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SOMMAIRE

Ce projet de maitrise consiste principalement en une etude experimentale de la production de

noir de carbone a haute valeur a partir des fractions lourdes du gaz naturel et a 1'aide d'une

plasma genere par induction electromagnetique. Cette etude comprend les aspects

thermodynamiques de la decomposition des hydrocarbures comme Ie propane et Ie n-butane, la

filtration en continu du noir de carbone et sa caracterisation. L'etude experimentale est realisee en

deux phases distinctes: une phase exploratoire et une phase de mise a 1'echelle.

A 1'issue de la phase exploratoire, un parametre se demarque des autres, Ie mode d'mjection du

gaz de precede. En effet, la morphologie du noir de carbone est completement differente selon Ie

type d'injection choisi. Une injection radiale donne un noir de carbone en forme de plaquettes

ayant une surface specifique elevee alors qu'une injection axiale donne un noir de carbone en

forme de spheres ayant une surface specifique plus faible. Le design du systeme pour la phase de

mise a 1'echelle a tenu compte majoritairement du parametre qu'est 1'injection. De plus, la

deuxieme phase a permis une instmmentation adequate, une augmentation de la puissance et du

debit du gaz de precede et une frequence differente (3 MHz a 400 kHz).

Les resultats de la deuxieme phase se sont averes differents du point de vue morphologique.

Plusieurs types d'injection ont ete testes et Ie noir de carbone obtenu contenait tres peu de

plaquettes. L'injection joue un role important pour Ie taux de decomposition et du noir de

carbone produit. Un debit de noir de carbone allant jusqu'a 21 grammes par minute a ete obtenu

pour une injection radiale. En fait, les injections radiales testees etaient con9ues pour perturber

1'ecoulement laminaire du plasma et ainsi obtenir de meilleurs echanges que 1'injection axiale.

Par contre, a faible debit, 1'injection axiale est favorisee. Certains aspects demeurent encore a

etudier et a approfondir. D'abord, 1'effet de la frequence sur la nucleation du noir de carbone

consiste en un aspect incontoumable lors de la mise a 1'echelle du procede. II faut egalement

chercher a optimiser Ie reacteur pour conserver une zone reactionnelle tres chaude car 1'acetylene

est produit par rapport a la formation du noir de carbone. Enfln, la stabilite du plasma thermique

doit etre maitriser pour permettre tous les types d'injection possibles.
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CHAPITRE 1

1. INTRODUCTION

Aujourd'hui, la production de noir de carbone se fait essentiellement par combustion incomplete

d'hydrocarbures. Cette combustion engendre beaucoup d'especes polluantes comme Ie dioxyde

de carbone, Ie monoxyde de carbone et les NOx. Avec Ie resserrement des lois

environnementales, il devient plus couteux de construire de nouvelles usines respectant ces

normes que de chercher de nouvelles avenues pour la production de noir de carbone. L'utilisation

des plasmas thermiques s'avere etre 1'une de ces avenues. Plusieurs compagnies ont deja brevete

des technologies permettant la production de noir de carbone par plasma thermique. Par exemple,

Kvaemer utilise Ie plasma DC pour produire du noir de carbone a haute valeur, Ie CNRS-IMP

utilise un arc triphase avec un courant AC et Electricite de France a brevete un systeme a faible

puissance de production de noir d'acetylene par plasma inductif. Le plus avance pour un systeme

de production de noir de carbone par plasma thermique est sans doute Ie systeme de Kvaemer.

Done, Ie projet se propose de realiser un precede de production de noir de carbone a partir

d'hydrocarbures legers representant les fractions du gaz naturel et a 1'aide d'un plasma thermique

genere par induction electromagnetique. Au Quebec, 1'electricite et Ie gaz naturel sont des

ressources disponibles et peu dispendieuses pour une future usine de production de noir de

carbone a partir de gaz naturel et utilisant la technologie des plasmas thermiques.

Ce projet comprend plusieurs etapes parmi lesquelles se retrouvent la revue de litterature, la

caracterisation du noir de carbone et de 1'effluent gazeux, les etudes cinetique et

thermodynamique ainsi que 1'etude experimentale. Ce projet se trouve a etre une recherche

concertee de deux maitrises complementaires par Emmanuel Bergeron et par Martin Lavoie.

Certains aspects du projet comme 1'etude cinetique sont traites de maniere elaboree dans la

recherche faite par Emmanuel Bergeron.



L'etude experimentale fut realisee en deux phases : la phase preliminaire et la phase finale. Etant

donne 1'ampleur du projet, deux travaux de maitrise ont ete realises parallelement. Le present

travail etudie la caracterisation du noir de carbone et la fraction plus lourde du gaz naturel, soit Ie

n-butane pour la phase I et Ie propane pour la phase II. Par consequent, les objectifs de ce travail

sont, en premier lieu de realiser une etude experimentale en deux parties utilisant Ie n-butane et Ie

propane pour produire Ie noir de carbone par plasma inductif, en second lieu, d'effectuer la

caracterisation du noir de carbone et finalement d'etudier Ie comportement de la filtration en

continu utilisee durant la phase II du projet.

Pour ce faire, une revue litteraire est effectuee dans Ie but de bien cemer tous les aspects

entourant Ie projet. Par la suite, une etude theorique de la caracterisation du noir de carbone est

faite, suivie de 1'etude thennodynamique de la decomposition du propane. Ensuite, Ie coeur du

projet, 1'etude experimentale est realisee et les resultats obtenus sont analyses en detail.

Finalement, les recommandations ainsi que les grandes lignes de 1'analyse des resultats sont

amenees.



CHAPITRE 2

2. REVUE DE LITTERATURE

2.1 Contexte economique

2.1.1 Noir de carbone

Le noir de carbone est Ie nom donne a un groupe de produits industriels compose de carbone

elementaire sous forme de particules quasi-spheriques agglomerees. II est 1'un des plus vieux

produits chimiques manufactures. En effet, il etait utilise par les chinois et les indiens comme

pigment pour 1'encre noir.

La production mondiale actuelle de noir de carbone se chiffre aux alentours de 6 millions de

tonnes par amiee [1][2] tout comme la demande qui fluctue autour de 6 millions de tonnes par

annee [1][2]. Cette quantite est produite par plus de 140 usines reparties a travers 35 pays. Etant

domie que Ie noir de carbone est utilise principalement par la fabrication des pneus, la plupart des

usines sont situes dans les pays qui possedent ce type d'industrie. Le tableau 2.1 illustre la

distribution de la production mondiale de noir de carbone par continent. Le tableau 2.2 montre les

dix pays les plus importants en production de noir de carbone avec une capacite de production

superieure a 200 ktonnes par annee et qui possedent 77% de la capacite mondiale[2].

Trois grandes compagnies possedent 44% de la production mondiale soit Cabot, Degussa et

Columbia (voir tableau 2.3). Ces trois geants du noir de carbone ne produisent pas uniquement

pour 1'industrie du caoutchouc mais egalement pour les applications specialisees. En 1995,la

production americaine de Cabot se chiffrait a 1 587 kilotonnes par annee [3]. Parmi les sept plus

grands producteurs de noir de carbone, deux ont vendu leurs usines americaines, soit Witco Corp.

et J.M.Huber et ce, en 1'espace de quelques mois durant 1'annee 1995 [3].



TABLEAU 2.1 : DISTRIBUTION DE LA PRODUCTION MONDIALE DE NOIR DE
CARBONE

Region

Amerique du Nord

Europe de 1'Ouest

Europe de 1'Est

Asie

Amerique du Sud

Afrique / Oceanie

Total

Usines

25

20

20

69

8

4

146

Capacite estimee
ktonnes / annee

1925

1420

1485

1750

410

165

7155

% de la capacite
mondiale

27

20

21

24

6

2

100
TABLEAU 2.2 : REPARTITION DE LA PRODUCTION MONDIALE DE NOIR DE

CARBONE PAR PAYS

Pays

l.Etats-Unis

2.Russie

3. Japan

4. Allemagne

5. Chine

6. France

7. Bresil

8 Coree du sud

9. Italie

10. Inde

Sous-total

Autres pays

Total

Usines

20

20

12

5

40

3

3

3

3

7

116

30

146

Capacite estimee

ktonnes/annee

1570

1200

780

405

300

280

255

250

210

210

5460

1695

7155

% de la capacite
mondiale

22

17

11

6

4

4

4

3

3

3

77

23

100



Aujourd'hui, les domaines d'application du noir de carbone sont varies. L'industrie du caoutchouc

est de loin la plus importante avec un total de 90% de la production mondiale du noir de carbone.

Parmi ces 90%, 65-70% du noir de carbone est utilise par 1'industrie des pneus pour renforcer Ie

caoutchouc et ameliorer les performances de roulement des pneus. Les pneus modemes sont

composes d'environ 30% de noir de carbone [1]. L'autre partie de la production mondiale du noir

de carbone est utilisee a des fins specialisees, c'est-a-dire, les batteries, les encres, les peintures,

les plastiques et les revetements (voir tableau 2.4). La repartition de la production du noir de

carbone s'est legerement modifiee depuis une decennie. En 1985, 95% du noir de carbone etait

utilise par 1'industrie du caoutchouc dont 75% par 1'industrie des pneus [4]. Cette evolution est

causee par plusieurs facteurs dont Ie principal est 1'industrie automobile. Les ventes et les taux de

production d'automobiles affectent grandement Ie noir de carbone et son marche. En fait, ce

produit chimique se retrouve entre des foumisseurs gigantesques de matieres premieres (les

industries petrolieres) et des consommateurs puissants (les industries automobiles). Done, la

croissance economique du noir de carbone est enormement dependante de ces industries meme si

1'evolution de la repartition tend vers les applications specialisees.

En 1990, une croissance de 1 a 2% par annee de la quantite absolue de noir de carbone etait

envisagee [5]. Le noir de carbone montrerait une croissance economique de 1.5 a 2% en

Amerique du Nord et en Europe [3]. L'emergence de nouveaux marches due a 1'industrialisation

du tiers monde et des pays en vote de developpement offre des opportunites interessantes pour

1'expansion des industries de noir de carbone. Donnet et al. [2] mentionne une croissance globale

de production de noir de carbone de 1 a 2% par annee. Ce faible taux de croissance, compare a

celui de 1'automobile, s'explique par 1'augmentation continuelle de la longevite des pneus.



TABLEAU 2.3 : PRODUCTEURS IMPORTANTS DE NOIR DE CARBONE

Compagnies/Siege social

l.Cabot/Etats-Unis

2.Degussa/Allemagne

3 .Columbia/Etats-Unis

Sous-total

4 Ameripol-SynpoV
Etats-Unis3

5.SidRicharson/
Etats-Unis

6.Tokai Carbon/Japon

7. China Synthetic
Rubber/Taiwanb

Total "Big Seven"

Autres

Total mondial

Usines

26

10

10

46

3

3

3

3

58

88

146

Capacite estimee

1000 tonnes/annee

1725

830

595

3 150

270

245

230

200

4095

3060

7155

% de la capacite
mondiale

24

12

8

44

4

3

3

3

57

43

100
a : anciennement J.M. Huber ; b : anciennement Witco Corp.

Les precedes traditionnels reposant sur Ie concept de la combustion partielle recuperent 0.35

torme de noir de carbone par tonne de matiere premiere. Ce faible rendement massique entrame

un cout eleve en matieres premieres et par consequent, ce cout devient un facteur important dans

la profitabilite des industries de noir de carbone. Pourtant, 11 n'est pas Ie seul a influencer cette

profltabilite, plusieurs facteurs gravitant autour de 1'economie mondiale comme la force de la

monnaie jouent un role important.

L'instabilite des prix des noirs de carbone est un autre facteur primordial pour la rentabilite et la

profitabilite des producteurs. Au debut des annees 1990, les prix des noirs de carbone atteignaient

Ie plus bas niveau de son histoire [3]. Aujourd'hui, les prix sont remontes a un niveau acceptable

pour permettre 1'investissement de capitaux. Les prix du noir de carbone sont entre 1 000 $US et



4 000 $US la tonne selon les grades de noir de carbone [1]. Par exemple, Ie grade SAP, "Super

Abrasion Furnace black" grade utilise comme agent de renforcement dans les pneus, se vend

entre 1 000 et I 400 $US.

TABLEAU 2.4 : REPARTITION DU NOIR DE CARBONE SELON LES DOMAINES
D'APPLICATION

Applications

Industrie du caoutchouc

Autres applications

Total

% Global

90

Pneus

Autres

10

Encres

Papiers

Revetements

Plastiques

Autres

100

% Partiel

78

22

30

4

9

36

21

Selon les grandes compagnies de noir de carbone, 1'avenir du noir de carbone est assure.

Neanmoins, il existe une certaine fragilite du marche mondial du noir de carbone. D'abord, un

potentiel serieux pour la reduction de la demande serait 1'utilisation de composes nouveaux pour

les pneus a longue duree et une percee significative des polymeres utilises comme agent de

renforcement. Selon Ie vice-president et directeur general de la division noir de carbone de

Degussa US, M. Stober, Ie noir de carbone fait face a une competition de plus en plus serieuse

des composes de silice comme agent de renforcement dans les pneus. Cela provoquerait une

diminution de consommation de noir de carbone de 1 a 5% . D'autres sources mentionnent des

reductions allant de 15 a 25%.

Thayer, A.M., "Carbon Black industry rattled by exit of two established producers",
Chemical & Enemeerins News, July 17,1995, p.38.
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Ensuite, 1'utilisation de procedes par combustion incomplete d'hydrocarbures provoque des

emissions importantes de monoxyde et dioxyde de carbone ainsi que de composes sulfureux.

L'industrie du noir de carbone subissant de plus en plus de pressions sur Ie plan environnemental,

doit investir des montants importants pour controler ces emissions. En effet, les lois et

reglementations demandent une diminution des contaminants au sulfure et une diminution des

rejets de monoxyde et dioxyde de carbone qui affectent directement Ie rechauffement de la

planete. Les industries ont alors deux alternatives pour respecter les diverses normes

environnementales : nettoyer les matieres premieres de leurs contaminants ou reduire les

emissions par un controle stricte. En trois annees, Cabot a investi 65 millions $US pour respecter

les normes environnementales etablies en 1990 [3]. M. Stober estime qu'il en couterait entre 20 et

40 millions $US, soit pres de 30 % de I'investissement pour une nouvelle usine, pour respecter les

normes environnementales [3].

De plus, les forces du marche font changer la direction des industries de noir de carbone : une

qualite toujours croissante et un controle des couts plus stricte pour permettre de repondre a

1'exigence sans cesse grandissante des consommateurs. Selon Patel et Lee [5], les modifications

des industries de noir de carbone se feront surtout sur Ie plan de la caracterisation du produit pour

ainsi permettre une amelioration directe des performances. En connaissant les proprietes desirees

du noir de carbone, 1'emphase sur Ie controle des procedes peut etre entrepris. Le point important

des changements en caracterisation sera la recherche de nouveaux tests plus significatifs et ayant

comme element de base, 1'agglomerat de noir de carbone [5]. En effet, les agglomerats

determinent Ie type de structure, la surface specifique et les proprietes dynamiques et

viscoelastiques du noir de carbone. Done, la caracterisation sera axee sur la taille, la distribution

et la morphologie des agglomerats ainsi que les caracteristiques de surface.

2.1.2Hvdrogene

L'hydrogene est une source energetique a haut potentiel pour 1'avenir. En effet, 1'apparition des

piles a hydrogene ou 1'hydrogene gazeux est lie a un metal pour former un hydrure metallique,

demontre 1'interet sans cesse grandissant pour cette source d'energie. Une partie importante de



1'hydrogene produite mondialement provient du methane. Le precede Ie plus important est la

conversion par vapeur.

CH4 +2H20 +Energie -^ COz +4^2 (2-1)

Un inconvenient majeur de ce precede est la production importante de dioxyde de carbone. Ces

emissions deviennent de plus en plus sm-veillees et controlees. Selon Muradov [I], les

combustibles fossiles, en particulier Ie methane (gaz naturel) resteront la voie efflcace pour

obtenir 1'hydrogene. Pour Ie futur, les precedes evolueront pour rencontrer les normes

environnementales de plus en plus strictes.

2.1.3 Gaznaturel

Le gaz naturel est un combustible fossile important a travers Ie monde. Son principal constituant

est Ie methane (CHLt) bien que des fractions non-negligeables d'ethane (C^Hg), de propane (C3Hg)

et de butane ^Hio) s'y retrouvent. Le gaz naturel est une ressource naturelle importante au

Canada. Sa disponibilite a travers Ie pays Ie rend interessant comme source d'energie thermique

ou comme matiere premiere dans un procede quelconque, par exemple, celui de la fabrication de

1'hydrogene. De plus, son cout est avantageux (environ 0.10 SCAN / m3).

2.1.4Electricite

L'implantation d'un precede transfonnant 1'energie electrique en energie thermique au Quebec ou

1'hydroelectricite est omnipresente, aurait des avantages certains. La disponibilite et Ie prix

abordable (environ 0.0227 SCAN / kWh) de 1'electricite rendent atti-ayant ce genre de procede

pour les investisseurs.



2.2 Precedes de production de noir de carbone

Le noir de carbone provient essentiellement de la decomposition d'hydrocarbures. Sous 1'effet

d'une energie intense, les hydrocarbures se dissocient pour former plusieurs produits dont Ie

carbone elementaire. Bien que les usines de production de noir de carbone soient composees des

memes unites, les precedes different selon leur mode de generation d'energie de meme que selon

la nature de la matiere premiere utilisee. Comme les precedes classiques utilisent la combustion

comme source d'energie, ils utiliseront deux types de matiere premiere, un combustible a haut

rendement energetique et une source de carbone. Les matieres premieres les plus courantes sont

Ie gaz naturel et les hydrocarbures aromatiques qui ont un excellent rendement en carbone du au

ratio C/H eleve. Les precedes de production de noir de carbone peuvent etre separes en deux

categories : les precedes classiques et les procedes par plasma.

2.2.1 Precedes classiaues

Parmi les precedes classiques, il existe deux families de mode de generation d'energie : la

combustion incomplete et la decomposition thermique. Les procedes de combustion incomplete

ou les precedes de decomposition thermo-oxydante sont les plus repandus avec pres de 98% de la

production mondiale [2]. Parmi la premiere famille. Ie precede foumaise est Ie procede Ie plus

modeme et Ie plus frequent pour produire du noir de carbone (voir figure 2.1). II est

particulierement economique et flexible bien qu'il produise beaucoup d'especes polluantes (N0^,

CO, COz) de part son mode de generation d'energie.

Les huiles aromatiques est utilisee comme source de carbone alors que Ie gaz naturel sert de

combustible. Les huiles prechauffees sont injectees dans Ie reacteur au niveau de la zone de haute

temperature (1 200-1 900°C) creee par la combustion du gaz naturel avec de Pair prechauffee en
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Figure 2.1 : Representation du precede foumaise

exces. Dans Ie reacteur, a une certaine distance de 1'injection, une trempe rapide a 1'eau est

effectuee. Apres la zone de reaction, 1'effluent gazeux contenant les particules de carbone est

filtre. A ce moment, Ie noir de carbone recueilli est dirige vers 1'unite de granulation. Avant

d'atteindre Ie reservoir d'agitation, les agglomerations sont pulverisees et Ie noir de carbone est

achemine vers un cyclone pour enlever les fines particules. Au reservoir d'agitation, Ie noir de

carbone est melange avec une quantite egale d'eau et grace a un arbre muni de branches toumant

rapidement, Ie noir de carbone est broye pour obtenir un diametre variant entre 0.5 a 2 mm.

Le sechoir utilise 1'energie disponible grace a la combustion des gaz d'echappement apres 1'unite

de filtration pour retirer 1'eau. La vapeur d'eau s'echappant du sechoir est envoyee vers un cyclone

pour recuperer les fines particules de noir de carbone. Les granules de noir de carbone seches sont

acheminees vers des tamis et des cribles pour etre classees selon leur taille. Un separateur

magnetique est utilise pour retirer les particules ferriques provenant de la corrosion ou d'autres

sources de contamination metallique (principalement les equipements).
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L'energie necessaire pour produire du noir de foumaise varie entre 93 et 160 MJ/kg et Ie

rendement varie entre 300 et 660 kg/m3 selon la qualite de la matiere premiere. Bien que Ie noir

de foumaise soit tres repandu, il contient neanmoins un haut taux de contamination au soufre et a

1'oxygene. Ces composes de surface conferent au noir de carbone de la rigidite et une resistance a

1'usure accme. La dimension des particules du noir de foumaise est relativement petite et varie

entre 15 et 80 nm. Deux inconvenients majeurs du procede foumaise amenent les recherches et

les developpements sur la production du noir de carbone vers de nouveaux modes de generation

d'energie. Le premier inconvenient est la production d'especes polluantes comme les N0^, Ie CO,

Ie COz, Ie SOz et les C.O.V. en utilisant la combustion comme mode de generation d'energie. Ces

especes polluantes deviennent de plus en plus nuisibles non seulement pour 1'environnement mais

egalement pour les grandes industries qui doivent respecter des normes environnementales plus

stnctes.

Le second inconvenient du precede foumaise est Ie manque d'homogeneite des conditions

experimentales et des conditions d'operation qui amene une grande dispersion des proprietes du

noir de carbone produit. De plus, Ie rendement en carbone du procede foumaise est faible, soit de

1'ordre de 30 a 40% sans compter que 1'hydrogene n'est pas recupere.

Precedes de decomposition thermique. Pour ces procedes, la production des especes polluantes

est limitee par 1'absence d'oxygene. Ce genre de precede, comme Ie precede acetylene et Ie

precede thermique, se fait en deux etapes prmcipales. D'abord, 1'enceinte femiee est chauffee par

combustion pour avoir une temperature elevee, puis la matiere premiere est introduite dans

1'enceinte chaude pour subir une pyrolyse. La combustion ne pennet done pas d'eviter la

production d'especes polluantes. Le procede thermique produit pres de 4% de la production

mondiale de noir de carbone [6]. Son noir de carbone est spherique et de grande taille (270 mn),

sa structure est faible (peu de ramifications) et son degre de contamination est faible. Le

rendement en carbone du precede thermique est de 45% avec une consommation energetique de

200 MJ/kg.
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Le precede acetylene est quelque peu particulier car il donne un noir de carbone tres pur avec un

degre de cristallinite eleve. Les particules fonnees sont non-spheriques et la structure est plutot

floconneuse. Grace a ses proprietes electriques. Ie noir d'acetylene est utilise pour des

applications tres specifiques comme les cellules electriques et les piles seches.

2.2.2 Precedes par plasma thermique

Au cours des demieres annees, les nouvelles technologies des plasmas thermiques ont commence

a interesser bien des industries ou les hautes temperatures sont a 1'enjeu. Le domaine de la

synthese chimique comme entre autres la production du noir de carbone qui necessite des hautes

temperatures n'echappe pas aux technologies des plasmas. En effet, plusieurs brevets utilisant les

plasmas thermiques pour produire du noir de carbone sont apparus. Kvaemer, Electricite de

France, Hilels, CNRS-IMP sont des joueurs importants dans ce domaine nouveau qu'est la

production du noir de carbone a 1'aide de plasmas thermiques. La difference majeure entre tous

ces joueurs est Ie mode de generation du plasma. Un des avantages majeurs des technologies des

plasmas est d'eviter la production des especes polluantes. Par centre, ces nouvelles technologies

etant surtout utilisees pour la spheroidisation et la deposition ne sont qu'au stade de

developpement pour ce qui est des syntheses chimiques ou des reactions chimiques.

Les plasmas thermiques offrent une grande opportunite au niveau des conditions experimentales

car les limites de haute temperature imposees par la combustion n'existent pas avec les plasmas

thermiques. Les rendements en carbone sont egalement plus eleves, theoriquement pres de 100%.

Enfln, Ie controle plus serre des conditions d'operations permet d'obtenir une grande diversite

ainsi qu'une grande homogeneite pour les noirs de carbone produits par plasma.

EdF. Electricite de France a brevete un systeme de production de noir de carbone ayant des

proprietes similaires au noir d'acetylene (diametre moyen de particule de 30 nm, une surface

specifique de 70 m2/g, une conductivite electrique et un pouvoir absorbant eleves). Le mode de

generation du plasma est par induction electromagnetique a haute frequence (plusieurs MHz). La
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matiere premiere utilisee est principalement Ie gaz naturel bien que Ie procede peut utiliser du

benzene ou d'autres hydrocarbures.

Kvaerner. Kvaemer est la compagnie la plus avancee au niveau developpement du procede par

plasma. Proprietaire de plusieurs brevets concemant Ie procede de production de noir de carbone

a partir d'un plasma d'arc, Kvaemer utilise Ie methane comme matiere premiere bien qu'il stipule

la possibilite d'utiliser d'autres hydrocarbures [7]. Les brevets de Kvaemer concement Ie procede

de production en entier, c'est-a-dire 1'usine de noir de carbone et ses generalites (1993) [8], la

methode de reduction de consommation des electrodes (1993) [9], la methode de decomposition

des hydrocarbures (1993) [7], Ie reacteur de decomposition (1993) [10], 1'endroit et la fa^on

d'injecter Ie produit voulu (1994) [11]. Le procede general consiste en un reacteur ayant plusieurs

zones de temperature differente (entre 1 000°C et 4 000°C) permettant ainsi d'obtenir un noir de

carbone particulier. Le generateur electrique est a courant continu et Kvaemer utilise des

electrodes de graphite pour eviter la contamination. L'azote est utilise comme gaz de trempe ce

qui domie naissance a des composes indesirables comme Ie cyanure (HCN). Le rendement en

carbone et en hydrogene atteint presque 100% selon les inventeurs.

CNRS-IMP. Le procede a courant altematif triphase du CNRS-IMP utilise des electrodes de

graphite situees dans Ie haut du reacteur. Une zone de haute temperature d'une hauteur de trois

metres permet de decomposer les hydrocarbures introduits dans Ie reacteur. Les essais ont debute

en mars 1994 a Odeillo (France) avec deux gaz plasmagenes, soit 1'azote et 1'argon. Pour ce qui

est de 1'azote, Ie precede est tres instable et produit des composes toxiques comme Ie HCN.

Aucun resultat n'est disponible presentement quant au rendement en carbone et au type de noir de

carbone produit.

2.3 Filtration du noir de carbone

La filtration du noir de carbone est une etape importante du procede et egalement primordiale

pour certaines proprietes du noir de carbone. La presente partie explique brievement la theorie de
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la filtration des gaz suivi d'un resume des applications industrielles et des techniques de filtration

utilisees pour Ie noir de carbone.

2.3.1 Aspects theorigues

La filtration est definie comme etant Ie procede de separation de particules dispersees d'un fluide

a 1'aide d'un milieu poreux. Le fluide peut etre un liquide ou un gaz. La flltration peut etre

caracterisee par plusieurs parametres : la perte de charge du filtre, 1'efflcacite, la capacite et la

qualite du filtre. La perte de charge est defmie par 1'equation suivante :

AP=Pi-?2 (2-2)

ou Pi est la pression du gaz avant Ie flltre et Pz la pression du gaz apres Ie flltre. Cette perte de

charge est dependante seulement des proprietes du fluide et des proprietes du filtre (milieu

poreux) dans Ie cas d'un ecoulement sans particules. Lorsque 1'ecoulement contient des particules

dispersees, la perte de charge devient egalement dependante des proprietes des particules

deposees sur Ie milieu poreux. Par consequent, il y a trois parties importantes pour defmir la

filtration :

les particules dispersees

Ie fluide

Ie milieu poreux

Les caracteristiques importantes des particules sent : Ie diametre des particules dp ou la

distribution de la taille ; la forme des particules ; la masse volumique pp des particules ; la charge

electrostatique ; la composition chimique des particules et la concentration. Le fluide est, quant a

lui, caracterise par : sa vitesse ; sa masse volumique pg; sa temperature ; sa pression ; sa viscosite

et son humidite. Enfin, Ie milieu poreux est caracterise par sa geometrie, sa surface

specifique (A), 1'epaisseur du filtre, la porosite du filtre, sa charge electrostatique et sa

composition chimique. Generalement, les parametres tel que la perte de charge dependent de tous

les facteurs mentionnes ci-haut.
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Theoriquement, deux phases sont distinguees dans Ie precede de filtration. D'abord, les particules

se deposent sur un filtre pur possedant une certaine structure et ce depot de particules est toujours

approxime par un certain modele. Les changements de structure du filtre dus a la retention des

particules sont supposes negligeables pour les parametres comme la perte de charge et 1'efficacite

du filtre. Cette phase signifie que la perte de charge et 1'efficacite ne dependent pas du temps et

elle est nommee filtration stationnaire. La deuxieme phase survient quand Ie filtre se bouche

parce que il y a des changements de stmcture du filtre. Ces changements de structure entrainent

une variation de la perte de charge et de 1'efficacite du filtre avec Ie temps. Cette phase est

appelee la phase non-stationnaire.

Parmi les divers mecanismes de filtration des particules, les plus importants sont enumeres

ci-dessous :

par phenomene de diffusion

par interception directe

par mertie

par gravite

par phenomene electrostatique

2.3.2 Technologies existantes

Pour les industries de noir de carbone, Ie mecanisme prone est 1'interception directe. Sur Ie plan

industriel, il y a trois grandes categories de flltration classees en fonction des materiaux utilises :

des materiaux tisses sous forme de sacs ou d'enveloppes ; des flltres semi-rigides et des materiaux

de gamissage. L'industrie du noir de carbone produisant de fines particules utilise surtout la

premiere categorie, ce qui lui permet d'obtenir une meilleure efficacite de recuperation.

Les filtres-sacs permettent 1'operation de filtration jusqu'a des temperatures pres de 250°C. Par

consequent, 1'industrie du noir de carbone est obligee de refroidir ses effluents gazeux avant de
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recuperer Ie noir de carbone. La comparaison des filtres-sacs en terme d'efficacite est relativement

mutile car la plupart des unites commerciales ont une efficacit^ de recuperation aux alentours de

99%. Par contre, la capacite des filtres est relativement importante pour Ie design, Ie cout et

1'entretien des mstallations de filtration. Pour Ie nou' de carbone, un collecteur a vibration a une

capacite de 1.5 a 2.0 pi3 d'air/pi2 de tissus, un filtre avec jet de gaz contre-courant a une capacite

de 5 a 6 pi3 d'air/pi2 de tissus et un filtre avec effondrement a air inverse possede une capacite de

1.1 a 1.5 pi3 d'air/pi2 de tissus [12]. Le premier principe d'enlevement du gateau fiit par shaking

mecanique ou a 1'aide d'un ecoulement gazeux a contre-courant. Parfois, les deux methodes

etaient utilisees en meme temps. Aujourd'hui, la filtration utilise de plus en plus des jets de gaz a

contre-courant pour decoller Ie gateau d'un element alors que les autres elements continuent a

recuperer les solides. Ce nouveau prmcipe permet de filtrer en contmue et augmente Ie rapport

air-tissus ainsi que la duree de vie du filtre sans pour autant augmenter les couts d'entretien. La

figure suivante (2.2) represente un filtre-sac a jet de gaz pulse pour decoller Ie gateau de

particules solides.

air comprim6

air

rcontr61e
I des jets

manom6tre

air et
solides

7{,t v d6charge des solides

Figure 2.2 : Filtre a jet de gaz pulse {bag filter) [12].
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L'enceinte de 1'unite de filtration comprend plusieurs cylindres de metal qui serpent de support

aux filtres (milieu poreux). L'air charge de particules solides entre dans Ie bas du reacteur et avec

se disperse dans toute 1'enceinte grace a un diffuseur. L'air pur sort dans Ie haut de 1'enceinte. Un

systeme de varmes et de tuyaux munis d'orifices et de venturi permet la propagation d'unjet d'air

comprime a 1'interieur de chaque cylindre. Ce jet d'air a contre-courant provoque Ie decollement

du gateau et 1'effondrement des particules solides dans Ie fond de 1'enceinte ou elles sont

recuperees. De plus, un systeme informatique relie au manometre qui mesure la perte de charge

de 1'unite de filtration controle les differentsjets d'air comprime.
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CHAPITRE 3

3. CARACTERISATION DU NOIR DE CARBONE

3.1 Introduction

Le noir de carbone est une forme particuliere de carbone industriel produit par dehydrogenation

thermique, craquage thermique ou decomposition thermique d'hydrocarbures. Dans la nature, 11

existe deux formes de carbone, soit Ie graphite, soit Ie diamant. Le noir de carbone ressemble

plus au graphite qu'au diamant de part sa stmture. Avant 1'invention du microscope electronique a

transmission par Knoll et Ruska en 1932, la caracterisation du noir de carbone etait limitee a des

etudes par microscopie optique [2]. La microscopie electronique .fut un point toumant de

1'histoire du noir de carbone en permettant non seulement d'obtenir des images plus nettes des

agglomerats mais egalement d'avoir des informations concemant Ie degre d'agglomeration, la

forme des agglomerats et des particules ainsi que la microstmcture. Les proprietes du noir de

carbone sont surtout orientees vers les applications principales de ce produit tel que son

utilisation comme agent de renforcement dans Ie caoutchouc. Certaines proprietes etaient alors

negligees et parfois, n'etant pas necessaires, elles etaient omises par les industriels. Certains

auteurs classent les proprietes fondamentales du noir de carbone en trois [13] ou quatre [14]

grandes classes. Accorsi et Romero [13] placent la surface specifique avec la taille de particule.

Toutefois, les proprietes importantes pour Ie noir de carbone sont la surface specifique, la taille

des particules, la structure et la chimie de surface (ou son activite).

Pour bien realiser la caracterisation du noir de carbone, il faut d'abord etudier sa morphologie et

sa structure qui influencent grandement la plupart des proprietes importantes aux diverses

applications. Par la suite, un sm-vol des principales proprietes sera effectue dans 1'optique de bien

cemer tous les impacts du noir de carbone dans les applications industrielles. Puis, les techniques

de caracterisation du noir de carbone utilisees depuis des dizaines d'annees seront etudiees. Pour

cette recherche, un choix de techniques a du etre effectue selon des criteres bien deflnis pour

permettre la meilleure caracterisation possible. Enfin, la presentation et 1'analyse des resultats
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obtenus par ces methodes de caracterisation sont faites dans Ie chapitre 5 pour comparer Ie noir

de carbone produit par plasma inductif au noir de carbone produit industriellement et detenniner

sa valeur.

3.2 Morphologie et Structure

La structure du noir de carbone est un terme ambigue utilise pour decrire Ie degre avec lequel les

particules primaires sont liees entre elles pour former des agglomerats de forme, de taille et de

caracteristiques differentes [15]. II est important de defmir les termes agregat et agglomerat.

Selon Ie dictionnaire, un agregat signifie un regroupement ou une reunion de substances diverses

formant un tout non homogene. Pour un agglomerat, Ie dictionnaire Ie definit comme un agregat

naturel de substances minerales diverses. Pour Ie noir de carbone, un agglomerat est un

regroupement de quelques agregats qui sont, eux, composes de particules primaires. Ces

demieres sont reunies par des liens forts et croissent ensemble pour faire les agregats de noir de

carbone. Par la suite, ces demiers forment des liens faibles (liaisons de Van der Waals) entre eux

pour produire un agglomerat [15]. Gerspacher et O'Farrell definissent Ie noir de carbone comme

etant des particules solidement liees par des liaisons covalentes pour former des agregats qui sont

consideres imbrisables. Ces agregats out une forte tendance a s'agglomerer. Ces agglomerations

sont caracterisees par de faibles liens entre les agregats [16].

Ressemblant plus au graphite qu'au diamant, Ie noir de carbone montre une microstructure avec

des couches hexagonales qui n'ont pas d'orientation verticale (axe c) et qui sont plus eloignees

que celles du graphite (voir figure 3.1). En effet, la diffraction par rayons X a demontre que Ie

noir de carbone presente les memes anneaux diffus que Ie graphite. Par contre, les patrons de

diffraction du noir de carbone n'atteignentjamais ceux bien defmis du graphite. Done, Ie noir de

carbone est une structure graphitique et crystalline degeneree [17]. Bien qu'amorphe, il est

souvent mentionne que Ie noir de carbone a une stmcture semigraphitique [13]. Reposant sur la

diffraction des rayons X, Donnet et coll. [2] proposent une structure turbostratique, c'est-a-dire

que Ie noir de carbone montre des patrons de diffraction des rayons X de trois dimensions (001)

et de deux dimensions (hk). En fait, les couches hexagonales sont paralleles mais en rotation sur
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1'axe c. Les couches hexagonales du noir de carbone sont les memes que celles du graphite,

toutefois, la distance entre elles est plus importante de 0.350 nm a 0.365 nm pour Ie noir de

carbone comparee a 0.335 nm pour Ie graphite (voir figure 3.1). Habituellement, une particule

primaire consiste en trois ou quatre couches hexagonales combinees ensemble et sa forme est

quasi-spherique. Cette particule primaire contient environ 375 atomes de carbone. Un agregat de

noir de carbone de 100 m2/g contient environ 4 000 particules primaires [17]

La plupart des noirs de carbone etudies (noir lampe, channel black, noir foumaise et noir

thermique) demontre essentiellement la meme orientation graphitique. Le noir acetylene presente

des orientations verticales plus ordonnees que les autres noirs et done, une structure plus

crystalline [2].

Figure 3.1 : Modeles atomiques du graphite (a) et du noir de carbone (b).

Pour determiner la structure des noirs de carbone, 1'evaluation de la forme et de la taille des

agregats est essentielle. Accorsi et Romero mentionnent deux categories de structure, soit la

stmture dites forte, soit la structure dites faible [13]. Si 1'agregat primaire contient beaucoup de

particules primaires avec plusieurs ramifications, alors Ie noir de carbone possede une "structure
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forte". A 1'oppose, si 1'agregat primaire contient relativement peu de particules primaires qui

forment une unite compact, alors Ie noir de carbone a une "structure faible". La structure du noir

de carbone est evaluee en mesurant Ie volume de vide entre et a 1'interieur des agregats par unite

de masse [15]. II existe plusieurs manieres pour determiner ce volume, toutefois, seulement deux

sont couramment utilisees : 1'absorption d'un liquide (dibutyle phtalate) ou par un test de

compressibilite.

3.2.1 Geometrie fractale

Le concept de geometric fractale est apparu en 1975 grace a Mandlebrot [16]. Depuis ce temps,

plusieurs industriels et chercheurs se sont attardes a cette nouvelle science pour Ie noir de

carbone. La geometric euclidienne definit une surface comme une longueur a la puissance deux

et un volume comme une longueur a la puissance trois. Done, les longueurs, les surfaces et les

volumes sont caracterises par les dimensions 1, 2 et 3. Une telle geometrie est inadequate pour

tenir compte de la complexite de tous les objets. Au debut du 20e siecle, Hausdorffet Bouligand

ont utilise des dimensions reelles et non des dimensions entieres pour definir les objets

irreguliers et "casses" (fractus). Par la suite, il fut demontre que Ie comportement de ces objets

reposait sur leurs dimensions reelles.

Un bon exemple de dimensions fractales est 1'objet mathematique grec connu sous Ie nom des

cercles apolloniens. Cette image montre trois cercles tangents entre eux et formant ainsi un

triangle courbe ABC (voir figure 3.2). La surface du triangle Sg est fonction des rayons des trois

cercles et elle est fmie. Pourtant, une infmite de cercles de rayons Ri peuvent etre dessines a

1'interieur du triangle ABC. Ceci est appelle Ie compactage de cercles apolloniens. II est prouve

que la somme des rayons R, est infinie. D'un autre cote, la somme des surfaces des cercles est

fmie et toujours inferieure a So. Ces deux sommes different seulement par la valeur de leur

exposant. Si 1'exposant est egal a 1, la serie diverge, tandis que si 1'exposant est egal a 2, la serie

converge. Par consequent, il doit exister un exposant x ou les series arretent de diverger et

commencent a converger. Cette valeur reelle est appelee dimension fi-actale.
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Figure 3.2 : Cercles apolloniens.

Les cercles apolloniens sont un objet fractal regulier. Ce concept signifle que chaque detail

multiplie par une constante specifique est Ie meme que 1'ensemble en entier. Le fractal est

auto-similaire (self-similar). Toutefois, les objets irreguliers trouves dans la nature sont la plupart

du temps des fractals aleatoires. Ces demiers consistent en des formes ou structures aleatoires qui

apparaissent periodiquement a une echelle de longueur donnee. Par consequent, leur

auto-similitude (self-similarity) n'est que statistique. En deux dimensions, la dimension fractale

est telle que 0 <A<2 ou A estla caracteristique fractale d'un objet. La dimension fractale d'un

objet en trois dimensions est donnee par D = A + 1, si A est la dimension d'une section 2D (cross

section) et si 1'objet est regulier [2].

Les comportements dynamiques et thermodynamiques des objets irreguliers dependent de leur

dimension fractale. Par exemple, la determination de cette demiere permet de caracteriser les

divers noirs de carbone, surtout en ce qui a trait aux proprietes d'adsorption et de diffusion du

noir de carbone dans les caoutchoucs. Plusieurs techniques simples ou complexes pennettent de

determiner la dimension fractale avec plus ou moins de precision. L'utilisation du microscope

electronique a transmission a balayage (dark field imaging) analyse la masse fractale en 3D. La
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diffusion de neutrons, de lumiere, de rayons X, 1'adsorption de surface, la thermoporometrie et

bien d'autres techniques ne sont que quelques unes des methodes utilisees pour calculer la

dimension fractale du noir de carbone.

Gerspacher et O'Farrell [16] expliquent une methode utilisant Ie microscope electronique a

transmission pour determiner et evaluer la ligne fractale caracteristique d'agregats de noir de

carbone. Plusieurs noirs de carbone ont ete analyse et ils presentent tous une dimension fractale

egale a 2.4. La conclusion principale de ces etudes [16], est que la surface des particules de noir

de carbone est fractale. Les auteurs utilisent un microscope electronique a transmission pour

determiner les dimensions de la frontiere (perimetre) de 1'agregat. Par la suite, ils calculent la

ligne fractale caracteristique (A) a 1'aide du principe reliant surface et perimetre [16]. II est

demontre que la dimension fractale des particules primaires est independante des categories de

noir de carbone mais que la valeur fractale des agregats est differente selon Ie grade ou la

categorie de noir de carbone teste.

3.3 Caracteristiques et proprietes du noir de carbone

Les proprietes du noir de carbone ont ete 1'objet de plusieurs recherches et plusieurs etudes

depuis pres d'un siecle. II n'est pas surprenant de retrouver celles influenyant la capacite comme

agent de renforcement en tete de la plupart des etudes. Les proprietes comme la structure, la

surface specifique, la taille des particules et 1'activite de surface sont considerees par plusieurs

auteurs [2] [14] comme ayant une grande influence sur la capacite de renforcement du noir de

carbone. Panni toutes les proprietes du noir de carbone, celles decrivant la morphologie sont les

plus importantes et les plus utilisees pour determiner les applications du noir de carbone. En

effet, les autres proprietes comme Ie pouvoir absorbant, la conductivite electrique ou la

conductivite thermique sont dependantes de la morphologie du noir de carbone.

L'avenement et 1'evolution de la microscopie electronique a permis d'analyser et de caracteriser la

morphologie et la structure du noir de carbone. La meilleure comprehension de cette stmcture
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entrame une meilleure evaluation des proprietes morphologiques et par la fait meme des

applications possibles. Ces demieres consistent en des proprietes directement reliees a la

structure du noir de carbone.

3.3.1 Dimension des particules

Les particules de noir de carbone sont de petites spheres paracrystallines de diametre de 10 nm a

100 nm. Pour mesurer la taille de ces spheres, plusieurs techniques sont utilisees. La plus

repandue est 1'utilisation de la microscopie electronique a transmission avec un analyseur

d'images. En effet, 1'analyseur d'images permet d'obtenir une distribution de la taille des

particules de noir de carbone. Toutefois, cette methode necessite une excellente dispersion du

noir de carbone sur les grilles de carbone evapore pour avoir une bonne analyse et une bonne

representation de 1'echantillon. Une autre technique utilisee pour mesurer la dimension des

particules est la methode colloidale. Cette demiere consiste a estimer la dimension des particules

par la noirceur ou la couleur du noir de carbone. Le degre de noirceur dans les particules est

dependant de 1'efficacite de reflexion de la lumiere. Plus les particules sont petites, plus

I'efficacite de reflexion de lumiere est faible car 1'eparpillement de lumiere est plus important,

done 1'absorption aussi. Bien entendu, cette techrdque a evolue et aujourd'hui, elle utilise la

spectrophotometrie pour mesurer plus objectivement la difference de noirceur entre plusieurs

noirs de carbone.

3.3.2 Surface suecifiaue

La surface speciflque du noir de carbone est une caracteristique importante dans 1'industrie pour

Ie controle du precede et pour la classification des divers noirs de carbone. La surface speciflque

d'un solide est detenninee par la quantite de gaz ou de liquide adsorbee par gramme de ce meme

solide. Elle determine la capacite d'une matiere a diffuser, a absorber ou a adsorber une autre

substance. Souvent la surface speciflque est associee directement aux sites actifs d'un catalyseur

dans un precede chimique par catalyse. Habituellement, cette caracteristique est inversement

proportionnelle a la taille des particules [13]. Donnet et coll. [2] demontrent la meme conclusion
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pour les noirs de carbone non-poreux. Par les theories cinetiques, Langmuir a determine un

modele d'adsorption des gaz de fa^on isothenne et pour une couche seulement. En 1938,

Bmnauer, Emmett et Teller ont developpe un modele multicouches d'adsorption. La theorie BET

est couramment utilisee avec 1'azote pour determiner la surface specifique du noir de carbone.

3.3.3 Dimension et forme des aeregats

Les performances du noir de carbone comme agent de renforcement et comme pigment sont

dependantes des formes et de la taille des agregats. Cette demiere est directement reliee a la

dimension des particules primaires [17]. Les agregats peuvent prendre une infinite de formes

allant des grapes de raisins aux formes d'arbres en passant par des configurations de plaquettes

ou de spheres.

Auparavant, les industriels caracterisaient Ie noir de carbone grace a la taille des particules

primaires. Depuis quelques aimees, la philosophie de caracterisation du noir de carbone change et

evolue vers la taille et la forme des agregats. Deux philosophies ont recemment emerge pour la

classification des agregats de noir de carbone : la philosphie Accorsi et la philosophie Donnet. La

philosophic Accorsi est surtout utilisee en milieu industriel puisqu'elle est plus simple que la

philosophie Donnet. Elle classe Ie noir de carbone en deux categories de structure : soit la

"struture faible", soit la "stmcture forte". La stmcture faible signifie qu'il y a peu de particules

primaires par agregat et que ces demiers sont compacts et sans ramification. A 1'inverse, les

agregats ramifies et ay ant un nombre eleve de particules primaires sont dits de structure forte

(voir figure 3.3).

Structure faible Structure forte

Figure 3.3 : Representation de la philosophie Accorsi
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Pour ce qui ^est de la philosophie Donnet, elle represente plus Ie domaine scientifique du noir de

carbone [2]. Elle regroupe Ie noir de carbone en quatre categories distinctes selon la forme des

agregats : spherique, elliptique, lineaire et ramiflee (voir figure 3.4). Ces methodes de

classification reposent surtout sur les caracteristiques d'agregats qui influencent grandement les

proprietes utiles aux applications du noir de carbone (voir tableau 3.1).

• ^
spherique elliptique

< y
lineaire

Figure 3.4 : Representation de la philosophie Donnet.

ramifiee

Donnet et coll. mentionnent que les differents grades de noir de carbone contiennent les quatre

categories [2]. Par exemple. Ie grade N990 contient en pourcentage massique 44.9% d'agregats

spheriques, 34.8% d'agregats elliptiques, 14.4% d'agregats lineaires et 5.9% d'agregats ramifies.

Ce genre de renseignements permet aux industriels de determiner les proprietes de leur produit.

TABLEAU 3.1 : QUELQUES PROPRIETES SELON LA PHILOSOPHIE ACCORSI.

Dispersion

IVlouillage

Conductivite electrique

Viscosite

Pouvoir noircissant

Capacite de compactage

Structure faible

plus difflcile

lent

faible

faible

fort

grande

Structure forte

plus facile

rapide

forte

forte

faible

faible
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3.3.4 Autres caracteristiaues

Conductivite electrique. La conductivite electrique est une propriete importante pour Ie noir de

carbone utilise dans des applications speciales. Par exemple, un noir de carbone tres conducteur

semra dans la production de composites polymeres antistatique ou conducteurs electriques. La

conductivite electrique d'un noir de carbone compact et sous compression varie entre 0.02 a

0.5 ohm cm. A 1'oppose, un noir de carbone conducteur a une conductivite electrique allant de

1 a 1x10 ohm cm. La conductivite electrique des noirs de carbone est souvent determinee par ses

caracteristiques morphologiques comme la surface specifique, la morphologie des agregats et la

cristallinite [17].

Le degre d'impuretes, Ie pourcentage de substances volatiles, Ie pourcentage de substances

extractables sont des caracteristiques du degre de purete du noir de carbone. Elles sont

importantes puisqu'elles determinent les applications possibles du noir de carbone. Ces

caracteristiques ne sont pas reliees aux proprietes morphologiques mais bien au procede de

production ainsi qu'aux matieres premieres utilisees.

Les autres proprietes tel que la viscosite, Ie pouvoir noircissant, la capacite de compactage, la

dispersion et Ie mouillage sont toutes etroitement reliees aux proprietes morphologiques du noir

de carbone. Par exemple, les noirs de carbone ayant une stmcture forte dans 1'industrie du

caoutchouc non-vulcanise donnent une plus grande viscosite de Mooney, des taux d'extmsion

plus rapides et une meilleure et plus rapide dispersion apres I'incorporation dans Ie caoutchouc

que les noirs de carbone possedant une structure faible. Pour les industries de pigment (encres et

peintures), les noirs de carbone a forte structure donnent une plus faible densite et un meilleur

transport dans les liquides [17].
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3.4 Techniques et methodes de caracterisation

Etant donne 1'infinite de types de noir de carbone, il devient essentiel de determin'er les proprietes

et les caracteristiques mentionnees precedemment. Pour ce faire, plusieurs techniques ont ete

fa^onnees et standardisees par les industries de noir de carbone pour bien connaitre leurs

produits. Parmi ces methodes et techniques de caracterisation, seulement les plus importantes

seront survolees. Ces methodes importantes sont celles qui permettent de connaitre la structure

du noir de carbone, la taille des particules, la morphologie des agregats et la surface specifique.

3.4.1 Microscopie electroniaue

Le microscope electronique est 1'instmment universel pour mesurer la taille des particules, la

dimension et la forme des agregats. Le microscope electronique a transmission (MET) est plus

utilise que Ie microscope electronique a balayage (MEB). En effet, Ie MET est beaucoup plus

utilise lorsqu'on caracterise des poudres nanometriques grace a la simplicite dans la preparation

des echantillons. Le microscope a effet tunnel est egalement utilise pour observer la surface du

noir de carbone a 1'echelle atomique. Ce microscope decouvert en 1982 a ouvert des portes sur Ie

monde nanometrique et par consequent sur Ie noir de carbone [18] [19]. Toutefois, Ie MET reste

sans contredit I'instmment Ie plus utilise pour 1'analyse de la morphologie du noir de carbone. La

caracterisation en trois dimensions des agregats de noir de carbone est meme effectuee par

microscopic electronique a transmission [20].

Les differents grades de noir de carbone sont classes selon la methode de microscopie

electronique a transmission ASTM D 1765 [21]. Pour tous les grades, la premiere lettre N signifie

1'appelation normale pour les substances reliees au caoutchouc, Ie premier chiffre represente la

taille moyenne des particules du noir de carbone et les demiers chiffres sont donnes

arbitrairement. Par exemple, N330 possede des particules ayant un diametre moyen de 26 a 30

mn. La surface specifique peut egalement etre determinee en relativement bon accord avec les

veritables techniques de mesure de surface specifique grace aux micrographies electroniques.

3.4.2 Techniques pour la surface speciflgue
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Les methodes les plus courantes dans 1'industrie du rioir de carbone pour determiner la surface

specifique sont 1'adsorption d'azote BET (Bmnauer, Emmett et Teller), 1'adsorption de CTAB

(cetyl trimethyl ammonium bromide) en solution aqueuse et 1'adsorption d'iode. La methode BET

peut se faire de deux famous : avec un seul point ou avec plusieurs points. L'avantage principal de

la methode BET a un point est la rapidite d'operation et Ie faible cout associe au test. Par contre,

la methode BET a un point n'est pas aussi precise que la methode BET a plusieurs points. Cette

demiere consiste a reproduire plusieurs cycles d'adsorption et desorption permettant de mesurer

une isotherme complete d'adsorption/desorption d'azote. La methode BET est de loin la plus

utilisee des methodes de caracterisation de la surface specifique du noir de carbone et elle utilise

1'azote comme gaz d'adsorption du a sa petite taille (16.2 A2) qui lui permet d'entrer dans les

micropores. La methode standard est ASTM D3 03 7 [21].

L'adsorption liquide est egalement utilisee pour caracteriser la surface specifique. La plus

populaire des adsorptions liquides est 1'adsorption de CTAB (cetyl trimethyl ammonium bromide)

ASTM D3 765 [21]. Par contre, cette methode ne donne que la surface exteme du noir de carbone

etant donne la taille des particules de CTAB. Cette methode permet aussi d'avoir une boime

approximation des interactions avec les molecules de caoutchouc car les molecules de CTAB

(61,6 A2) ont sensiblement la meme dimension que les molecules de caoutchouc. Les surfaces

speciflques calculees par CTAB et BET N3 des noirs de carbone non-poreux sont en accord. A

partir de la surface speciflque BET, 1'evaluation de la surface specifique exteme seulement est

possible comme Ie demontre Magee [22]. La methode d'adsorption d'iode ASTM D 1510 [21] est

une autre methode de calcul de surface specifique, mais elle est de moins en moins utilisee car

elle donne seulement une mesure indirecte de la surface speciflque.
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3.4.3 Autres techniques de caracterisation

La structure du noir de carbone ou la morphologie des agregats influence enonnement les

performances du noir de carbone. La stmcture du noir de carbone est determinee par la taille et la

forme des agregats, ces proprietes affectent Ie compactage, la viscosite, la conductivite electrique

et thermique. Pour classer et controler la qualite du noir de carbone selon sa structure, une

mesure du volume de vide est effectuee soit par densite soit par absorption d'un liquide comme Ie

dibutyle phtalate (DBP) ASTM D2414 [21].

Une autre technique de caracterisation est Ie pouvoir noircissant ou tint strenght qui donne une

estimation du renforcement du noir de carbone dans Ie caoutchouc, ASTM D3265 [21]. La

methode consiste a mesurer Ie pouvoir reflechissant d'une petite quantite de noir de carbone

melangee a de 1'oxyde de zinc et de 1'huile. En comparant avec un echantillon reflechissant

standard. Ie pouvoir noircissant est obtenu.

L'analyse elementaire par microscopie electronique ainsi que differentes techniques de

caracterisation permettent 1'analyse des impuretes du noir de carbone. Le tableau 3.2 resume les

differentes techniques de caracterisation du noir de carbone.
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TABLEAU 3.2 : TECHNIQUES DE CARACTERISATION DU NOIR DE CARBONE.

Methode

adsorption d'iode, mg/g

BETN2,m2/g

CTAB, m2/g

dimension des agregats

DBP absorption, mL/lOOg

pouvoir noircissant, %

matieres volatiles, %

matieres extractibles, %

soufre, %

Standard

ASTMD1510

ASTM D3037

ASTM D3765

ASTMD3849

ASTMD2414

ASTM D3265

ASTMD1620

ASTM D3392

ASTMD1619

Commentaires

mesure indirecte de surface speciflque

mesure de surface speciflque

mesure de surface specifique exteme

dimension et forme des agregats par MET

mesure du volume de vide par absorption
d'un liquide

pouvoir reflechissant d'un melange de noir de
carbone et d'oxyde de zinc, comparaison avec

des standards.

perte de masse apres calcination a 950°C pour
7 minutes

quantite de matieres extractibles pendant 8h
dans un solvant (toluene)

3.4.4 Techniques de caracterisation envisagees

Pour une etude experimentale qui veut produire un noir de carbone a haute valeur ajoutee, les

techniques de caracterisation utilisees jouent un role primordial dans la reussite d'un projet de

cette envergure. Plusieurs criteres sont importants pour decider quelles methodes de

caracterisation seront utilisees. D'abord, la disponibilite des instruments necessaires sur Ie site de

1'Universite de Sherbrooke est un critere qui permet d'effectuer les analyses rapidement et sans

intermediaire. Ensuite, les couts (main-d'oeuvre, materiel, matieres premieres, etc.) de chaque

methode est importante dans un projet ou Ie budget est flxe a 1'avance. La rapidite d'execution de

la methode (incluant les delais de livraison) pour Ie projet est un critere de moindre importance.

Par centre, les methodes utilisees devront donner des resultats interessants pour plus d'une
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propriete et devront etre reconnues par les industries. Le tableau 3.3 resume les differentes

techniques et leurs faisabilites.

TABLEAU 3.3 : FAISABILITE DES TECHNIQUES DE CARACTERISATION.

N, BET

CTAB

MET

MEB

DBP

pouvolr
noircissant

IMPURETES

LC.P.

Analyse
elementaire

disponibilite

OU1

non

OU1

OU1

non

GUI

ill

GUI

OU1

endroit

CRTP
lilllliiiiiiliiiil

departement de
genie chimique

departement de
genie chimique

liliillililliiilii§;:;:::;i;§;;iSli;J;J§:;:§::;;^:^

departement de
chimie

departement de
chimie

departement de
genie chimique

couts

faible

faible

moyen

moyen

eleve

eleve

lilllllillllllll^iilillM^^^IIIIIIIIIIIN^^^
eleve

moyen

rapidite

rapide

lent

rapide

rapide

tres lente

normale

§^§i:::;:'§';':-^;;':j:':'i'§':';';^^^

normale

rapide

interet

tres eleve

eleve

tres eleve

eleve

eleve

moyen

:;SS;!;$:$;$SS;$;$:$:;:^;^1111111111111

eleve

eleve

Parmi toutes les techniques envisagees, les deux techniques retenues pour Ie projet sont la

surface specifique N3 BET et la microscopie electronique a transmission. Ces deux techniques

combinees ensemble permettront de detenniner adequatement la surface specifique de chaque

echantillon ainsi que la dimension des particules primaires, la stmcture du noir de carbone par la

morphologie des agregats. Des mesures d'impuretes par ICP seront effectuees pour verifler Ie

degre de purete des echantillons. Le microscope electronique a balayage ainsi que 1'analyse

elementaire qui sont jumelees, ont ete ecartes car la preparation des echantillons etait complexe

et couteuse.
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CHAPITRE 4

4. ETUDE THERMODYNAMIQUE

4.1 Introduction

L'etat ou les variables thermodynamiques defmissant un systeme reactionnel sont uniformes et

constantes dans Ie temps et 1'espace, est defmi comme etant 1'equilibre thermodynamique.

Toutefois, il est difficile de determiner 1'etat d'equilibre d'un systeme comportant des

transformations chimiques car certains taux de reaction peuvent etre extremement lents ou meme

imperceptibles a hautes temperatures. Done, 1'etude thermodynamique d'un systeme ne permet

pas de determiner la faisabilite d'un precede quelconque mats seulement de predire la stabilite,

1'apparition et la disparition de certains composes du systeme reactioimel. L'etude

thermodynamique ne permet pas de conclure sur la non-faisabilite d'un systeme si les rendements

calcules sont faibles. C. Laflamme [23] mentionne que 1'equilibre n'est pas necessairement atteint

dans un systeme car il arrive souvent d'observer un maximum dans la concentration d'un produit

qui depasse significativement la valeur predite par 1'equilibre.

Le but d'une etude thermodynamique est d'obtenir les conditions optimales pour lesquelles Ie ou

les produits desires sont thermodynamiquement favorises. Pour bien completer 1'etude d'un

systeme reactionnel en entier, il faut non seulement etudier 1'aspect d'equilibre thennodynamique

mats egalement 1'aspect cinetique des cheminements reactionnels. Enjoignant les deux etudes, la

prediction des conditions favorables pour les produits desires devient beaucoup plus sure. L'etude

experimentale confirmera ou infinnera les resultats obtenus par les etudes thermodynamique et

cinetique.

4.2 Minimisation de 1'energie lib re de Gibbs

Plusieurs methodes peuvent etre utilisees pour determiner la composition a 1'equilibre des

produits pour certaines conditions du systeme. Auparavant, les methodes utilisaient surtout les

constantes d'equilibre pour exprimer 1'abondance des especes choisies [24]. Toutefois, la
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methode la plus courante est la minimisation de 1'energie libre de Gibbs pour obtenir les

concentrations des produits a 1'equilibre. Cette methode repose sur Ie fait que 1'energie libre totale

d'un systeme reactionnel prend une valeur minimale lorsqu'il y a equilibre thennodynamique. En

fait, plusieurs techniques numeriques permettent d'obtenir la minimisation du potentiel total ou

1'energie libre d'un systeme. Chaque technique differe par les hypotheses posees pour resoudre la

mathematique de la minimisation.

Les equations de base pour les calculs thermodynamiques reposent sur les bilans de masse et

d'energie des especes en jeu. L'energie de Gibbs totale du melange gazeux (G ) se traduit par

1'expression suivante :

(Gt)^p=G(n,,n2,n3,...,m) (4-1)

ou

n; est Ie nombre de moles de la substance i,

G est 1'energie libre de Gibbs.

Par la suite. Ie bilan de masse sur les especes atomiques est effectue :

^imaik=Ak (k =1,2,3,.., 0 (4-2)

ou

A], est Ie nombre de moles total de 1'element k,

^ est Ie nombre d'atome de 1'element k dans 1'espece i.

L'energie libre est directement reliee au potentiel chimique (ui) par 1'equation suivante :

^=S,^< (4-3)

La definition du potentiel chimique d'especes gazeuses inclut la fugacite et est definit par la

relation suivante :
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|Li,=G?+2?Tln(4) (4-4)
n

ou

G,° est 1'energie libre de Gibbs en kj/mole aux conditions de reference (T=298.15K et
P=l atm),

R est la constante des gaz parfait (kJ/moleK),

T est la temperature (K),

fi est la fugacite partielle de 1'espece i (atm),

f,0 est la fugacite partielle de 1'espece i aux conditions de reference (atm).

Le comportement reel d'un gaz est analyse a partir de sa deviation par rapport a 1'idealite du

comportement. Cette deviation est souvent exprimee a 1'aide d'un facteur de correction appele

coefflcient de fugacite 0^. Dans un melange gazeux, 1'interaction entre les diverses especes en

presence accentue la deviation du comportement, 11 devient done primordial de corriger cette

deviation pour obtenir des resultats plus exacts et decrivant mieux la realite. La definition de la

fugacite partielle d'un gaz s'exprime de la fa^on suivante :

fi^Yi^iP (4-5)
ou

y, est la fraction molaire de 1'espece i dans la phase gazeuse,

<D; est Ie coefflcient de fugacite partiel de 1'espece i,

P est la pression du systeme (atm).

L'energie libre de Gibbs d'un melange homogene compose uniquement d'especes gazeuses se

calcule par 1'expression suivante avec une pression voisine de la pression atmospherique et des

temperatures relativement elevees :

^ = S, n,\ | + ln4 | = S,»,{!+ In^f + In ^J (4 -6)
f^

ou

U( est Ie nombre total de moles du systeme.
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II arrive souvent que les systemes etudies ne soient pas completement homogenes, qu'il existe en

fait une autre phase liquide ou solide, des especes dites condensees. Pour minimiser 1'energie

libre totale d'un systeme heterogene, un terme supplementaire doit apparaitre dans 1'equation

(4-6) pour tenir compte de toutes les especes condensees. Toutefois, 1'hypothese que ces

demieres sont insolubles entre elles doit etre posee pour faciliter la resolution du systeme

heterogene. L'equation (4 -6) devient :

^ = S, „,(! + In J] = S,«,(i+ In ^ + In ^) + S, »^ (4 -7)
ou

Us est Ie nombre de moles de 1'espece condensee s,

Gs0 est 1'energie libre de Gibbs de 1'espece condensee s aux conditions de reference.

L'application de 1'equation (4 -7) ne s'etend pas seulement aux systemes heterogenes mais aussi

aux systemes ayant des composes inertes ou ioniques presents. Chaque inerte est traite de la

meme maniere par les bilans sur les elements atomiques et electroniques. Pour les calculs, Ie

programme de simulation d'equilibre thermodynamique EQUIL100 con^u et developpe a

I'Universite de Sherbrooke au departement de genie chimique par [25] est utilise. Ce programme

se sert de la methode de Newton modifiee pour minimiser 1'energie totale du systeme par

1'equation (4 -7). Une fois la composition molaire initiale et Ie nombre de composes qui peuvent

se retrouver dans les produits sont connus, Ie programme permet de calculer 1'equilibre

thermodynamique a une temperature donnee ou sur un intervalle de temperatures. Les seules

doimees necessaires sont les couples temperature; energie libre de Gibbs (T,G) pour chaque

constituant du systeme reactionnel.

4.3 Sources des donnees thermodynamiques

Les proprietes thermodynamiques necessaires pour la simulation des equilibres sont les couples

temperature et energie libre de Gibbs. Pour les produits organiques, ces proprietes sont faciles a

obtenir. D'abord, les tables TRC [26] donnent les donnees chimiques, physiques et

thermodynamiques pour tous les hydrocarbures. Les tables JANAF (1985) [27] donnent
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egalement les proprietes thermodynamiques de la plupart des composes organiques et d'une

grande partie des composes inorganiques. En recoupant ces deux references, les couples (T,G)

sont facilement determines pour des etendues de temperatures allant pour la plupart des

composes de 0 a 6 000 K. Parfois les limites superieures des etendues de temperature sont

1 500K ou 3 000 K, pour obtenir les donnees jusqu'a 6 000 K des extrapolations reposant sur une

regression lineaire des trois ou quatre demieres donnees des references. Ces estimations sont

jugees valables pour les calculs d'equilibre thermodynamique.

Une autre source de donnees est 1'article de Duff & Bauer [28] qui permet de calculer 1'energie

libre pour des composes organiques. La formule utilisee par Duff&Bauer est la suivante :

(TT-^Q
RT

ou

= a(l - In D - bT- \cT1 - LdT3 -LeT4-k (4 -8)

FT° est 1'energie libre du compose a la temperature T,

Ho0 est 1'enthalpie de formation du compose,

a,b,c,d,e,k sont des constantes donnees par Duff& Bauer, 1962, [28]

R est la constante des gaz parfaits,

T est la temperature.

Les constantes a,b,c,d,e,k sont donnees pour 71 composes organiques (C/H) [28]. Toutefois, il

existe quelques incoherences dans les donnees. Par exemple, pour ce qui est de 1'acetylene,

plusieurs auteurs avaient de 1'acetylene present a une fraction massique superieure a 0.0001

[23] [28] a partir d'une temperature de 1 500 K tandis que les premieres simulations effectuees sur

EQUIL100 ne montraient aucune trace d'acetylene. Les donnees de 1'acetylene prises dans

JANAT se sont averees tres differentes des donnees prises dans les tables TRC et calculees avec

1'equation (4 -8) de Duff & Bauer (voir tableau 1A a 1'annexe A). En effet, Ie graphique suivant

permet de bien distinguer les differences fondamentales entre les references, c'est-a-dire que la

pente des donnees de Janaf est positive contrairement aux deux autres references. Si 1'energie

libre de Gibbs augmente, alors la concentration du compose diminue et meme parfois n'apparait

pas du tout. II faut noter egalement que toutes les donnees ont ete calcule par les auteurs selon
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1'etat de reference a 298.15 K et 1 atmosphere. Les donnees des tables TRC ont ete finalement

choisies etant donne que ces tables sont faites expressement pour les hydrocarbures et les

composes organiques. Comme les resultats avec les couples des tables TRC concOrdent bien avec

les resultats obtenus par Duff& Bauer [28] ainsi que C.Laflamme [23], I'utilisation des donnees

des tables TRC est consideree comme valable. Plusieurs verifications des donnees ont ete

effectuees mats aucunes differences semblables aux differences trouvees sur 1'acetylene n'ont ete

remarquees. Tous les composes utilises par Ie programme de simulation EQUIL100 sont

enumeres au tableau 2A a 1'annexe A.

Malgre les risques d'inexactitude de certains resultats ayant rapport aux references et aux

extrapolations, 1'etude thermodynamique est consideree valable dans la mesure ou elle ne

s'eloigne pas trop des resultats de la litterature. De plus, cette etude est complementaire aux

etudes cinetique et experimentale.

Energie libre de Gibbs de I'acetylene = f (T)
Diverses references

G (kJ/mol)
1500

1,000 2,000 3,000 4,000 5,000 6,000
Temperature (K)

Janaf TRC D & B D & B

Figure 4.1 : Energie libre de Gibbs en fonction de la temperature pour 1'acetylene selon differents

auteurs.
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4.4 Analyse des systemes reactionnels

Pour bien determiner un equilibre thermodynamique, tous les composes chimiques ayant une

certaine stabilite doivent etre consideres. Le nombre de ces composes devient tres important pour

des systemes reactionnels impliquant Ie carbone et 1'hydrogene, mais des etudes

thermodynamiques prealablement faites ont ceme Ie large eventail d'especes chimiques

possedant une certaine stabilite a diverses temperatures [23] [28]. En effectuant les premieres

simulations d'equilibre thermodynamique avec Ie carbone solide, les resultats obtenus sont

satisfaisants mais sont-ils Ie reflet de la realite. En effet, plusieurs auteurs [23] [28] ont pose

1'hypothese d'un etat de pseudo-equilibre qui durerait quelques centaines de microsecondes avant

1'apparition des premieres particules de carbone solide. Bien que cette hypothese semble

artificielle, elle est significative au niveau de la cinetique des systemes reactioimels

carbone-hydrogene car cet etat decrit bien plusieurs experiences de detonation et de "shock tube"

ou les composes gazeux sont en equilibre quelques fractions de seconde avant la precipitation des

particules solides [28]. Cette hypothese est Ie pourquoi des simulations thennodynamiques sans

carbone solide. Ce pseudo-equilibre pemiet de detenniner les plages d'equilibre des substances

carbonees sous forme gazeuse.

Duff & Bauer ne considerent que Ie benzene et les composes aromatiques a un cycle. Cependant,

pour mieux adapter Ie systeme reactionnel, quelques polyaromatiques seront consideres dans la

simulation d'equilibre thermodynamique. Toutes les simulations effectuees sans et avec carbone

solide vont permettre, jumelees avec les etudes cinetique et experimentale, de determiner la

meilleure plage de conditions pour optimiser la production de noir de carbone et ainsi obtenir un

precede plus rentable energetiquement et economiquement. L'utilisation du butane dans la phase

experimentale I et celle du propane dans la phase experimentale II comme source de noir de

carbone vont egalement permettre de bien cemer 1'etude thermodynamique du gaz naturel en

regroupant 1'etude du propane avec celle du methane realisee par Bergeron [29]. Les resultats de

1'etude thermodynamique preliminaire utilisant Ie n-butane comme source de noir de carbone

sont presentes a 1'annexe A. Les parametres etudies sont la variation du rapport C/H par

1'augmentation ou la diminution du propane injecte dans Ie plasma et 1'injection involontaire de
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substances indesirables. Toutes les simulations tiennent compte des gaz plasmagenes Ar-H2

(120 L/min (STP)-9 L/min (STP)). De plus, deux simulations tenant compte d'une fuite d'air et

d'une fuite d'eau dans Ie systeme experimental ont ete realisees pour prevoir les composants

produits lors d'une telle situation.

4.4.1 Svsteme Ar-H.-CA

Le systeme argon-hydrogene-propane est un systeme ressemblant aux systemes

carbone-hydrogene etudies par Duff & Bauer ainsi que C. Laflamme avec comme seule

difference 1'argon present dans les composes initiaux. Toutefois, 1'argon etant un gaz noble, il ne

reagit pas avec son environnement (inerte) et seulement a tres hautes temperatures, il perdra un

ou plusieurs electrons de sa demiere couche electronique (plasma). Voici maintenant la liste des

variations de quantite de propane injectee sans carbone solide :

• 10 L/min (STP) de propane : rapport C/H = 0.306

• 20 L/min (STP) de propane : rapport C/H = 0.337 (figure 4.2)

• 50 L/min (STP) de propane : rapport C/H = 0.359

Pour toutes les simulations sans carbone solide. Ie methane est present de maniere constante

jusqu'a une temperature fixe selon Ie debit de propane (1 000 K pour 10 L/min (STP), 900 K

pour 20 L/min (STP), 800 K pour 50 L/min (STP)) et diminue de maniere exponentielle, la pente

est inversement proportionnelle au debit de propane. L'acetylene presente une augmentation

rapide a partir de 1 200 K pour atteindre un maximum de concentration entre 1 500 et 2 000 K et

diminuer graduellement par la suite. Dans 1'etendue de temperatures de 2 000 K a 4 000 K, les

families de carbone lie a un hydrogene ou encore seul ^H, C3H, CzH, €3 et €3) sont presentes

en forme de dome. A des temperatures de 1 500 a 3 500 K pour Ie €4112 et de 1 700 a 3 400 K

pour Ie CgHz, ces deux substances sont presentes mais, faiblement concentrees. Le phenantrene,

Ie naphtalene et Ie benzene presentent tous une concentration en forme de dome tres prononce

avec un maximum de concentration a 1 300 K. Les profils' de concentration de 1'anthracene et

1'ethane sont pratiquement identiques aux precedents mats avec un maximum plus faible a une

temperature d'environ 1 350 K (voir figure 4.2). L'hydrogene moleculaire diminue doucement a

hautes temperatures en meme temps que 1'hydrogene monoatomique apparait.
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Pour des debits differents de propane, les memes profils reviennent avec une concentration plus

elevee (voir annexe A) et seuls les €4, €5, Ie toluene et Ie €4113 disparaissent a faible debit

(10 L/min (STP)). Par exemple, les composes C^Hz presentent la meme fonne de courbe avec des

maxima plus eleves mais, sensiblement aux memes temperatures. Le meme phenomene se

produit pour les C^H et les €3 et €3 sauf que les temperatures sont decalees vers des plus faibles

temperatures. Les composes aromatiques et polyaromatiques (CgHe, C7Hg, CioHg, C^Hio (P pour

phenantracene et A pour antracene))ont Ie meme profil avec des maxima plus eleves et des

temperatures similaires. L'hydrogene possede un profil different, il n'est pas present a basses

temperatures (< 600 K), augmente rapidement en concentration pour atteindre un plateau

(maximum) et diminue graduellement avec 1'augmentation d'hydrogene moleculaire. Pour un

debit de 10 L/min (STP), 1'hydrogene etait present a basses temperatures (<900 K) et exhibait Ie

meme profil que pour un debit de 20 L/min (STP) a hautes temperatures (>900 K). Pour un debit

de 50 L/min (STP) de propane, les families de courbes possedent la meme forme avec une

concentration plus elevee. Les nouveaux composes qui apparaissent sont Ie C^Hio, Ie CzHg et Ie

€3114 P (propadiene).

4.4.2 Svsteme Ar-H.-C.H,-Air

En cas de fuite d'air, une simulation a ete effectue pour verifier 1'equilibre thermodynamique

(figure 4.3). II faut noter toutefois que la fuite peut survenir pres de la zone chaude du plasma ou

loin de celle-ci ou 1'air ne sera pas implique directement dans la formation de nouveaux produits.

Le debit d'air utilise est 1 litre par minute ce qui equivaut a 0.7% du debit total de gaz.

L'hypothese que 1'air est compose de 79% molaire d'azote (N3) et de 21% molaire d'oxygene (0^),

est considere valable malgre les traces existantes des autres gaz entrant dans sa composition. Le

dioxyde de carbone (COz) apparait seulement a basses temperatures (jusqu'a 650 K) et avec la

diminution de sa concentration, la concentration de monoxyde de carbone augmente pour

atteindre un plateau a partir de 700 K jusqu'a 4 000 K. L'azote presente une concentration

constante de 300 K a 1 200 K, et des que Ie cyanure apparait 1'azote diminue pour augmenter de

nouveau avec la baisse de concentration du HCN. Ce demier a un plateau de concentration de

1 900 K a 3 000 K. Tous les autres composes en carbone-hydrogene presentent Ie meme type de

courbe avec une concentration moindre.
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4.4.3 Svsteme Ar-IL-CJL-Eau

Pour ce qui est d'une fuite d'eau, c'est-a-dire d'une fuite au niveau du systeme de refroidissement,

la simulation ressemble beaucoup a celle effectuee avec une fuite d'air. L'ajout d'HzO dans Ie

systeme a pour effet d'augmenter la concentration d'hydrogene et done de diminuer Ie rapport

C/H. L'oxygene se lie avec un carbone pour former du COz a basses temperatures (jusqu'a 700 K)

et du CO a partir de 500 K jusqu'a 4 000 K (figure 4.4). Les formes des courbes sont identiques

aux autres graphiques.

4.4.4 Svsteme Ar-H^-C-tHs favec carbone solide)

La figure 4.5 montre 1'equilibre thermodynamique du systeme reactionnel Ar-H2-C3Hg avec

toutes les phases condensees, par consequent avec Ie carbone solide. L'apparition du carbone

solide est de 300 K a 3 200 K. Son profil de concentration possede un plateau important pour une

plage de temperatures allant de 1 000 K a 2 900 K. Le carbone solide fait disparaitre toutes traces

d'hydrocarbures polyaromatiques. L'acetylene est encore present avec un profil ressemblant a un

dome ou sa concentration maximale se situe a 3 200 K, la temperature a laquelle Ie carbone

solide disparait. D'ailleurs, les maxima de concentration du Cfi-i et du CgHz se trouvent dans la

meme zone de temperature (aux alentours de 3 200 K). Les autres composes presentent les

memes profils que ceux montres par la simulation sans carbone solide.
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4.5 Aspects cinetiques

Bien que la pyrolyse des hydrocarbures en milieu plasma fut largement etudiee par plusieurs

chercheurs. Ie comportement du propane en milieu plasma fut tres etudie. Mogel et Eremin

(1970) [30] ont etudie la pyrolyse du propane dans un plasma a hydrogene. Selon leurs

observations. Ie schema reactionnel suivant fut suggere :

C2H4

C3H8 ^ —^C2H2

Figure 4.6 : Schema reactiomiel de la decomposition du propane selon Mogel et Eremin [30]

Gladisch (1969) [30] a etudie la decomposition du propane sans apporter de mecanismes de

formation de produits. II a toutefois etudie 1'effet d'une trempe rapide pour produire de 1'acetylene

et de 1'ethylene en forte concentration. De Vynck (1967) [30] a egalement etudie la conversion de

propane dans un plasma d'argon et 11 a identifie les produits majeurs qui sont 1'acetylene,

1'ethylene et Ie methane. Steingaszner et coll. ont etudie la decomposition thermique du propane

dans un plasma d'hydrogene [30]. Us ont repris les differentes etudes mentionnees precedemment

et ils out determine des mecanismes plausibles de formation de produits a partir de propane dans

un plasma a hydrogene.

Us ont utilises du deuterium comme gaz plasmagene ce qui permettait de suivre 1'evolution de la

reaction et detenniner si les produits obtenus reagissaient avec Ie milieu plasmagene. En resume,

la decomposition du propane sous des conditions de plasma a 1'hydrogene suivrait deux votes

distinctes :
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La formation directe d'acetylene par les intermediaires CH.

La decomposition radicalaire en methyl, ethyl et hydrogene radicalaires, qui par
differents chemins reactionnels donnent de 1'ethane, du methane, de 1'ethylene et du
propylene.

Les taux de ces deux reactions paralleles dependent de la temperature. En effet, selon leurs

resultats, a hautes temperatures, la formation directe de 1'acetylene est plus rapide que la voie

radicalaire qui est explique par 1'obtention d'un ratio acetylene sur ethylene plus eleve a plus

haute conversion de propane, c'est-a-dire a plus haute temperature [30].

La pyrolyse d'hydrocarbures dans un plasma doime une grande quantite d'acetylene seulement a

des temperatures superieures a 1200K et 1'enthalpie de formation d'acetylene a partir

d'hydrocarbures est elevee (4-5 kW h/kg C2H2) ce qui demande une grande quantite d'energie du

systeme plasma. Le temps de reaction ne doit pas exceder quelques millisecondes pour eviter une

transformation de 1'acetylene. Quand la chaine d'hydrocarbures augmente, Ie rendement en

acetylene ainsi que 1'energie specifique de formation diminuent de 55% et 11.8 kWh/kg C^

pour Ie methane a 40% et 9 kWh /kg C^ pour Ie butane.

Ces donnees cinetiques proviennent des nombreuses recherches effectuees par les msses et la

compagnie Huls. Les produits secondaires de ce precede sont surtout du diacetylene €4112, du

methane CH^ qui provient d'une recomposition de radicaux et de la matiere premiere qui n'a pas

reagit, du benzene, du cyanure HCN et du noir de carbone. A partir du benzene, plusieurs

reactions secondaires avec des radicaux vont aboutir aux PAH. Les reactions secondaires pour

les precedes de production de noir de carbone a partir de plasmas thermiques sont sensiblement

les memes. Toutefois, pour 1'obtention de 1'acetylene qui est un intermediaire dans la pyrolyse du

methane et des autres hydrocarbures legers, une trempe rapide est necessaire. Cette demiere n'est

pas utile pour obtenir un haut rendement en noir de carbone. II faut avoir un temps de residence

assez long pour permettre un transfer! massique et thermique adequat. C.Laflamme enumere de

fa9on exhaustive les reactions en jeu dans un plasma thermique pour la decomposition
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d'hydrocarbures [23]. Les reactions cinetiques importantes pour la decomposition du propane

sont les suivantes :

CzH^CHz+CiHs (4-9)

CsTifg +H^ C^H-j +H2 (4-10)

C^Hj <->C3H(,+H (4-11)

C3H6^CH3+C2H3 (4-12)

CH3 + C2^3 <-> C^ + €2^2 (4-13)

La formation du radical CH^ est tres importante puisqu'il entraine la formation de 1'acetylene, du

methane et par la suite des composes C^H qui sont les plus importants producteurs de noir de

carbone. Le CzHg et Ie €2114 proviennent egalement du radical CH3 mais aussi, ils peuvent etre

produit par hydrogenation ou dehydrogenation des radicaux C-fis ou C2H3. L'acetylene est non

seulement precurseur pour Ie noir de carbone, mais il est aussi 1'mtermediaire pour la formation

des cycles aromatiques et des PAH.

4.6 Discussion

L'objectifde 1'etude themiodynamique est de determiner les plages de conditions optimales pour

obtenir Ie ou les produits desires. Les simulations realisees ont permis de verifier 1'influence du

rapport C/H sur les fractions massiques et les temperatures des divers produits obtenus. De plus,

il est important de rappeler que Ie carbone solide a ete omis dans plusieurs simulations pour avoir

une idee des composes obtenus. En effet, plusieurs auteurs [23] [28] mentionnent et utilisent cette

hypothese pour ce genre de simulations thermodynamiques. Us parlent surtout de

pseudo-equilibre qui durerait quelques centaines de microsecondes avant la formation de

particules condensees (carbone solide). Un autre point important des simulations est Ie manque

de coherence pour certaines donnees dont les donnees de 1'ethyne ou acetylene. Les

extrapolations sont egalement une autre source d'incertitude qui peut s'averer nefaste aux

simulations. II faut etre prudent quant aux resultats obtenus et combiner ces demiers avec les

etudes cinetique et experimentale pour obtenir un schema complet et plus precis de la situation

reactionnelle.
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En analysant les figures obtenues, la plage optimale de production de noir de carbone (carbone

solide) est de 1 600 K a 1 900 K ou seul Ie carbone solide, 1'hydrogene et Pargon sont presents. A

une temperature inferieure a 1 600 K, Ie methane est present en quantite non-negligeable.

Au-dela de 1 900 K, la concentration de 1'acetylene augmente significativement jusqu'a I'atteinte

de sa concentration optimale a 3 200 K. Cette temperature correspond a la disparition du carbone

solide. La fuite d'air est probablement la plus nuisible car aux temperatures pres de 2 000 K, Ie

cyanure se retrouve a son maximum. Ce demier etant tres toxique et dommageable pour la sante,

il est preferable de ne pas 1'obtenir du tout ou en tres faibles concentrations et de s'assurer d'un

bon systeme d'aeration. Les fuites d'eau et d'air amenent Ie meme probleme enviroimemental que

les precedes traditionnels en emettant du dioxyde de carbone et du monoxyde de carbone. En

plus, ces deux especes prennent du carbone ce qui diminue Ie rendement d'un procede de

production de noir de carbone. Aux plages de temperatures souhaitees, seul Ie monoxyde de

carbone s'y retrouve. Toutefois, les fuites etant faibles, la concentration du CO est beaucoup plus

faible que la concentration de COs ou de CO pour les precedes traditionnels. De plus, 1'endroit de

la fuite est important car plus la fuite sera loin de la zone chaude, mains de HCN ou de CO

seront produits.

L'hypothese du pseudo-equilibre a permis de voir que les hydrocarbures polyaromatiques sont

presents et importants a des temperatures allant de 800 K a 1 700 K. En plus, la concentration

maximale d'acetylene est deplacee a une temperature avoisinante a 2 000 K. En tenninant, 1'etude

thermodynamique a permis d'avoir une idee generale des produits possibles a differentes

temperatures selon la minimisation de 1'energie libre de Gibbs. Toutefois, une certaine pmdence

est de mise quant aux conclusions obtenues. En effet, les incertitudes causees par les sources de

donnees parfois divergentes, par les extrapolations chez certains composes peuvent influencer sur

les resultats obtenus. II ne faut pas egalement oublier que 1'etude thermodynamique n'est qu'une

partie des reponses attendues, 1'etude cinetique et 1'etude experimentale permettront de bien

cemer toutes les questions entourant la production optimale de noir de carbone et d'hydrogene.
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CHAPITRE 5

5. ETUDE EXPERIMENTALE

5.1 Introduction

L'etude experimentale s'avere etre Ie coeur du projet de recherche et de developpement d'un

precede par plasma inductif de production de noir de carbone. Cette etude permettra avec la

combinaison de 1'etude thermodynamique et cinetique de verifier la faisabilite d'un tel procede en

plus de determiner les parametres susceptibles d'etre importants voir meme primordiaux lors

d'une mise a 1'echelle. Etant donne 1'ampleur du projet de recherche, deux etudes en maitrise se

completent pour atteindre les buts. La presente etude experimentale considere la fraction des

hydrocarbures plus lourds dans Ie gaz naturel comme matiere premiere du procede. En effet, Ie

projet est la synthese du noir de carbone a partir du gaz naturel.

Dans un premier temps, une etude experimentale preliminaire a ete realisee afin d'apprecier

1'effet de certaines conditions experimentales sur la production et la valeur du noir de carbone

[31]. Une fois les parametres importants cemes et les difficultes majeures comprises et

sumiontees, une mise a 1'echelle du precede a ete effectuee dans Ie but de fonctionner a plus haut

debit de matiere premiere ainsi qu'a plus haute puissance. Cette mise a 1'echelle passait par des

etapes comme Ie design du reacteur, 1'installation d'un flltre en continu et la planiflcation d'essais

a haut debit de matiere premiere.

La phase I du projet, les essais preliminaires, a ete redige sous forme de rapport technique a

1'inteme [31]. Ce rapport, bien que confidentiel, detaille les resultats obtenus lors des essais

preliminaires. La section 5.2 de ce present chapitre resume Ie rapport inteme avec 1'accent sur les

essais utilisant Ie n-butane comme matiere premiere. Par la suite, la phase II avec 1'utilisation du

propane, est detaillee et analysee en profondeur pour permettre de tirer les conclusions adequates.

Une autre section importante de ce chapitre est la section traitant du comportement de la

filtration en continu. En effet, 1'analyse de differentes temperatures de filtration sur la valeur du
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noir de carbone ainsi que Ie comportement du systeme en general avec un flltre utilisant un jet de

gaz a contre-courant pour decoller Ie gateau sont importants pour la construction eventuelle d'une

usine de production de noir de carbone utilisant les plasmas thermiques. Ce chapitre se tennine

par une discussion complete de 1'etude experimentale et des resultats des phases I et II du projet.

5.2 Phase I: essais preliminaires

5.2.1 Methodoloeie exuerimentale

Les essais preliminaires ont pour objectif d'etudier 1'influence de certaines conditions

d'operations sur la production et la valeur du noir de carbone. Cette etude parametrique s'effectue

a 1'aide d'un cas de base etabli prealablement et execute plusieurs fois. Puis, une variation d'un

parametre est imposee. Un seul parametre differe par essai, car les conditions plasmas sont

difficilement exactes de fois en fois. II devient done impossible, vu la quantite de parametres et Ie

temps pour les realiser d'effectuer un plan d'experimentation factoriel ou meme un plan

d'experimentation factoriel fractionne. Les interactions de parametres sont done omises. Voici la

liste de ces parametres :

• Pression dans Ie syseme,

• Puissance foumie par la torche,

• Debit de methane,

• Inj ection radiale de mefhane,

• Injection axiale de methane,

• Gaz porteur avec mj ection radiale,

• Gaz porteur avec inj ection axiale,

• Restriction a la sorde de la torche,

• Gamissage avec inj ection radiale,

• Gamissage avec inj ection axiale,

• Production importante avec inj ection radiale,

• Production importane avec injection axiale,

• Injection radiale de n-butane,

• Inj ection axiale de n-butane.
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Le cas de base est Ie suivant:

• Generateur haute frequence 3 MHz, Lq)el Corporation: HF-50,

• TorcheTekna:PL-50,

• Gaz plasmagene: Argon (30 L/min (STP)),

• Gaz d'enveloppe: Argon / Hydrogene (90 L/min (STP) / 9 LPM),

• Gaz de precede: Methane (10 L/min (STP)),

• Pression: 600 Torr,

• Puissance nominate foumie par Ie genemteur: 25 kW.

D'abord, Ie cas de base fut effectue plusieurs fois afin de verifier la reproductibilite des resultats.

Lors des experiences, les mesures de temperatures de 1'eau des differents circuits de

refroidissement ont ete notees pour connaitre la repartition de 1'energie. De plus, ces mesures

permettent de determiner 1'atteinte du regime permanent avant 1'injection du gaz de precede et

une fois que Ie gaz de precede est injecte. La quantite de noir de carbone ainsi qu'une analyse de

1'effluent gazeux par chromato graphic permettent de calculer les rendements de reaction et de

recuperation. De cette quantite de noir de carbone produite, une caracterisation adequate est

effectuee (voir chapitre 3 et section 5.2.3).

5.2.2 Monta^e et procedure experimentales

Le montage experimental se separe en quatre grandes unites : Ie generateur ; la torche a plasma ;

Ie reacteur et Ie filtre (voir figure 5.1). Chaque unite joue un role essentiel dans Ie procede et une

bonne comprehension de chacune d'entre elle permettra de realiser adequatement la mise a

1'echelle.
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Gaz plasmagene —\

-Gaz de gainage
r-Bobine d'induction

Sonde d'injection axiale

Reacteur a paroi refroidie

Refractaire de graphite

Bride d'injection radiale (3
orifices, 45o vers Ie haut)

Effluent gazeux

Filtre (3 elements)

Cyclone

Godet de recuperation

Figure 5.1 : Montage experimental du precede de production de noir de carbone par plasma

inductif(CRTP-HF50).

Generateur. Le generateur sert a creer Ie champ electro-magnetique necessaire pour ioniser Ie

gaz plasmagene et ainsi obtenir un plasma thermique. Ce generateur a haute frequence (3 MHz)

peut foumir une puissance au plasma de 50 kW (incluant les pertes a la torche). Toutefois, Ie

bruit magnetique affecte les instmments electroniques, ce qui rend 1'instmmentation difficile.

Torche a plasma. La torche a plasma utilisee est un modele PL-50 de la compagnie Teckna. A

1'aide d'une bobine d'induction, la torche ionise Ie gaz plasmagene. Un gaz d'enveloppe ou de

gainage sert a conflner Ie plasma et a proteger les parois de sa chaleur intense.

Reacteur. Le reacteur consiste en un cylindre d'acier inoxydable d'un diametre inteme de 15 cm

et d'une longueur de 50 cm. Ce reacteur possede une double-paroi pour Ie refroidir (manteau de
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refroidissement). A 1'interieur du reacteur, une enveloppe de refractaire cylindrique d'un diametre

inteme de 6 cm et d'un diametre exteme de 10 cm pennet de garder la chaleur a 1'interieur de la

zone reactionnelle. Le materiau refractaire utilise est Ie graphite (proprietes a 1'annexe B). Un

hublot de quartz permet de voir la couleur du graphite au cours du prechauffage et de 1'injection.

Le systeme d'injection radiale est une bride refroidie a 1'eau qui relie la torche au reacteur. Quatre

trous orientes a 45° vers Ie haut, c'est-a-dire directement dans Ie plasma a la sortie de la torche,

permettent au gaz de precede d'atteindre les zones chaudes. Quant a 1'injection axiale, elle

s'effectue a 1'aide d'une sonde placee directement dans la torche a plasma, sous la bobine

d'induction.

Filtre. L'unite de filtration est constitue de trois elements de metal poreux places dans un

cylindre d'acier inoxydable a double-paroi pour Ie refroidissement. L'echantillonnage de 1'effluent

gazeux s'effectue a la sortie des elements de filtration. Le filtre de metal poreux fonctionne en

batch ce qui limite les essais de longue duree ou de forte production.

Procedure experimentale. Toutes les experiences ont ete realisees de la meme maniere.

D'abord, on demarre Ie plasma a basse pression avec seulement de 1'argon. Par la suite, on

augmente la puissance foumie par la torche jusqu'a environ 15 kW, puis on commence a aj outer

de 1'hydrogene comme gaz d'enveloppe. Ensuite, les conditions d'operation sont stabilisees, la

pression est ajustee a environ 550 Torr et Ie prechauffage de 1'enveloppe refractaire debute. Apres

une quinzaine de minutes, 1'injection du gaz de precede commence. Tout au long de 1'experience,

un suivi regulier des thermometres et debitmetres des circuits de rejfroidissement est fait.

5.2.3 Principaux resultats

Les resultats sont separes en trois grandes sections. Premierement, Ie bilan energetique qui

englobe la repartition de 1'energie et les efficacites de couplage et de la torche est analyse.

Deuxiemement, Ie bilan massique est traite avec la chromato graphic de 1'effluent gazeux et la
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recuperation du noir de carbone. Finalement, la caracterisation et les proprietes du noir de

carbone sont discutees.

Analyse energetique. La repartition de 1'energie dans les differents circuits de refroidissement,

I'efficacite de la torche et 1'efficacite du couplage sont les trois calculs servant a analyser Ie bilan

energetique. D'abord, les cas de base ont donne une repartition d'energie moyenne presentee dans

Ie tableau 5.1.

TABLEAU 5.1 : REPARTITION DE L'ENERGIE POUR LES CAS DE BASE.

Endroit

Torche et sonde

Reacteur et filtre

Generateur (Condenseur et Bobine)

Total

% de 1'energie

50

45

5

100

kW

12.5

11.25

1.25

25

Cette repartition est calculee a partir des kW dissipes dans chaque circuit d'eau de

refroidissement divises par la puissance foumie par Ie generateur.

L'efficacite de la torche est Ie rapport de 1'energie recuperee au reacteur et au filtre sur 1'energie

totale foumie par Ie systeme (Ip*Vp). Pour I'efflcacite de couplage, on utilise Ie rapport entre les

energies recuperees au reacteur, au filtre, a la sonde et a la torche sur 1'energie totale foumie au

systeme (Ip*Vp). L'efflcacite moyenne de la torche pour les essais preliminaires se situe a

environ 35%. Pour 1'efficacite de couplage, la moyenne des essais preliminaires est d'environ

85%. Les parametres etudies ont peu d'influence sur les efficacites et la repartition de 1'energie .

Analyse massique. Lors des essais preliminaires. Ie bmit electro-magnetique rendait

1'instmmentation difficile. La chromatographie devait etre effectuee a partir des echantillons

recoltes dans des sacs d'echantillonnage. La mauvaise qualite de la ligne de base rendait 1'analyse
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quantitative des composes hasardeuse. En effet, les temps de retention des divers composes

analyses variaient. La principale hypothese retenue expliquant ce phenomene, est la mauvaise

integration de 1'aire des pics a cause de la ligne de base additionnee avec la possibilite d'une fuite

dans Ie systeme d'echantillonnage et d'injection au chromatographe. Par consequent, Ie bilan

massique en carbone peut difflcilement etre realisable. Par contre, cette phase experimentale

n'etant qu'un survol des parametres importants, il est possible de tirer des conclusions

interessantes. Les principaux composes detectes dans 1'effluent gazeux lors de la phase I sont

1'acetylene, 1'hydrogene, 1'argon, 1'ethylene et 1'ethane. Quelques fois, 1'azote, Ie COz et 1'eau out

ete detectes. Toutefois, la maniere d'echantillonner peut etre une cause pour expliquer la presence

de ces composes. En ne detectant pas de methane ou de n-butane a la sortie pour tous les essais,

on peut affirmer que Ie gaz de precede est decompose a 100%.

La recuperation du noir de carbone est une etape importante pour Ie bilan massique mais

egalement difficile a executer avec precision etant donne la nature du noir de carbone (poudre

nanometrique). Les pertes lors du nettoyage du systeme sont estimees a environ 10%. Pour les

essais preliminaires, 1'hypothese des gaz parfaits sert de reference pour calculer la quantite

hypothetique de noir de carbone obtenu. Cette quantite suppose egalement une decomposition de

100% de la matiere premiere en carbone elementaire (noir de carbone) et en hydrogene. En

mesurant la quantite de noir de carbone recupere et en la divisant par la quantite dite theorique. Ie

taux de recuperation est obtenue. La plupart des essais preliminaires possedent un taux de

recuperation de 15 a 20%. Lors de la production massique de noir de carbone de fa9on axiale, Ie

meilleur taux de recuperation, soit 53.5%, a ete obtenu. Tous les essais avec une injection axiale

ont donne des taux de recuperation superieurs a ceux des essais par injection radiale, soit en

moyenne 45% compare a 15%. Les debits de noir de carbone sont egalement tres representatifs

des essais preliminaires. D'abord, les cas de base donnent une moyenne de 0.63 g/min alors que

1'injection axiale donne de 1.88 a 4.35 g/min (moyenne = 2.75 g/min) comparee a 0.08 a 1.77

g/min pour 1'injection radiale (moyenne = 0.83 g/min). Les deux essais avec Ie n-butane donnent

pour 1'injection axiale 4.35 g/min et pour I'injection radiale 1.44 g/min (voir tableau 5.2).
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TABLEAU 5.2 : RESUME DES RESULTATS IMPORTANTS.

Essai

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

Variation

P=250 Torr

Standard

Standard

Standard

Standard

CH4=l5LPM

Puis.=31kW

axiale

axiale

axiale + gaz
porteur

restriction

axiale + longue
duree 33.12

kW

radiale + gaz
porteur

radiale +
longue duree

radiale +
rashing rings

axiale + rashing
rings

C4H10=5
LPM

C4H10(5
LPM) + axiale

NC produit [g]

N/A

N/A

12.25

15.21

25.32

31.57

34.34

82.67

8.79

31.11

10.4

249.62

20.42

70.81

9.66

86.99

50.32

152.2

% de NC

N/A

N/A

11.35

9.69

17.2

14.3

21,87

40.11

16.28

38.42

6.42

53,54

13.87

12.02

4.92

50.65

14.65

44.31

Surface specifique
[m2/g]

206e,257f,110e

194e

136e,275,224

116f

2l6f

92,5f

200f, 26.3g

122f, 113f, 80.5g,
59e

34.2, 25.9e, 67.2f

138g,78.5e,l27f

204,2f, 20 If, 164e,
151.2e,ll5g,153g

46e,95f,25r,91g,
96.lf, l00.4f,
19.6r, 19,lr

31e,138f, U3g

27r, 105g, 192f,
177.8f, 16,3r, 15.7r

75g

21r

105f, 127.4f, 14.9r,
l8.8r

149.9f, 140,2f,
44.8r, 47.9r

Taille du
NC[nm]

N/D

N/D

20-50 sp.

70-80 fl.

N/D

N/D

N/D

N/D

20-50 sp.

70-80 fl.

N/D

15-30 sp.

20-70 fl.

N/D

N/D

N/D

N/D

N/D

N/D

N/D

N/D

aspect
structurel

aiguille flocon

flocon

surtout flocon
sphere

N/D

N/D

N/D

N/D

surtout sphere
flocon

N/D

Sphere et
flocon

N/D

N/D

N/D

N/D

N/D

N/D

N/D

N/D

Energie dissipee
au reacteur (%)

41.16

30,96

31,32

32.61

33,38

25.95

29.89

31.71

N/A

27.81

30.78

23.98

40,85*

39,4*

**

**

**

**

Conditions standards

Pression = 600 Ton-; Puissance = 25 kW ; Debit de methane = 10 LPM ; injection radiale ;Debit d'Ar central = 30 LPM
Debit d'Ar gainage = 90 LPM ; Debit H2 gainage = 9 LPM
NC : noir de carbone
e:echangeur;f : filtre ; g : godet; r; reacteur
* : nouveau systeme d'instrumentation RTD Energie dissipee pour 1e reacteur et 1'echangeur,

** ; nouveau systeme d'instrumentation RTD (affecte par les hautes frequences).
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Done, Ie parametre Ie plus influent pour la recuperation du noir de carbone est sans nul doute Ie

type d'injection. L'injection axiale permet au gaz de procede de penetrer dans les zones tres

chaudes du plasma, ce qui favorise sa decomposition et augmente la quantite de noir de carbone

produit.

Caracterisation du noir de carbone. Les proprietes caracterisees (voir chapitre 3) sont la

surface specifique par la methode BET d'adsorption d'azote et la morphologie des agregats et la

taille des particules par microscopie electronique a transmission. Les surfaces specifiques

obtenues donnent des signes encourageants. En effet, la plupart des surfaces specifiques sont plus

grandes que la majorite des noirs commerciaux et ce sans post-traitement. Parmi les parametres

etudies. Ie mode d'injection a une tres grande influence sur la surface speciflque. Pour une

injection radiale, les surfaces specifiques des noirs de carbone recuperes au flltre sont d'environ

150 a 200 m2/g alors que ceux produit par injection axiale donnent environ 75 m2/g. De plus, la

reproductibilite et la fiabilite du test dans Ie temps ont ete verifiees. Un ecart de 10% a ete

mesure pour un meme echantillon d'abord dans un court laps de temps et ensuite dans un

intervalle de quelques mois.

L'endroit ou est recupere Ie noir de carbone a egalement une influence notable. Le noir de

carbone recupere au niveau du reacteur donne une surface speciflque beaucoup plus faible que

celui recupere au filtre (une moyenne d'environ 20 m2/g comparee a une moyenne d'environ

120 m2/g).

Pour ce qui est de la morphologie et de la structure du noir de carbone, Ie parametre Ie plus

important est encore Ie type d'injection preconise. Deux formes particulieres ont ete obser^ees au

microscope electronique a transmission, soit des plaquettes (flocons, feuilles minces) ou soit des

particules spheriques. Les figures 5.2 et 5.3 representent chaque morphologie. Les plaquettes

sont beaucoup plus frequentes pour les essais avec injection radiale alors que les spheres sont

plus frequentes pour les essais avec injection axiale. L'endroit de recuperation a egalement une

influence sur la morphologie. On retrouve beaucoup de particules spheriques dans Ie noir de

carbone recueilli sur les parois du reacteur.
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Figure 5.2 : Micrographie au microscope electronique a transmission du noir de carbone produit

radialement. (essai #6, 1 mm = 9.5 nm).

Figure 5.3 : Micro graphic au microscope electronique a transmission d'un noir de carbone

produit axialement. (essai #21,1 mm = 28.7 nm).
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Chaque echantillon est pris soigneusement pour assurer la representativite lors de son analyse au

microscope. L'echantillon est ensuite disperse dans un solvant (acetone) et un bain ultrasonique

selon la methode ASTM D 1765 [21]. Cette demarche permet de defaire les agglomerats de noir

de carbone. II est difflcile d'evaluer des differences importantes lors de la variation de parametres

car chaque echantillon doit etre entierement representatif ce qui n'est pas toujours Ie cas. Les

mesures prises sur les micrographies donnent des tallies de particules de 20 a 80 nm pour les

plaquettes et de 10 a 50 nm pour les spheres. Theoriquement, Ie temps de sejour et la temperature

jouent un role preponderant dans la taille des particules. Le profll de temperature de la zone

reactionnelle a une influence sur la taille et 1'homogeneite des particules formees. Ce phenomene

explique la presence de structure differente selon 1'endroit de recuperation.

5.2.4 Discussion

L'analyse de 1'effluent gazeux est en accord avec les mecanismes de dissociation. L'argon,

1'hydrogene, 1'acetylene, 1'ethylene et 1'ethane sont les principaux composes detectes a la sortie du

filtre. Pour tous les essais preliminaires, Ie methane est decompose a 100% car on ne detecte

aucune trace de methane a la sortie. Par contre, du a certains porblemes d'ordre technique,

1'analyse quantitative de ces composes n'a pu etre effectuee. Le taux de recuperation du noir de

carbone donne des resultats interessa'nts en fonction de 1'mjection. Pour une injection radiale. Ie

taux de recuperation est de moins de 20% alors que, pour 1'injection axiale, ce taux peut atteindre

et meme depasser les 50%.

Grace au microscope electronique a transmission, deux formes de noir de carbone ont ete

obseryees. Une forme de plaquettes ou de flocons ressemblant enormement a du noir d'acetylene

a ete analysee principalement pour les essais avec une injection radiale. A 1'oppose, la forme

spherique est produite en majorite par une injection axiale. Reliee a cette morphologie, la surface

specifique donne des resultats interessants. D'abord, Ie noir de carbone par injection radiale

possede une surface specifique aux alentours de 200 m2/g, en comparaison avec Ie noir de

carbone par injection axiale qui a une surface specifique d'environ 75-80 m2/g.
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En resume, les essais preliminaires ont permis de determiner les parametres importants pour une

mise a 1'echelle du procede de synthese de noir de carbone par plasma inductif. De tous les

parametres, Ie type d'injection est de loin Ie plus important. II affecte la morphologie du noir de

carbone, la selectivite de la reaction de decomposition du gaz de precede, la surface specifique et

la quantite produite de noir de carbone. Un autre facteur important est la puissance. En effet,

1'augmentation de la puissance foumie par la torche amene plus d'energie disponible pour la

reaction de decomposition. Lors de la mise a 1'echelle, il faut tenir compte du type d'injection car

ce demier gouveme Ie rendement de la reaction, la morphologie et les proprietes du noir de

carbone produit.
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5.3 Phase II: essais quantitatifs.

5.3.1 Methodoloeie experimentale

La phase II du projet debate avec une mise a 1'echelle du procede [31]. La mise a 1'echelle a pour

objectif d'augmenter la puissance du plasma et Ie debit de gaz de precede, de permettre

1'instmmentation du precede, d'ameliorer Ie reacteur et d'utiliser un filtre en continu a haute

temperature pour filtrer Ie noir de carbone. Par la suite, Ie design du reacteur et des manieres

d'mjection out ete realises pour atteindre les objectifs de la mise a 1'echelle.

Plusieurs designs de reacteur ont ete ecartes car soit par Ie materiel qui etait manquant ou

dispendieux, soit par Ie machinage des pieces qui etait impossible, soit par Ie manque d'espace au

laboratoire du CRTP. Panni ces designs, un reacteur multi-couches pour garder la chaleur dans la

zone reactionnelle fut ecarte malgre sa necessite a cause du manque d'espace. En effet, un calcul

theorique a ete effectue avec trois couches de refractaire, la couche inteme etant un graphite avec

une bonne conductivite thermique et la couche exteme un refractaire avec une faible conductivite

thermique. La couche mediane etait de la laine de graphite avec une tres faible conductivite

thermique.

Etant donne que Ie methane est etudie avec Ie nouveau precede avant Ie propane, 1'etude des

types d'injection pour Ie propane est limitee aux meilleures modes d'injection observees avec Ie

methane. Deux effets sont etudies avec Ie nouveau procede : 1'effet du debit et 1'effet du type

d'injection. Le choix du propane plutot que Ie n-butane est du au taux de refroidissement de la

bombonne lors du soutirage du gaz de procede. En fonctionnant a haut debit, la bombonne de

n-butane devait etre rechauffe continuellement, c'est pourquoi Ie propane est choisi. Les

experiences se deroulent a des conditions fixes et identiques pour pennettre de bien identifier les

effets et la reproductibilite. Une acquisition de donnees est faite durant chaque essai. Elle permet

de suivre les temperatures d'eau de refroidissement, la pression du systeme, les debits des gaz, la

perte de charge du flltre, les conditions du plasma ainsi que les temperatires des gaz a la sortie

du reacteur et a 1'entree du filtre. Etant donne, que la pression d'une bombonne de propane est
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faible, Ie debit maximal qu'on soutire est de 30 L/min (STP). Avant d'entreprendre les essais

enumeres ci-dessous, quelques essais de stabilisation du plasma sans et avec gaz de precede ont

ete effectues ainsi que les essais a faible debit de methane. Voici la liste des essais avec Ie

prop ane :

• Injection axiale ; debit de propane 10 L/min (STP),

• Injection radiale (ler niveau, 4 trous mixing); debit de propane 10 L/min (STP),

• Injection axiale et radiale , debit de propane 5 L/min (STP) / 5 L/min (STP),

• Injection axiale, debit de propane 20 L/min (STP),

• Injection radiale, debit de propane 20 L/min (STP),

• Injection axiale, debit de propane 30 L/min (STP),

• Injection radiale, debit de propane 30 L/min (STP),

• Injection axiale et radiale, debit de propane 15 L/min (STP) ,15 L/min (STP),

• Quelques essais de reproductibilite.

Les differents types d'injection radiale sont expliques dans la section 5.3.2 (Montage

experimental). Le tableau 5.3 montre les conditions experimentales fixees pour tous les essais.
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TABLEAU 5.3 : CONDITIONS EXPERIMENTALES DES ESSAIS FINAUX.

Parametre

Torche a plasma

Puissance foumie par Ie generateur

Pression dans Ie reacteur

Temps de prechauffage

Temps d'injection

Gaz plasmagene

Gaz d'enveloppe

Gaz de sonde

Condition

PL-50

70 kW

550 Ton-

45 minutes

30 minutes

Argon 25 L/min (STP)

Argon/Hydrogene 90/9 L/min
(STP)

Argon 5 L/min (STP)

5.3.2 Montage et procedure experiementales

Le montage experimental de la phase II est semblable a celui de la phase I avec une mise a

1'echelle pour une plus haute puissance ainsi qu'une instmmentation necessaire pour quantifier les

bilans. Le montage experimental est divise en quatre unites : Ie generateur, la torche a plasma. Ie

reacteur et Ie filtre (voir figure 5.4). '
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Reacteur

R6fractaire en
graphite

V.:

jets pulses de gaz

Filtre

r6cup6ration du
noir de carbone

Figure 5.4 : Montage experimental de la phase II.

Generateur. Le generateur LEPEL HF-100 est utilise pour foumir la puissance desiree. La

puissance maximale de ce generateur est 100 kW avec une frequence de travail de 400 kHz ce

qui aide 1'utilisation d'une instmmentation electrique et ^lectronique.

Torche a plasma. La torche a plasma utilisee est la meme que celle de la phase I, modele PL-50

de la compagnie Teckna. A 1'aide d'une bobine d'induction, la torche ionise Ie gaz plasmagene.

Un gaz d'enveloppe ou de gainage sert a proteger les parois de la chaleur intense du plasma. La

seule difference se situe sur Ie plan de 1'eau de refroidissement, 1'eau a haute pression est utilisee

a la place de 1'eau basse presison. L'annexe C presente la torche en detail ainsi que les syst^mes

d'injection radiale et axiale.

Reacteur. Le reacteur cylindrique h double-parois refroidi ^ 1'eau mesure 101 cm de long et

35 cm de diametre inteme. Le temps de residence des gaz est unportant pour ce genre de precede

car il affecte directement la morphologie du noir de carbone ainsi que sa nucleation. A 1 000 K,
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Ie temps de residence est 2.3 secondes, a 1 500 K, il chute a 1.5 secondes. A 2 000 K, Ie reacteur

de la phase II a un temps de residence des gaz de 1.1 seconde comparativement a environ 0.1

seconde pour Ie reacteur de la phase I. A 1'interieur du cylindre d'acier inoxydable, il y a un

refractaire de graphite de diametres inteme et exteme de 20.3 cm et de 27 cm respectivement et

une laine isolante en graphite de 2.3 cm d'epaisseur. La sortie du reacteur est un tube d'acier de

5 cm de diametre inteme qui descend jusqu'a une croix pour aboutir au bout d'une certaine

distance (environ 2 metres) au filtre a haute temperature. Cette section comprenant Ie tube sous Ie

reacteur, la croix et Ie tube allant jusqu'au filtre, est isolee avec de la laine pour conser^er Ie plus

possible la chaleur.

Deux thermocouples type K sont positionnes pour lire les temperatures des gaz sous Ie reacteur

et a 1'entree du filtre. Le reacteur est egalement muni de deux hublots pour permettre une lecture

au pyrometre infrarouge durant les essais. Toutefois, Ie graphite ne devenant pas assez rouge,

seules des lectures manuelles a 1'aide de thermocouple type K ont ete prises apres 1'arret des

demiers essais sur les parois de graphite (voir a 1'annexe B). Les debits et les temperatures

d'entree et de sortie des differents circuits d'eau sont egalement instmmentes.

Les brides d'injection radiale faisant la connexion entre Ie reacteur et la torche a plasma sont

con9ues pour pouvoir effectuer une injection radiale multi-etages. L'oriflce ou Ie plasma est

confine avant d'atteindre la chambre reactionnelle a un diametre inteme de 5 cm. Pour les

experiences, deux niveaux d'injection sont utilises. Le concept repose sur Ie principe de modules

d'injection. Done, plusieurs manieres d'injecter Ie propane peuvent etre etudies en ne faisant que

changer les modules d'mjection (voir a 1'annexe C). L'utilisation de deux paires de trous

tangentielles et opposees (4 trous mixing), quatre trous tangentiels (4 trous swirF) et quatre trous a

angle droit (4 trous 90°) a ete evaluee. Toutefois, cette etude du type d'injection radiale a ete

realisee avec Ie methane et non Ie propane [29]. Differents designs de sondes d'injection ont ete

realises dans Ie but de varier les proprietes du noir de carbone.
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Filtre. Le flltre est une gracieusete de PALL Corporation, compagnie intemationale dans Ie

domaine de la filtration. Ce filtre utilise trois elements de ceramique poreuse pour intercepter les

particules solides d'un ecoulement gazeux. Le modele GSS Jet pulse blo^back permet de

decoller Ie gateau de noir de carbone pendant 1'operation du procede et ainsi fonctionner en

continu. Ce filtre est egalement con9U pour fonctionner a haute temperature (jusqu'a 900°C) et il

est pratiquement insensible aux variations du debit.

Le gaz de jets pulses est de 1'argon a 70 psig. Chaque jet dure environ 1 seconde et s'effectue a

intervalle de 20 secondes. Le filtre indique la mesure de la perte de charge en mm H^O de 0 a

2 500. Une alarme a haute perte de charge est prevue a 1 000 mm HzO et chaque cycle de jets

pulses debute a 530 mm V.^0. Les donnees techniques du filtre PALL sont presentees a

I'annexe D.

Procedure experimentale. Tous les essais finaux ont ete realises de la meme maniere. D'abord,

on deman-e Ie plasma sous vide (a environ 30 Torr). Par la suite, on ajuste Ie systeme aux

conditions d'operation. Cette etape comprend 1'ajustement des debits de gaz des conditions de

demarrage aux conditions d'operation, 1'ajout d'hydrogene dans Ie gaz d'enveloppe et la montee

en pression du systeme. Une fois les conditions d'operation atteintes, Ie systeme est en phase de

prechauffage pour 45 minutes. Apres cette phase, Ie propane est injecte dans Ie systeme pour une

trentaine de minutes, c'est la phase d'injection.

Pour arreter 1'essai, on ferme la bombonne de propane et on arrete 1'hydrogene. Puis, on diminue

la puissance et on eteint Ie plasma. Ensuite, on purge Ie systeme en faisant Ie vide et en laissant

circuler quelques minutes de 1'argon. La phase de refroidissement debute lorsque Ie systeme est

remis a pression atmospherique avec de 1'argon. Cette phase dure quelques heures apres quoi la

phase de nettoyage commence. D'abord, on effectue trois jets pulses (bh^back) au filtre pour

s'assurer que tout Ie noir de carbone sur Ie filtre est tombe dans Ie recipient de recuperation. Le

noir de carbone est transvide et pese dans des sacs d'entreposage. Par la suite, on nettoie Ie tube

d'acier reliant Ie reacteur au flltre et on refait deux jets pulses. Done, les deux endroits de
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recuperation sont nettoyes. Ie noir de carbone pese, on prend des echantillons representatifs pour

fm d'analyse.

5.4 Analyse des resultats de la phase II

L'analyse des resultats se divise en trois grandes sections : 1'analyse energetique, 1'analyse

massique et la caracterisation du noir de carbone. D'abord, les resultats sont presentes sous forme

de tableaux, de graphiques ou de figures et par la suite, ces resultats sont commentes et discutes.

La phase II du projet a pour but partiel d'instmmenter Ie procede pour permettre de suivre

1'evolution de parametres importants pour quantifier les effets etudies. La calibration des

instruments a ete effectuee avant Ie premier essai et apres Ie demier essai. Seules certaines

temperatures ont des deviations par rapport aux lectures (voir a 1'annexe B).

5.4.1 Analyse energetique

Les bilans d'energie sont calcules a partir des donnees du systeme d'acquisition et de donnees de

la litterature. La puissance foumie est Ie produit de 1'amperage et du kilovoltage de la plaque a la

sortie du generateur. Cette puissance est calculee avec les moyennes des donnees recueillies par

Ie systeme a toutes les deux ou trois secondes durant les experiences. La puissance foumie

moyenne au cours de tous les essais est de 69.63 kW avec un ecart-type de 0.37. La puissance

dissipee par 1'eau de refroidissement est egalement calculee a partir des moyennes de

temperatures et de debits en cours d'experience. L'equation 5-1 est utilisee pour Ie calcul:

•

Puissance =m xCp x AT (5-1)

ou Ie m signifie Ie debit massique d'eau (kg/s), Cp est la chaleur specifique de 1'eau (kJ/kgK), Ie

AT (K) est la variation entree-sortie de la temperatire de 1'eau. Pour tous les calculs de

puissance. Ie temps d'injection est utilise. La puissance de prechauffage des gaz est calcule pour

chaque gaz avec sa chaleur specifique moyenne sur 1'intervalle de temperature de 298 K a

1 500 K [32]. La limite superieure est choisie arbitrairement puisqu'on ne peut pas dire avec

precision une temperature globale du plasma. La puissance de reaction est calculee a partir de
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1'enthalpie de decomposition du propane (104.68 kJ/mole, reaction endothermique) et de la

quantite de propane injectee. La puissance dissipee dans 1'effluent gazeux, tout comme la

puissance de prechauffage des gaz utilise 1'equation 5-1 avec un inter^alle de temperature

utilisant la temperature du flltre comme limite superieure et 298 K comme limite inferieure. La

composition de I'effluent est connue grace au chromatographe en phase gazeuse. Les pertes

convectives a 1'environnement ainsi que la puissance dissipee par Ie generateur, Ie fllament et la

bobine sont calculees avec la difference entre la puissance foumie et les puissances dissipee par

1'eau de refroidissement, de prechauffage des gaz, de reaction et dissipee par 1'effluent gazeux. Le

tableau 5.4 presente les puissances moyennes de tous les essais et la figure 5.5 montre la

repartition de cette energie.

TABLEAU 5.4 PUISSANCES MOYENNES DES ESSAIS FWAUX.

Puissance

eau de refroidissement

prechauffage des gaz

reaction chimique

effluent gazeux

pertes du couplage

Puissance au generateur (Ip*Vp)

kW

37

8

1.7

0.9

22

69.6

%
54

11

2

1

32

100

32%

54%

11%

• Pr6chauffage des gaz

• Reaction chimique

Q Effluent gazeux

B Couplage

Figure 5.5 : Repartition globale moyenne de 1'energie dans Ie precede.
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La figure 5.6 presente la repartition de 1'energie dissipee dans 1'eau selon les endroits. Les circuits

d'eau de la torche et de la sonde recuperent environ 61% en moyenne de 1'energie dissipee dans

tous les circuits d'eau alors que Ie reacteur recupere 1'autre partie, soit 39%.

61%

39%
g Reacteur

ig Torche et sonde

Figure 5.6 : Repartition de 1'energie dissipee dans 1'eau de refroidissement.

Le reacteur est separe en trois zones distinctes : les brides reliant la torche et Ie corps du reacteur

permettant aussi d'injecter Ie propane radialement ; Ie corps du reacteur ; Ie bas du reacteur. La

figure 5.7 represente la repartition du 39% dans chacune des trois zones.

34%

42%

n Brides
g Corps du reacteur

Bas du reacteur

24%

Figure 5.7 : Repartition de 1'energie dissipee dans 1'eau pour Ie reacteur.

Les brides etant exposees a la zone du plasma dissipent beaucoup plus d'energie dans 1'eau, soit

environ 42%. La difference entre Ie bas du reacteur (34% de 1'energie) et Ie corps du reacteur

(24% de 1'energie) provient en fait de 1'assiette de graphite reposant directement sur 1'acier du bas

du reacteur. Cette assiette est chauffee par les gaz chauds et Ie contact direct avec Ie dessous du
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reacteur transfert plus d'energie que Ie graphite cylindrique avec une couche de laine de graphite

suivie d'une couche d'air avant la paroi d'acier du corps du reacteur.

Globalement, les calculs energetiques ne donnent pas de difference notable entre les essais,

comme Ie demontre les deux tableaux 5.5 et 5.6 ou les effets selon les essais sont presentes. La

premiere colonne represente Ie but de chaque essai en terme d'injection et de debit de propane.

Les colonnes suivantes sont les puissances en kW et en % sur la puissance foumie par Ie

generateur, Pf. Pe est 1'energie dissipee dans 1'eau de refroidissement; P , 1'energie de

prechauffage des gaz; Pp 1'energie de reaction; Pg, 1'energie dissipee dans 1'efluent gazeux et Ppg

est 1'energie des pertes convectives a 1'environnement et du couplage. Les augmentations

normales sont observees pour les energies de prechauffage et de reaction lorsqu'il y a

augmentation du debit de propane. Les autres puissances ne semblent pas etre sujet a des

variations importantes lors de changement d'injection ou de debit.

TABLEAU 5.5 : EFFET DU DEBIT DE PROFANE SUR LA REPARTITION DE L'ENERGIE.

But Pf Pr pg

# kW kW % kW % kW % kW % kW %

i;:(;%;^;i;;;:;i; i^iiil ;:::?:::::::W::;::li^:::i

^i;^;^

i§§S^:i@§:§

[;:::;:::^:^;::;^;1:::;

— !:W:WIi^ Wli^;
m

;'t'i'i>5*;<:?i*:^^*i'i*i*ii

radiale-10L/min(STP) 69.4 34.8 50 5.2 0.8 0.6 28 41

radiale-16.5 L/min (STP) 69.4 38 55 10 1.3 0.9 22.2 32

radiale-27.2 L/min (STP) 69.4 36.2 52 9.6 14 2.1 1.4 20.1 29

|g|j|j|gj|g|||g|jg|j
—ISSSiSS^SSS:
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TABLEAU 5.6 : EFFET DE L'lNJECTION SUR LA REPARTITION DE L'ENERGIE.

But p, Pr pg

# kW kW % kW % kW % kW % kW %
iiiSi^iiiil
Uiiiiil lit§111111— liil

iSiili^i!••II a

llijiiillillilllljlilliiljiilllljjlili1;;!!!
msiM;%;ft;:;:;:;;;;?;;?S::]¥AS;Sli:%ai;?fl ^^ i;;;;;^;:;::;;;;::;;:;:;;:;:;;]ll^SiSiS!

SSS^SSiSSSSS}

^^^i
111111iiiiH^i

iiiiiil
fm liii

^Si?!'!;;!;!^;

axiale-30 L/min (STP) 69.6 35.7 52 9.7 14 1.6 1.6 21 30

radiale-27.2 L/min (STP) 69.4 36.2 52 9.6 14 2.1 1.4 20.1 29

mixte-30 L/min (STP) 70.5 34.3 49 9.7 14 2.3 0.9 23.3 33

5.4.2 Analyse massique

Les bilans massiques sont tous effectues sur Ie carbone. Le carbone elementaire se retrouve sous

forme solide, Ie noir de carbone et sous forme gazeuse : les gaz de decomposition. Plusieurs

termes doivent etre defmis avant d'entreprendre 1'analyse massique. D'abord, la selectivite reelle

de la reaction est calculee a 1'aide d'une selectivite de 100% et du carbone disponible calcule a

1'aide de 1'analyse des gaz. La selectivite de 100% signifle que tout Ie carbone introduit est

transforme en noir de carbone. Pour 1'analyse des gaz, une hypothese importante est que Ie bilan

d'hydrogene doit fenner. Ceci veut dire que 1'hydrogene manquant provient de la partie du

propane non-decompose. En effet, plusieurs tentatives infructueuses de detection du propane au

chromatographe en cours d'essais ont oblige cette hypothese. Une fois 1'analyse des gaz obtenue,

Ie carbone disponible peut etre calcule. La soustraction entre Ie nombre de moles de carbone

introduites dans Ie systeme et Ie nombre de moles de carbone de 1'effluent gazeux donne Ie

carbone disponible pour faire du noir de carbone. Par la suite, Ie carbone disponible est divise par

Ie carbone introduit dans Ie systeme pour obtenir la selectivite reelle.

Un autre terme provenant de la selectivite reelle est Ie taux de recuperation. Ce demier represente

la division de la masse de noir de carbone recupere par la masse de carbone disponible. Le taux
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de decomposition est la quantite de propane calculee par 1'analyse des gaz divisee par la quantite

de propane mjectee dans Ie systeme. Enfm, Ie debit de noir de carbone est defini par la masse de

noir de carbone recuperee divisee par Ie temps d'mjection. Ce calcul permet de comparer les

essais entre eux car certains essais n'ont pas les memes temps d'injection. Les tableaux 5.7 et 5.8

presentent les principaux resultats pour les effets du debit et de 1'injection.

TABLEAU 5.7 : EFFET DU DEBIT DE PROFANE SUR LE BILAN MASSIQUE.

But Selectivite Debit NC
(g/min)

Taux de
decomposition (%)

Taux de
recuperation (%)

^^;;;;:;:;:;:;:TOiffi
§1111•I

S;;*:!;;::;*:®?:;:;:;;::*::::;; 1111
ii

radiale-10 L/min (STP) 50 100 44

radiale-16.5 L/min (STP) 62 100 52

radiale-27.2 L/min (STP) 67 21 98 65

iiil

111111

La selectivite reelle des essais avec injection axiale donne une moyenne d'environ 45% avec une

faible diminution en augmentant Ie debit de propane. Cette diminution est faible car la repetition

des essais d'mjection axiale avec 30 litres par minute de propane donne un maximum a 49% et un

minimum a 36% pour une moyenne de 43% sur quatre essais. L'injection radiale montre un

comportement inverse, c'est-a-dire que la selectivite reelle est proportionnelle au debit de

propane. Pour 1'mjection mixte, la selectivite n'est pas affectee par Ie debit de propane, environ

50% de moyenne pour les deux essais.

On observe dans tous les cas d'augmentation du debit de propane qu'il y a augmentation du debit

de noir de carbone. Pour 1'injection radiale, cette augmentation est plus importante. Le debit de
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noir de carbone suit quelque peu Ie taux de decomposition. Un phenomene interessant survient

en observant Ie taux de decomposition. En effet. Ie taux de decomposition est pratiquement 100%

pour 1'injection radiale avec une augmentation du debit de propane. Par contre, on remarque une

chute importante du taux de decomposition lors de 1'augmentation du debit de propane injecte

axialement. Pour un debit de 20 L/min (STP), on a un taux de decomposition de 1'ordre de 90%

alors que pour un debit de 30 L/min (STP), ce taux chute a 69%. Ce phenomene est explique par

Ie mauvais transfert thermique entre Ie plasma et Ie gaz de precede injecte axialement. En fait,

plus Ie debit de ce gaz est eleve, plus il refroidie Ie plasma en plus de traverser les zones chaudes

sans creer d'echanges thermiques valables. Ceci peut etre explique par 1'ecoulement laminaire de

la flamme du plasma. Le nombre de Reynolds calcule avec les conditions de prechauffage et

supposant une temperature moyenne de 3 000 K [33] donne 67 alors que la limite pour atteindre

la turbulence dans une conduite circulaire est 2 100 [34]. Voici I1 equation pour Ie calcul de

Reynolds (Re):

Re = ^ (5-2)
nxDx[i

ou Ie debit des gaz est exprime en m3/s, la masse volumique est 1.436 x 10 kg/m3 [33], Ie

diametre est celui des brides d'injection radiale, 5 cm et la viscosite est 1.188x10 kg/ms [33].

A 1'inverse de 1'injection axiale, 1'injection radiale avec 4 trous orientes de maniere a creer une

turbulence fait en sorte que 1'ecoulement laminaire est perturbe et par consequent de meilleurs

echanges thenniques en resultent. L'injection mixte (axiale et radiale) est un compromis entre les

deux types d'injection. En effet, on observe une plus faible diminution du taux de decomposition

que 1'injection axiale, jusqu'a 94% au lieu de 69%, pour un debit de 30 L/min (STP).

La difficulte du plasma a creer de bons echanges de chaleur avec son ecoulement laminaire

explique plusieurs resultats. Par exemple, on remarque qu'a faible debit, la selectivite reelle. Ie

debit de noir de carbone et Ie taux de decomposition ne changent pas avec les differents types

d'mjection. Par centre, Ie taux de recuperation varie beaucoup selon 1'injection choisie. Pour les
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essais de mise a 1'echelle, on retrouve les memes tendances que lors des essais preliminaires : un

meilleur taux de recuperation pour les essais d'mjection axiale. A haut debit, 1'injection radiale

penetre plus profondement vers Ie coeur du plasma en plus de provoquer une plus grande

perturbation de 1'ecoulement laminaire. Ce phenomene explique pourquoi la selectivite, Ie debit

de noir de carbone et Ie taux de recuperation sont plus eleves. Les autres types d'injection

donnent une selectivite et un debit semblables. Pour ce qui est du taux de recuperation, il

diminue enormement avec 1'augmentation du debit de propane et une difference de 20% entre

1'injection axiale et Pmjection mixte est remarquee.

Le taux de recuperation est directement relie a la quantite de noir de carbone recuperee. Cette

quantite peut avoir plusieurs sources d'erreur qui rendent Ie chiffre du taux de recuperation

difficilement interpretable d'un essai a 1'autre. D'abord, I'efflcacite de nettoyage est la source

majeure d'erreur. II ne s'agit pas seulement des pertes encoumes lors du transfert du noir de

carbone vers les sacs de recuperation. L'efficacite de nettoyage inclut la capacite autonettoyante

du filtre avec ses jets pulses d'argon (voir section 5.5).

TABLEAU 5.8 : EFFET DE L'lNJECTION SUR LE BILAN MASSIQUE.

But Selectivite Debit NC
(g/min)

Taux de
decomposition (%)

Taux de
recuperation (%)

;::;:;:::;::;;;;;;;;;;;;:;:;:;:;;; iii
iililliiii

§::::::;:;:;§;;:;:;
liiill
;;;:§;;;;;;:;;;;;:;:;;

liii•;:!;S;$;$;;::;;

lim
;;::;:;:::;;:;;:;::

axiale-30 L/min (STP) 43 11 69 51

radiale-27.2 L/min (STP) 67 21 98 65

mixte-30 L/min (STP) 48 94 31

Analyse de Feffluent gazeux. La caracterisation de 1'effluent gazeux est une partie essentielle

pour les bilans massiques ainsi que la comprehension des mecanismes plausibles et des facteurs
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influents pour un procede. L'objectifpartiel de ce travail concemait la caracterisation de la phase

solide du procede. La caracterisation de la phase gazeuse est 1'un des objectifs du travail effectue

par E. Bergeron [29]. Dans les tableaux 5.9 et 5.10, les effets du debit de propane et du type

d'mjection sont presentes. Le pourcentage est calcule sur Ie total incluant 1'argon (120 L/min

(STP)).

TABLEAU 5.9 : EFFET DU DEBIT DE PROFANE SUR L'EFFLUENT GAZEUX

But Debit Hz Debit C,H2U2 Debit CH4 Debit C,H3U8

# L/min (STP) % L/min (STP) % L/min (STP) % L/min (STP) %

Ill
i.SSiSEQiSii.S ^i^i^^ii

radiale-10L/min(STP) 37.4 23 7.1 0.9 0.5

radiale-16.5 L/min
(STP)

62.5 32 7.8 3.3

radiale-27.2 L/mm
(STP)

83.2 37 7.6 3.5 12.3 5.5 0.5 0.2

w ifWii^'K!S?1S:£!1 ^^S^j^SSESS^Sii 'as KililllliiSii ^M^:Mffi iiiSmjg'BXiffS

—IB$K$S$;S;!K$i$:®SK$SS©?S
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L'augmentation du debit de propane amene une augmentation du debit d'hydrogene et du debit de

propane dans I'effluent gazeux peu importe 1'injection. La quantite d'acetylene reste sensiblement

constante avec la variation du debit de propane (debit moyen de 7.7 L/min (STP)). Le methane

comporte plus de fluctuations. Par exemple, avec une injection radiale, son debit est

proportionnel au debit d'entree du propane. On remarque Ie meme phenomene pour 1'injection

mixte mais avec une quantite tres importante de methane dans 1'effluent gazeux lors d'une

injection de 30 L/min (STP) de propane. Par centre, Pmjection axiale donne une augmentation

prononcee avec Ie changement de debit de 10 a 20 L/min (STP) pour diminuer quelque peu lors

du changement de debit de 20 a 30 L/min (STP).
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TABLEAU 5.10 : EFFET DE L'lNJECTION SUR L'EFFLUENT GAZEUX

But Debit H, Debit C^ Debit CH4 Debit C,H»

# L/min (STP) % L/min (STP) % L/min (STP) % L/min (STP) %
;;:;!;I:;:1;:;I;;;:^;:;3
ii;:i::::i::i:!%i:ii::::;i

IA*I*t*I*I*;%*A*;*:3

E:::i:§:::3;::S:;:§;;:SJ

lliiiliilii iiiiiim
;;:;;;:;;:s:;;;;sg:g

—lliilil lliiiii il

axiale-30 L/min (STP) 68.5 32 7.4 3.5 9.3

radiale-27.2 L/min
(STP)

83.2 37 7.6 3.5 12.3 5.5 0.5 0.2

mixte-30 L/min (STP) 69.5 31 10.5 20.6 1.9 0.9

A faible debit, on observe aucune difference marquante dans la composition de 1'effluent gazeux

pour les types d'injection utilises. Au contraire, a fort debit, 1'mjection radiale se demarque avec

une production plus elevee d'hydrogene qui s'explique par Ie meme phenomene de penetration et

de perturbation de 1'ecoulement laminaire du plasma. L'injection mixte montre une forte

production d'acetylene et de methane comparativement aux deux autres injections. II est difflcile

de relier la quantite d'hydrogene produite avec la selectivite reelle du procede car bien des

reactions de decomposition paralleles ou secondaires produisent de 1'hydrogene (voir section

4.5). Par centre, certaines tendances peuvent s'expliquer. Par exemple, I'mjection mixte qui

produit plus d'acetylene et de methane peut vouloir dire que 1'une des injections (axiale ou

radiale) produit une espece radicalaire active pour une autre espece radicalaire produite par

1'autre injection. Le melange des deux injections provoque un chemin preferenciel vers la

production de methane et d'acetylene (voir figure 4.6).

5.4.3 Caracterisation du noir de carbone

L'un des principaux buts du projet de recherche est la production par plasma inductifd'un noir de

carbone a haute valeur ajoutee. Par consequent, il est essentiel de bien caracteriser Ie noir de
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carbone (voir chapitre 3). Les techniques envisagees sont enumerees a la section 3.4.4. Panni ces

techniques, la microscopie electronique a transmission est sans mil doute la plus repandue et la

plus pratique. Done, deux echantillons etaient recuperes par essai au niveau du flltre pour

permettre une bonne representation de la population globale et une bonne reproductibilite. Au

microscope electronique a transmission, quelques photographies par echantillon etaient prises

pour evaluer la taille des particules et la morphologie des agregats.

Surface specifique. La surface specifique par absorption d'azote par la methode BET a ete

realisee pour chaque essai aux deux endroits de nettoyage (Bas du reacteur et Filtre). Deux

echantillons du filtre par essai ont ete analyses pour la surface specifique. Enfm, une analyse ICP

pour connaitre les contaminants majeurs dans Ie noir de carbone produit a ete faite. Cette analyse

permet egalement de verifler 1'evolution de la contamination dans Ie temps (entre plusieurs

essais) ainsi que par endroit de nettoyage. Le tableau 5.11 montre les resultats de la surface

specifique pour tous les essais fmaux.

Pour les surfaces specifiques, 1'effet Ie plus marquant est sans aucun doute Peffet du debit. Les

surfaces speciflques a faible debit de propane sont beaucoup plus elevees et ce peu importe Ie

type d'injection choisi. A 10 L/min (STP), la moyenne des surfaces specifiques est de 87 m2/g.

Cette moyenne chute a 60 m2/g lors de 1'mjection de 20 L/min (STP) de propane et a 46 m2/g lors

d'une injection de 30 L/min (STP). Bien que I'mjection axiale donne des resultats quelque peu

superieurs aux autres injections, aucune tendance ne peut etre envisagee car les ecarts sont trop

faibles. II en va de meme des endroits de recuperation. Cette analyse differe enonnement de la

phase I ou des tendances tres nettes peuvent etre amenees. On peut expliquer ces resultats en les

combinant avec la section Morphologie ou tres peu de plaquettes qui donnent une surface

specifique elevee sont formees. En effet, la morphologie joue un role important dans les

proprietes comme la surface speciflque. Une hypothese plausible est 1'injection radiale etait

differente de celle utilisee lors de la phase car les trous n'etaient pas orientes a 45° vers Ie haut

mais a 90° tangentiellement et a 1'oppose. Le propane possede trois carbones done, une pression

de carbone plus grande que Ie methane ce qui favorise la fonnation de particules spheriques. En
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effet, une pression de vapeur de carbone plus elevee entraine la formation et la nucleation en

forme de sphere. L'absence de plaquettes et par consequent de noir de carbone a haute surface

specifique peut egalement etre expliquee par un temps de residence plus long a 1'interieur d'une

zone reactionnelle ayant une temperature globale trop faible et un profil de temperature trop

disparate.

TABLEAU 5.11 : SURFACES SPECIFIQUES DES ESSAIS FINAUX.

But de Fessai

axiale-10L/mm(STP)

axiale-20 L/min (STP)

axiale-30 L/min (STP)

axiale-30 L/min (STP) (rl)

axiale-30 L/min (STP) (r2)

axiale-30 L/min (STP) (r3)

radiale-10 L/min (STP)

radiale- 16.5 L/min(STP)

radiale- 16.5 L/min (STP) (rl)

radiale-27.2 L/min (STP)

mixte-10L/min(STP)

mixte-30 L/min (STP)

Bas du reacteur (m2/g)

93

35

nd

70

50

26

87

43

71

48

60

60

Filtre-1 (m2/g)

91

69

43

56

49

38

86

47

72

29

97

50

Filtre-2 (m2/g)

89

84

37

59

62

26

82

47

69

32

95

51
nd ; non disponible

r i : repetition #

Purete. L'analyse ICP dont la procedure est expliquee a 1'annexe E, donne des resultats

encourageants pour la purete du noir de carbone produit (voir tableau 5.12). Les contaminants

majeurs sont Ie fer, Ie soufre. Ie calcium et Ie nickel. Le fer provient essentiellement des

composantes du reacteur, du refractaire, des brides et des tuyaux. En effet, lors du retrait d'un

circuit d'eau au bas du reacteur, la paroi inteme s'est desagregee au contact des gaz chauds.
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TABLEAU 5.12 : ANALYSE ICP DES ESSAIS FINAUX.

Element

Al

Ca

Cr

Cu

Fe

K

Mn

N1

Pb

s

Zn

Totaux

Endroit

F

<0.5

30.9

1.3

2.2

56.6

5.1

0.5

6.3

2.3

40

6.4

151.6

BR

3.7

41.4

11.9

10.4

332.5

6.2

3.5

35.3

1.9

59.1

16.7

522.6

F-BB

<0.5

46.5

5.5

10.3

269.4

6.1

3

36.1

0.6

65.4

20.7

463.5

Temps

Fl

<0.5

30.9

1.3

2.2

56.6

5.1

0.5

6.3

2.3

40

6.4

151.6

F2

0.5

17.7

0.3

0.6

2.5

0.4

<0.5

0.9

<0.5

7.8

2.2

32.4

F3

0.6

16.2

0.5

0.4

8.9

4.2

<0.5

1.4

0.5

<0.5

1.2

33.5

F4-1

<0.5

2.9

2.6

0.6

49.3

1.5

<0.5

6.3

0.5

<0.5

0.7

63.9

F4-2

0.5

22.5

2.2

0.3

44.2

<0.5

<0.5

6.2

<0.5

<0.5

0.5

75.5

Quant au soufre, il provient des mercaptans contenus dans les bombomies de propane. La

diminution de sa concentration avec Ie temps est un effet de dilution avec Ie noir de carbone.

Lors du nettoyage des premiers essais, 1'utilisation d'une plaque-deversoir pour mettre Ie noir de

carbone a 1'interieur des sacs de recuperation amene enormement de contaminants car plusieurs

experimentateurs au laboratoire 1'utilisent. Le nickel. Ie zinc proviennent principalement de la

contamination par cette plaque. Le refractaire est une autre source de contamination importante.

En effet, Ie calcium, 1'aluminium et Ie fer sent les impuretes majeures de 1'enveloppe de graphite

(voir a 1'annexe B). En general. Ie faible taux d'impuretes, moins de 100 ppm, pour les demiers

essais, est un signe encourageant car il permet d'affirmer qu'avec des methodes et des materiaux

propres Ie noir de carbone produit par plasma est pur. Par consequent, ceci ajoute enormement a

sa valeur.
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IVIorphologie. Du point de vue morphologique, Ie noir de carbone produit durant la phase II

donne des resultats interessants mais differents de ceux de la phase I. L'injection demeure Ie

parametre important dans Ie design d'un precede de production de noir de carbbne par plasma.

Toutefois, la presence de plaquettes ou de particules floconneuses est beaucoup frequente. Le

noir de carbone montre des particules quasi-spheriques tres petites dans les deux types

d'mjection. Pour Ie propane. Ie precede ne semble pas favorise la fonnation de plaquettes. Lors

de 1'analyse des echantillons par microscopie electronique, on remarque deux regroupements de

dimension de particules de 50 a 80 nanometres et de 10 a 30 nanometres et ce peu importe

1'injection choisie.

L'injection radiale donne peu de plaquettes mais contrairement a 1'injection axiale, leurs

presences est plus importante. L'injection radiale montre parfois.des particules spheriques

incompletes (voir figures 5.8 et 5.9). Ces particules spheriques incompletes s'apparentent aux

plaquettes. Une des hypotheses de la presence de plaquettes est un arret brusque du processus de

nucleation du noir de carbone. La phase I avait une fi'equence et un temps de residence

completement differents de la phase II, soit respectivment 3MHz - 400 kHz et 0.1 s - 1.1 s. Ces

deux facteurs ont une influence importante sur la nucleation du noir de carbone. L'influence de

la frequence demeure complexe par centre celle du temps de residence est certaine, plus long est

Ie temps de residence plus importante sera la nucleation. L'injection mixte est pratiquement

identique a 1'injection radiale (voir figure 5.10). Les agregats observes au microscope

electronique a transmission sont pour la plupart des agregats ramifles (voir figure 5.11). On note

parfois la presence d'agregats compacts de style spheriques ou elliptiques. Done, les effets de

1'mjection sur la morphologie du noir de carbone sont moins significatifs que ceux de la phase I.

Pour ce qui est de 1'effet du debit sur la morphologie, il n'y a aucune difference entre Ie noir de

carbone a haut debit ou a bas debit (voir figures 5.12 a 5.15).
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Figure 5.8 : Micrographie d'un noir de carbone produit radialement (MET- 1 mm =15.4 mn1).

Figure 5.9 : Micrographie d'un noir de carbone produit axialement (MET-1 mm = 14.8 nm).

1 Les echelles sont les echelles des images telle que presentees et non Ie grossissement des
micrographies.
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Figure 5.10 : Micrographie d'un noir de carbone produit par injection mixte

(MET- 1 mm =15.4 nm).

^

Figure 5.11 : Micrographie d'un agregat de noir de carbone produit axialement

(MET- 1 mm = 7.4 nm).
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Figure 5.12 : Micrographie du noir de carbone avec injection radiale et un debit de propane de

10 L/min (STP) (MET- 1 mm = 16.7 nm).

Figure 5.13 : Micrographie du noir de carbone avec injection radiale et un debit de propane de

27.2 L/min (STP) (MET- 1 mm = 16.7 nm).
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Figure 5.14 : Micrographie du noir de carbone avec injection axiale et un debit de propane de

20 L/min (STP) (MET- 1 mm = 16.7 nm).

Figure 5.15 : Micrographie du noir de carbone avec injection axiale et un debit de propane de

30 L/min (STP) (MET-1 mm = 15.4 nm).
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5.5 Comportement de la filtration en continu

Durant les essais de stabilisation du plasma, la filtration en continu avec Ie filtre a haute

temperature de PALL corporation a pose quelques problemes. En effet, la pression dans Ie

systeme etait instable, la regulation de la pression par un controleur s'est averee inefficace avec

un point d'operation reposant sur la pression. A chaque cycle de jets pulses, la pression du

systeme augmente rapidement d'une cinquantaine de Ton", a partir de ce moment Ie controleur

n'amvait plus a stabiliser Ie systeme au point d'operation. En plus, plusieurs essais avec cycles de

jets pulses ont destabilise Ie plasma a un point tel qu'il s'eteignait. L'utilisation de 1'ouverture de

la valve comme point d'operation a stabilise completement Ie systeme et les cycles de jets pulses.

La figure 5.16 montre Ie profll d'un cycle de jets pulses lors des essais finaux. On remarque que

Ie jet pulse de 70 psig provoque 1'effrondrement du gateau d'un element a la fois. Les trois jets

pulses nettoyent ainsi les trois elements de ceramique a tour de role. Durant les essais, Ie gateau

permanent se fonne et continue de se former jusqu'a environ 3 000-4 000 cycles [35]. On observe

cette evolution surtout lors du prechauffage du systeme pour chaque essai. En effet, la perte de

charge minimale d'une experience a 1'autre augmente graduellement (voir figure 5.17).
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Figure 5.16 : Schema d'un cycle de jets pulses typique lors des essais finaux.
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Figure 5.17: Perte de charge minimale lors du prechauffage par ordre chronologique des essais.

Lors des essais, Ie temps entre chaque cycle de jets pulses est calcule car il permet de suivre la

charge de noir de carbone produite. Le tableau 5.13 presente ce temps ainsi que la perte de

charge minimale du flltre lors de 1'injection du gaz de procede en fonction du debit de carbone

introduit dans Ie systeme. On note que Ie temps entre chaque cycle diminue avec 1'augmentation

du debit de carbone introduit. L'essai avec un debit de 80 L/min (STP) fait exception a cette

correlation car ce debit eleve refroidit et passe directement a travers Ie plasma sans etre

decomposer. Les debits de 90 L/min (STP) sont en fait du propane injecte a 30 L/min (STP)ce

qui ne donnent pas 1'effet de refroidissement du methane a 80 L/min (STP). Quant a la perte de

charge minimale durant 1'injection, elle est proportionnelle au debit de carbone.
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TABLEAU 5.13 : DONNEES SUR LES CYCLES DE JETS PULSES DU FILTRE.

Debit de carbone injecte
(L/min (STP))

Temps entre chaque
cycle de blowback (min)

Perte de charge minimale
durant 1'injection (mm H20)

30 11 84

30 15 83.1

30 11 125.3

fS^ m ^^^SS^:iSSIS3

60 143

90 141.4

90 10 119.8

90 15 157.5

90 143.7

Le profil type de pression du systeme et de perte de charge au filtre est presente a la figure 5.18.

La pression du systeme augmente lors d'un cycle de jets pulses, mais elle retrouve son etat de

regime rapidement. Generalement, la filtration en continu avec Ie flltre GSS de PALL

corporation s'est bien deroulee pour les essais finaux. Par contre, certaines experiences ont donne
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des resultats differents. La figure 5.19 montre une de ces experiences ou Ie filtre s'est bouche.On

observe qu'apres deux cycles de jets pulses, la perte de charge n'arretait plus d'augmenter et ce

meme apres plusieurs cycles. Ce phenomene peut etre du a plusieurs choses. D'abord, une

saturation de noir de carbone dans Ie systeme amene Ie noir de carbone a s'effondrer des elements

normalement, mais ce noir de carbone est rapidement remplace ou alors il revient se coller sur

1'element. Ensuite, une autre explication est 1'accumulation de noir de carbone des autres

experiences sur les parois du flltre et entre les elements de ceramique. Apres plusieurs

experiences, la verification du filtre a ete effectuee. Les elements etaient bien nettoyes, toutefois,

certains endroits, pres des parois, etaient completement bouches de noir de carbone. Done, les

espaces entre les elements de ceramique et les parois du filtre ne sont pas bien nettoyes par les

jets pulses d'argon, ce qui provoque une accumulation en cours d'experience et par Ie fait meme

une saturation des elements.

II faut tenir compte de ce phenomene lors de 1'analyse massique et la caracterisation du noir de

carbone. En effet, 1'accumulation du noir de carbone d'une autre experience peut influencer

grandement Ie taux de recuperation par la quantite de noir de carbone recuperee. Cette quantite

peut s'averer erronee si 1'accumulation d'un essai anterieur s'effondre subitement pour aj outer a la

quantite de noir de carbone en production.
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Figure 5.18 : Profil type de pression du systeme et de perte de charge au filtre durant un essai.
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Figure 5.19 : Profil de pression du systeme et de la perte de charge du filtre lors d'une saturation

du filtre.

5.6 Ameliorations et travaux futurs

Les essais prelimainaires et les essais finaux ont permis de verifier la faisabilite d'un procede de

production de noir de carbone a haute valeur par plasma inductif. Du point de vue de la

caracterisation, plusieurs differences sont notables entre les deux phases experimentales. D'abord,

Ie noir de carbone produit radialement durant la phase I montre une stmcture en forme de

plaquettes, une nucleation incomplete. La phase II ne montre pas tout a fait Ie meme phenomene.

Des petites particules primaires spheriques sont produites radialement. Bien que plus rares, les

plaquettes sont presentes lors d'experiences a plus faible pression. Avec Ie methane a faible debit

et avec une injection radiale (4 trous 90°), on retrouve la meme morphologie de plaquettes. En

effet, dans un milieu rarifle, la nucleation est plus lente car Ie taux de collision est plus faible.

Une difference incontoumable entre la phase I et la phase II est la frequence des generateurs. Une

etude plus approfondie de 1'effet de la frequence sur la nucleation et la morphologie du noir de

carbone s'avere essentielle a la poursuite du developpement d'un precede de production de noir

de carbone par plasma.
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Plusieurs hypotheses peuvent etre soulevees pour expliquer 1'absence de plaquettes et par Ie fait

meme les surfaces specifiques plus faibles. D'abord, 1'hypothese de la recirculation des particules

de noir de carbone spheriques et tout juste formees dans Ie coeur du plasma explique que ces

particules se brisent pour former des plaquettes. Les types d'mjection radiale etudies dans la

phase II ne permettaient pas de creer une recirculation comme 1'inclinaison de 45° vers Ie haut de

la phase I. Bien que testee, cette inclinaison affectait la stabilite du plasma. Ensuite, on suppose

que la pression de vapeur en carbone influence la morphologie. En fait, Ie propane a trois fois

plus de carbone que Ie methane, par consequent la pression partielle de carbone est plus elevee ce

qui favorise la formation de particules spheriques. Enfln, une zone reactionnelle ayant une

temperature globale trop faible et un profll de temperature heterogene combine avec un temps de

residence plus long que la phase I favorise la formation de particules spheriques au detriment des

plaquettes.

Par consequent, une zone reactionnelle plus chaude et plus homogene est un autre critere

primordial pour une eventuelle mise a 1'echelle de ce procede. Pour creer cette zone de haute

temperature, un reacteur multi-couches peut etre utilise. Ce reacteur aura deux ou trois couches

de materiau refractaire en plus d'avoir un espace d'air entre chaque epaisseur ainsi qu'une couche

de laine de graphite pour terminer 1'isolation. En plus de garder une zone tres chaude, ce design

permettra de filtrer Ie noir de carbone a haute temperature et ainsi determiner 1'influence de la

temperature de flltration sur la valeur et la morphologie du noir de carbone.

Un autre aspect important a ameliorer est 1'instmmentation du systeme pour les temperatures.

Une meilleure instmmentation permettrait de mieux suivre Ie profil de temperature dans Ie

systeme et surtout dans la zone reactionnelle. Des themiocouples de surface peuvent etre placer

sur les enveloppes refractaires et ainsi les temperatures radiales d'un reacteur multi-couches

peuvent etre evaluees et suivies. L'analyse de 1'effluent gazeux est un autre aspect de

1'instmmentation et de la caracterisation qui s'avere important et qui doit etre ameliore. Bien que

1'instmmentation etait adequate, il n'en reste pas moins qu'elle etait au minimum.
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Des difficultes experimentales sont survenues durant la phase II au niveau des joints d'etancheite.

En effet, quelques essais invalides ont eu des fuites d'eau car certains joints d'etancheite ont

brisees. Le stress thermique peut occasionner des fuites d'air ou d'eau aux joints d'etancheite,

ainsi Ie design et la conception du systeme est tres critique. Le prochain systeme doit tenir

compte de ce genre de probleme en diminuant Ie nombre de joints d'etancheite et en assurant un

meilleur refroidissement des pieces du montage. De plus, la torche a plasma est con9ue pour faire

de la projection, de la deposition et de la spheroidisation. Une reaction chimique engendre

quelques problemes d'ecoulement et de recirculation d'especes nuisibles a la stabilite du plasma.

Un design plus appropriee a ce genre de precede pourrait etre realise.

En resume, 1'effet de la frequence du generateur doit etre etudie plus en detail. Pour la torche a

plasma, il faut diminuer les pertes en utilisant un refroidissement minimal grace a une conception

adequate. Pour 1'enceinte reactionnelle, il faut penser a enlever completement Ie refroidissement

car la reaction est endothermique. Toutefois, la fraction d'acetylene qui pourrait se decomposer si

la temperature devient superieure a 800°C, occasionnera une liberation d'energie. Alors, il faut

songer a un controle de la temperature. Par exemple. Ie prechauffage des gaz de precede ou des

gaz des jets pulses peut etre une alternative. Le reacteur doit egalement avoir une facilite de

nettoyage.
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CHAPITRE 6

6. CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS

Le precede de production de noir de carbone par plasma inductif a ete realise et complete.

D'abord, la phase experimentale preliminaire a permis de cemer les principaux parametres

importants lors d'une mise a 1'echelle d'un tel procede. Les parametres importants sont la

puissance du plasma thennique et Ie type d'mjection. En effet, lors de la phase I, Ie gaz de

precede injecte radialement donne une morphologie de plaquettes au noir de carbone. Cette

morphologie s'apparente beaucoup a la morphologie du noir d'acetylene. A 1'oppose, une

injection axiale du gaz de precede donne une morphologie tres spherique au noir de carbone. Les

deux types de stmctures donnent aussi des surfaces speciflques tres differentes. Pour un noir de

carbone spherique, la surface specifique est de 1'ordre de 75 a 100 m2/g alors que celle d'un noir

de carbone floconneux ou en plaquettes varie aux alentours de 150 a 250 m2/g.

La deuxieme phase experimentale s'avere etre une mise a 1'echelle de la phase I pour avoir une

meilleure instrumentation et une plus grande puissance. L'analyse de la structure du noir de

carbone produit a partir de propane selon 1'mjection utilisee differe de celle de la phase I. En

effet, les particules de noir de carbone en forme de plaquettes sont pratiquement absentes.

L'injection radiale donne de tres fines particules spheriques (diametre de 10 a 20 nm). Le noir de

carbone floconneux est present lors d'experiences sous basse pression. Ce phenomene peut etre

explique par Ie milieu rarefle qui entrame une nucleation incomplete. En fait, Ie noir de carbone

en forme de plaquettes est issu d'une nucleation incomplete. La seule difference notable lors de la

mise a 1'echelle du precede est la frequence des generateurs. La plus faible frequence du

generateur de la phase II a pennis d'instrumenter Ie systeme. Toutefois, I'effet de la frequence sur

la nucleation du noir de carbone doit etre considere et etudie.

D'autres hypotheses pour expliquer 1'absence de plaquettes ont ete avancees. Le fait de ne pas

pouvoir mjecter Ie gaz de precede a 45° vers Ie haut a cause de 1'instabilite du plasma et ainsi

creer une recirculation de particules spheriques dans une zone extremement chaude pour les
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briser peut etre envisage. Le temps de residence plus long combine a une zone reactionnelle au

profil de temperature disparate peut entrainer les plaquettes a se reunir entre elles et former des

spheres. La pression partielle de carbone affecte egalement la morphologie du noir de carbone.

Avec ses resultats et ces hypotheses, il faut trouver un optima pour obtenir des plaquettes ou des

spheres avec Ie meilleur rendement possible autant energetique que massique.

Le fait d'instrumenter Ie procede lors de 1'execution de la phase II a permis d'avoir des bilans

d'energie et de matiere plus precis que ceux de la phase I. Pour tous les essais flnaux, la

repartition de 1'energie montre un haut pourcentage de 1'energie foumie qui est dissipee dans les

circuits d'eau de refroidissement, soit pres de 54%. De ce pourcentage, 1'eau de la torche a plasma

recupere environ 60% de cette energie. De 1'autre 40%, les brides du reacteur recuperent 40% de

cette energie. Done, les prochains designs devront tenir compte des pertes energetiques a la

torche et aux brides. Une mimmisation de ces pertes ameliorerait Ie rendement energetique et par

Ie fait meme Ie precede en entier. Un design multi-couches diminuera les pertes d'energie au

reacteur en plus de creer une zone reactionnelle plus chaude.

Du point de vue massique, les termes selectivite reelle et taux de decomposition sont les plus

interessants a suivre. La selectivite reelle est basee sur Ie carbone disponible pour faire du noir de

carbone selon 1'analyse de 1'effluent gazeux et sur la decomposition complete du propane

introduit. Le taux de decomposition est la quantite de propane calculee a partir de 1'analyse des

gaz par rapport a la quantite de propane mjectee dans Ie systeme. La selectivite reelle diminue

avec une augmentation du debit lors de I'mjection axiale du propane. A 1'inverse, elle augmente

avec 1'augmentation du debit lors de 1'injection radiale du propane. De meme, I'injection radiale

donne une selectivite plus elevee (70% versus 40%) que I'injection axiale saufa faible debit ou Ie

type d'mjection n'a pas d'influence et la selectivite reelle se situe aux alentours de 50%.

Le taux de decomposition montre un aspect interessant du plasma. En effet, une decomposition

de 100% est notee pour une injection radiale et ce peu importe Ie debit de propane. Par contre. Ie

taux de decomposition avec une injection axiale est inversement proportionnelle au debit de

propane. A faible debit. Ie taux de decomposition est 100% alors qu'a haut debit, il chute a 70%.
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Ceci demontre bien que Ie plasma est un ecoulement laminaire. Le nombre de Reynolds est

calcule a 1'aide de quelques hypotheses et donne environ 70. Les transferts thermique et massique

dans un ecoulement laminaire sont tres difficiles. C'est pourquoi en injectant axialement,

1'ecoulement n'est pratiquement pas perturbe et les echanges se font difficilement a haut debit.

Quant a Pmjection radiale, 1'ecoulement est fortement perturbe et les echanges sont meilleurs. Le

fait que Ie melange des deux types d'injection domie un meilleur taux de decomposition a haut

debit sans pour autant etre 100% demontre ce phenomene d'ecoulement. Par consequent, Ie

fonctionnement a haut debit d'un tel precede doit absolument perturbe 1'ecoulement laminaire du

plasma pour permettre des echanges thennique et massique efflcaces. L'enlevement du

refroidissement du reacteur combine avec un controle de la temperature au cas ou 1'acetylene se

decomposerait et une conception de la torche pour minimiser les pertes d'energie ameliorera Ie

rendement energetique du procede.

Finalement, Ie precede de production de noir de carbone par plasma thermique est une reussite

car un noir de carbone a haute valeur ajoutee a ete produit. La surface specifique et la

morphologie du noir de carbone peuvent etre detenninees a 1'avance grace a une injection de la

matiere premiere differente. Neanmoins, plusieurs aspects du projet devront etre ameliores pour

continuer vers une echelle de production plus importante. L'effet de la frequence sur Ie

phenomene de nucleation doit etre etudie, 1'amelioration de 1'instmmentation et de 1'analyse des

gaz doivent egalement etre realisees ainsi qu'un design approprie pour garder la zone

reactionnelle tres chaude et minimiser les pertes d'energie doit etre pense.
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Annexe A
Donnees et graphiques thermodynamiques
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TABLEAU 1A : ENERGIES LIBRES DE GIBBS DE L'ACETYLENE (KJ/MOLE).

Temperature (K.)

0

50

100

150

200

273,15

298,15

300

400

500

600

700

800

900

1 000

1 100

1200

1300

1400

1 500

1 600

I 700

1 800

1 900

2000

2100

2200

2300

2400

2500

2600

2700

Table JANAF

235,76

236,55

Ill
241,66

lilillilllll^^
248,16

248,3

255,97

264,44

273,57

283,27

293,47

304,11

315,14

326,53

338,24

350,24

362,52

375,06

387,83

400,83

414,04

427,46

441,07

454,86

468,84

482,98

497,3

511,77

526,39

541,17

Table TRC

228,8

225,6

222,5

219,5

216,5

212,1

210,7

210,6

204,7

198,9

192,9

187,6

182,1

176,5

171,1

165,7

160,4

155,1

149,8

144,6

II
llllliiiillillllil!i§:ij§:§;^i^:§;^§§^

Ill
lllllillililll;;;:;:;S::;:;:;;:;;;:;5:S;S::;:;:;;;:;?;:;;:;:;:S;:SS:^llllllilllliilllllll
:%is;^^^?:^^;;ss^^

iiiimiiiiiii^ii?i^ii§i§i§i§:;ii!ili!
;:?:%%i§;§:;;%S;:;:§S;^:S^^

^ss^^^^^^^ss:;;g:;;;:;B?:;:;::;:::;;;:;:;;;;:5;;:;;;:;5:;:;5S;:::;§S::;;;;

Duff&Bauer

Wiiiliii^ii^illii

iJlliliiiilllilliili^iiliillij
llllilliillli^^^
liiiiiiiiiiiii111111111111^^^^^iiiiiiliiiiiiiil

Ill

liiiiiiiiiiiii
178,13

157,1

134,83

111,5

87,23

62,12

36,25

9,66

-17,58

-45,45

-73,9

-102,9

-132,42

-162,43

-192,92

-223,87

-255,24

-287,03

li:ll:iili:iii;:j:iil;:

Duff&Bauer

II

iiiitiliiliiiiiil^^jillllillljiiilliili
iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii
l§j^lii^:i:ii^§^;iij^^

111111111111111l^iiHiii^iSijiii^i
ill

;;;;;:;;

ISIISillllllllliiiillllllliill

lillllillllllllli11111111111111111

-131,82

-161,74

-192,11

-222,92

-254,12

-285,68

-317,56

-349,7

-382,05

-414,54

-447,1

-479,62

-512,01
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2800

2900

3000

3 100

3200

3300

3400

3500

3600

3700

3800

3900

4000

4100

4200

4300

4400

4500

4600

4700

4800

4900

5000

5 100

5200

5300

5400

5500

5600

5700

5800

5900

6000

556,09

571,15

586,36

601,69

617,16

632,75

648,47

664,31

680,28

696,35

712,55

728,86

745,28

761,8

778,44

795,18

812,02

828,97

846,02

863,16

880,41

897,75

915,19

932,72

950,35

968,06

985,87

1 003,76

1021,75

1 039,82

1 057,98

1 076,22

I 094,54

Ill
Ill

llililiilllM^illlilllllN
;::::::$:::;::;:;:::::;:::;:;$;:::;:i::::::>;:::::;:::::::i::::$:::*

:;;;s;;:::?;§;s;:;;;:::s:::;;;;s::;:;::;;::;;;:;:::;:::;;:;:;;;::

Ill
ill

Ill
ilillilillillilliilllilliiiililililll
lli;i;^ili:;^i::;;:^^

II
liiiiiiiiliiiiill

iiiililllilK
Ill

^

:§:§^ §^;§i: §:§§§§ §ii§:i;§
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ii^^^§!^^!§i;!§;^§^
iiiliiiilliiiilii

^§i^;^i§jii§j^^iil;:i:i;;;^;;^M^I§;;Ji^^

il

il;lii!iil;!§§llll§§i;li§lliil^;;;;;S;;::;;:;;;;;:i::S;S;:5;:;;;;:;S:;:;^^i:i;§;i::;§i:::;:;!;§^:;^::;§^

iiiiiliiiiiiiiiiii^^^

lllliliilillU^^

llliiiliilM^^^
iiiiiiiiiiiil
lliliiliiiiililililiiiiiiliiiiiii
iilliiilli^^^^^^ilililililiiilill
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•i$:ti$^*i*!$:$;':$i*i*;*i'^'^:^*:>i'i*i*i*i*s*^i*^

liillllliiliilii
Ill

-544,16

-575,93

-607,17

-637,73

-667,4

-695,99

-723,28

-749,01

-772,92

-794,7

-814,03

-830,57

-843,94

-853,73

-859,49

-860,77

-857,06

-847,82

-832,49

-810,44

-781,03

-743,59

-697,37

-641,63

-575,53

-498,25

-408,87

-306,45

-190

-58,49

89,19

254,15

437,61
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TABLEAU 2A : COMPOSES UTILISES POUR LA MINIMISATION DE L'ENERGIE LIBRE
DE GIBBS.

#

1

2

3

4

5

6,7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20,48

21

22

23

Nom pour la
simulation

Ar

H2

C3H

C4H2

C3H3

C3H4

C4H3

C4H

NO

N02

N03

N203

N204

N

N2

N3

NH

NH2

NH3

N2H2

N2H4 (g)

N2H4 (1)

Fonnule de
1'espece

Ar

H,

C3H

Wz
C3H3

C,H,

C^
C4H

NO

N02

NO,

NA

NA
N

N,

N,

NH

NH;

NH3

N,H,

NA(g)

N^(l)

Nom de 1'espece

argon

hydrogene

diacetylene

methylacetylene

diacetylenyle

oxyde d'azote

dioxyde d'azote

trioxyde d'azote

oxyde d'azote

oxyde d'azote

azote monoatomique

azote diatomique

azote triatomique

imidogene

amidogene

ammomac

diazene

hydrazine

hydrazine

Plage de T (K)

298.15,6000

298.15,6000

298.15,6000

298.15, 6000

298.15, 6000

298.15,6000

298.15,6000

298.15,6000

298.15,6000

298.15,6000

298.15, 6000

298.15, 6000

298.15,6000

298.15, 6000

298.15, 6000

298.15,6000

298.15,6000

298.15, 6000

298.15,6000

298.15,6000

298.15,6000

298.15,6000

Reference

Table Janaf

Table Janaf

Duff&Bauer

Duff&Bauer

Duff&Bauer

Duff&Bauer

Duff&Bauer

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

104



24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42,88

43

44

45

46

47

0

02

H

H20

H202

OH

H02

HCN

c

co

C02

CH2

CH3

CH4

CHO

CH20

C20

C2H

C2H2

C2H4

C2H6

C2H60

C3H4P

C3H6

0

0,

H

H^O

HA

OH

HO^

HCN

c

co

co;

CH^

CH3

CH4

CHO-

CH^O

cp

QH

CA

CA

CA

c^o

C3H4

C3H,

oxygene
monoatomique

oxygene diatomique

hydrogene

eau

peroxyde
d'hydrogene

hydroxyle

hydroperoxo

cyanure d'hydrogene

carbone

monoxyde de
carbone

dioxyde de carbone

methylene

methyl

methane

formyle

formaldehyde

radical CCO

ethynyl

ethyne (acetylene)

ethene (ethylene)

ethane

ethanol

propadiene

propene

298.15,6000

298.15,6000

298.15,6000

298.15, 500

298.15, 1500

298.15,6000

298.15, 6000

298.15,6000

298.15,6000

298.15,6000

298.15,6000

298.15, 6000

298.15, 6000

298.15, 6000

298.15, 6000

298.15, 6000

298.15, 6000

298.15,6000

298.15, 6000

298.15, 1500

298.15, 1500

298.15,3000

298.15,6000

298.15, 3000

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf, TRC

Table TRC

Table TRC

Table TRC

Duff&Bauer

Table TRC
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49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

C3H8

C14H10A

C3H80

CH40

C4H100

C6H2

C6H5

C6H6

C7H7

C7H8

C14H10P

C6H60

C8H10

C10H8

C12H10

C4

C3

C2

C5

CH

C4H10N

C4H10I

C5H12

C4H6Y

C5H8Y

C4H6I2

CaHg

/14J-L10

W,o

CB.,0

C4H,oO

QH,

CA

w
C,H,

C7Hg

'14i-tl0

QH,0

'sii\o

L8

•12-t-L10

C4

C3

Q
Q
CH

C^HIO

C^HIO

CsHiz

C4H,

QHg

w,

propane

anthracene

2-propanol

methanol

1-butanol

triacetylene

radical benzenique

benzene

4-methylphenyle

toluene

phenantrene

phenol

ethylbenzene

naphtalene

biphenyle

carbone

carbone

carbone

carbone

methylidyne

n-butane

i-butane

n-pentane

1-butyne

1-pentyne

1,2-butadiene

298.15, 1500

298.15, 1500

298.15,3000

298.15,3000

298.15,3000

298.15, 1500

298.15,3000

298.15, 1500

298.15,3000

298.15, 1500

298.15, 1500

298.15, 1500

298.15,2000

298.15,3000

298.15, 1500

298.15,6000

298.15,6000

298.15, 6000

298.15,6000

298.15,6000

0,1500

0,1500

0,1500

0,3000

0,1500

0,1500

Table TRC

Table TRC

Table TRC

Table TRC

Table TRC

Table TRC

Table TRC

Table TRC

Table TRC

Table TRC

Table TRC

Table TRC

Table TRC

Table TRC

Table TRC

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table Janaf

Table TRC

Table TRC

Table TRC

Table TRC

Table TRC

Table TRC

106



75

76

77

78

79

80

81

82

83

84

85

86

87

88

C4H6I3

C5H8I

C4H6C

C5H8C

C4H8

C3H7

C2H5

C4H9

C5H11

C3H6C

C4H8C
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Figure A.1 : Equilibre thermodynamique avec carbone solide
composition C-2.95H-3Ar, pression atmospherique
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Annexe B
Instmmentation et proprietes du graphite
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TABLEAU 1B: TEMPERATURES DE LA SURFACE DU REFRACTAIRE APRES ESSAL

Essai

axiale 30 LPM

axiale 30 LPM

Haut du Graphite

T(°C)

296.4

295.1

Bas du Graphite

T(°C)

262

247.2

Mesures prises manuellement apres 1'enlevement des hublots sur la paroi exteme du graphite.

TABLEAU 2B : CALIBRATION DE L'lNSTRUMENTATION DE LA PHASE FINALE.

Donnee

basse P in

haute P in

generateur

torche

sonde

Brides

haut reacteur

bas reacteur

Ecart de la realite

+0.5 °C

+0.7 °C

+0.9 °C

+o°c

+0.2 °C

+0.7 °C

+0.5 °C

+0.2 °C

Ecartsurle AT

;ii

II

+0.4 oC

-0.7 oC

-0.5 oC

+0.2 oC

OoC

-0.3 oC

% sur kW

Ill
II

+2.6 %

+4.6 %

-3.3 %

+1.3%

0%

-2%

La temperature reelle se calcule par la formule suivante : lecture + (ecart de la realite) = valeur
reelle. Ces ecarts provoquent une erreur sur les repartitions d'energie dans Ie systeme et par
consequent sur 1'analyse energetique.

Pour calculer 1'erreur sur les resultats, on utilise un ecart de temperatures moyen entre 1'entree et
la sortie de 15°C. La torche et la sonde utilisent Ie systeme d'eau a haute pression. Ces erreurs
sont sur les kW calcules pour chaque section du systeme. Les changements sont minimes car la
torche et la sonde ont des ecarts opposes. Dans 1'ensemble, 1'ecart des lectures est negligeable car
les pourcentages sont faibles par rapport au kilowattage. Voila les valeurs reelles :

Brides : 6 kW + 0.078 kW (negligeable)
Bas du reacteur : 4.9 kW - 0.1 kW (-0.5% sur Ie 34%)

Torche et sonde : 22.6 kW + 0.3 kW (+0.3% sur Ie 61%)
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TABLEAU 3D : PROPRIETES DU GRAPHITE

Proprietes des graphites phase I et II ,Grade CBY Unpurified

Densite (g/cm3)

Taille maximale de particules (mm)

Resistance specifique (Fohm m)

Force en flexion (kPa)

Module de Young (GPa)

Force en tension (kPa)

Force en compresison (kPa)

Pemieabilite (Darcy)

Durete

Conductivite thennique (W/m°C)

Contenu en cendre (%)

1.66

0.78

8 a 10

13860 a 15860

6,6 a 8,1

8790 a 11720

40335 a 41025

0,124 a 0,127

7

130 a 145

0.9

TABLEAU 4D : IMPURETES DU GRAPHITE
:i::§§:iii;;:§;§:;:;^:^M

^^^^!iJiiiil:;i;§;lj:lilii§jlll

Ca

Al

Si

Mg

v

Fe

Ni

Ti

Cu

B

Total impuretes

< 100

< 100

< 50

< 10

< 50

< 100

< 10

< 50

indetectable

indetectable

< 900 ppm

119



Annexe C
Designs d'injection

120



Dessin #1
Torche a plasma et mode d'injection

Gaz central

Entree de I'eau
de

refroidissement
de la torche

Sonde d'injection
refroidie a I'eau

Tube de
confinement du

plasma

Dessin #2

Gaz de procede Tete de distribution
des gaz

Gaz d'enveloppe

Sortie de I'eau
de

refroidissement
de la torche

Corps de la
torche

Sortie de I'eau de
refroidissement de
la bobine

) bobine
/ d'induction

Entree de I'eau de
refroidissement de la
bobine

Buse

Dessin #3

NB : Les trous d'injection radiale ont un diametre de 0.7 mm et 1'orifice de la sonde a un diametre
de 2 mm.
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Dessin #2
Sonde d'injection (nozzle)

C^ /=3 ^
Dessin #3

Modules d'injection radiale

Torche a plasma Torche a plasma
Torche a plasma

? ^

reacteur reacteur

Plusieurs configurations possibles,
nombre de modules, de trous par module,
angles, effet de trempe, dimensions des trous, etc.

reacteur
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Annexe D
Filtre de PALL corporation
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TABLEAU ID : COMPARAISON DES TECHNOLOGIES DE FILTRATION SOLIDE-GAZ.

Efficacite de
separation
solide-gaz

T max. (°C)

perte de charge
relative

Sensibilite a la
charge de solide

Sensibilite aux
variations de debit

Pre-refroidissement
de 1'ecoulement

Diminution de la
charge avant la

separation

Securite

Fall GSS

> 99.99 %

900

Moyenne

Non

Insensible

Non

Non

Elevee

Cyclone

98%

> 1100

Moyenne

Oui

Elevee

Non

Non

Elevee

Filtre-sac

99.9 %

230

Moyerme

Non

Moyenne

Oui

Oui

Faible

Scrubber

99%

230

Elevee

Oui

Elevee

Oui

Oui

Moyenne

Precipitateur
electrostatique

99%

480

Faible

Oui

Elevee

Oui

Oui

Moyenne

Le filtre Pall GSS jet pulse blowback possede trois elements de ceramique de 1 metre de
longueur, Ie systeme est con^u pour retirer des solides ayant une masse volumique superieure a
20 livres/pi3. Les jets pulses durent entre 0.1 et 1 seconde, Ie gaz est 1'argon et la pression est de
70 psig.

SPECIFICATIONS DU FILTRE PALL GSS.
Gaz de precede
Composition : Ar, N3, Air, Oz, NH3, 30% Hz max., 20% gaz corrosifs HC1 et HF max.
Debit : 300 litres / minute
Charge en solide (estimation) : 13.2 Ib/h.
Temperature d'operation : 400 a 800 °C.
Pression d'operation : atmospherique.

Perte de charge permise : 11.5 psi (600 Torr).
Aire de filtration : 6.2 pi2 (0.58 m2).
Taux de separation : 100 % pour des particules de 2.0 microns et plus.
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Annexe E
Procedures de caracterisation ICP et BET
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Procedure ICP (Anita Lemieux, Departement de Chimie de 1'Universite de Sherbrooke).

• Peser 1 g d'echantillon dans un erlein de 150 mL.

• Aj outer 5 0 mL HN03 (1:1), grade Aaalar.

• Bouillirjusqu'a 10 mL. (Attention degagement de C02).

• Rincer les parois avec de 1'eau.

• Bouillir.

• Transferer dans une fiole de 50 mL.

• Completer a la jauge avec HN03 (1:1).

• Centrifuger (25 min - 40 rpm).

• Analyser Ie sumageant a 1'ICP.
Note : Signal a 1'ICP pour Ie Bore, 1'Argent et Ie Titane en faible quantite.

Procedure generale de la surface specifique BET avec Ie Flowsorb 112300

Procedure de calibrage

• Remplir une seringue de 1 ml avec du gaz (azote);

• Placer 1'appareil sur "Short Path" ;

• S'assurer que Ie support a echantillon est baisse ;

• S'assurer que les debits de gaz sont corrects ;

• Appuyer sur "DET" et "Xl" (ou "Xl 0" si la surface specifique risque d'etre
superieure a 1000 m /g.);

• Apres equilibre, ajuster Ie zero ;

• Appuyer sur "Surface Area" ;

• Appuyer sur "Clear surface area";

• Injecter 1 ml de gaz ;

• Apres Ie comptage, ajuster Ie nombre de calibration a la valeur calculee.
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Procedure du test BET ^ un seul point

• Changer Ie porte-echantillon de "DEGAS" a "TEST" ;

• Ajuster Ie debit du gaz si necessaire;

• Ajuster Ie niveau de 1'azote liquide dans la trappe froide "COLD TRAP" ;

• Appuyer sur "DET" ;

• Quand 1'indicateur redescend a zero (0.02 ou moins), appuyer sur "Surface area" ;

• Tremper 1'echantillon dans 1'azote liquide;

• Appuyer sur "Clear surface area";

• Enlever Ie contenant d'azote liquide et rechauffer 1'echantillon a la temperature de la
piece en utilisant un contenant d'eau;

• S'assurer que Ie debit de gaz est revenu a la nomiale avant de debuter Ie comptage ;

• Enregistrer la valeur de desorption d'azote en m2.
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