balayage a
montré que les grosses particules sont en fait des agrégats de petites particules de TiB;
liées entre elles par du TiCN et que les particules de TiB; libres ont généralement une
taille inférieure & 20um (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 a environ 30nm.
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Figure 1 : Micrographie en électrons secondaires montrant un agglomérat de particules de TiB2
liées par du TiCN.

e Composite TiB>-carbone

Le matériau composite TiB,-carbone utilisé consiste en un mélange d’anthracite calciné,
de poudre de TiB, et de brai de goudron qui une fois cuit donnera le carbone liant. Aprés
cuisson, les blocs composites ont été forés afin d’obtenir des cylindres ayant un diameétre
de 3.5cm et une hauteur de 9cm. Ces cylindres ont été utilisés pour les essais de

caractérisation.

o Essais d’électrolyse

La figure 2 montre le schéma du montage de la cellule expérimentale qui a été utilisée
dans I'exécution des essais d'électrolyse. Comme il est possible de constater, une tige en
cuivre est vissée a I'extrémité supérieure de |'échantillon TCC agissant ainsi comme
barre omnibus. Avant d’étre immergé, le TCC est suspendu au-dessus du bain en fusion
afin de lui permettre de monter graduellement en température; ceci a pour but d’éviter
les chocs thermiques qui pourraient faire apparaitre des fissures dans I'échantiilon.
Aprés environ 15 minutes, le TCC est plongé dans la bain ayant une température

d’environ 980°C. Par la suite, I’électrolyse débute aprés une période d’environ 5 minutes
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d’immersion dans le bain. Afin de mettre en évidence la séquence des phénomenes,
différentes durées d’électrolyse ont été choisies; soit : 5 minutes, 1, 6, 12, 24, 48 et 120
heures. De plus, les paramétres d’opération de la cellule expérimentale étaient les
suivants : 1A/cm’ et un taux d'alimentation en Al,O; de 13g/heure. Quant au bain
électrolytique, sa composition chimique était la suivante: (en poids) 82%Na;AlFs,
6%Al1,03, 6%CaF, et 6%AlF; pour un ratio NaF/AlF; de 1,27. Enfin, mentionnons que
la surface de la cellule d’électrolyse a été constamment balayée par un flux d’argon afin

de minimiser I'oxydation de la cathode composite et de I’anode.

+

Figure 2 : Schéma de la cellule expérimentale.

o Essais d’immersion
Les essais d'immersion ont été exécutés dans un réacteur fait d’inconel qui pouvait
contenir simultanément jusqu'a 6 creusets de graphite. La chambre du réacteur était

maintenue A une température de 980°C, tout conservant une pression positive d’argon a
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I’intérieur de ce demier minimisant ainsi !'infiltration de |'air. Tout comme les essais
d’électrolyse, différentes durées ont ét€ sélectionnées afin de suivre la séquence
chronologique des différents phénomeénes. Les essais d'immersion ont été réalisés pour
les durées suivantes : 5 minutes, 1, 6, 12, 24, 48 et 120 heures. De plus, tout dépendant
de I'essai réalisé, les échantillons de TCC étaient introduits dans les différents creusets
avec 250g d’aluminium et/ou 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

o  Mouillabilité du TCC par l’aluminium liquide

La figure 3 montre la séquence de mouillage du TCC par I'aluminium en fonction du
temps d’immersion. On peut constater, en regardant cette figure, que !’aluminium a
commencé 3 former un film adhérent & la surface du composite aprés une période
d’immersion située entre | et 6 heures car aprés 6 heures d’immersion, un film adhérent
d’aluminium était présent a la surface du TCC. Ceci démontre une trés bonne
mouillabilité permettant ainsi la pénétration du métal, par I’entremise des pores ouverts
du TCC, le long des particules de TiB; qui sont mouillées par le métal liquide; et ce,
contrairement aux régions carbonées de I’échantillon [10]. De plus, comme I’'indique les
cartes des rayons x provenant de I’aluminium, le front de pénétration progresse en
fonction du temps d’immersion (5 minutes & 120 heures). L'examen de la surface au
microscope électronique a balayage a révélé la présence d’une couche trés riche en Al et
O a I'interface TCC/AL; ceci correspond probablement a du corindon (Al,Os). L'analyse
de la surface au diffractométre, aprés avoir enlevé au préalable le film d’aluminium 2 la
surface du composite, a confirmé la présence de corindon (AlO3), d’oxycarbure
d’aluminium (Al;OC) et de carbure d’aluminium (AlsC;). Ce demier étant difficile a
localiser, par spectrométrie des rayons x, en raison du fort coefficient d’absorption
massique des rayons x caractéristiques du carbone dans I’aluminium; I’échantilion a été

immergé dans I’eau pendant quelques heures et, par la suite, séché dans une étuve a une
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température de 100°C. Cette procédure a permis la transformation du Al4Cs(s) en
AlO;5(s) et CHy(g). Cette réaction est généralement caractérisée par un changement de
volume négatif ainsi qu’une exfoliation des plaquettes d’Al;O; causé par I’évacuation du
CH, gazeux. Mentionnons que cette séquence de réaction a été ultérieurement confirmée
par le programme EQUILIB du logiciel de calcul thermodynamique F*A*C*T [14]. Par
conséquent, I'Al,C; a été indirectement exposé et comme il est possible de le constater
sur la figure 4, ce dernier semble se former a I’extérieur du TCC. Plus précisément dans
le mince film d’aluminium recouvrant la surface du TCC. Cette observation suggére que
I'Al;C3 a précipité, durant le refroidissement de |'échantillon, dans I’aluminium 2a
mesure que sa limite de solubilité diminuait avec la température décroissante. Il est aussi
intéressant de remarquer la présence d'une couche d’Al:O; qui s’étend jusqu'a une
centaine de microns de la surface du TCC vers son intérieur. Etant donnée que cette
couche d’alumine est intacte aprés immersion dans I’eau, c’est A dire qu’elle n’est pas
exfoliée (il semble donc qu’elle n’a pas été formée par la réaction entre AlyC; et H;0); il
est raisonnable de supposer que cette couche a été formée entre |'aluminium, qui
pénétrait dans le TCC via les pores ouverts et le TiB., et I'oxygéne provenant de I'air
infiltré et de la poudre de TiB;. En effet, selon les spécification du fabricant, le grade de

poudre de TiB; utilisé contiendrait jusqu’a | %poids d’Oa.
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Figure 3 : Micrographies en électrons secondaires et cartographies des rayons x de I’Al
correspondantes montrant I’évolution de la mouillabilité du TCC par I’Al liquide
en fonction du temps.



370

comptes

3897 ek

Figure 4 : Micrographie en électrons secondaires montrant la présence d’AlLC; dans le film
d’aluminium extérieur et une couche d’Al;0; dans les premiers 100um du TCC.

® Mouillabilité du TCC par le bain

La figure 5 suivante montre un échantillon de TCC aprés 48 heures d’'immersion dans le
bain ainsi que les cartographies des rayons x correspondantes (C, Al, Na, Ti). Comme
nous pouvons le constater, [’aluminium et le sodium sont présents dans tout I’échantillon
(voir cartes de I'Al et du Na); ceci est cohérent avec les autres essais d’immersion
démontrant I’entiére pénétration d’un échantillon de TCC, ayant un diamétre de 3,5cm,
aprés seulement 10 minutes d’immersion dans le bain cryolithique [15]. De plus, cette
micrographie en électrons rétrodiffusés (contraste chimique) montre la présence d’une
bande plus sombre d’environ 350um par rapport a la surface du TCC. Ceci suggere donc
une région dont la chimie est globalement différente. L’explication devient rapidement

évidente lorsqu’on regarde la carte des rayons x caractéristiques du Ti. En effet, on
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s’apercoit que le signal du Ti est pratiquement nul dans cette région. La figure 6 est une
micrographie en électrons rétrodiffusés obtenue a plus fort grossissement dans la région
sombre donc pauvre en Ti. En regardant attentivement cette micrographie, on constate
que les particules de TiB; ont été littéralement dissoutes par le bain. En fait, le bain
occupe maintenant les pores laissés par les particules de TiB; dissoutes. Quant a la
micrographie présentée 2 la figure 7, elle a été obtenue aprés avoir laissé séjourner des
particules de TiB: dans un creuset remplis de bain en fusion (980°C) pendant 48 heures.
Par la suite, les particules de TiB; ont été dégagées du bain en dissolvant ce dernier dans
une solution aqueuse d’AI(NQOs;); (17g dans 100ml d’eau 3 une température de 70°C
pendant 72 heures). Mentionnons qu’un essai de référence a été réalisé avec les
particules de TiB; initiales afin de s’assurer que la solution ne dissolvait pas ces
derniéres. Il est intéressant de constater que les particules de TiB, sembient étre
attaquées préférentiellement selon des plans cristallographiques spécifiques. La figure 8
montre une micrographie en électrons secondaires provenant d’un échantillon de TCC
apres 48 heures d’électrolyse confirmant cette tendance. L'analyse par spectrométrie des
rayons x révéle la présence d’'une phase riche en Al, Ti et O entre les lamelles de TiB..
Soulignons, que la présence de cette phase Al-Ti-O est généralisée pour I’ensemble des

particules attaquées par le bain cryolithique.
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Figure 5§ : Micrographie en électrons secondaires et les cartographies des rayons x correspondantes.
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Figure 6 : Micrographie en électrons rétrodiffusés montrant les particules de TiB; dissoutes par le
bain. Notez la présence de la phase riche en Al, Ti et O prés des particules dissoutes.
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Figure 7 : Micrographies en électrons secondaires montrant la dissolution du TiB; par le bain selon
des plans cristallographiques préférentiels.
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Figure 8 : Micrographie en électrons secondaires montrant la dissolution partielle d’une particules
de TiB; aprés un essai d’électrolyse de 48 heures. Notez la présence de la phase Al-Ti-O.
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La présence de la phase Al-Ti-O a permis de poser I'hypothése que I’'oxygéne pouvait
jouer un role important sur le mécanisme et le taux de dissolution du TiB; par le bain.
De plus, une analyse de la surface par diffraction des rayons x (diffractométre) a révélé
la présence des éléments suivants aprés avoir enlevé, au préalable, la couche de bain a la
surfacedu TCC: cryolithe (Na3AlFs), sodium calcium aluminium fluor
(NaF1,5*CaF,*AlF;), fluorite (CaF), carbone (C), nitocarbure de titane (TiCN) et de la
villiaumite (NaF). Soulignons I’absence de TiB; ainsi que la présence de TiCN qui est
déja présent dans la poudre de TiB; comme impureté majeure. Le composé qui a retenu
notre attention est le NaF. En effet, sa présence a permis de poser I’hypothése que le
AlF; se combine avec I'Al;O; pour former des complexes AI-F-O qui, par la suite,
pourraient réagir avec le TiB; pour former un complexe Al-Ti-O-F. Cette hypothése est
basée sur le fait bien connu que ['Al;O; se retrouve, dans le bain, sous les formes
complexes suivantes [16, 17]: AIOF;’, AlOng'. AIOFs* et A1202F42'. Ainsi, la réaction
du TiB> avec ces complexes oxygénés aurait pour conséquence de modifier le ratio
NaF/AlF;; ceci se traduirait par la précipitation de NaF(s) lors du refroidissement. Quant
au bore, il est possible qu'il réagisse avec le fluor pour former du BF3(g) [18] car on ne
retrouve aucune trace détectable, par spectrométrie des rayons x (limite de détection de
0,25%poids), dans le bain qui occupe les pores laissés par les particules de TiB;
dissoutes. Afin de vérifier le réle de I’oxygéne (donc des complexes oxygénés), un essai
d’immersion ayant les mémes conditions que les autres essais, sauf que le bain utilisé ne
contenait pas d’Al,O;, a été réalisé. La figure 9 montre des micrographies obtenues suite
d cet essai. Nous pouvons constater que le TiB; semble moins attaqué et que la
dissolution ne se fait plus sur des plans cristallographiques préférentieiles. Le taux de
dissolution semble moins élevé et |’attaque semble plus uniforme. Ces résultats renforce
I’hypothese que les complexes Al-O-F augmente le taux de dissolution du TiB; dans le
bain cryolithique.
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Figure 9 : Micrographies en électrons secondaires montrant la dissolution de particules de TiB; par
le bain sans Al;O,.

o Essais d’électrolyse

Des essais d’électrolyse ont été réalisés sur le matériau TCC afin d’en caractériser le
comportement durant I’électrolyse (essais de durées variables : 5 minutes a 48 heures).
La figure 10 montre la micrographie en électrons rétrodiffusés ainsi que la cartographie
des rayons x correspondante concernant un échantillon de TCC aprés 48 heures
d’électrolyse. Il est possible de constater que le bain électrolytique a complétement
pénétré 1’échantillon. Cette pénétration se produirait durant les premiéres minutes
d’immersion, avant le début de I'électrolyse [15]. Une fois I’électrolyse en cours, un
film d’aluminium commence graduellement a se former sur la surface du TCC. Les
différentes expériences ont montré, aprés environ une heure d’électrolyse, I’apparition
d’un film continu d’aluminium liquide a la surface du composite. De méme, cet
aluminium liquide commence a pénétrer le composite, via les pores ouverts, le long des
particules de TiB; qui sont mouillées par le métal liquide. La cartographie rayons x a

révélé que le front de pénétration progresse durant les premiéres 12 heures d’électrolyse,
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par la suite, la pénétration s’arréte complétement. Ce qui a donné, pour le cas présent,
une région pénétrée par le métal d’environ 350um. Soulignons que certaines particules
de TiB, sont graduellement déchaussées par I’aluminium produit et qu’elles tombent au
fond de la cellule expérimentale par gravité. Ce déchaussement pourrait étre expliqué
par la lente dissolution du Al;C; par I'aluminium liquide qui ne se sature pas en AlsC;
car ['électrolyse produit constamment du nouveau métal et parce que le bain
électrolytique peut. lui aussi, dissoudre I’Al4C; dans une proportion beaucoup plus
grande que le métal [19]. Ceci suggere 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 Na;Al;CFg (2, 20, 21]. Par la suite, le carbone
dissout pourrait réagir avec le métal pénétrant pour former du AlsCs(s). La figure 11
montre un échantillon de TCC, aprés 48 heures d’électrolyse, qui a été immergé dans
I’eau afin de transformer I'AlsC3; en Al.O; et CHy. Sur cette derniére figure, on peut
constater la présence d'une zone exfoliée d’environ 350um et ['analyse par
spectrométrie des rayons x confirme la présence des éléments Al et O (probablement

sous forme d’Al,Os).
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Figure 10 : Micrographie en électrons rétrodiffusés et la cartographie des rayons x correspondante
montrant le TCC aprés 48 heures d’électrolyse.
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Figure 11 : Micrographie en électrons rétrodiffusés montrant la formation d’Al,O; aprés réaction
du ALC; dans I’eau. Notez la zone pénétrée d’environ 350um.

4. Conclusions
La caracténisation du TCC aprés immersion dans I’aluminium liquide, pour des périodes

de temps variables, a révélé les faits suivants :
e le mouillage du TCC par I’ Al liquide survient aprés un temps d'immersion de
6 heures:

e de I'Al:O5 se forme 2 la surface du TCC (dans les premiers 100um). Cet
alumine est formé par la réaction entre |’aluminium pénétrant, I’air présent
dans le TCC et I’oxygéne présent comme impureté dans la poudre de TiB,;

o I'AlyC; précipite, durant le refroidissement, dans le film d’aluminium

recouvrant la surface du TCC.
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La caracténisation du TCC aprés immersion dans le bain, pour des périodes de temps

variables, a révél€ les faits suivants :
e les particules de TiB; sont partiellement dissoutes par le bain;
o ladissolution se produit selon des plans cristallographiques spécifiques;

o la dissolution semble favorisée par la présence d’alumine dans le bain.
La caractérisation du TCC apres les essais d’électrolyses, pour des périodes de temps
variables, a révélé les faits suivants :
o le TCC est complétement pénétré par le bain électrolytique aprés 10 minutes
d’immersion;
o [|'Al liquide pénétre dans le TCC, via les pores ouverts le long des particules
de TiB: qui sont mouillées, pendant les 12 premiéres heures d’électrolyse
pour ensuite s’arréter. Pour le cas présenté, la zone pénétrée s'étendait sur

environ 350um;

o de I'ALC; se forme dans le TCC entre le carbone dissout dans le bain et

I’aluminium pénétrant.
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