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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

1.1 Le procédé Hall-Héroult

Le procédé Hall-Héroult consiste a électrolysefalamine dissoute dans un bain de sels
fondu a I'aide d’'un courant continu afin de pro@uite I'aluminium sous forme liquide.
Le courant électrique, de l'ordre de 100 a 600dlpéeres, passe entre les anodes de

carbone consumables et la cathode pour produiéatdion suivante :

3

1 3
EAIZO +ZC(S)—)AI(|)+ZCOZ(9) (11)

3(s)

L’aluminium liquide se dépose sur la cathode exygene de I'alumine réagit avec le
carbone des anodes pour produire principalemendiokyde de carboneCQ,). La

cryolite (NagAlFg) fondue, principal constituant du bain électrajyi, se dissocie en ions
Na® et AIF®™" o0 x varie de 4 a 6. L’'alumine est dissoute en diffégeions

complexes, principalement eAl,OF,* , ALLOF,* et Al,0,F,” . Thonstad et al. [1]

présente une vue d’ensemble de la structure iordgsesystemelNaF-AlF;, NaF-AlF;-

Al,O3 ainsi que celle des divers additifs et impuretBgen que la structure ionique du



bain électrolytique soit étudiée depuis plus dea88, elle demeure toujours un sujet

complexe et controversé.

L’alumine, extraite de la bauxite par le procédgddaest introduite dans la cuve a un
taux de 0.5 a 2 kg/min dans le canal central oudifgérents points de la cuve,
généralement de 2 a 5 points. L'alimentateur @tili;m cylindre pneumatique, nommé
piqueur, afin de briser la crolte permettant aéngdialumine d’atteindre le bain. Le
systéme de contréle d’alimentation utilise un athone relié a la résistance électrique de

la cuve pour maintenir la concentration d’alumia@sile bain entre 2 et 4% massique.

Le bain est principalement composé de cryolitegfIFg), d’alumine Al,O3) et de
différents fluorures (fluorure d’aluminiun\lF3), fluorure de calciumGaF,), fluorure de
magnésiumNIgF,), fluorure de lithium I(iF), fluorure de potassiunKf)), ajoutés dans
le but de réduire la température du liquidus dunbdia composition chimique
typiguement utilisée en industrie est de 11% massen exces AlFs, de 5% massique
de CaF, et de 3% massique Al,Os. Les fluorures de magnésium, de lithium et de
potassium ne sont pas toujours utilisés et leuceatnation se chiffre a moins de 4%
massique. Le bain électrolytique, chauffé uniquenpan effet Joule, est maintenu a une
température comprise entre 940 et 970°C. La suffehain des parametres opérationnels
importants du procédé, est définie comme la difféeeentre la température du bain et

celle du liquidus et varie typiqguement entre 5@&C2



La production et I'évacuation du dioxyde de carbomax anodes et [leffet
magnétohydrodynamique ayant lieu dans la couchmétal, créent un écoulement dans
le bain électrolytique et dans la couche de méaide. Les bulles d€O, formées aux
anodes contribuent grandement a I’'homogénéisatola @oncentration d’alumine dans
le bain. L'effet magnétohydrodynamique produit uéformation de l'interface bain-

métal (roulis de la nappe de métal).

La cuve d’électrolyse est principalement constitdé&nodes précuites de carbone ou
d’'une anode dans le cas des cuves Séderberg, beiarélectrolytique, d’une couche de
métal, d'un systéme d'alimentation d’alumine efflderure d’aluminium ainsi que du

bloc cathodique qui inclut le bloc de carbone,dases collectrices, un bloc d'isolation

et une coquille d’acier, voir figure 1.1.

Barre omnibus

ALO, g

Couche d'alumine

Couche de gelée

Mur externe

Bain électrolytique
Agrégats
Dépbts

Bloc de carbone

Barre collectrice

Figure 1.1 : Schéma du procédé Hall-Héroult
Une cuve a anodes précuites contient généralementaribdes qui doivent étre
remplacées, une a une, tous les 22 a 26 jourglistance anode-cathode, définit comme
la distance entre le bas des anodes et la cathedieoéhimique (interface bain-métal),
est d’environ 4 & 5 cm. La hauteur du bain estwten 20 cm et celle de la couche de
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métal est comprise entre 15 et 25 cm. Une lignewes modernes est généralement
constituée de 150 a 288 cuves connectées en daiehute de voltage, causée par les
réactions électrochimiques, les surtensions deesuration et de réaction, ainsi que les

différents résistances ohmiques, est comprise dretel.5 volts.

Le procédé Hall-Héroult posséde deux types de raede; un rendement de production,
nommé efficacité de courant et un rendement érigtget L'efficacité de courant
correspond a la quantité réelle de métal produisda cellule sur la quantité théorique
possible de produire selon la loi de Faraday. Iktextrois principales catégories de
causes de perte d’efficacité de courant ; les pguee réactions d’oxydoréduction, les
pertes par chemins parasites du courant ainsiegipdrtes physiques de métal. La plus
importante perte d’efficacité de courant est refida réoxydation du métal dissous dans
le bain électrolytique. Dans la définition traditielle, la réaction de réoxydation du
métal impliquait I'aluminium dissous tandis que slda description plus moderne du
phénomeéne, le métal responsable de la perte dieffic de courant serait le sodium
dissous dans le bain électrolytique. L'efficacit aburant des cuves modernes se situe

entre 90 et 95%.

Le rendement énergétique du procédé Hall-Héroultespond a la quantité d’énergie
utilisée pour la production de métal sur la quantiéelle consommée. Le procédé
nécessite de 13-14 kWh pour produire 1kg d’alummmiet 50% de cette quantité

d’énergie est évacuée de la cuve sous forme de gerthaleur.



1.2 L'alumine

La bauxite contient de 40 a 60% d’alumine sous &ude gibbsite Al,O3-3H,0) et de
boehmite Al,O3-H,O). Le procédé Bayer, permettant I'extraction ddubisine de la
bauxite, est basé sur la dissolution sélective'alenhine. || comporte sept étapes, dont
les trois plus importantes sont la digestion, lécppitation et la calcination, voir le

schéma a la figure 1.2.

Bauxite (45-60% d’alumine)
Al,03-H,O Boehmite
Al 203-:3H,0 Gibbsite

v
Broyage

v Solution
Digestion (haute pression) caustique

v

Clarification —> Boues rouges

A

' r

Précipitation
v

[ Séparation —»  Evaporation

NaOH

CaO N
Vapeur

v

Lavage et filtration

v

Calcination

|
v~ 650C 1250°Cy
Aluminey Alumine a
(sandy) (floury)

Figure 1.2 : Schéma du procédé Bayer, Grjotheiat. §2], partiellement modifié
La bauxite broyée est dissoute dans une solutiosticae CaO, NaOH) et digérée a

haute pression et haute température selon lesogasuivantes :



Trihydrate d’alumine Al,QO;-3H.,0+ 2NaOH — 2NaAIlQ, +4H.,0 (1.2)

Monohydrate ALO,- H,O+2NaOH — 2NaAIQ, +2H.,0 (1.3)

Le liquide provenant de la digestion, I'aluminate sodium, est ensuite filtre, dilué,

refroidit et précipité selon la réaction suivante :

Précipitation 2NaAlQ, +4H,0 - ALLO,- 3H,0+ 2NaOH (1.4)

Avant d’effectuer la derniere étape, la calcingtion lave et séche le produit afin de
réduire sa concentration en caustique. On chawfelg suite la matiére dans un four
rotatif pour obtenir une forme métastable d’alumif@uminey. La forme la plus stable
d’alumine, le corindon (alumine), est obtenue avec une plus haute température de

calcination, soit autour de 1250°C.

La concentration en alumiredépend principalement de la température de caicmat

est comprise entre 10 et 30% massique pour l'alemitilisée dans les cuves
industrielles. La teneur en alumineaffecte la formation de la crodte sur le dessus du
bain en raison de son role sur le mécanisme dadet(formation des plaquettes). La
concentration doit étre en dessous de 30% d’alumimp®ur permettre la production
d’'une couche de crolte stable et résistante. L'mlencontient différentes impuretés,
principalement des oxydes, dont la plus importamtenasse est 'oxyde de sodium avec
0.5 %. On retrouve aussi de I'oxyde de calciumsitioium, du titane, de I'oxyde de fer,

du phosphore ainsi que du vanadium.



L’alumine en poudre, aussi appelée en vrac a unssitde comprise entre 900 et
1150 kg/ni tandis que sa densité réelle, c'est-a-dire samssjié, se situe autour de
3550 kg/ni. La porosité est définie comme le rapport entredieme d’espace vide du
milieu poreux sur le volume totale occupé par lariva solide et I'espace vide. La
porosité de I'alumine peur étre mesurée expérini@miant par porosimétrie par intrusion
de mercure et se chiffre autour de 0.75. La surépéeifique de I'alumine est calculée a
partir de la technique Brunauer-Emmett-Teller (BEBsée sur la physisorption de
'azote. Cette propriété, particulierement impotgapour I'étude des réactions dans
I'épurateur a sec et pour le mécanisme de dissoluppermet de quantifier la surface
interstitielle entre le solide et le fluide. La faae spécifique BET varie grandement selon

la teneur en alumine et est comprise entre 5 et 10&/gn

La taille moyenne des particules d’alumine est di@m 100pum de diametre et varie de
20 a 15Qum. Les particules trop fines (moins de48) ou trop grosses (plus de 10)
ont des impacts négatifs sur le procédé. Les piatcfines produisent de la poussiere

durant les opérations tandis que celles de graillie diminuent le taux de dissolution.

L’humidité est présente dans I'alumine sous traffeents niveaux, soit 'humidité, le
LOI et le MOI. Le premier correspond au pourcentdgeperte massique entre 0°C et
110°C et est associée aux molécules d’eau condenséedesapsres ainsi que celles
physiguement adsorbées. Les deux autres, le L&ds(On Ignitioh et MOI (Moisture
On Ignition), correspondent respectivement a la perte massligud.0 a 300°@t de 300

a 1000°C. Les molécules d’eau libérées dans cesgarde température correspondent a



'eau chimiquement adsorbée sous forme d’hydratedurdine (tructural watey.
L’humidité, généralement comprise entre 0 et 1.5%ssigue de I'alumine en poudre,
réagit avec le bain électrolytique pour formerHfe mais a par contre un effet bénéfique
sur la dissolution de I'alumine jusqu’a une certalimite autour de 1% massique. La
désorption explosive de I'humidité produit un eftit dispersion des grains d’alumine
dans le bain ce qui accroit le taux de dissolutiamgis qu'une haute teneur en alumyne
peut entrainer des problémes lors de l'alimentad®ia cuve en alumine (formation d’'un

volcan).

En plus d’étre la matiere premiere du procédéutahe est utilisée dans le systéme
d’épuration a sec afin d’adsorber les gaz fluotés €t NaAlF;) provenant de la cuve.

Une couche d’alumine est aussi ajoutée sur le dedsua crolte afin de réduire les
pertes de chaleur par le dessus de la cuve etafireduire I'oxydation des anodes par

I'air.

1.3 La dissolution de I'alumine

La dissolution des grains individuels d’alumine eshtrolée par le transfert de masse
dans les conditions standards d’opération de lae,cplus spécifiquement avec une
surchauffe comprise entre 2 et 15°C. Le taux deodligion (i,;,e,) controlé par

transfert de masse, décrite par I'équation ci-dessest influencé par le coefficient de
transfert de masse entre I'alumine et le bajp)( par la surface de contact (A) ainsi que
par la difféerence entre la solubilité maximale atdoncentration d’alumine dans le

bain Aw).



Mar,05 = himppA (Wir,0, = Wsatat,0,) (1.5)

Le coefficient de transfert de masse est principal@ influencé par I'écoulement dans le
bain et la surface contact varie en temps. Laioglal.5 permet de conclure que
I'agglomération des grains d’alumine réduit la aad de contact entre I'alumine et le
bain donc par le fait méme le taux de dissolutiom.force motrice est définie par la
différence entre la concentration moyenne d’alundaes le bain et la concentration a
saturation aussi appelée solubilité maximale deriie. L'ajout des différents additifs

dans I'électrolyte permet de réduire la températlurdiquidus mais nuit a la dissolution

car tous les additifs réduisent la solubilité @duinine.

Le taux de dissolution dépend de plusieurs factmlssque la méthode d’alimentation, la
qualité de l'alumine et de bain ainsi que des dimn d’opération. Il existe deux
méthodes d’alimentation en alumine, soit en un tpoians le canal central ou en
différents points de la cuve. La deuxieme méthateaeprivilégier car elle permet une

meilleure dispersion de I'alumine.

L’alumine ayant une faible teneur en alumineassocié a une haute teneur en humidité
(LOI autour de 1% massique) et une grande surfpéeifique BET, produirait un plus
haut taux de dissolution. Bien que I'enthalpie agsalution de l'aluminex soit moins
élevée que l'aluming et que la transition-o. soit une réaction exothermique, le taux
dissolution de l'aluminey est plus élevé en raison de la désorption desatsalr
d’alumine. En ce qui concerne les conditions d’'afién, on observe généralement

qu'une faible concentration d’alumine en tout podu bain électrolytique, qu’une



surchauffe adéquate ainsi qu’'un bon brassage dy parmettent d’accroitre le taux de
dissolution. Ces parametres doivent par contre épBmisés car ils influencent

grandement le bilan thermique et l'efficacité deuramt de la cuve. En absence de
conditions favorables a une dissolution rapidepeut s’attendre a la formation de dépots
durs (amas d’alumine non dissous) qui peuvent pes## sur la surface du métal ou sur

la cathode.

1.4 Formation des agrégats

Lors de linjection, les agrégats d’alumine sontcagsulés par une couche de bain
solidifié, nommeée gelée, qui les maintient physigaet ensemble. Cette gelée, formée
sous un fort gradient thermique, ne doit pas é@rdondue avec la gelée sur les parois
latérales de la cuve qui est obtenue sous de pibke$ gradients, ni avec la crolte qui
possede une composition chimique tres différentgait la fusion de la couche de gelée,
une certaine quantité de bain liquide infiltre l'asnd’alumine, nommé agrégat. Cette
infiltration produit une augmentation de la densipparente qui peut entrainer 'agrégat
vers le fond du bain. Il est aussi possible, danpile des cas, qu’il soit en mesure de
briser la tension de surface de linterface baindn@our ensuite se déposer sur la
cathode. La transitiop-a de I'alumine, catalysée par la présence de flgopuésent dans

le liquide infiltrant, crée un réseau d’interconimex(plaquettes) qui permet a I'agrégat de

conserver sa forme apres la fusion compléte deléeg

Les hypotheses de départ de la formation des agrégat basées sur les phénomeénes

observés dans le montage RDCell, une cuve expémteenlu GRIPS (Groupe de
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Recherche en Ingénierie des Procédés et des Sy3tatans les cuves industrielles ainsi
qgue sur les observations rapportées dans la titrérales figures 1.3, 1,4, 1.5, et 1.6

tentent de représenter, la premiére étape der@atwn des agrégats.

La formation des agrégats peuvent étre influenegéa@ipers parametres tels que la teneur
en eau, la quantité de masse ajoutée, la vitessbute et la fréquence d’alimentation.
Les différents cas hypothétiques de formation dedgats présentés ci-dessous montrent
I'influence de certains de ces parametres. Dapsdmier cas, on pose que la quantité de
masse ajoutée est relativement faible et on nédleftet de I'humidité. Une faible
quantité d’alumine sous forme de poudre libre tomte la surface du bain
électrolytique. DU a la difference de températud@nviron 800C, entre I'alumine
(préchauffée a 13Q) et le bain, une couche de bain se solidifie slaugouche
d’alumine, créant un radeau. La présence de cettehe de gelée empéche le mécanisme
de dissolution car elle limite le contact directreralumine et le bain liquide. Dans cette
condition, la dissolution de I'alumine est limitgar le transfert de chaleur car elle ne
débutera que lorsque le bain fournira une quastiffisante d'énergie pour la fusion

partielle ou compléte de cette couche.

CAS 1 : Radeau 0 o
Hypotheses: HF
- faible masse ajoutée o
- faible humidité et °

M.O.I/L.O.1.

Bain électrolytique

Figure 1.3 : Formation de radeau d’alumine, cas 1
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Dans le second cas, on tient compte de I'effetadiemeur en eau qui produit grace a sa
désorption explosive un éparpillement de I'alumgue la surface du bain. L'eau sous
forme gazeuse extraite de I'alumine réagit paruidesavec le bain électrolytique pour

former du fluorure d’hydrogéne.

CAS 2 : Petits radeaux O 0
Hypotheses: H:0
. . P . HF
- faible masse ajoutée o AHEREY et rad
- haute teneur en humidité ° " EC ¥ eifs racean
et M.O.I/L.O.I. [ o = ¥, D
Bain électrolytique o = 3 & et
1 2 3. :

Figure 1.4 : Formation de radeaux d’alumine, cas 2

Avec l'ajout d’'une masse d’alumine plus importarde, peut s’attendre a la formation
d’agrégats complétement immergés dans le bain meef@lus au moins sphérique, voir
figures 1.5 et 1.6. Lors du contact avec le baire certaine quantité d’alumine plonge

plus pronfondément dans le bain et se retouveapsuite isolé par une couhe de gelée.

a
CAS 3 : Agrégat sphérique 1 . : if L H,0
L _:. :: . HE )
Hypothéses: : woF radeal”
. 7 . N adeau
- grande masse ajoutée
- sans tenir compte de l'effet Sese 3 oS
de 'humidité g = 0 p
Agrégat |, 2
Bain électrolytique ? %
1 0
: 2. 3. >

Figure 1.5 : Formation d’'un agrégat de forme spjugr;i cas 3

La fréquence d’alimentation peut aussi influeneeiokrmation des agrégats. La figure ci-
dessous présente un cas particulier ou, a une fragteence d’alimentation, une quantité

d’alumine pourrait atterrir sur un radeau existaBous le poids de l'alumine
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nouvellement ajouté, le radeau pourrait couler asser, créant des amas d’alumine
complétement immergés dans le bain.

H,0

CAS 4 : Agrégat sphérique 2 HE

Hypothéses: L f Radean
- masse d’alumine tombant de . ——————
sur un radeau Sy QN
- sans tenir compte de l'effet - . iy 0 R
de 'humidité T % ¢ Radeau® " ‘
3 ————— ?—b Agrégat |, 4
i OF 'S : h .
1. Bain électrolytique 2. 3. D

Figure 1.6 : Formation d’'un agrégats de forme spghér cas 4

La teneur en eau de I'alumine pourrait permettreédeire la taille des agrégats de forme
sphérique. Durant le fusion de la gelée, I'évaciaties gaz crée une augmentation de

pression interne dans I'agrégat qui serait en neegere diviser en plusieurs morceaux.

1.5 Problématique

La dispersion et la dissolution de I'alumine daesbhin électrolytique sont des étapes
critigues au bon fonctionnement du procédé Hallediér La présence d’agrégats

d’alumine dans le bain électrolytique ou dans lacte de métal nuit a la fois au taux de
dissolution de I'alumine et a la stabilité de laveuEn effet, le taux de dissolution des
agrégats est de plusieurs ordres de grandeur daféd celui de l'alumine dispersée

librement sous forme de poudre. L'aspect le plugatigrelié a la formation des agrégats
est la possibilité de former des amas d’alumineaissous infiltrés de bain (dépots durs)
sur la cathode. En plus de perturber le champ tbsse et le champ électrique dans

I'aluminium, la boue nuit au contrdle et a I'effaté du procéde.
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Meécanismes d’agglomération :

- formation de la gelée
- frittage en présence d’électrolyte
(transition y—o, formation des plaquettes)

IMPACTS SUR LE PROCEDE

- Diminution du taux de dissolution S
4 . : : ) Instabilité
- Modification du bilan massique 4
- Modification du champ électrique sagapweren alumine
Perte de CE

- Modification du champ de vitesse

A 4

Figure 1.7: Etapes de formation et impacts desgafgésur le procédé Hall-Héroult

Malgré ces aspects néfastes, résumeés a la figdrdelmécanisme d’agglomération de
I'alumine est essentiel au bon fonctionnement chcgaé. L'agglomération permet de
produire la crolte sur le dessus du bain et dedeanqui joue un role primordial dans le
bilan thermique. En plus de réduire les pertes ltdear sur le dessus de la cuve, la

crolte protege les anodes de I'oxydation et lingeacuation des gaz fluorés.

1.6 Objectifs

L’objectif de ce projet est de développer un modekthématique global, décrivant la
formation et la dissolution d’'un agrégat d’alumiriee modele inclura les différents
mécanismes de transfert de chaleur et de trarddemasse ayant lieu depuis le premier
contact entre I'alumine et le bain jusqu'a la disdon complete de l'agrégat. Le
développement de ce modéle mathématique permédimetiorer la compréhension des
phénomenes entourant la formation et la dissolulies agrégats d’alumine et permettra

en plus de cibler les paramétres ayant le pluspdichsur leur durée de vie. De plus, le
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modéle mathématique sera utilisé afin d’obtenifédéintes relations reliant le taux de

dissolution des agrégats aux principaux paramédtezdgrée du modele.
fag = f(T, %a,u, Wi pains ATsur: ) (16)

Ces relations permettront de quantifier I'impactialeomposition de I'alumine (teneur en
aluminea, LOI) et des conditions d’opération de la cuvenfeérature, composition du
bain, etc....) sur le taux de dissolution des amedde plus, les courbes de dissolution
des agrégats obtenues par ce modéle mathématiguremoétre utilisées dans un modele

numérique simulant 'ensemble du procédé Hall-Hérou
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CHAPITRE 2

REVUE DE LITTERATURE

La formation d’agrégats d’alumine fut pour la prémei fois définie par Roselth et
Thonstad [3] comme étant une combinaison de I'apipard’'une couche de bain solidifié
(gelée) et de la transformatigru. de I'alumine. Cette couche de bain solidifiée piézps
grains d'alumine et les maintient physiquement ende, tandis que le changement de
phase y-o. crée un réseau d’interconnexiomtérlocking network Le mécanisme
d’agglomération de l'alumine, tel que détaillé p@istbg [4], résulte du rapide
grossissement des grains et de la recristallisadiorant le changement de la phase

métastablg a la phase stabte(corindon) en présence d’électrolyte.

La majorité des études menées en industrie coricipem la formation d’agrégats est
principalement reliée a la méthode d’alimentationakumine de la cuve. La désorption
violente de I'humidité de I'alumine augmente lapdission de I'alumine sur la surface du
bain ce qui réduit le risque de formation d’agréggtpeut également fractionner d’autres
amas. Une surchauffe de plus de 7°C, une faibleasirspécifique BET et un fort

écoulement dans le bain sont, selon Jain et a], flgs conditions d’opération et des

propriétés pouvant minimiser la formation d’agrégat
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2.1 La cro(te

Les expériences de Townsend et Boxall [5] ont démoque I'utilisation d’alumine
ayant une faible teneur en phaspermet de former une crolte d’'une grande résistanc
mécanique. A I'opposé, la crolte formée d’alumiihe ena est constituée de petits
cristaux rapprochés et possede une faible résestamécanique. Selon Johnston et
Richards [6], la crolte formée a partir d’alumindaute teneur en corindon se dissout

plus rapidement que la crodte plus dure en casuate clans le bain.

La transitiony-o et la recristallisation produisent des cristauxssa appelés plaquettes,
qui créent un réseau d’interconnexion en plus desples grains. La figure 2.1 montre
la présence de plaquettes de deux difféerentegdasiir une crolte immergée durant 3
minutes dans le bain. Les plaquettes derh.Sont dues a la recristallisation tandis que
celles de 0.pm sont précipitées durant 'immersion et ne contilit pas a la formation

du réseau d’interconnexion.

L’augmentation de I'espacement entre les graings@a par la formation des plaquettes
facilite I'infiltration par I'électrolyte. L'infiltration du bain dans I'alumine augmente sa
densité et par le fait méme sa dureté. La teneugéleatrolyte peut atteindre 50%

massique pour une crodte industrielle [4].
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0.5pm
plaquettes

Figure 2.1: Images de crolte obtenues par micros@&hgctronique a balayage [5]

2.2 Formation de la gelée et infiltration par le ban

La formation et la fusion de la gelée sont les misraes, contrélés par transfert de
chaleur, les plus longs de la durée de vie de éga: Selon les expérimentations de
Walker [8], la durée de vie de la gelée est d’apipnativement 60 secondes pour un
agrégat cylindriqgue de 15mm de diameétre et de 1B80asecondes pour un agrégat d’'un
diamétre de 65mm. Walker conclut également que d#eg serait un mélange

d’électrolyte solide et liquide.

Solheim et al. [9] présentent un modele de sotidifon d’électrolyte avec diffusion de
masse Al,O3 et AlF3) incluant aussi I'étude de la formation de demdritDans ce modéle
le soluté est completement rejeté de linterfasgjta ce que la concentration du soluté

soit égale a la concentration a l'eutectique. Uais ttette limite atteinte, le soluté
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commence a étre piégé&ofute trapping dans le solide. L'équation 2.1 permet de
déterminer la concentration de soluté a l'interfdeg) et dans le solideaf,;) en

fonction du taux de solidification) et du coefficient de transfert de masisg X.

L T Dsol _ ophim (2.1)

La figure ci-dessous présente un exemple de la ositipn massique d’alumine a

l'interface solide/liquide et dans le solide, ohtes par le modéle de Solheim, en

fonction du taux de solidification.

0.12 Y T T 1000
0.10
£
E o.08 980 &
E ~
o B
g 0.06 g
§ 0.04 960 2
=
0.02
0 . s 940
0 0.5 1.0 1.5 20

i,' -

Pohm
Figure 2.2 : Température a I'interfad®)(et composition massiqueAl>Os a l'interface

(w*) et dans le solideu,;), Solheim et al. [9]

On peut observer que pour des faibles taux deicdition, la totalité de I'alumine
traverse linterface d,; = 0) et la solidification se produit suivant I'équildéd
thermodynamique. La concentration d’alumine a difdce augmente jusqu'a la

concentration eutectique selon I'équation 2.1 esaptw,,; = 0. On utilise ensuite cette
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éguation pour obtenir la concentration du solutésda solide en fixant la valeur de la

concentration a l'interface.

Solheim et al. [9] mentionnent également qu’avee vitesse de solidification inférieure
a 1 mm/h, la gelée produite serait composée deliteryoratiquement pure et que la
température de linterface serait égale a la teatpé® du liquidus. Les études
expérimentales de Solheim et al. [9] ont aussi dérdes que la formation de dendrites

était possible pour des taux de solidification fiigférs & 0.001 kg/(fs).

Walker [8] a observé que le phénomene d'infiltnatpar le bain avait lieu avant la fusion
compléte de la gelée. Etant donné I'imperméabdiéla gelée a I'électrolyte, Walker
suppose que le liquide de la premiére infiltragpourrait provenir soit de fissures dans la
gelée ou de la fusion d’'une couche de gelée emcbmivec I'alumine. La premiére
hypothése est moins probable selon Walker car aufissure n'a été observée lors de

ses expérimentations.

Selon I'hypothese de Walker, une mince couche ciélbte liquide, provenant de la
fusion partielle de la gelée, entre en contactctliawec I'alumine et infiltre les pores de
'alumine. Le liquide infiltrant pénétre I'agrégat peut se resolidifier si la température
des grains est inférieure a la température dudiggii Suite a la fusion compléte de la
gelée, un second front d'infiltration, ayant unenpmsition chimique similaire a celle du

bain, infiltre completement I'agrégat qui se désgme par la suite.
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Walker a étudié I'avancement de ces deux frontsfittiation par immersion d’agrégats
de forme cylindriqgue de 15mm et de 65mm de dianddres un bain électrolytique. Des

experimentations similaires ont été effectuéesques années plus tard par @stbg [4].

Na,AlF AIF, content -

_- Alumina powder 4
_~~_-1stInfitration layer %) |
"~ ondInfitration layex/ e |
~ frozen bath 3 1
ﬁé iquid |
2 AIF3 4
750 | 734°C
= &)
____________ 700F  NaAF, 695°C
+
Na AlF.
650 sAaTs NagALF,, + AIF,
600 — —l

25 30 35 40 45 50 55 Mol

0 103 198 286 368 444 wi%excess

(a) (b)

Figure 2.3 : a — Agrégat formé expérimentalemestb@ [4], b — Diagramme de phase

NagAlFs-AlF3 incluant la composition de chaque couche, Walggr [

La concentration de chacune de ces couches esnpgésa la figure 2.3. Le point 1
correspond a la cryolite pure, le point 2 a la gelé point 3 a la seconde infiltration et le
4 a la premiére infiltration. On constate que lapérature du liquidus du premier liquide

s'infiltrant dans I'agrégat est beaucoup plus bagsecelle de la seconde infiltration.
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Figure 2.4 : Evolution de I'épaisseur de la gelééuefront d'infiltration,

a- aluminey, b- aluminex, Walker [8].

Les résultats de Walker présentés a la figure 8t4et® obtenus en retirant les agrégats
du bain électrolytigue aprés un temps donné (maoyemsm 10 essais par point). On

remarque clairement que l'infiltration débute berant la fusion compléte de la gelée.

L’auteur a ajouté lisotherme de 700°C, qui cormsp a la température eutectique de
I'électrolyte, afin de démontrer que linfiltratiogst contrdlée par le transfert de chaleur.
En effet, 'épaisseur de la couche infiltrée caoilecavec I'isotherme 700°C. La premiére

infiltration contient plus deAlF; et possede une température du liquidus plus faible
tandis que la seconde est plus riche MeAlFs. La seconde infiltration suit

approximativement I'isotherme de 900°C.
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L'infiltration de I'agrégat joue un rdle crucial ds le mécanisme d’agglomération. En

effet, la formation de plaquettes/cristaux, cré@antéseau d’interconnexion, est causee

par le changement de phase en présence d’électrolyte liquide. Selon Jstbgl@jude

de l'avancement du front d’infiltration est la a& la compréhension des mécanismes

d’interconnexion et de recristallisation. Gerladhak [7] estime la vitesse d'infiltration

de I'électrolyte dans I'alumine a 0.1-1 mm/s, iggure 2.5.

120
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@
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2 A 6 8
duration of dipping, min

Figure 2.5 : Profondeur de pénétration dans I'ah@nGerlach et al. [7]

En plus de l'infiltration par I'électrolyte sousrfoe liquide, Walker [8] mentionne la

possibilité d’'une premiére infiltration du bain sofiorme gazeuse. La réaction de

sublimation du bain la plus probable serait |a aoie :

Na3AlF6 () 4 NaAlF4 @ + ZNaF(S)

(2.2)

23



Pour des températures comprises entre 850 et 9t€nsion de vapeur du bain est

comprise entre 0.002 — 0.005 atm (FactSage®).

2.3 Transition y-a de I'alumine

Durant I'étape de calcination du procédé Bayetuitane passe par une série de phases
cristallines, nommées, phase de transition, avaitodtir a sa forme la plus stable, le

corindon (aluminex).

Al203 " (3H20) - Al203 " H20 i ]/A1203 i 6141203 - 9 Ale3 b5 4 aAl203 (23)

La proportion des phases de transitioret 6 sont rarement mentionnées dans la
littérature car elles sont difficilement détectabl&elon plusieurs auteurs (Rolseth et
al. [3], Dstbg [4], Kobbeltvedt et al. [10] ), lanhsformatiory-a joue un rble capital dans
le mécanisme d’agglomération de I'alumine. Lesdtewde Kobbeltvedt et al. [10] ont
démontrés qu'il n’était pas possible de former grégat géométriguement stable a partir

uniqguement d’alumine.

Selon Townsend et Boxall [5], Kobbeltvedt et alO][®t @stbg [4], la formation de
plaguettes résulte de la transformatipia en présence de cryolite liquide et est a
l'origine de la création du réseau d’interconnexiemtre les grains. La présence de
plaquettes, voir figure 2.6, facilite le passagdiquide a travers la structure et contribue
fortement a 'augmentation de la résistance mécaniyinfiltration d’électrolyte liquide

ayant une haute teneur A3, a un effet catalyseur sur le changement de phase
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Figure 2.6: Représentation schématique des plap éistbg [4]

Le frittage de l'alumine est un phénoméne complexe fait intervenir différents
meécanismes tels que le grossissement des grainsgriatallisation et la formation des
plaquettes. La cinétique de transformatyem peut étre décrite par la théorie de Johnson-
Mehl-Avrami. Le degré relatif de transformatigro. peut étre obtenu par I'équation

suivante :

X=1-e kK" (2.4)

Les coefficientK etn peuvent étre obtenues par analyse XRD (diffractdende rayons
X) et sont disponibles dans la littérature, dansb®$4] par exemple. La réaction de
transitiony-a est exothermique et son enthalpie de réactiomiffeeca -215.6 kJ/kg selon
Thonstad et al. [1] et entre -224 kJ/kg et -23XdXHelon FactSage® (voir calcul a

I’Annexe B).

2.4 Evolution de la température

L’évolution de la température d’'un agrégat cyligde de 50 mm de diamétre immergé
dans un bain électrolytique a été étudiée par Kobbe et al. [10] a l'aide de 4

thermocouples, voir figure 2.7
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Figure 2.7 : Evolution de la température dans uégag cylindrique de 50 mm de
diamétre, Kobbelvedt et al. [10] (La courbe 4 reprée le thermocouple au centre de

I'agrégat et la courbe 1 celui a la surface.)

On remarque sur le thermocouple 2 une diminutiotrausfert de chaleur autour de 300
secondes due a la réduction du gradient thermipuiej d'une augmentation subite qui
serait selon l'auteur reliée a l'augmentation dansfert de chaleur causée par
l'infiltration de I'électrolyte riche erAlF;. On note aussi un dépassemavie¢(shoox de

la température sur le thermocouple 4 qui seraibatible a la réaction exothermique de
changement de phage:. Les pentes négatives que I'on retrouve sur lesrtbcouples 3
et 4 seraient selon l'auteur causées par la réaaimothermique de dissolution de

I'alumine.
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Figure 2.8 : Evolutions de la température (agrégtmdrique de 65mm de diamétre),
a- aluminey, b- aluminen, Walker [8].
Les expérimentations de Walker sur les deux typa@sirdine démontrent bien I'impact
de la transitiony-a. sur I'évolution du profil de température de I'agaé On constate, en
observant la figure 2.8, queoliershootn’est présent que pour l'alumineet que la
transitiony-a homogéneéise la température interne de I'agrégatidlt mentionner que la
déshydratation de I'alumine contribue égalemerih@ogénéisation de la température

interne et que la teneur en humidité est reliéen@entration d’aluming.

2.5 Humidité de 'alumine

La surface de I'alumine est polaire et a une faffmité avec I'eau. La teneur en eau de

'alumine a un impact considérable sur le mécanidfagglomération et la cinétique de
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dissolution. La désorption explosive de I'humiditiéperse I'alumine sur la surface du
bain ce qui limite 'agglomération et favorise lessblution. Haverkamp et al. [11] ont
démontré que I'alumine secondaire, celle provedastépurateurs a sec et contenant un
plus haut taux d’humidité, se dissout de 30 a 40d¥s papidement que l'alumine

primaire.

La déshydratation du trihydrai#l,05 - (3H,0) (structural wateJ peut se produire en

une ou deux étapes.

Réaction 1 : 240-300°C (26)
Aleg " (3H20) —>A1203 + 3H20(g)

320°C
. Al,05 - (3H,0) — Al,05 - H,0 + 2H,0
Réaction 2 : 205 (3H20) 2vs e 2@ (2.7)

550°C
Al203 - H20 — Al203 + Hzo(g)

Selon Llavona et al. [12], la seconde réactionaeptivilégier dans le cas de I'alumine
industrielle. On retrouve dans Patterson [13] uescdption détaillée des mécanismes

d’hydratation de I'alumine.

La teneur en eau de l'alumine a un effet positif kudissolution mais ne doit pas
dépasser 1% massique car elle peut aussi enttaif@mation de volcans. La présence
de volcans sous l'alimentateur limite la dispersdenl’alumine qui au lieu de tomber
comme une poudre libre tombe sous forme d’amadotmation d’émissions gazeuses

fluorées est aussi un aspect négatif importantudéobde I'humidité de I'alumine. L'eau
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sous forme gazeuse en présence d'électrolyte kgisidne du fluorure d’hydrogértér

selon les réactions 2.8, 2.9, 2.10.

3H,0(,) + 3AIF; + 3NaF < NazAlFs + Al,05 + 6HF (2.10)

Le fluorure d’hydrogene doit étre ensuite récupgaé les épurateurs a sec pour des

raisons environnementales et économiques.

2.6 Dissolution de I'alumine

bY

Malgré la grande quantité d’énergie nécessaire hauftage et a la réaction
endothermique de dissolution de I'alumine, le tdexdissolution des agrégats est, selon
plusieurs auteurs, limité par le transfert de masseradient de concentration, la surface
de contact et de l'agitation du bain sont les facteles plus déterminants de la
dissolution de I'agrégat. Le transfert de massegéstralement limité par la surface de
contact et non par I'écoulement qui se chiffre autde 5-10 cm/s dans le bain
électrolytiqgue. Selon Thonstad [14, 18] et al etbKeltvedt et al. [10], le taux de
dissolution des agrégats est de %0 massique/min comparativement & 0.3%

massique/min pour des particules d’alumine disgsrsé

29



L’'observation du comportement de I'alumine aprégdction a été réalisée, a l'aide de
creusets de quartz, par quelques équipes de rbehdri et al. [15] et Qui et al. [16].
Ces expérimentations ont permis de constater ghenlinea tend a former un amas
dans le fond du creuset tandis que I'alumirferme une crolte sur la surface du bain qui
se brise et se dissout plus rapidement que l'artedgntine a. La bonne dispersion de

I'aluminey sur la surface de I'électrolyte serait due a sa fdrte teneur en humidité.

Thonstad et al. [18] ont étudié la cinétique desaligtion de tablettes d’alumine pressées
et d’'amas d’alumine non-dissous dans le fond dusaiede son montage expérimental
(dépbts durs). Les échantillons ont été dissoux aliférents niveaux d’agitation
(rotating disQ et I'évolution de la concentration d’alumine aé émesurée par
voltammeétrie. Les taux de dissolution mesurés t@sces expérimentations ainsi que

ceux obtenues par Gerlach et al. [17] sont présafass le tableau ci-dessous.

Tableau 2.1: Taux de dissolution d’alumine, poubam a 1025°C, Thonstad et al. [18]

Vitesse A

RPM ‘/qcnggfm Référence
Tablette presség,— Al,04 200 0.11 Gerlach et al.
Tablette pressée, — Al,05 200 0.16 [17]
Dépots durs 39 0.086
Tablette pressée 39 0.035 Thonstad et
Tablette pressée 325 0.10 al. [18]
Corindon frittée 325 0.04

La dissolution de I'alumine dans la cryolite nédessne quantité d’énergie considérable
(réaction endothermique) soit d’environ 125kJ/nm235.5kJ/kg) pour la dissolution et
de 94kJ/mol (921.57kJ/kg) pour le chauffage. Thaohst al. [18] ont démontré qu’il était
possible de dissoudre 1-2 % massique d’alumine daescuve ayant une surchauffe de

30



seulement 10°C, bien que la température du liquaimsnue de 5°C par % massique

d’alumine ajoutée.

2.7 Modéle mathématique

Il n’existe pas dans la littérature de modele mattéque ou numérique complet traitant
de la formation et de la dissolution des agrég@is.retrouve par contre un certain
nombre de modeles de dissolution de grains d’alermdividuels comme par exemple

Hovland et al. [19] et Haverkamp et Welch [20] ébfistad et al. [18].

Walker [8] a développé un modele numeérique utiisaiméthode des volumes finis afin
de prédire la formation de la gelée sur des agséggindriques et sphériques. Son
modele utilise la méthode de génération de chaieterne afin de représenter le
changement de phase. La comparaison entre legatésdé son modéle, présentés a la
figure 2.9 et ses expérimentations sur les agrégditsdriques a démontré que certains
parametres, tels que la transitipaa et l'infiltration, ne pouvaient étre négligés dans
modele thermique. Taylor et Welch [21] ont égalemeléveloppé un modele
mathématique pour déterminer I'évolution de I'épaig de la gelée sur un bloc de

graphite.
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Figure 2.9 : Exemple de résultats obtenus par léatecde Walker [8]
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CHAPITRE 3

METHODE NUMERIQUE

Les méthodes numériques telles que la méthodeiifi@sedces finies (MDF), la méthode
des volumes finis (MVF) et la méthode des éléméniss (MEF), sont utilisées afin de
résoudre des équations a dérivées partielles gpoegsedent pas de solution analytique
exacte. La mise en ceuvre de ces différentes mé&hodmériques a lieu en quatre
principales étapes, soit la mise en équation duéteoda discrétisation des équations,

I'élaboration du maillage et la résolution numédglu systeme.

La méthode des volumes finis est basée sur I'apmiettion des intégrales sur un volume
de contréle fini. Cette méthode, surtout utiliséamrésoudre les équations de mécanique
de fluide, permet d’obtenir des approximations miges et conservatrices. Dans la
meéthode des éléments finis, les équations soniteéesious une forme variationnelle, une
forme dite"faible", tandis que la MVF utilise une formulatidforte". La MEF permet

de solutionner les équations de dérivées partigileg des géométries complexes. Sa
complexité de développement et son colt en temp=mldal et en quantité de mémoire

sont par contre des parametres a considérer lochaly de cette méthode.
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La méthode des différences finies utilise les axipnations des dérivés partielles (série
de Taylor). La MDF est simple a formuler et a umps de calcul raisonnable. Elle doit
par contre se limiter a des géométries simplesetattention particuliere doit étre portée
lors de I'application des conditions limites. Leoohde la méthode numérique s’est arrété
sur la méthode des différences finies étant doarg@nhplicité de la forme géométrique

traitée dans cette étude ainsi qu’en raison dwtemaintuitif de cette méthode.

Dans le chapitre 3, les principes de base de ldadét des différences finies seront
présentés, soit la formulation des séries de Taldsrdifférents schémas, les systemes
diffusifs et diffusif-convectif transitoire ainsue les criteres de convergence. L’ensemble
des techniques reliées a la méthode des différefiogss sont présentées dans

Ozisik [22].

3.1 Formulation des séries de Taylor, dérivée premie et deuxieme

La dérivée premiere d’'une fonctiéfx) est definie comme suit :

g ¥ ind f(xO + AX) - f(xO) (31)
dx  Ax-0 Ax

Selon la série de Taylor, la valeur de la foncfipn) autour dex correspond a I'équation
3.2 pour une valeur suivant (vers l'avant) et par I'équation 3.3 pour une wvale

précédank (vers l'arriere).

Ax3

Ax? d3
! +
3!

d2
/ +
2! dx3 o

2
dxo

= af
flxo + Ax) = f(xp) +a|0Ax +

(3.2)
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sz d3f
21 dxd

Ax3
o 3!

(3.3)

foxo =A%) = fxo) = | dx+TE|

En réorganisant ces deux équations, il est posdiétzire I'approximation en différences

finies de la dérivée premiére de la foncti(x) :

fl = ft+1A fl+0(Ax) vers l'avant (3.4,
X
, f fl ‘arrie
fl = v 22 0(ax) vers l'arriere  (3.5)
fro fmZA fiet 4 ocaxy? centré  (3.6)

Le terme O(Ax) représente l'erreur de troncature et regroupedé@svées d'ordre
supérieur négligées dans l'approximation de lavééri Dans certain cas, pour étre en
mesure de traiter les conditions aux frontiéresdoit utiliser une formulation a trois

points telle que présentée dans les équationd 3.8.e

_ 3fitAfi1 Tt fire

fi= A + 0(Ax)? limite arriére (3.7)
fi = 3fi — gA ~fi-e +0(A x)? limite avant (3.8)

De la méme maniere que pour la dérivée premieresada la dérivée seconde de la série

de Taylor pour obtenir les approximations suivantes

fi = 2fis1 + fisz

AxZ + 0(Ax) vers l'avant (3.9)

f'” —_
P =
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ficz = 2fica+fi

fl' = v + 0(Ax) vers l'arriére (3.10)
fl = firs = 2{;‘21 * fia + 0(Ax)? centré (3.11)

On note que dans les deux cas, premiere et seciémee, I'approximation centrée est

plus précise car I'erreur de troncature est durmkcmdre(Ax)Z.

3.2 Schémas de la méthode des différences finies

Plusieurs types de schémas peuvent étre utilisés lpadiscrétisation en temps dans la
méthode des différences finies. Les trois prinépalont le schéma explicite, le schéma
implicite et le schéma Crank-Nicolson mais on igsi mentionner le schéma combing,
le schémahree-time levekt le schéma Runge Kutta. Le tableau ci-dessousnedes

principaux schémas de discrétisation en différefioess.

Tableau 3.1 : Résumé des schémas de discrétisatigrorelle

Modele x-t Schéma Stabilité Ordre de précision*
(] t*
= u?H'l — un . 2
o L L= fum Stable sous certaines 0(Ax?, At)
g 5 At conditions
i
1
g ! 3 untl —qyn .
I= 4= fnth) Inconditionnellement 0(Ax?, At)
s At stable
c t n+1 n

, 4 % L ”
cx% % ‘e bl f = Inconditionnellement 0(Ax?, At?)
L8 ) 1 stable
©z :I: 3P + @)

*Pour I'ordre de précision spatial, on utilise wamproximation centrée.
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En raison du grand nombre de non-linéarités reméestdans le modéle mathématique
de formation des agrégats, le schéma qui a étduatst le schéma explicite. Les non-
linéarités du modéle proviennent principalementiadlelépendance en température des
propriétés thermophysiques ainsi que des différeotgplages entre les mécanismes de
transfert de masse et de chaleur. Bien que laliggalu schéma explicite dépende de
plusieurs conditions qui seront discutées dan®dtian 3.5, il offre la méme précision

gu’un schéma implicite.

3.3 Systéme diffusif transitoire

Dans la section 3.3 et 3.4, deux exemples de diisatién par la méthode des différences
finies de systeme diffusif et diffusif-convectifreat présentés. Ces systemes d’équations
sont directement reliés aux phénomenes physiqudglimés et présentés dans le chapitre
4. 1l faut mentionner qu’'a partir de ce point ducdment, les différentes équations
différentielles et leurs formes discrétisées semgsentées en coordonnées sphériques
étant donné la géométrie étudiée. L’équation destemt de chaleur en régime transitoire
1D avec propriétés physiques constantes et en aooégs sphériques s’écrit comme
suit :

oT 10/, 0T\ g 19T 82T 20T g
i (2 z ou B T 3.12
Jat a(r28r<r 8r)+k) a ot 6r2+r6r+k ( )

Etant donné la singularité au point 0, oll le termeT/dr = 0, on applique la régle de

L'Hépital et on obtient I'équation suivante :

19T 0T g
i S T 3.13
a ot 3 or? + k ( )
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L’équation de transfert de chaleur avec terme deeigdion de chaleur sous sa forme

discrétisée, selon un schéma explicite, s’écritroensuit :

TP+ — TP _ <Ti111 - 2T + Tl-7ﬁ,1> + 1 (Ti73r1 - Tiil) g (3.14)

alt Ar? (i—1)Ar Ar * k

Cette équation est valide pour les noeuds €€ ...Ng +1 ou Ng + 1 correspond au
nombre total de nceuds At = R/(Ng) ou R est le rayon de la sphére. Au point

r =0 (i = 1), on utilise I'équation 3.15.

Tn+1_Tn Tn_TTL .
;=6<2 1>+% (3.15)

alt Ar?

La condition limite est appliquéeia= Ng + 1, et peut étre soit :

1. une température imposée
2. un flux imposé (ou une frontiere isolée= 0)
3. un flux convectif ou radiatif ou convectif/radiatif

4. une condition d'interface entre deux solides

Dans le cas d'une température imposée, on remplag#ement la valeur dgj,,., par la
température connUE;,.....) tandis que dans le cas d’un flux on istfg, , de I'équation

suivante :

TIG +2 TIG
_ jNg+t2 'Ng 3.16
2Ar ( )

On introduit ensuitely,,, dans I'équation 3.14 évaluée au poirt Ng + 1. On
effectue la méme procédure dans le cas d'un fluwecdtif/radiatif mais en isolant le

neeud fictifTy, ., , de I'équation ci-dessous.
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TI(Ilg+2 - TI(Ilg 4
k= = (e = Tiigea) + €0 (Tourr* = TRgs1 ) (3.17)

Pour la condition aux limites représentant I'inéed entre deux solides, elle peut étre
traitée soit avec I'hypothése d’'un contact paréitre les deux surfaces ou avec une

résistance de contact. Dans le cas d’un contataip températurdy;}; est obtenue

par I'équation suivante :

n+1 n+1 n+1 n+1
TNg+2 ~ INg+1 T, -

_Ng+1 "Ng 3.18
A Ar ke Ar ( )

Pour tenir compte du fait que les solides en cars@aict poreux et que les gaps d’air entre
les deux surfaces agissent comme isolant, on mtrothe résistance de contact dans le

flux thermique de la fagon suivante :

q — ATinterface (3. 19)

Rcontact

oU R.ontact €St la résistance de contact err°C-W~! et doit étre déterminée
expérimentalement. On égalise le flux thermiquesgmé a I'équation 3.19 avec le flux

discrétisé en deux ou trois points vers l'arrieo@rmobtenir la température de l'interface,

n+1
TNg+1-

3.4 Systeme convectif-diffusif transitoire

L’étude de la formation et de I'évolution des agtsgfait intervenir des flux massiques
infiltrant sous forme liquide ou gazeuse. Afin dmsidérer I'apport de chaleur de ces
flux dans la matrice poreuse, le terme convectif éive ajouté a I'équation de transfert

de chaleur, voir équation 3.20.
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k

oT  OT 10 /,0T\ g 1/0T 9T\ 0*T 20T ¢
o 5) ) Ge+e5) =5 ot
Jat or

—tu—=a r2— ou - = 4=
or a or:  ror

3.20
ot or ( )

On doit porter une attention particuliére lors dadiscrétisation du terme convectif afin
de construire un schéma explicite stable. Pourire,fun schéma dit en amonpgvind
differencing sera utilisé pour discrétiser la premiéere dérigaderme convectif. Dans le
cas ou la vitesse' est supérieure a 0, le terme convectif est reptéspar une

différence vers l'arriere tel que présenté a I'dquea3.21.

T -1 (T =T T, = 2T + Ty, 1 TH—TE\ g
LA SR ok S = 3.21
At e Ar ta Ar? + (i—1)dr Ar + k ( )

Tandis que dans le cas ou la vitesse d'infiltratigfnest inférieure a 0, une différence

vers 'avant est a préconiser.

T -1 w T =T T, — 2T + Ti4, 1 Th— T2\ g
St S (N el S = 3.22
At h Ar ta Ar? * (i—1)Ar Ar + k ( )

Bien que I'ordre de précision du terme convectif da premier ordre, donc moins précis

gu’une discrétisation centrée, le schéma en anssuira la stabilité du systéme.

3.5 Méthode enthalpie

Il existe plusieurs méthodes numeériques pour tamimpte de la chaleur latente ou d’'une
enthalpie de réaction ou d'un changement de phass t& bilan thermique, telle la
meéthode enthalpie, la méthode a capacité therngquivalente et la méthode source. La
meéthode enthalpie a été sélectionnée pour tragethilpie de solidification du bain et
pour I'enthalpie de dissolution de I'alumine. Lathaxe source (terme de génération de
chaleur interne) sera aussi utilisée pour d’autréactions comme celle de la
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déshydratation de I'eau et celle de la transitian Les termes sources ou puits seront

discutés plus en détails au chapitre 4.

La premiere étape de la méthode enthalpie corsistécrire les équations de transfert de
chaleur sous une forme enthalpie en utilisant |&@tioe suivante :Ah = C,AT.
L’équation 3.14 sous une formulation enthalpiqueiets :

pntl _ pn Th —2TN 4+ TR k TN, — T
p(l = L>=k<L1 Arlz L+1>+(i_1)Ar<L+1ArL1>+g- (3.23)

Le principe de base de la méthode enthalpiqueistens relier la température a

I'enthalpie de la fagon suivante:

Tréf + hi/Cp Si hi <0
T =Ty si 0<h; <Ah (3.24)
Toer + (h; — AR)/C, si by > Ah

Les relations présentées en 3.23 sont applicables k& cas ou le changement de phase
ou la réaction a lieu a une température finie epoadant &,¢. L'algorithme déebute
par la résolution de I'enthalpie pour chaque noedthide de I'équation 3.23 et des
conditions limites. On relie par la suite les elfles aux températures avec les relations
en 3.24. Pour connaitre la position exacte du foaensolidification, on calcule la fraction

liquide dans I'’élément en changement de phase.

hi — Cp(T; — Trer)

fiiq = h (3.25)
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Etant donné que la température de référence netsmive pas nécessairement sur le
nceud de I'élément en changement de phase, onedaituler la température de ce nceud

par interpolation.

3.6 Critere de stabilité

Pour assurer la stabilité de la méthode des dift@ finies utilisant un schéma explicite,
différents critéres doivent étre respectés. Pounaitlage fixe correspondanti, le pas

de temps doit respecter le critere de stabilitbate qui est le suivant :

alAt 1 Ar?
—_ ou > 3.26
Ar2 — 2 At = 2a ( )

Ce critére est identique pour les coordonnéessiartées, cylindriques ou sphériques tel

que démonté dans Ozisik [22]. Bien que ce critésrig la stabilité de la solution, il est
2

préférable d’utiliserAt 2% au lieu de I'équation 3.26 afin de minimiser leur de

troncature. Ce critere doit étre respecté dansushadjlieu et le matériau ayant la plus

faible diffusivité thermique déterminera le pastei®ps minimum a utiliser.

Pour les équations de transfert de chaleur incllerterme convectif, le critere de

stabilité relié a l'utilisation du schéma en ams'étrit comme suit :

6a |u| (3 28)
< —9 .
At = <Ar2 * Ar>

Le critere de convergence est relié a la condilimite de flux de chaleur convectif. Il

doit satisfaire la condition suivante.
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a At 1 Ar?

< At <
Ar? 1 \Arh, ou = 1 \Arh (3.27)
2<1+(1+—Ng+1)—k ) 2a(1+(1+Ng+1) kc)

Ce dernier critere est présenté a titre inforneaifla condition de flux convectif sera
représentée par une conductivité équivalente danmmtele mathématique.
3.7 Dépendance en température des propriétés thermloysiques

Les équations discrétisées dans les sections m@eEdposaient comme hypothese que
les propriétés thermophysiques ne variaient pas laveempérature. Pour tenir compte de
la dépendance en température des propriétés, tseutéquation différentielle de

conduction de chaleur en laissant la conductifiggrhique dans la dérivée, voir 3.29.
arT 1 0 aT

= 27" ] 3.29

Ply ot r2or (k(T)r ar) +9 (3.29)

On discrétise ensuite I'équation de la maniereasus :

1
(pCp) Tt (k?+k?—1) Tt =T + (kﬁﬁk?) T =T + kit (Tiril_Tigl) +g (3.30)
pJi At 2 Ar? 2 Ar? (i-1) Ar Ar

La dépendance en température crée une non-linéaité les schémas de différences
finies du type implicite et Crank-Nicolson et pétite traitée par la technique kdgging
des propriétés, qui permet de prédire la valeuladeropriété a partir de sa dérivée en
température et de la dérivée temporelle de la testyre au point. Ce probleme n’est
par contre pas rencontré avec l'utilisation d’'uhé&mna explicite car les propriétés sont

directement évaluées au temmps
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3.8 Discrétisation des équations de transfert de mae en différences finies

Pour les équations de diffusion de masse, il essipe d'utiliser 'analogie entre le
transfert de chaleur et de masse du tableau 3r2dafréécrire les équations présentées

dans la section 3.4 et 3.5.

Tableau 3.2 : Analogie entre les parametres
de diffusion de chaleur et de masse

Transfert de Transfert de

chaleur masse
T w
k pDab
q j
a Dab

En utilisant comme exemple I'équation 3.14 de catidn de chaleur, on obtient

I'équation de continuité de I'espece &) :

n+l _

i wi' _ Wiy — 207 + Wiy 4 1 Wiy~ Wiy n T (3.31)
DgpAt dr? (i—1)Ar dr pDgp '

w

Les analogies peuvent aussi étre utilisées podesaription des conditions limites et le

2
critére de stabilité de cette équation devientsalor> GA; .
ab
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CHAPITRE 4

MODELISATION DES PHENOMENES PHYSIQUES

Le modele mathématique d’évolution d’agrégats dmahe, présenté dans ce chapitre, est
divisé selon les sept principaux phénomenes phgsigencontrés lors de la durée de vie
de I'agrégat, soit :

= la production et I'évacuation des gaz

= laformation et la fusion de la gelée avec diffasite masse

= linfiltration par I'électrolyte

= la transformatiory-a et le frittage

= la dissolution interne

= la dissolution apres la fusion compléete de la gelée

la désintégration de I'agrégat

La méthode numérique sélectionnée pour résoudrmtele mathématique est celle des
différences finies qui est présentée en détailshapitre 3. Le modele utilise un schéma
explicite centré et un maillage fixe. Le domainé @igisé en deux zones, la premiere
représentant 'agrégat et l'autre représentantai@.b_e logiciel MatLaB a été choisi

pour résoudre les bilans thermique et massique legiciel FactSage® sera utilisé pour

les calculs d’équilibre thermodynamique.
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La figure 4.1 représente la structure du modélenémaatique qui peut étre divisé en six

différents modules.

Entrées: T . T Module 1
ntrées: T, Toan . W. | propriétés thermophysiques / Coefficient de transie
Fini » Dy , LOI, Ry chaleur/masse /Calculs d’équilibres thermodynansque
| R
[
o Module 3 T - I\/!odule 2 - |
Sollde|cat|on/f93|on dela |- »  Production et évacuation
gelée avec diffusion de [T des gaz
masse m [ E—
_T: =
M
P E—
Wadd,i
y
Module 4

Infiltration par Module 5

MOQUIE 6 - I'électrolyte Ji, | Dissolution interne
Frittage er >
e 1* front
Fusion X - . . ]
compléte 'R 2°™ front Dissolution
de la ge|ée |  — —Tl:I
44_T‘——" —
e Jiig Wai203
ya N
Il = Analyse de critére cdésintégratio *

Sorties : Mg, Gelse 6nf

Figure 4.1 : Schéma du modele mathématique

4.1 Production et évacuation des gaz

L’humidité de I'alumine peut grandement influendermécanisme d’agglomération et
avoir un impact significatif sur le taux de diss@n de l'alumine. La désorption
explosive permet de réduire la taille initiale dadeaux ainsi que des agrégats sphériques

en plus de contribuer & ’lhomogénéisation de Igptature interne de I'agrégat.
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Le mécanisme de formation et d’évacuation des gggaduit en deux phases. Au début
du chauffage, la production de vapeur d’eau créeaugmentation de la pression interne
de l'agrégat qui est recouvert d'une couche deegdlérsque la pression atteint une

valeur critique, la gelée se fissure ce qui peli@eacuation du gaz, voir figure 4.2.

a) Modele sans fissure (sans évacuation) b) Modele avec fissure (forte évacuation)

Figure 4.2 : Représentation schématique des plhisdescuation de gaz
La pression critique dépend de I'épaisseur de lelo® de gelée et peut étre calculée par

I'équation suivante :

o,(r? —r?
Perie = % (4.1)
L

La valeur de la contrainte ultime de la gelég) @ haute température ne se retrouve pas
dans la littérature et est difficilement mesural@epérimentalement. Des calculs
préliminaires, effectués avec une contrainte ultubeela gelée approximée a 2 MPa ,
valeur relativement élevée compte tenu de la teatper de I'électrolyte, ont permis de

conclure que la premiere phase pouvait étre négliggnt donné sa faible durée.

En présence d'un autre gaz, le transport de vageumilieu poreux fait intervenir deux
mécanismes de transport différents, la diffusiotadiltration. La vitesse de filtration du

gaz correspond a la loi de Darcy.
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_ K 0Pf 49

La perméabilité intrinséque du milieu poreuk) (dépend de la porosité et du diamétre
moyen des particules, supposées sphériques, eté@beutobtenue par I'équation de

Carman-Kozeny, présentée dans Kaviani [23].

83

— 2 4.3
K 180(1 — €)? dp (4.3)
L’équation de continuité dans lI'agrégat s’écrit coensuit :
dp; 10 ) (4.4)
SW+T'_2§('DICT uD) =0

L’équation de quantité de mouvement dans un mpeeux incluant I'effet de Brinkman

et le terme Ergun, s’écrit comme suit :

o (Lo, S0y o _OP (L)) K, 055 (4.5)
e \ Ot Up or/) 6r+£ rz2  0Jr? KuD K0-5|uD|uD

Les équations 4.4 et 4.5 sont résolues numérigue(oenplage pression-vitesse) pour
obtenir le profil de vitesse dans l'agrégat a kaide la condition limite a linterface

agrégat-gelée.

Compte tenu du fait que le modéle mathématiqueargdimensionnel, la condition limite
(vitesse d’évacuation par les fissures) doit éppramixée a partir de la différence de
pression moyenne entre le bain et 'agrégat. Lessié d’évacuation doit étre ajustée de
facon a représenter correctement le débit volumigi®/acuation de gaz Vg(z

UsissAriss). La vitesse d’évacuation effective peut étre obéepar I'équation suivante :
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A .
Tiss (4.6)

Durant la production et I'’évacuation des gaz, léemisolide et le fluide ne peuvent étre
considérer en équilibre thermodynamique. Pourerd# conduction de chaleur dans les
deux phases, le modet®ntinuous-solidprésenté dans Kaviany [23], a été utilisé. Ce
modele utilise un coefficient de transfert de chalenterfacial pour représenter le
transfert de chaleur entre les deux milieux. Lesaéigns du bilan thermique dans les

phases fluide (gazeux) et solide s’écrivent respatient de la fagcon suivante :

o1/ N o' ar(1 0 ( 28T> L st 47
ot Yar ~ e \r2or\" or e(pCp)f( ) .7
aT* 10 aT j he A
=5 ——(rz—) b9 U0 (ps_ry 4.8)
ot (A —-¢e\r2or\ or 1 =a0C), 1 —eaply)s

Le terme convectif ne s’applique que dans la piflagie et la vitesse moyenne dans les

pores {,) est définie a I'aide de la vitesse de Dangy)(de la fagon suivante :

u
u = TD (4.9)

Les propriétés thermophysiques du solide sontfeprigtés de I'alumine sans porosite.

Le couplage entre les deux phases apparait dalesieer terme de ces deux équations et
fait intervenir la surface spécifique et le coeffit de transfert de chaleur interfacial. Ce
dernier peut étre déterminé par la corrélation ruleexpérimentalement par Wakao et

Kaguei présenté dans Kaviany [23] pour des padgcaphériques.
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hsrd
Nu = ]S{L = 2 + 1.1Re%6prl/3 (4.10)
1

Le nombre de Reynolds peut étre calculé a partia déesse moyenne dans les pores ou

surd upd P . ) 2 . . L4 2
celle de DarcyRe =Tf=%. Les équations d’énergie discrétisées dans lex deu

phases sont présentées ci-dessous.

n+1 n n n n n n n n
T/ -1/ _ T/ =T/, LY T/ 4 — 2T/, +Tfi+1+Tfi+1_Tfi—1
At t Ar £ Ar? (i —1)Ar?
(4.11)
he A
fs410 (TS?_Tle"L)
E(pCp)f
TR T (TR (T 2T AT T T
At ‘ Ar (1-9 Ar? (i—1)Ar?
(4.12)

_ hfsAO
(1 - s)(pcp)s

91

sn _ pfnt . J1
D s 1T

Durant toute la durée de la formation et de I'éaicun du gaz, on pose que l'infiltration
par le liquide ne peut avoir lieu étant donné querkession interne de l'agrégat est plus
élevée que celle du bain. En absence d'électrdigtede dans l'agrégat, la chaleur
latente des cycles de solidification/fusion du frahinfiltration et I'enthalpie de la
transitiony-a ne doivent pas étre considérées dans cette étapwdéle mathématique.
Seule I'enthalpie de vaporisation des hydratesudiahe doit étre ajoutée par la méthode
source développée par Voller et Swaminathan [2a% di@quation de transfert de chaleur

de la phase solide. Ce terme source se calcukefdedn suivante :

. %H,0 - Pag AhHZO 'Afr,g

= 4.13
91 At ( )

50



Les réactions de déshydratation de I'alumine agu Bur un intervalle de température

(AT, = T, — Ty,) et la proportion de la réactionf. ;) se calcule comme suit :

0 Si T; < Tgl
— (Ti_Tgl) i ]
Fro= < s Si Ty <T;<Ty, (4.14)
1 Si T; = ng

L’enthalpie de vaporisation de I'eau physiquemdrgoabée est de 2257 kJ/kdigD a
100 C tandis que I'enthalpie de désorption est de KKy d’Al,0;(3H,0) entre 240 et

300°C (FactSage®).

4.2 Formation et fusion de la gelée avec diffusiae masse

Durant la formation et la fusion de la couche d&geles particules d’alumine sont
maintenues physiquement ensemble et ne peuvensseudre en absence de contact
direct avec la cryolite liquide. L’étude de la fation et de la fusion de cette couche de
gelée est essentielle a la compréhension de laldigs des agrégats car les principaux
mécanismes responsables de I'agglomeération se ippydwdurant sa durée de vie. Il est
important de mettre 'emphase sur le fait que dularfusion de la couche de gelée, une
certaine quantité de bain liquide infiltre 'agrég® qui catalyse, due a la présence des
fluorures, la réaction de transitiona. Le changement de phase en présence de bain
électrolytique produit les plaquettes, présentélesfigure 2.6, qui sont considérées dans
ce modéle comme la principale cause de la crédtioseau d’interconnexion. La durée
de vie de la gelée a donc un impact direct suiMeau de frittage de I'agrégat ainsi que

sur sa résistance mécanique.
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Durant la formation et I'évacuation des gaz, oitdrka conduction dans le milieu solide
et gazeux séparément a l'aide d’un coefficientrdesfert de chaleur interfacial, tels que
décrit dans les équations 4.7 et 4.8. Suite anladil'étape d’évacuation des gaz (critere
d’équilibre des pressions dans l'agrégat et le )bain pose I'hypothese d'équilibre

thermique local entre les deux phases et I'équatiénergie devient :

oT 16(28T

aT .
(PColers 5 + UG 5o = epy - (r25) + Y (4.15)

L’équation 4.15 discrétisée sous une forme enthafpprend la forme suivante :

hi*t —hf T -T, Tty —2T0 +Ti,
Peff <T> = —ui (pCp) <T + kepr s

keff Ti’ll - Tirl1 .
ta-oar\ a7 2.9

(4.16)

La forme enthalpique est utilisée afin de représefienthalpie de dissolution de
lalumine et sera présentée plus en détails dansetdion 4.6. Le terme convectif
représente I'apport énergétique du liquide infiitraLes propriétés thermophysiques du
milieu poreux tiennent compte de l'infiltration plarbain et sont définies dans la section
4.3. Les termes de génération de chaleur integnes¢nt utilisés afin de représenter
respectivement I'enthalpie de solidification/fusidn liquide infiltrant, I'enthalpie de
changement de phagex et I'enthalpie de dissolution lors de l'infiltratioll faut préciser
gue ces termes sources ne sont pas tous actiffamdment dans un élément. Les détails

relatifs a ces différents termes sources seroseptés dans les sections qui suivent.
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Dans la zone bain/gelée, I'équation de transferchideur est discrétisée sous forme
enthalpique et comme une sphére creuse, étant dpmenie rayon intérieur de cette zone

correspond au rayon de l'agréggy.

hznﬂ - h{l —k <Ti711 - ZTin + Ti’l1> n kg/b <Ti'_}1 - Tirl1
g/b

e A 4.17
P> ~ 4t Ar? (g + (=1 Ar)\  Ar ) (4-17)

La densité et la conductivité peut étre celle din lfimmdice b) ou de la gelée (indicg)
dépendamment de la position de l'interface soligieilie. Elle peut également étre

effective (g, ef f) dans le cas ou I'élément comporte a la fois ksphsolide et liquide.

La fusion partielle de la gelée débute a la tentp&ale I'eutectique (72€). La couche
de gelée devient un mélange solide/liquide, sendblalinemushyzone. La densité et la
conductivité thermique de la gelée doivent étrecudées en fonction de la fraction

liquide f;, (volume de liquide dans I'élément/ volume total’d&ment).

Pgeff = [ fliqpb +(1- fliq)pg] (4.18)

kgerr = | fiigks + (1 = fuig)ky] (4.19)

Afin de déterminer la proportion de liquide dansahe élément durant la fusion, on doit
préalablement effectuer un calcul d’équilibre thedynamique a l'aide du logiciel
FactSage®. A partir de la composition chimique algélée et en assumant un équilibre
thermodynamique local durant la fusion, FactSagaf®ute la proportion de liquide en
fonction de la température pour différentes conegion d’AlF;, telle que présentée dans
la figure 4.3. Des exemples de calculs effectuésc avactSage® sont présentés a

'annexe B.
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100
—&— 8% mass. d'AIF3 ///

80 —a— 10% mass. d'AIF3

—e— 12% mass. d'AIF3

Fraction liquide (%)

60
40
20 | a— N
[ 84—
O - . V.
700 750 800 850 900 950

Température (°C)
Figure 4.3 : Fraction liquide en % massique poubain standard (5% massiqueCar,

et 3% massique A1,03) en fonction de la teneur en fluorure d’aluminium

L'enthalpie de solidification/fusion du baii,;, s dépend de la composition du bain

et corresponds a environ 550 kJ/kg pour un baindstal (10% massique en exces
d’'AlF3;, de 5% massique deaF, et de 3% massiqueAl;03). La température du liquidus
est utilisée comme température de référence damséthode enthalpie, présentée a

I'équation 4.20 et peut étre obtenue a l'aide dyiciel FactSage® ou par I'entremise

d’équations empiriques, telle que celle de Solhetiml. [25] a 'annexe A.

Tqu + hi/Cpb Si hi <0
T = Tliq si 0< hi SAhSOl/qu) (420)
Tliq " (hi = Ahsol/fus)/cpb Si hi > Ahsol/fus)

A partir du calcul de la fraction liquidd{, /Vtora:) au nceud en changement de phase, a
l'aide de I'équation 3.25, il est possible de détieer la position exacte du front de
solidification. On doit par la suite effectuer umderpolation afin de recalculer la

température pour ce nceud. Il faut mentionner quanddes premier temps de calcul la
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différence de température entre les nceuds de claéale l'interface est tres grande
(= 700°C) ce qui peut produire une Iégére oscillation. Diansut d’améliorer la stabilité
numérique de la méthode durant ces premiers terapsaltuls (durée inférieure a 1
seconde), la température du noeud de I'élément &mgeiment de phase est fixée égale a

la température du liquidus.

A linterface agrégat/gelée deux types de conditiggeuvent étre appliquées; une
condition d’égalité des flux, voir équation 4.21, en tenant compte de la résistance de
contact entre les deux surfaces. Le flux par cotioluclans I'agrégat peut étre égalisé au

flux a I'interface définit a I'équation 4.22.

_ oT oT
q= kag E = bainﬁ (421)
n+1 _ Tn+1
. _ électrolyte agrégat (4.22)
Reontact

La résistance de contact entre I'alumine en powdréa gelée doit étre déterminée
expérimentalement. A ce jour, aucune valeur dest@ste de contact pour la gamme de
température étudiée n'a été répertoriee dansté@adiure. Walker [8] utilise par contre
une valeur de 0.000m? - K/W dans son modéle mathématique sans en préciser la

source.

Une condition de convection forcée est utilisédraerface gelée/bain. Etant donné que
la taille du maillage dans la zone bain/gelée etpés de temps sont fixes, une

conductivité équivalente est utilisée pour représela convection forcée. La valeur de
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cette conductivité est calculée pour chaque paemes par I'équatiotk,,, = h. - Ary,
pour s’assurer que le flux de chaleur a linterfaymée/bain soit identique au flux
convectif. La valeudr; correspond a la zone dans laquelle la conductédtdivalente
est appliquée et la température des nceuds au-elekite zone est égale a la température
du bain. Le coefficient de transfert de chaleurtp&uve obtenu a partir de I'équation
empirique de Whitaker, présentée dans Cengel @&}y un écoulement forcé autour
d’'une sphere pour un nombre de Reynolds comprie &% et 80 000 et un nombre de

Prandtl compris entre 0.7 et 380.

h.D o
“— =2+ (0.4Re®® + 0.06Re2/3)Pr0-4“—

Nu =
k Hs

(4.23)

Afin de mieux représenter le flux de chaleur audace de I'agrégat, pour les premiers
pas de temps de calcul (durée totale comprise érgte?2 secondes), la convection forcée
sera negligée et le transfert de chaleur dans le ba produira uniquement par
conduction pure. Durant cette période, la conditéonl'interface correspond a la
température entre deux surfaces semi-infinies atact

n+1 _V (kpcp)angl;:il + (kpcp)bainTlglatrll,i
int . =
" \/(kpcp)ag + \/(kpcp)bain

(4.24)

Bien que I'hypothese de solides semi-infinis n& pas exacte, I'utilisation de I'équation
4.24 durant une faible période de temps permetlier e flux de chaleur a linterface
bain/gelée aux propriétés de l'agrégat plutbt gigjuement aux caractéristiques de
I'écoulement dans le bain. Ces deux conditions apptiquées jusqu’a ce que le flux de

chaleur a l'interface bain/gelée soit égal au fiexchaleur par convectign= h, (T;;; —
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Tyain)- La durée d’application de ces conditions est aensnde 1 seconde pour des

agrégats de moins de 2 cm de diametre.

La composition chimique de la gelée dépend a Is d@ la température et du taux de
solidification. Ce dernier est initialement élevé diminue graduellement jusqu'a
I'atteinte de I'épaisseur maximale de la gelée.rRoufaible taux de solidification, c’est-
a-dire une faible vitesse de déplacement de lfater bain/geléew(;,; tend vers zero),
les potentiels chimiques de chaque c6té de I'iaterfs’égalisent et le systeme devient en
equilibre thermodynamique. Cette condition d’édudi permet la diffusion de masse des
espéeces chimiques (additifs), considérés commeésoldans le bain électrolytique, a
I'interface solide/liquide. A I'opposé, si la vits de linterface est plus rapide que la
vitesse de diffusion sur une distance interatomi@ug,; = D,,/d;), il en résulte une
perte complete d’équilibre thermodynamique a lifgee ce qui empéche la diffusion de
masse. Selon ce principe, on peut s'attendre aiedagcomposition chimique de la gelée
soit identique a celle du bain liquide pour la piene couche en contact avec l'agrégat,
étant donné son haut taux de solidification quitenta diffusion de masse. Au fur et a
mesure que I'épaisseur de la couche de gelée tersdsa valeur maximale, le taux de
solidification diminue ce qui permet la diffusioesdespeces chimiques non stables en

equilibre thermodynamique a I'état solide.

Pour obtenir la concentration de soluté pour lescdgpes de solidification, soit avec ou
sans transfert de masse, le modele mathématidise Ui coefficient de partition en non-

equilibre (,,.) développé par Aziz [27]. Contrairement au modeleSdieim et al. [9],
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présenté au chapitre 3, qui utilise une concepfrdiimite a I'interface comme critere de
trappage de solutés, le modéle d’Aziz fait inteivame vitesse limite permettant la
diffusion. Le coefficient de partition en non-édjiie est défini comme la proportion de
soluté dans le solide sur la concentration de éafans le liquide. Il est fonction de la
vitesse de l'interface solide/liquide et permetdkuler la proportion entre la quantité de

soluté piégé dans le solide et le soluté rejet@tadface.

ws ko (T,wt%) + Pe; _
kne (uint) = ES == e si Pejp = (u intd/Dab) <1

l 1 +Peint (425)
kne(uint) =1 SiPeint = (Uine6/Dap) = 1

oU Pe;ne = uin:8/D, st le nombre de Péclet a l'interfacerglice = Doy, /5 représente
la vitesse limite a laquelle la diffusion de massepossible. Bien que le modéle d’Aziz
ait été initialement développé pour I'étude de ddiddication des alliages de métal,
l'utilisation des parameétres propres au bain ébdgique (., et D,,/5) permet
d’approximer la diffusion des additifs a linterfadain/gelée. De plus, les résultats
obtenus par le modéle d’Aziz seront comparés a ahwxmodele de Solheim au

chapitre 5.

Les additifs étudiés dans le module de solidifamafusion de la gelée sont I'alumine et
'exces dAlF;. Le coefficient de partition a I'équilibre ddl,O3 est nul tandis que celui
du AlF; est fonction de la température de solidificatibpeut étre déterminé a partir du

diagramme de phagéa;AlF, — AlF; de la figure 4.4.
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Figure 4.4 : Diagramme de pha¥e;AlF, — AlF;

Les coefficients de diffusion des espéces dansile $ont deD,,¢,,, = 1+ 107" m?/s
et Dyr,/p = 1-1078m?/s (Solheim et al. [9]). L'épaisseur de la coucheiténmiépend

de la vitesse relative de I'écoulement.

4.3 Infiltration par I'électrolyte

Suite a I'évacuation compléte du gaz, la pressitarne de l'agrégat correspond a la
pression du bain (somme de la pression hydrostatgule la pression atmosphérique).
Sous l'effet de la pression capillaire, le liquigeovenant de la fusion partielle de la
couche de gelée, s'infiltre graduellement entre geses de l'agrégat. Le liquide du
premier front d'infiltration, observé par Walker ][&lans des agrégats de forme

cylindrigue, a une composition chimique prés decdanposition a l'eutectique. La
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température du liquidus du liquide infiltrant séusi autour de 72, tel que présenté
dans le diagramme de phase de la figure 2.3 (bro8eentration en excesAlF; est
élevée étant donné qu’en équilibre thermodynamilgugelée fusionne partiellement a la
température de I'eutectique. Durant la fusion, egtirelativement lente comparativement
a la solidification, la gelée devient un mélangesdkde riche en cryolite et de liquide

riche enAlF;.

Par la suite, ce liquide est en quelque sorte ér@mbibition) par le milieu poreux et se
resolidifie s’il entre en contact avec des grairialuinine ayant une température
inférieure a sa température du liquidus. Au fua @hesure du chauffage de I'agrégat, le
front pénétre I'agrégat avec une vitesse approxumatomprise entre 0.05 et 0.15 mm/s
selon les expérimentations de Walker [8]. Dansde des agrégats de petite taille, on
peut s’attendre a ce que la température interne sdfisamment élevée lors de

I'apparition du premier front pour que le liquide se resolidifie pas durant son parcours.

Apres la disparition de la gelée, un mélange de baide liquide provenant de la fusion
de la derniere couche de gelée infiltre l'agrédad. composition du second front
d’infiltration est plus riche en cryolite mais nereespond pas a celle du bain. La
présence de liquide dans I'agrégat, méme a unke fiimpérature (750-850), permet la
dissolution d’'une faible quantité d’alumine. Ceetugera traité plus en détails dans la

section 4.5.
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Dans le cas ou la température interne est supéri@ua température du liquidus du
liquide infiltrant, le flux massique du front d’iftfation peut étre calculé par la loi de

Darcy, décrite ci-dessous.

=-p—VP (4.26)

Si le front atteint une position au cceur de I'agtému la température est plus faible que
la température du liquidus du liquide infiltrang, dernier se resolidifie et I'infiltration est
alors limitée par le transfert de chaleur a l'ieér du milieu poreux tel que présenté

dans la figure 4.5.

ZONE INFILTREE | ZONE SOLIDIFIEE ALUMINE PURE

e

LIQUIDE

Tiq J AT

Bl 4

Figure 4.5 : Différentes zones au front d’avanceien

Damronglerd [28], partiellement modifié

Pour étre en mesure de représenter la couche nedlaifié qui limite l'infiltration dans
le milieu poreux, la solidification/fusion du frodtinfiltration aura lieu pour un intervalle

de températureATins). Lors de la solidification du liquide, la chaldatente du liquide
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infiltrant est transmise a l'alumine (apport d'égie). La solidification du front
d’infiltration contribue au chauffage des grainsaldmine a linterface de la zone
solidifiée et de l'alumine pure. La méme quantiténdrgie devra étre fournie par
'agrégat pour produire la fusion de cette coudbi@es a I'interface entre la zone infiltrée
et solidifiée. Il y a donc de chaque c6té de laezsalidifié, un apport et une demande
énergétique correspondant a la chaleur latentegdidé infiltrant. Durant la fusion de la
zone solide, la frontieré se déplace graduellement vers la frontierde front de
solidification s reste a la méme position tant que le solide na pas completement
fusionne. Lorsque la température a l'interfacatteindra la temperatu®;, + AT, le
liquide poursuivra son infiltration dans l'agrégativant la loi de Darcy (équation 4.2).
Le front peut ensuite se resolidifier s'il entrertmiveau en contact avec l'isotherifg.

Ce cycle peut se répéter plusieurs fois dans leleasgrégats de grande taille.

En assumant qu'il existe un équilibre thermiqualantre les phases, tel que décrit dans
Kaviany [23] ' = TS = T9 = T), '’équation d’énergie dans le milieu, en négligela

phase gazeuse, est définie comme suit :

AT aT 19 aT 9fs : :
pCp v + (pCp)lUE = keff (ﬁ; (T'Z 5)) + S,DLAhsol/fus 7”;{' g3t 9a (427)

-

'

92
Le terme convectif et les termes sources ne s‘qppiit que dans la zone infiltrée (bain
complétement liquide). Les termes sourcgs et g, représentent respectivement
I'enthalpie de réaction de la transitippa et I'enthalpie reliée a la dissolution interne.
Contrairement a la solidification/fusion de la cbecde gelée, qui est traitée avec la
méthode enthalpie, le changement de phase du fiomfiltration sera représenté
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numériquement par la méthode source. Cette métipedemet d'inclure la réaction
exothermique (solidification du liquide) et endatheque (fusion du liquide) par

I'entremise d’'un terme source. Le ternfg, varie de 0 a 1 dans [lintervalle de

températuréT;, .

Les propriétés thermophysiques équivalentes du ngélasolide/liquide, la capacité
thermique et la conductivité effective, sont foantide la fraction liquide et peuvent

étre obtenues, selon Beckermann [29], par les @msasuivantes:

pCp = epplyCoi+ (1 =1)Cps| + (1 = £)(0Cp) (4.28)
kag — k
kopy + € a,f—mf] kopr® = kag = 0 (4.29)
f

ou les indicesf, [, s et ag représentent respectivement I'espace entre laasgfaous
forme solide, liquide ounushy, la phase liquide du bain, la phase solide dun lei
I'agrégat. La densité et la conductivité du mélaasgkde/liquide(p,) se calculent de la

facon suivante :

pr=lypi+ (A —v)psl (4.30)

Ky = [k, + (1= V)k,] (4.31)

L’équation 4.27 doit étre réécrite sous la formehalpique pour tenir compte de

I'enthalpie de dissolution de I'alumine suite ddaion complete de la gelée.
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pCp (RP**—hl T — T, T2, — 2T + T34
(C ) < At = —u; (pCp) Ar t Keyy Ar2
p
“ (4:32)

kerr  (Tiii— T4
(i—1)Ar Ar

My . .
> + gplAhsol/fus Ast{ + 93t 94
L’équation 4.32 correspond a I'équation d’énergamsile milieu poreux présentée dans

la section 4.1 (équation 4.16) sous une forme g@hpdicite.

4.4 Porosité, transformationy-« et frittage
La porosité peut étre représentée par I'équatioraste :

e(r,t) = 1 Porac@D (4.33)

pparticle

ol pyrqc €St la densité réelle sous forme de poudrepgl:i. €St la densité en
considérant une seule particule (sans porositéyaleur dep,q,¢ice €St constante durant

'ensemble de I'étude tandis qpg.,. varie en fonction du temps et de I'espace.

La porosité définie a I'équation 4.33 représent@udantité de volume occupée par le
fluide sur le volume total. Elle est influencéengipalement par trois phénomenes, soit la
dilatation thermique, la dissolution interne etfiligtage (formation des plaquettes). La

variation de la porosité durant l'infiltration (dislution interne) peut étre calculée a partir
du bilan de masse. Pour la dilatation thermiquepeut retrouver dans la littérature la
dépendance en température pour les propriétés dpeysiques de l'alumine. Etant

donné le manque d’information concernant I'impaetla formation de plaquettes sur la

densité de I'alumine, ce phénomeéne ne sera pasgdéo@sians le calcul de la porosité. I
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n'existe pas de données expérimentales concerigatiution de la porosité dans un
agrégat d’alumine sont publiées dans la littérat@e peut par contre mentionner les
études de Walker [8] présentées dans le tabledassious, qui représentent la porosité

dans les trois principales zones de I'agrégat.

Tableau 4.1 : Mesures expérimentales de porostenabs par Walker [8]

Location €

Alumine 0.75
Gelée 0.08
Zone frittée 0.174

Selon les mesures expérimentales de Walker, laheode gelée a une tres faible porosité
et la porosité de la zone frittée, qui correspora Zone infiltrée par le bain (présence de

plaquettes et de bain solidifié dans les poresenait pas nulle.

Les études expérimentales de Kobbeltvedt [4] etkéfa]8] ont montré une soudaine
augmentation de la température interne de l'agregdabur de la température de
I'eutectique, qui serait attribuable au premiemfral’infiltration ainsi qu’a la réaction
exothermique de la transitiop-o. de I'alumine, voir les courbes de réponse en
température, figures 2.7 et 2.8. Considérant cesrghtions, on pose que la transitjen

a débute lors de l'infiltration. De plus, le fait gues fluorures présents dans le liquide
infiltrant catalysent la réaction de changement piesey-a, supporte aussi cette

hypothése.
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La transitiony-o. est une réaction exothermique et I'enthalpie dectién Qh,,) se
chiffre & 224 kJ/kg (FactSage®, annexe B.2). L'algtte de réaction de la transitigsu
est introduite dans I'équation d’énergie 4.32, sela méthode source de \oller et
Swaminathan [24]. Le terme de génération de chgeyreut étre obtenu par I'équation
suivante :

Gz = (1 — %) paghh,aXyq (4.34)

ol %a est la teneur en alumineet X, est la vitesse de la réaction€m. La teneur en
alumine a dépend du type d’alumine utilis&sandy/floury et varie de 20 a 100%
massique dans les différentes modélisations. Ladbon des plaquettes est considérée,
dans cette étude, comme la principale cause deciian du réseau d’interconnexion
entre les grains d’alumine. L'épaisseur de la Zioittée dépend par conséquent du front

d’infiltration et de la transition-a.

4.5 Dissolution interne

La dissolution de l'alumine débute avant la fusmmpléte de la gelée. La présence
d’électrolyte liquide dans I'agrégat durant le preimet second front d'infiltration permet
la dissolution d’'une faible quantité d’alumine. liguide infiltrant riche emlF; pénétre
graduellement I'agrégat et devient rapidement sawm Al,0;. Compte tenu de la
température et de la composition du front d’indilion, le taux de dissolution interne de
'alumine est faible. La force motrice de la disgadn interne correspond a la différence

entre la concentration d’alumine dans le liquiddtrant et sa solubilité maximale. Cette
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derniere est fonction de la température et de haposition et peut étre calculée a I'aide

de la relation empirique de Skybakmoen et al. [30].

_ 4 (TeCOY
Wsatano5 = “\ 7000

A =11.9 — 0.0624IF; — 0.0031AlF,? — 0.2CaF, — 0.5LiF

42A1F, - LiF (4.35)
2000 + AlF; - LiF

—0.3MgF, +

2.2LiF15

B = 4.8 — 0.048AIF, + .
10 + LiF + 0.001AIF;

La figure 4.6 présente la solubilité de I'aluminetenue par I'équation 4.35 pour une

gamme de concentration etiF; observée dans les deux fronts d'infiltration (Wéalk

[8).
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Figure 4.6 : Solubilité maximale de I'alumine paue gamme

de concentration edlF; élevée
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Pour obtenir I'évolution de la concentration dams liquide infiltrant, on combine
I'équation de continuité et I'équation de diffusjdal que démontré dans Kaviany [23] et
on obtient I'’équation suivante:

90 .
% 4V (pas) = V- DygpV (%) + (4.36)

En substituantp; = w;p dans I'équation 4.36, I'équation de continuité cdiisée

d’ Al,05 dans I'agrégat sphérique poreux devient :

dw dw 10 P dw 7:14”203
£E+u§ = DA1203/b r—za(r a) +—pl (437)
ot = wf! _ _.n Wity — Of 4D Wity = 20] + 04
Tae T\ ar ALz 03/b Ar?
(4.38)

DAl203/b w?+1 - wln—l n f'Al203
(i—1)Ar Ar 01

Le taux de productioniy;,,, correspond au taux de dissolution de l'alumineectgs

pores et peut étre calculé par I'équation suivante
Tal,05 = prAohm (i, — wsatAlzo3) (4.39)

ou h,, est le coefficient de transfert de massaggest la surface spécifique thm®) qui

représente le rapport de la surface des graine stume totalAy = Ars /Viotal -

Dans le bilan thermique, I'enthalpie de dissolutam I'alumine est représentée par le

terme sourcgj,, introduit a I'équation 4.32. On pose comme hypsthque la dissolution

68



interne est un mécanisme contrdlé par transferhdese compte tenu du faible gradient

de concentration.
g4 = _fAZZO3AhdLSS (4'40)

Le phénomene de dissolution par le front d’infiiva ne contribue que faiblement a la
dissolution totale de I'agrégat. On estime queisaaution interne ne permettrait que de

dissoudre 5% de I'agrégat avec un gradient de cdrat®n (w;;q.inf — wsatmz%) de 3%

massique et de 10% pour un gradient de 6% masg&iqaeou le liquide infiltrant pénétre

I'agrégat avec pratiguement la méme concentratienle bain).

4.6 Dissolution aprés fusion compléete de la gelée

La dissolution de I'agrégat aprés la fusion congpldd la gelée est la majeure partie du
temps limitée par le transfert de masse en raisfadaible surface de contact entre
'alumine et le bain. Le flux massique d’aluminegbute a l'interface agrégat-bain et le

taux de dissolution peuvent étre calculés pardkgions suivantes :

dwar,0 .
_DA1203/b arz : = hp ((‘)A1203 - wsatAlzo3) (4.41)
r=R(t)
m = h, 4R ()%t (W) 0. — @ (4.42)
Al 03 m Al,03 satal,o,

ou R(t) est linterface agreégat/bair, est le facteur de tortuosité et ,, est la
concentration moyenne en alumine dans le bain. & gue la dissolution d'un seul
agrégat n'affecte pas la concentration moyenneudiade dans le bajnwy,,,, (grand

volume de contrdle). La diffusion dedl,05 dans le bain n’est pas modélisée dans cette
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étude. Le coefficient de transfert de masse peet @itenu par I'analogie de Chilton-

Colburn [26].

h. (D 2/3
hy, = c ( Alzo3/b) (4.43)
(,DCp)b ®p

On obtient la solubilité maximale de I'alumine atpade la composition chimique du
bain en utilisant la relation empirique de Skybakmet al. [30], présentée a I'’équation

4.35.

L’enthalpie de dissolution peut étre représentéesda modele, soit par la méthode
enthalpie ou par la méthode source dépendammenmécanisme qui limite la

dissolution. En se basant sur les travaux de Hawepket al [20], on pose comme
hypothése que la dissolution n’est pas limitéelpaitesse de la réaction chimique. Dans
le cas ou la dissolution est limitée par le trarisfie chaleur, cas le moins fréquent, le

modele utilise la méthode enthalpie, détailléeegsbus.

Taiss + hi/Cpb sih; <0
T =< Taiss si 0<h; <Ahgjgs (4.44)
Tdiss + (hi - Ahdiss)/cpb Si hi > Ahdiss

Lorsque la dissolution est contrblée par transtiet masse, un terme sources)(
similaire a celui utilisé lors de la dissolutiortéme est appliqué dans I'élément a la

frontiere entre le bain et 'agrégat.

ds = Pohat,0,BhaissT 4TR(E)? (@}1,0, = Osat o, ) (4.45)
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L’équation d’énergie reste sous une forme enthafpignais Ah,ss est appliquée
uniguement dans le terme source 4.45. L’enthalpidissolution se chiffre a 1225.5kJ/kg

d’alumine selon Grjotheim et al. [2].

4.7 Désintégration de I'agrégat

La désintégration joue un réle crucial sur le tade dissolution des agrégats.
L’évacuation des gaz permet la dispersion de lalgpd’alumine sur la surface du bain,
réduisant par le fait méme la taille des radeaupossiblement des agrégats de forme
sphérique. En plus de la désorption explosive @S ka turbulence et le cisaillement
dans le bain peuvent contribuer a augmenter deepitssfois le taux de dissolution en

brisant I'agrégat en deux ou plusieurs morceaux.

On peut poser comme hypothése trois étapes deada de vie d’'un agrégat ou il pourrait

y avoir différents types de désintégration, vajui 4.7.

Zone frittée

Désintégration
de I'alumine

f \ partiellement frittée

1) 2) 3)
Figure 4.7 : Types de désintégration

Une premiére désintégration peut survenir lorsadsolidification/fusion de la gelée soit
sous l'effet de 'augmentation de la pression imtedue a I'évacuation des gaz, du
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cisaillement dans le bain ou de la turbulence (leng caractéristique). Dans le second
cas, la désintégration peut survenir apres la fustnpléte de la gelée, ou la zone frittée
maintient physiqguement I'alumine ensemble. Poutype, les critéres de désintégration
demeurent les mémes au niveau de I'écoulement. Demsdeux premiers cas la

désintégration dépend aussi de la résistance nieade la gelée et de la zone frittée.
Le dernier cas correspond aux grains d’alumine frittBs qui peuvent librement se

disperser et se dissoudre dans le bain. La désiitgy des agrégats ne sera pas
modélisée dans cette étude, par contre les princifscteurs permettant la désintégration

seront ciblés et détaillés dans la conclusion.
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CHAPITRE 5

RESULTATS ET ETUDE EXPERIMENTALE

Les principaux résultats des simulations 4e la &diom|et de la dissolution des agrégats

seront présentés dans ce chapitre. Le comportetiesnagrégats sphériques d’un rayon
de 2, 5 et 10 mm dans un bain électrolytique (1086sique d’excédlF;, 5% massique
d’'CaF,. 3% massique dl,0;) a été étudié. L'impact sur la durée de vie etilstaux de

dissolution des parametres suivants a été observé:

= Surchauffe

= Concentration initiale d’alumine dans le bain
= Vitesse de I'écoulement

= Teneur en alumine

= Concentration des additifs dans le bain

= Température initiale de I'alumine

De plus, une étude expérimentale de la formatiotadgelée dans le montage RDCell

sera aussi présentée a la fin de ce chapitre.
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5.1 Résultats

5.1.1 Validation

Avant d’effectuer les différentes simulations, @iape de validation ainsi qu’une étude
de convergence doivent étre effectuées. La vatidgiartielle du modele a été effectuée
en comparant les résultats de simulations a destiamé analytigues. Le modéle

mathématique a été simplifié (divisé selon les misraes de transport) pour cette étape,

car il n’existe pas de solution analytiqgue pourrfe&canismes couplés.

Le profil de température dans le milieu poreux obt@ar le modéle, en négligeant le
terme convectif et les termes de génération decahapeut étre comparé a la solution

analytique approximativeofie term approximatigrpresentée dans Cengel [26].

T(r,t) — Ty 2. Sin(A,r/1y)
pourr > 0 g =—1 2 B fealtr 210 (5.1)
Tini = To . Ayr/ro
T(r,t) — Ty
pourr =0 Gl = L = Ale‘AZZT (5.2)
Tini —Tw
ol 4, etA, sont fonction du nombre de Biot et listés dansg@efe6] ,Bi = hc% Cette

solution analytique est valide pour un nombre darieo (Fo), défini a I'équation 5.3,

supérieur a 0.2.
T= ) (53)

La figure 5.1 presente le profil de températureissone forme adimensionnelle, obtenue

pour un agrégat sphériqgue de 5 mm de rayon. Ldicieat de transfert de chaleur est
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fixé & 1000 W/(m:K), la température initialéT;,,;) est de 200°C et la température du

bain (T,,) est de 973°C. La taille des éléments dans 'agesga - 10~ *m.

Nombre de Fourier (Fo)

Figure 5.1 : Profil de température (adimensionrejrégat de 5 mm

(ligne pleine - modele mathématique, pointillé fuson analytique)

La conduction dans l'agrégat ne peut étre validée pour un nombre de Fourier

supérieur a 0.2, voir figure 5.2.

Nombre de Fourier (Fo)

Figure 5.2 : Profil de température (adimensionrealjrégat de 5 mm

(ligne pleine - modele mathématique, pointillé fuson analytique)
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Le profil de température obtenu par modele mathiguatconcorde assez bien avec la
solution analytique. Malgré qu’on observe un faibt@art pour les nceuds au centre de
'agrégat pour Fo < 0.26, on peut affirmer que [nduction dans l'agrégat est
adequatement modélisée. Le pourcentage d’erreummabypour la température 1§ est

de -0.5%. Les figures 5.1 et 5.2 sont présentés goe forme non-adimensionnelle dans
I'annexe C (figure C.1 et figure C.2). Etant donmée I'équation de continuité des
especes (équation 4.38) utilise le méme schéma nquméque I'équation d'énergie, la

diffusion est par le fait méme validée.

Pour déterminer la taille du maillage, une étudecdevergence a été réalisée sur un
agrégat de 5 mm de rayon. L'étude de convergencsiste a effectuer la méme
simulation en augmentant la densité de maillagge edmparer les résultats, jusqu’a ce
gue ces derniers convergent. Cette étude a e pour des éléments allant de 20 a
500um. La figure 5.3 présente I'écart en températurg p@noeud a r=0 pour différentes

tailles de maillage.

801

— — 20um

Température [C]
Température [C]

L L Il Il Il Il Il I I I I I
15 20 25 30 775 7.8 785 79 7.95 8 8.05 8.1 8.15 8.2
Temps (s) Temps (s)

(@) (b)

Figure 5.3 : Convergence de la température aueedeti’agrégat, a- évolution de la

.
5 10

température sur 30 secondes, b- grossissemen} de (a
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Le méme exercice a été réalisé sur le nceud antidre de I'agrégat et on peut constater
quil y a un écart trés faible, d’environ 0.02°tre le maillage de 20 et 50m,
d’environ. Cette étude a mené a la conclusion quaillage de 5um serait adéquat
pour des simulations sur des agrégats de 2, 5 etnri@e rayon. En plus de respecter les
différents criteres de stabilité, présentés au itteaB, une étude de convergence du pas
de temps a été effectuée. Durant I'évacuation des lgprdre grandeur du pas de temps
doit étre de 1- Ibseconde tandis que pour tous les autres mécanismess de temps de

5-10°seconde est jugé suffisant.

5.1.2 Formation/fusion de la gelée avec diffusiemthsse

Les pages qui suivent traiteront de I'évolution lepaisseur de gelée ainsi que des
parametres qui affectent sa durée de vie. Le prepdaeameétre étudié est la taille de
'agrégat. La figure 5.4 représente le rapporteefigpaisseur de la gelée et le rayon de

'agrégat en fonction du temps (a) et du nombré&algrier (b).

On peut remarquer sur la figure 5.4 que le rapgeétiro diminue avec I'augmentation de
la taille de I'agrégat. Ce constat implique queadhii’étape de formation/fusion de la
gelée plus I'agrégat est petit plus sa densitérappa est élevée. L'épaisseur maximale
de gelée augmente, de facon quasi linéaire, avédlla de I'agrégat. La durée de vie

augmente non-linéairement en fonction de la tddéld’agrégat.
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Figure 5.4 : Effet de la taille de I'agrégat s@vblution de I'épaisseur de la gelée
a- en fonction du temps, b- en fonction du nomler&adurier,

(AT, = 10°C, u = 0.02m/s, T;y; = 200°C, aluminec),

On peut constater un changement dans le taux @mnfirs du début d’infiltration. La

courbe représentant le débute de l'infiltrationlestire sur le diagramme 5.4 (b). Le fait
gue linfiltration débute lorsque le bain fournihes quantité d’énergie suffisante pour
fusionner partiellement la gelée (fraction liquidela figure 4.3), peut expliquer ce

comportement.

La figure 5.5 présente I'effet de la surchauffe &wolution de I'épaisseur de la gelée.
L’augmentation de la surchauffe réduit la duréesal@ification et I'épaisseur maximale

de gelée. La surchauffe a un effet fortement noédlire sur la durée de vie de la gelée.
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L’augmentation du flux thermique sur la couche delég accélere le début de
l'infiltration. Pour une haute surchauffe, le fratiinfiltration pourrait se resolidifier dans
'agrégat d0 a la réduction du temps de chauffaganta l'infiltration, malgré

'augmentation du flux thermique.

0.14 ‘ S~ - = = ATsur=5°C
/ AN — — ATsur=10°C
~ — ATsur=15°C

A == ATsur=20°C

début de
> I'infiltration

0.4 0,6 0.8 1 1.2

Nombre de Fourier (Fo)

Figure 5.5 : Effet de la surchauffe du bain suwdlétion de I'épaisseur de la gelée

(ro = 5mm,u = 0.02m/s, T;,,; = 200°C, aluminea)

L’'impact de la vitesse d’écoulement autour de Eaggt est présenté a la figure 5.6. La
vitesse varie de 0.02 a 0.1 m/s, ce qui correspamte gamme de coefficient de transfert
de chaleur allant de 1315 & 2955 WA{K) pour un agrégat de 5 mm de rayon.
L’augmentation de la vitesse d’écoulement proceiinéme impact sur I'évolution de la

gelée que 'augmentation de la surchauffe mais ameanoins grande amplitude.
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Nombre de Fourier (Fo)
Figure 5.6 : Effet de la vitesse de I'’écoulememti'&wolution de I'épaisseur de la gelée

(ro = 5mm, AT, = 10°C, T;,,; = 200°C, alumineq)

L’augmentation de la température initiale influenlgefacon linéaire tous les parametres
de la gelée, voir figure 5.7. L'effet de la tenewr alumine et de la composition du bain

seront traités ultérieurement, dans la sectionemamnt la dissolution.

0,14 .
— —Tini=150°C
0,12 —_——— PP
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e N
01 /./’,'—‘: ..................... - OSN e Tini=250°C
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108 /5,."..; '-.._" \\\\ N, \\ N Tlnl:’;()O(w
_ 008 g RN 300
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g, 0.06 O NN e
o S NN l'infiltration
‘e, . NN
L . N
0,04 AN
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- N NN
0.02 NN
RS NN
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0 0,05 0.1 0,15 0,2 0,25 0.3 0,35

Nombre de Fourier (Fo)
Figure 5.7 : Effet de la vitesse de I'écoulememti's&wolution de I'épaisseur de la gelée

(ro = 5mm, ATy, = 10°C, u = 0.02m/s, aluminex)
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Pour présenter un exemple d’étude de solidificadieigelée avec diffusion de masse, une
simulation a été effectuée sur un agrégat 2 mmaglenr avec une surchauffe de°d5
avec une température initiale de 200Les coefficients de transfert de chaleur et de
masse ont été fixési = 800W /(m?K) eth,, = 1.7 - 10~>m/s. Ce dernier est utilisé
dans le modele de Solheim et al. [9] dans I'équaZid.. Les coefficients de diffusion des
deux espéces chimiques étudiées sontDgg,,,, = 1-107°m?/s et Dyp,/p = 1-
1078 m?/s. L’évolution de I'épaisseur de la gelée est prés=en annexe C (figure C.3)
sous la forme du ratiog&demax Qui représente I'épaisseur de la gelée sur I'épais
maximale. La durée de solidification est d’envifdrsecondes et la figure ci-dessous
représente le taux de solidification de la gelééantion du temps.

0.7
0.6
0.5

0.4 \
0.3 N

(kg/(m?s)

Taux de solidification

0.1 ~~
0.0

Temps(s)

Figure 5.8 : Taux de solidification de la gelée poni agrégat de 2 mm de rayon

Le taux de solidification est d’abord tres élevédeninue graduellement suivant le
gradient thermique a l'interface. Le profil de centration d’alumine dans la gelée a été
obtenu a l'aide des modéles de Solheim et d’Azigagit comparés a la figure 5.9. Le
coefficient en non-équilibre, utilisé dans le ma&d@lziz, est présenté a la figure C.4

(annexe C) en fonction I'épaisseur de la gelée.
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Figure 5.9 : Profil de concentration d’alumine déngelée obtenue pour chaque modele

On peut constater que pour les deux modeéles lasiliffi de I'alumine commence a étre
significative autour 80% de son épaisseur maxine@eajui implique que la concentration
est pratiquement uniforme sur toute son épaissdi@xeeption des derniéres couches
formées avec un plus faible taux de solidificatibarsque I'épaisseur atteint sa valeur
maximale, le taux de solidification tend vers z@tola concentration dans le solide

correspond a celle a I'équilibre thermodynamique.

Les profils de concentration obtenus pour les dewdéles présentent les mémes
tendances mais ont des formes Iégérement différehte concentration est obtenue a
I'aide d’une équation exponentielle pour le mod#deSolheim et a I'aide d’une équation
x/(1+ x) dans le cas du modele d’Aziz. La différence eigsedeux profils est aussi

due au choix du critere de limitation de la diffusia I'interface ¢omplet solute

trapping). Dans le modele de Solheim, la diffusion du sokst limitée par le gradient de
concentration dans le bain tandis que dans le raatidkiz, elle est limitée par la vitesse

de solidification. Bien que la vitesse de diffusibépende du gradient de concentration, il
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est possible que la vitesse de solidification phis grande que la vitesse de diffusion

maximale.

La figure 5.10 représente la concentration massdjakimine en fonction du taux de
solidification pour les deux modeéles. On constate dg¢ modéle d’Aziz permet la
diffusion du soluté (faible taux) pour des tauxsididification plus élevés que celui de
Solheim. On note aussi que la diffusion completdalamine a linterface est possible
dans le modéle de Solheim pour un taux de solatific inférieur ap,h,,. Dans le

modele d’Aziz, la diffusion compléte est atteintBéguilibre thermodynamique, lorsque

le taux de solidification tend vers zéro.

3.5

@ 3 O P ——— e e
Z 3.
=25 2
2 5. /1
g (i
e D
c\,,' ,’ — — —ModeleSolheim
o 1.0 |
-‘—;" 0.5 Modéle Aziz
0.0 +1
0 0,2 04 0,6 0.8 1

Taux de solidification (kg/(m?s)

Figure 5.10 : Concentration d’alumine dans la gelééonction du taux de solidification

pour chacun des modeles

Le profil de concentration ddlF; a aussi été obtenu en utilisant le modéle d’Ariest
présenté dans la figure ci-dessous. La concentratidlF; dans le bain est de 11%
massique et le coefficient de partition a I'équidita été obtenu a l'aide du diagramme de

phaseNa;AlF, — AlF;.
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Figure 5.11 : Profil de concentrationrddF; en excés dans la gelée

Etant donné que la concentration des additifs @rand impact sur la température du

liquidus, il est intéressant d’observer la variatie cette proprieté dans I'épaisseur de la

gelée, voir figure ci-dessous. La température duidius a été calculée avec I'équation

empirique de Solheim et al. [9] (annexe A.6) aipaks profils de concentration obtenus

avec le modele d’'Aziz.

Température du liquidus (°C)

— —— —— —— — —

0.1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0.7 0.8 09 1

egelée(emax

Figure 5.12 : Profil de température du liquidussingelée
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5.1.3 Infiltration par I'électrolyte et transitiona

L'infiltration de I'agrégat par le liquide débuterbque la pression interne égale celle du
bain (fin de I'’évacuation des gaz) et qu'une quérguffisante de la couche de gelée soit
fusionnée. Il est important de rappeler que dutanfusion, la gelée est un mélange
liquide/solide et que le liquide infiltrant ne premt pas uniquement de la fusion de la
couche de gelée en contact avec I'agrégat. Lessfghl13, 5.14, 5.15 présentent le profil
de température et la position de l'interface dangemps pour un agrégat de 2, 5 et 10
mm de rayon. Ces résultats ont été obtenus esautiliuniquement de I'alumire afin

d’isoler I'impact du front d'infiltration sur le lan thermique.

A
=

— 12

position
front inf. [m]

L2

0 . ! !
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2
1 (:K)() T T T T T T T T T T

800

600

Temperature [C]

400 .

T 1 1 | | 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 |
temps [s]

200

ZIO 22

o0

Figure 5.13 : Profil de température et évolutiorfrdmt d’infiltration pour un agrégat

d’un rayon de 2 mmA([,, = 10°C, u = 0.02m/s, T;,; = 200°C, alumineq)
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Figure 5.14 : Profil de température et évolutiorfrdmt d’infiltration pour un agrégat

d’'un rayon de 5 mmA(,,, = 10°C,u = 0.02m/s, T;,; = 200°C, aluminex)

20 40 60 80 100 120 140 160 180

200

0
0.01
0.005r

T T T T T T T T

position
front inf. [m]

20 40 60 80 100 120 140 160 180

300

600

Température [C]

400

200
0

[ | 1 | |
80 100 120 140 160 180
temps [s]

200

Figure 5.15 : Profil de température et évolutiorfrdmt d’infiltration pour un agrégat

d’'un rayon de 10 mm A(,, = 10°C,u = 0.02m/s, T;,; = 200°C, aluminea)
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On peut constater que la vitesse d'infiltration @ss élevée au début de linfiltration et
gu’elle diminue ensuite légérement. La vitesse filtiation dépend dans un premier
temps du gradient de pression (pression capillpiénomeéne d’imbibition) mais dépend

aussi de la quantité de liquide disponible.

On peut observer sur le profil de température dgggats de 5 et 10 mm de rayon
'augmentation de température causée par linfittra L’augmentation de température
est plus marquée pour I'agrégat de 10 mm étanté&aque le gradient de température
interne est plus élevé. Pour l'agrégat de 2 mm ajen, le fait que le gradient de
température lors de linfiltration soit relativemefaible et que sa température soit
supérieure a celle du front d'infiltration, rendripact de l'infiltration sur le profil de

température pratiquement imperceptible.

L'effet de différents parametres (la surchauffetdampérature initiale de I'alumine et la
vitesse d’écoulement) sur linfiltration de I'agaica été étudié et présenté dans les pages
suivantes. Le profil de température et I'évolutdun front d’infiltration des surchauffes
de 5, 15 et 20°C pour un agrégat de 5 mm de rayonpsésentés aux figures 5.16, 5.17,
5.18 (voir figure 5.14 pour la surchauffe de 10°Cgs résultats pour les différentes

températures initiales et vitesses d’écoulemertt m@sentés a I'annexe C.
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Figure 5.16 : Profil de température et évolutiorfrdmt d’infiltration pour un agrégat

d’'un rayon de 5 mmA(T,, = 5°C,u = 0.02m/s, T;,; = 200°C, aluminex)
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Figure 5.17 : Profil de température et évolutiorfrdmt d’infiltration pour un agrégat

d’'un rayon de 5 mmA(,,- = 15°C,u = 0.02m/s, T;,; = 200°C, aluminex)
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Figure 5.18 : Profil de température et évolutiorfrdmt d’infiltration pour un agrégat

d’'un rayon de 5 mmA(Ty,, = 20°C, u = 0.02m/s, T;,; = 200°C, alumineq)

L’augmentation de la surchauffe accélere le délut’idfiltration car elle augmente

considérablement le flux convectif responsableadiision de la gelée. La relation entre
la surchauffe et le début de l'infiltration esttEanent non-linéaire. Plus la surchauffe est
élevée plus le front infiltrant contribue au chagfé de I'agrégat. L’augmentation de la
vitesse de I'écoulement produit le méme impact gusurchauffe mais a plus faible

amplitude. La température n’influence que tréstiégeent et de facon linéaire le début de
linfiltration. L’accroissement du flux de chaleugéduit I'épaisseur de gelée, ce qui
impliqgue que pour des hautes surchauffes ou dedgsawitesses d’écoulement, la

proportion de l'agrégat infiltré par le premier ritod’infiltration (riche enAlF;) est

réduite.
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Ces parameétres n'ont pas d'impact sur la vitessdiltfation du liquide étant donné que

linfiltration n’est pas limitée par|le transferecdcchaleur a I'intérieur du milieu poreux

pour les tailles des agrégats étudiés. Dans leglations qui ont été présentées jusqu’a
présent, le liquide infiltrant ne se resolidifigias durant son parcours dans l'agrégat.
Pour des agrégats de faible taille, le transfertctialeur par conduction permet
d’atteindre des températures suffisamment éleveéas @viter la solidification du front
d’infiltration. Dans le cas des agrégats de pluende taille, si le rapport entre le flux
convectif, produisant la fusion de la gelée etd& par conduction est trop grand, le front
infiltrant pourrait étre en mesure de se solidifiea figure 5.19 présente deux cas de
solidification du front pour des agrégats de 28Gimm de rayon.

0.02

e = 0.03 ‘ ‘
2w )
2 20015 S 0025 K
5 = ZZ
=3 001 - — L 22 0.02 ‘ ; ‘
& 0 50 100 150 =3 0 50 100 150 200
1000 1000 . ‘ .
fo
= 800F ’7 — 800 1
= 600 1 = 600 1
q_E 4/5|’o ;
) k) 4/5(0
& o0 " = 400 -
i /
2/5r(% 351,
2%
200 . - 200! - — = .
0 1 00 1 30 0 50 100 150 200
t9111p> [] temps ]
(@) (b)

Figure 5.19 : Profil de température et évolutiorfrdmt d’infiltration avec solidification
du front a-r, = 20 mm, b-r, = 30 mm,

(AT = 15°C,u = 0.08m/s, Ty, = 200°C, aluminea)

Un des aspects les plus négatifs reliés a la présees agrégats dans le procédé Hall-

Héroult est la possibilité de formation de dépdwssdsur la cathode. La capacité de
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'agrégat a briser la tension de surface de I'faiee bain/métal dépend de sa taille, de sa
masse et de sa vitesse de descente. La formatiancdache de gelée et l'infiltration par
le liquide affectent fortement la densité apparatdd’agrégat. La figure 5.20 présente
I'évolution de la densité apparente pour un agrégat5 mm de rayon. Les mémes
résultats pour les agrégats de 2 et 10 mm soneqés a I'annexe C. La premiére
augmentation de la densité apparente est dueocantafion de la couche de gelée, tandis

gue la seconde est reliee au phénomeéne d’infdtmgiar I'électrolyte.

LT %]
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Figure 5.20 : Evolution de la densité apparente pawagrégat d’un rayon de 5 mm,

(AT, = 10°C, u = 0.02m/s, T;; = 200°C)

Durant la formation de la gelée, plus la taille Igrégat est petit plus la densité
apparente est élevée en raison du rapgate présentés dans la section 5.1.2. Lorsque
I'agrégat est completement infiltré sa densite apme egalep,+pq, pour toutes les

tailles d’agrégats.

La transitiony-o. est une réaction exothermique et débute lorsidéltfation. Elle se

produit a une vitesséyaet contribue grandement au chauffage de I'agrégatpact du
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changement de phase sur le profil de températureypoagrégat de 5 mm est présenté a
la figure 5.21. Le modéle mathématique ne reprodag lovershootobservé sur les
profils de température expérimentaux (figure 2.2.8) di a la vitesse de la réaction.
Dans le cas d'une réaction trés rapide, impliquané grande quantité d’énergie,
I'hypothése d’équilibre thermodynamique local n’gdtis valide. La transitiony-a

contribue a ’lhomogénéisation de la températurédtit la durée de vie de la gelée.

1000 . . .

900

800

700

600 |

Temperature [C]

200

temps [s]

Figure 5.21 : Impact de la transitigrx sur le profil de température pour un agrégat
d’un rayon de 5 mm (20% d’alumine- lignes pleines, alumine—lignes pointillées)

(AT, = 15°C, u = 0.02m/s, T;y; = 200°C)

5.1.4 Dissolution interne

Les principaux résultats des simulations de laolig®n de I'alumine dans le liquide

infiltrant (dissolution interne de I'agrégat) sgrésentés dans cette section. La solubilité
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maximale ("satAzzo3) du liquide infiltrant a été fixée a 6.8 % massiai la concentration

d’alumine dans le liquide a la frontiere gelée/ggtéou bain/agrégat est de 3% massique.
Les figures 5.22, 5.23, 5.24 présentent le pradicdncentration dil,05; dans le liquide
infiltrant ainsi que la proportion dl,0; dissoute dans l'agrégat durant linfiltration,

pour des agrégats d’'un rayon de 2, 5, 10 mm raspeant.

On constate en observant le profil de concentratitrtenu a l'aide de I'équation de
continuité de 41,05 (équation 4.38), que la concentration a l'inteefamugmente

rapidement lors du premier contact avec I'alumineasson de la dissolution partielle des
grains. Le taux de variation de la concentrationidue par la suite di a la diffusion et la
convection qui entraine l'alumine vers le centre rdilieu poreux. Lorsque le front
d’infiltration atteint le centre de l'agrégat, lerine convectif s’annule et la diffusion
devient le seul mécanisme de transport. On rematguméme tendance pour les
différentes positions dans l'agrégat mais l'augragoh de concentration initiale est

moins prononceée étant donneé la réduction du gradeconcentration.

La concentration d’alumine au front d’infiltraticmugmente graduellement durant son
parcours dans I'agrégat, voir figures 5.22, 5.234%a). Au fur et a mesure que le front
avance dans le milieu poreux, son taux de disswludiminue en raison de la réduction

du gradient de concentratioraof(,ont—wsatmz%). Plus I'agrégat est grand, plus le
chemin & parcourir est long et plus la concentnatia front d’infiltration tend vers sa

valeur a saturation. On remarque sur les figur@?,55.23, 5.24 (b) que le front

d’infiltration ne dissout pas uniformément I'agréga
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Figure 5.22 : a- Profil de concentration4lly0; dans le liquide infiltrant et
concentration du front, b- Proportion massiquélglD; dissoute pour un agrégat d’'un
rayon de 2 mm AT, = 10°C, u = 0.02m/s, T;,; = 200°C, aluminex)
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Figure 5.23 : a- Profil de concentration 4liy 0; dans le liquide infiltrant et
concentration du front, b- Proportion massiquélglD; dissoute pour un agrégat d’'un

rayon 5 mm, AT,,,- = 10°C,u = 0.02m/s, T;,; = 200°C, aluminex)
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Figure 5.24 : a- Profil de concentration 4liy 0; dans le liquide infiltrant et
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La proportion dAl,05 dissoute varie selon la position dans I'agrégat. La proportion est
beaucoup plus élevée prés de la surface étant donné qu’une plus grande quantité de
liquide, a faible concentration d’alumine, le traverse. D’autre part, plus la taille de
lagrégat est grande, plus la quantité de liquide pénétrant dans le milieu poreux est

importante. Indépendamment de la taille de I'agrégat, la proportion maximale pouvant

étre dissoute correspondp,/pag )Awa,o,-

Les courbes d’évolution de la proportiomrdé,05 dissoute apres l'infiltration compléte
pour les différentes tailles d’agrégats sont présentées a I'annexe C. La quantité d’alumine
dissoute selon ce mécanisme demeure physiquement dans I'agrégat et sera dispersée dans

le bain durant la dissolution externe, c'est-a-dire apres la fusion de la gelée.

5.1.5 Dissolution aprés fusion de la gelée

La dissolution de I'alumine infiltrée et frittée est le mécanisme le plus long de la durée de
vie d’'un agrégat. Pour les tailles d’agrégats simulées, elle représente en moyenne 90% de
la durée totale. La figure 5.25 présente un exemple d’évolution de la masse d’alumine
dissoute dans le bain, du taux de variation de la masse, du taux de dissolution et du
pourcentage de dissolution de I'agrégat. Durant la formation et la fusion de la gelée, la
guantité d’'alumine dans l'agrégat demeure constante méme si une certaine quantité
d’alumine (environ 5% de la masse totale) est dissoute durant linfiltration. La dispersion
du liquide infiltrant se produit au fur et a mesure que la taille de I'agrégat diminue et

augmente le taux de dissolution apparent.

Clicours.COM
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Le taux de dissolution d’alumine dans le bain edtdurant toute la durée de vie de la

couche de gelée. Aprés la disparition de la gd&¢aux de variation de la masse est

maximal et diminue de fagon quasi linéaire
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Figure 5.25 : Evolution de la masse d’alumine dawségat, du taux de dissolution et de

la proportion d’alumine dissoute dans le bain,

(ro = 5mm, AT, = 10°C, u = 0.08m/s, T;,; = 200°C, 20% d’aluminex)

L’évolution de la proportion d’alumine montre sdsisment les mémes tendances que les

courbes de dissolution d’alumine dispersée préssrdans la littérature. La cinétique de

dissolution de l'agrégat dans le modéle mathémate&gi Iégérement différente en partie
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en raison de la dispersion de l'alumine dissoutemulinfiltration. De plus, dans la
plupart des études de dissolution, la concentratialumine dans I'électrolyte tend vers
sa valeur a saturation (aprés dissolution), centgst pas le cas pour la dissolution d'un

petit agrégat dans un grand volume de contréledingse initiale).

Des séries de simulations ont été effectués afidéerminer I'impact des principaux
parametres sur le taux de dissolution. La figu6 Bnontre I’évolution du rapport de la
masse d’alumine dissoute sur la masse totale pfi@restes tailles d’agrégats de 2, 5, 10
mm de rayon. La durée de dissolution est de 160,e64.810 secondes (2.7, 10.7 et 30
minutes) pour des agrégats de 2, 5 et 10 mm regpewnt. La taille initiale de I'agrégat
influence fortement la durée de dissolution enomidu rapport entre la masse d’alumine
a dissoudre et la surface de contact entre I'agjetdge bain. Il faut mentionner que pour
des agrégats de tailles supérieures a la longuactéristique de la turbulence dans le
bain, le cisaillement pourrait briser 'agrégatdaux et ainsi réduire considérablement la

durée de dissolution.

Le taux de dissolution moyen pour ces simulatistsde 0.8-18 kg/(nf-s). Ce taux est
comparable a ceux obtenus par Thonstad et al. faBleau 2.1 qui correspondent a
0.58-1C kg/(mf-s) pour une tablette d’alumine pressée dans unfhiilement agité, a
1.67-10" kg/(m?- s) pour une tablette dans un bain fortement agié0.66- 18 kg/(n?-s)
pour de l'aluminea frittée dans un bain fortement agité. Etant dogué ces taux de
dissolution ont été obtenus dans des conditionfrdiites de celles simulées, la

comparaison ne permet que de valider I'ordre dedgar du taux de dissolution.
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Figure 5.26 : Proportion d’alumine dissoute dansdim pour différentsyr

(ATyr = 10°C, W, 0,imi = 3%, u = 0.08m/s, Tyn; = 200°C, 20% d’aluminex)

Le parameétre ayant le plus d'influence sur le taaxdissolution est évidemment la
concentration d’alumine dans le bain, car elle @ffedirectement la force motrice de
dissolution. Des simulations avec différentes catregions initiales d’alumine ont été
effectuées pour les trois tailles d’agrégats et pogsentées a la figure 5.27 et aux figures

C.17 et C.18 a I'annexe C.
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Figure 5.27 : Proportion d’alumine dissoute dansdie pour différentes concentrations

initiales, ¢, = 5mm, ATy, = 10°C,u = 0.08m/s, T;,,; = 200°C, 20% d’aluminex)

On constate que l'augmentation de la concentratmiale diminue le gradient de

concentration et influence fortement, et de facon-inéaire la durée de la dissolution.
L’ajout de 1% massique d’alumine produit une augiatéon de la durée de dissolution
pour un agrégat de 5 mm de 100 secondes pour nraki2d massique d’'alumine et de
300 secondes pour un bain a 4% d’alumine. La sitéilbhaximale a également un grand
impact sur le taux de dissolution. Elle produitiéme effet que la concentration initiale

d’alumine et dépend de la composition chimique @iun let de la température.
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Figure 5.28 : Proportion d’alumine dissoute dansdie pour différentes surchauffes,

(ro = 5mm, way,0,,ini = 3%, u = 0.08m/s, Ti,; = 200°C, 20% d’aluminex)

La surchauffe influence I'ensemble des propriétasbdin électrolytique, incluant la

solubilité maximale. L’'augmentation de la surchaudtcroit le taux de dissolution, voir
figure 5.28, principalement en raison de son eftetle gradient de concentration. Dans
le cas ou la dissolution est contrdlée par trahsferchaleur, la surchauffe joue un réle

plus important que la concentration initiale osddubilité maximale de I'alumine.
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Figure 5.29 : Proportion d’alumine dissoute dansdie pour différentes vitesses
d’écoulement autour de I'agrégat,

(ro = 5mm, WA, 0, ini = 3%, ATgyy = 10°C, Ty = 200°C, 20% d'aluminey)

L’écoulement dans le bain électrolytique favorselispersion et I’homogénéisation de la
concentration d’alumine. Dans le modele mathématida vitesse de I'’écoulement
influence le coefficient de transfert de masseirddiface agrégat/bain. On constate en
observant la figure 5.29, que le niveau d’agitatians le bain influence fortement le taux
de dissolution. De plus, le niveau de turbulenceisdée bain peut provoquer la

désintégration de I'agrégat ce qui réduit consioléraent la durée de la dissolution.

L’effet de la composition chimique du bain, pluggsément I'effet de la teneur dibF;

et enCaF,, a aussi été analysé. Etant donné le lien entrerfgposition chimique du bain
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et la température du liquidus, I'étude des addipiéut étre effectuée de deux fagons
différentes, soit a surchauffe constante ou a teatpé du bain constante. Dans le
premier cas, I'ajout d’additifs engendre une dintim de la température du bain et dans
le second il augmente la surchauffe. Pour ces atiounk, la seconde approche a été
utilisée et température du bain a été fixée a 980« résultats sont présentés aux
figures C.19, C.20 a I'annexe C. Tous les additifisés dans le procédé Hall-Héroult

réduisent la solubilité de I'alumine et diminueatthux de dissolution. Ils ont par contre

un impact positif sur le mécanisme de formatiofusion de la gelée car ils réduisent la
température du liquidus. L’ajout d&F, et duAlF; permet de réduire la durée de vie de
la gelée, dans le cas ou la température de la @eneure constante, ce qui peut réduire
le niveau d’agglomération (épaisseur de la zonté&iau moment de la fusion compléte
de la gelée). Par contre, si la température du ésiirajustée de maniére a maintenir la
surchauffe constante, le flux thermique sur la gelé varie pas et sa durée de vie n'est
pratiquement pas influencée par I'ajout des addifife plus, il faut mentionner que la

température du bain influence aussi la solubiligkimale de I'alumine.

Il est connu que l'aluming se dissout plus rapidement que I'aluminen raison de sa
teneur en humidité. Dans le modele mathématiquprdduction des gaz et la réaction
exothermique de la transitionra contribue a l'uniformisation de la températureaat
chauffage de I'agrégat. Cependant I'impact de I'fdit@ et de la teneur en aluminesur

le taux de dissolution est sous-estimé. La désmrptixplosive de I'humidité disperse
lalumine dans le bain et contribue a la désintégna de I'agrégat (réduction

considérable du temps de dissolution). Compte teeul'absence d'un module
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(algorithme) de désintégration, I'impact réel de deux parametres ne peut étre obtenu
par ce modéle mathématique. Cet aspect sera plpem@ent traité dans la section des

recommandations.
5.1.5 Corrélations du taux de dissolution

En plus d’améliorer la compréhension générale déotdmation et de I'évolution des

agrégats, le modéle mathématique permet d’établicdrrélation entre le taux de
dissolution f,,) et les principaux parametres affectant sa dueéded Plusieurs séries de
simulations ont été effectuées afin de détermimaphct individuel de chaque parametre
sur le taux de dissolution. Le taux dissolutiorteéaabtenu a I'aide de I'équation 5.4 pour

chaque pas de temps de calcul.

5.4

1 dmg, [kg
dt |m?2s

Tag
Aq
9

Les corrélations du taux de dissolution doiveng élivisées dans le temps afin de tenir
compte de la présence de la couche de gelée. kedwmulissolution d’alumine dans le
bain est considéré nul jusqu’a la fusion complatdadgelée et la corrélation du taux de

dissolution se formule de la fagon suivante:

f'ag =0 Sit < tf
55
fag = F( ro,(nA1203_ini,ATsur,u ) Sit > tf

ou t; represente la fin de la fusion de la gelée, vaileau 5.1, eF représente les
différentes fonctions corrélant les principaux pagfres au taux de dissolution. Ces

corrélations sont présentées au tableau 5.2.
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Les simulations ont été effectués sur des agréydis 10 mm de rayon pour I'étude de
I'effet de la taille et sur un agrégat d’'un rayom 5l mm pour I'étude de tous les autres
parametres. Les conditions de base utilisées semtslivantes wyy,o, ni = 3%,

u = 0.08m/s, AT,,, = 10°C, T;,; = 200°C et 20% d’aluminer. Etant donné la relation
entre la composition chimique et la températurdigliidus, les simulations pour I'étude

de I'exces dAlF; et duCaF, ont été effectuées en fixant la température da. bai

Tableau 5.1: Correélatiortg en fonction des différents parametres

Parametre tr
ro [mm] 0.254r3 + 5.78r, + 5.53
WAL,0,,ini [YoMass.] 0.0116w? + 0.1484w + 40.27
ATy [°C] 595.37 ATy, “17*
u [m/s] 14.12u 7042
exces AlFz [Y%mass.] 1.1948A1F;* — 31.94AlF; + 227.05
CaF, [%mass. ] 96.407e~0-221Cak;

Tableau 5.2: CorrélatioR en fonction des différents paramétres

o [mm] 1.64-1072r; /2
WAL 04,ini [Y0Mass.] —-1.54-103w+ 1.2-1072
ATy, [°C] 4.66 - 10™°ATy,, + 6.87 - 1073
u [m/s] 2.42- 10720474
excés AlF; [%mass. ] —1.18-10"*AlF; + 7.78 - 1073
CaF, [%mass. ] —2.12-10"*CaF, + 7.61- 1073
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L'ensemble des coefficients de régression des ifomet, et F est supérieure a 0.98. Ces
corrélations sont valides pour :

* 1rode2al0mm

" Wal,0,,ini d€ 2 @ 5% massique

= ATy, de5a20°C

» ude0.02a0.1m/s

= exces AlF; de 8 a 14%massique

» (CaF, de 0 a 10% massique

Ce type de corrélation pourrait étre utilisé dams raodéle numeérique global de
dissolution pour une cuve d'électrolyse. Ces cati@hs permettent de tenir compte des
mécanismes qui ont lieu a (beaucoup) plus pethelkcque celle de la cuve sans avoir a

les simuler.

5.2 Etude expérimentale

La solidification d’une couche de bain autour desrgs d’alumine a un impact important
sur la cinétique de dissolution car elle est ddioe de la formation des agrégats. Dans le
but de mieux comprendre la formation de la gel@&rdntes expérimentations ont été

effectuées dans un montage a eau et dans le mdrEQell.

Le principe de ces expérimentations consiste 2odmire une masse froide dans
I'électrolyte (modéle a eau et montage RDCell) aenproduire une masse suffisante de

solide. Le montage a eau a d’abord été mise au paims le but de valider le modéle
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mathématique pour un systéme simplifié (solutionalbte) mais a aussi permis de

développer le protocole et les techniques de mesx@érimentales.

Dans les cas du modéle a eau, des sondes cyliedrige 12 mm de diametre,
initialement refroidies a I'azote liquide £7190°C), sont immergées dans une solution
ionique de HO-NaCl ou de KHO-NH,CI. Aprés une période de temps prédéterminée, les
sondes sont retirées et la concentration de sed Bamlace recouvrant la sonde est
mesurée par conductimetrie lorsque la glace esplaement fondue. Les sondes sont
fabriquées soit d’argent, de cuivre, d’acier incedyl® ou d’alumine afin de produire
différents taux de refroidissement. L’évolutionl@gpaisseur de la glace sur la sonde est

obtenue a I'aide d’'une technique d’analyse d'imagd, figure 5.30.
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Figure 5.30 : a- Exemple d’'image de formation dgléee, b- Exemple d’évolution de

glace sur une sonde d’argent

Les expérimentations dans le modéle a eau ont patenvalider partiellement le modeéle
mathématique notamment pour le bilan thermique rduie formation de la gelée. Le

mécanisme de transfert de masse (diffusion descespa linterface) durant la
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solidification n’a par contre pas pu étre validé ramson du phénoméne Workman-
Reynolds. Ce phénomene impliqgue que durant laifodtdlon de solution ionique a

faible concentration le coefficient de partitiomiicentration de soluté dans le solide sur
concentration de soluté dans le liquide) est dfiérpour les anions et les cations. La
séparation des charges a linterface produit urférdnce de potentiel nommeée

Workman-Reynolds freezing potentiqli a pu étre mesurée a l'aide d’'une résistaece d
'ordre du mégohm. La figure 5.31 présente des gkesnde mesure de WRFP pour

différentes températures initiales de sonde d’drgen
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Figure 5.31 : Effet Workman-Reynolds pour difféemtempératures initiales

d’'immersion, a- Evolution de la température au eede la sonde, b- Evolution du

potentiel Workman-Reynolds
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Le montage RDCell, présenté a la figure 5.32, @sicipalement composé d’'un four,
d’'un creuset de graphite contenant le bain élegtople, d’'une chemise en inconel, d’'un
systeme d’alimentation d’alumine et d'un systemé&cHantillonnage. Le montage
RDCell permet d’étudier la cinétique de dissolutida I'alumine par la mesure de

I'évolution de la concentration ainsi que par vigaion (fenétres de quartz).

Figure 5.32 : Schéma du montage expérimental RDMelin [31]

Une partie des expérimentations dans le montage éROnsistait a introduire une
masse froide dans le bain électrolytique et atigereaprés une durée prédéterminée par
le modele mathématique afin de produire une codehgelée. Ce type de solidification
en régime transitoire est similaire a celui rencddrs de la formation de la couche de
gelée autour d’'un amas d’alumine. Les échantilloies gelée produits durant ces
expérimentations seront par la suite analysésidel’de la technique de microscopie

électronique a balayage (MEB).
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La premiere étude expérimentale a été réaliséedsux sondes de graphit&0(8 x
172.72 x 238.76mm), voir figure 5.33. Des simulations avec le mod&lathématique
modifié (coordonnées cartésiennes) ont été effestpéur estimer le temps nécessaire a
I'obtention d’'une couche suffisamment épaisse déegé.a durée de trempe sélectionnée
était de 60 secondes. Il aurait été possible drobfdus de gelée selon les prédictions du
modele mais pour des raisons de sécurité reliéesysi¢me de support des sondes
(soudures ayant une plus faible résistance a haat@érature), la durée a due étre
réduite. Apres une période de trempe de 60 secphépaisseur de la gelée formée sur
les sondes de graphite était en moyenne de 4.6 mm.

.
1;“9 :‘.H?\
= ‘ ‘.

1

(a) (b)
Figure 5.33 : a - Sonde de graphite de 2 poucgmbgeur, b - Sonde de graphite

recouverte de gelée apres 60 secondes d'immersion

Les valeurs moyennes d’épaisseur de gelée obtenuéss sondes de graphite sont

présentées au tableau 5.4.
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Tableau 5.3 : Epaisseur de gelée obtenue surtelesale graphite

Epaisseur moyenne (mm) Déviation standard (mm)

Bloc 1 43 0,27
Bloc 2 4.8 0,23

L’augmentation de I'épaisseur pour le second gssai Etre expliquée par le fait que les
deux essais ont été effectués dans un intervalleem@s rapproché. L'immersion du

premier bloc a probablement réduit Iégerementrigotgature du bain.

La seconde série d’expérimentation a été réaligedes sondes cylindriques de cuivre et
d’alumine de 12.7 mm (1/2 pouce) de diamétre. Lel@® mathématique a été modifié
en coordonnées cylindriques afin de prédire la elufénmersion permettant d’obtenir

un maximum de gelée. Les durées d'immersion posotale d’alumine et de cuivre sont
respectivement de 35 et 25 secondes L'épaissewyeli® obtenue pour ces deux

expérimentations sont présentées dans le table#ssbus.

Tableau 5.4 : Epaisseur de gelée obtenue surhelesa’alumine et de cuivre

Epaisseur moyenne (mm) Déviation standard (mm)

Alumine (t =35 S) 3.09 0.45

Cuivre (t=25s) 2,62 0,20

La gelée obtenue sur les sondes de graphite aestéetpar la méthode flash afin
d’obtenir les propriétés thermophysiques pour uammge de température de 100 a
600°C. Les valeurs expérimentales de la conduétititermique, de la diffusivité

thermique et de la chaleur spécifique ont ensutte igtroduites dans le modele

mathématique par des relations fonction de la teatpee et obtenues par interpolation.
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Les résultats des mesures des propriétés thermigpkgsde la gelée sont présentés a

'annexe D.

La technique de microscopie électronique a balaylieB) a été utilisée pour observer
le profil des éléments dans la couche de geléepddih constater sur les figures 5.34 et
5.35 que la distribution des éléments dans la gidfpend de la sonde utilisée, donc du
taux de solidification. On note sur la figure 5.88e le sodium et l'aluminium se
rapprochent autour de 1.5 mm. Ce phénomene poétraitdi au changement de phase
de la solidification de la chiolite a la cryolite.
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Figure 5.34: Analyse MEB de gelée obtenue surtasa’alumine (t,=35s)
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Figure 5.35: Analyse MEB de gelée obtenue surtasale cuivre {=25s)

Il est par contre difficile de valider cette hypesle ainsi que celle de la diffusion des

especes (passage du mode de solidification aveamai diffusion de masse) en utilisant
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uniguement cette technique de mesure. Afin de pow@terminer la proportion de
chacune de ces phases, la technique de diffraatem#® rayons X (XRDX-ray
diffraction) devrait étre utilisée. Cette technique n’a pamte®d pu étre utilisée car elle

exige une masse minimale.

En plus de I'analyse des proportions des éleméntechnique MEB permet d’étudier la
microstructure de la gelée formée sur les diffé@esondes. Il a été possible d’observer a
la figure 5.36 la présence d’'une microstructuresdoume de colonne dendritique prés de

la surface de la sonde d’alumine.

a) Couche de gelée obtenue sur la sonde  b) Couche de gelée obtenue sur la sonde
d’alumine, échelle 100 pm d’alumine, échelle 20 pm
Figure 5.36 : Images MEB de la gelée prés de faseide la sonde d’alumine

La microstructure au centre de la gelée laisseecmie plus le taux de solidification est
lent plus il y a de liens entre les grains d’élelgtie. Comme on peut remarquer sur la
figure 5.37, la gelée formée par la sonde d’aluneisteconstituée de grains fortement liés

entre eux et que ceux formés par la sonde de csévsont solidifiés individuellement.
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De plus, l'analyse d'un échantillon de gelée pr@argndu mur latéral d’'une cuve
industrielle, formée avec un beaucoup plus faitdext de solidification que ces
expérimentations, a montré une trés faible porpsigequi vient partiellement valider

I'hypothése de I'effet du taux de solidification.

1 %288 1866m 18/ S8 ASET \ G 11 5E¥EEL 4
3 ! >

a) Sonde d’alumine b) Sonde de graphite c) Sondriides

Figure 5.37: Microstructure au centre des échanslide gelée

Des sondes sphériques d’acier et de graphite de pleuces de diamétre ont aussi été
utilisées afin de prédire la température du ligeidlans le montage RDCell. La
technique de mesure consiste a calculer la dét@éréporelle de la température interne de
la sonde, mesurée a 'aide d’'un thermocouple. k@fucompléte de la gelée sur la sonde
produite une subite variation dans la dérivée teweifm voir figure 5.38, qu'on relie
ensuite a la température interne a cet instantutdisant le modéle mathématique
simplifié (conduction pure), on obtient la températ a la surface de la sonde qui

correspond a la température du liquidus pour cgaim.
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Figure 5.38 : Mesure température du liquidus poer sonde de graphite, a- Evolution de

la température au centre de la sonde, b- Evoluatiola dérivée temporelle

La principale cause d’erreur de cette technigumdsure est reliée au fait que la gelée se
détache de la sonde avant sa fusion compléte. ddimemédier a ce probleme, une
seconde technique utilisant le méme principe deurees été testée dans une louche en
acier inoxydable munie d’'un thermocouple. Dans a® ta température du liquidus est
obtenue lors de la solidification (refroidissemartempérature piece) de I'échantillon de
bain contenu dans la louche Cette technique pétegse a permis d’obtenir des mesures

fiables de température du liquidus.
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CHAPITRE 6

CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS

Un modéle mathématique décrivant les mécanismdgadsfert de chaleur et de masse
rencontrés durant la formation et la dissolutios dgrégats d’alumine dans le procédé
Hall-Héroult a été développé. Les phénomeénes phgsignodélisés dans ce modele sont

les suivants :

= la production et I'évacuation des gaz

= la formation et la fusion de la gelée avec diffasite masse
= [linfiltration de I'agrégat par I'électrolyte

= latransformation de I'aluming-a et le frittage

= la dissolution interne

= la dissolution apres la fusion compléete de la gelée

La désintégration de I'agrégat n'a pas été modg&lisépendant, les facteurs influengant
ce mécanisme seront discutés dans ce chapitrepadhdes paramétres, tels que la taille
initiale, les conditions d’opération et la compimsit du bain sur la durée de vie de
'agrégat, a été analysé. Des séries de simulasonsgles agrégats d’'un rayon de 2, 5 10
mm de rayon ont permis d’obtenir diverses corréietireliant le taux de dissolution des

agrégats aux principaux parametres.
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Une étude expérimentale ayant pour but d’analysaritrostructure et la composition de
la gelée a aussi été effectuée. Le mécanisme ahfisation de la gelée sur une masse
froide insérée dans le bain a été utilisé afin éemininer la température du liquidus du
bain. Il faut également mentionner qu'une étudeéermentale de la solidification avec

diffusion de masse dans un modéle a eau a ét&édéadt discutée brievement dans le

chapitre 5.

7.1 Principales conclusions

7.1.1 Solidification et fusion de la gelée

1. La solidification et fusion de la gelée jouent @hercrucial dans la formation des
agrégats d’alumine malgré sa durée de vie relagwverfaible. La gelée maintient
les grains d’alumine ensemble durant le mécanismdrittage (formation de

plaquettes due a la transition de I'alumyae lors de l'infiltration).

2. Dépendamment des conditions du bain, plus spéeifigunt de I'intensité du flux
de chaleur a l'interface bain/gelée, la proportienla durée de vie de la gelée sur

celle de I'agrégat varie entre 4 et 10%.

3. La diffusion des additifs a [linterface bain/gelggoduit un gradient de
concentration dans la gelée et par le fait méméilnte gradient de température
du liquidus. Les couches de gelée formées aveaibieftaux de solidification
sont plus riches en cryolite que le bain et ont température du liquidus plus

élevée que ce dernier. Le modéle mathématiqueté kaadiffusion des additifs a
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'aide de deux différents modeles. Le modéle d’Amidise comme critére de
complete solute trappingne vitesse de solidification limite tandis queriedele
de Solheim utilise la saturation de I'additif anterface. Idéalement, ces deux

criteres devraient étre considérés conjointement.

4. Durant la formation de la gelée, la densité appgarda I'agrégat augmente de 20
a 40% dépendamment de la taille initiale de I'agtéBlus I'agrégat est petit, plus
'augmentation est importante étant donné quetie raaxgeicllo €st inversement

proportionnel a la taille de I'agrégat.

5. La durée de vie de la gelée est influencée parlesuparamétres qui affectent le
flux thermique (convection forcée) a la surfacelaegelée. Une hausse de la
surchauffe, de la vitesse d’écoulement ou de lapéeature initiale réduit
I'épaisseur maximale et la durée de vie de la gdléecomposition du bain
influence aussi le mécanisme de solidificatiorustdn de la gelée par I'entremise

de la température du liquidus.

6. Lors de la fusion, la gelée devient un mélangedsdliquide et une certaine

guantité de gelée fusionnée infiltre 'agrégat.

7.1.2 Infiltration par I'électrolyte

1. Sous l'effet de la pression capillaire, le liquidénétre le milieu poreux a une
vitesse d’environ 0.2 mm/s. Cette derniere dépengrddient de pression et de la

guantité de liquide disponible a l'interface in&kni de la gelée.
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2. Linfiltration du liquide contribue au chauffage témne de I'agrégat.
L’augmentation de la température lors du passagiatt d’infiltration est plus
marquée pour les agrégats de grande taille ennraisagradient de température
interne plus élevé. L’ensemble des paramétres aeliBux convectif accélére le
déclenchement du mécanisme d'infiltration. Une datbnvection dans le bain
et/ou une grande surchauffe précipite le début 'dilttation et accroit la

contribution du front d’infiltration au chauffageterne de I'agrégat.

3. La resolidification du front sur les grains d’alumain’a pas été observée dans les
simulations des agrégats de 2, 5 et 10 mm de r&8our. des agrégats de petite
taille, le temps de chauffage avant l'infiltratiest suffisamment long pour éviter
ce phénomene. L'infiltration de I'électrolyte estrpcontre limitée par le transfert
de chaleur pour les plus grands agrégats. Des aiong sur des agrégats de 20 et
30 mm de rayon ont permis d’observer le phénoménsotidification du front.
Aucune des simulations n’a présenté plus d’un cgeesolidification/fusion du

front d’infiltration.

4. L'infiltration par I'électrolyte provoque une hawsgonsidérable de la densité
apparente. Lorsque l'agrégat est compléetementrinfisa densité apparente est
265% plus élevée que I'alumine en poudre ayantpamesité de 0.75. La densité
apparente est une propriété importante car elldiesttement reliée au potentiel
de formation de dép6bts sur la cathode. En utiliséquation de Thonstad et Liu
[39] et la valeur maximale de la densité appareotechiffre le rayon critique

pouvant pénétrer l'interface a 23 mm. Il faut pantce mentionner que I'équation
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de Thonstad et Liu [39] suppose une géométrie pamfi@nt sphérique ce qui

n'est pas le cas des agrégats qui peuvent avaigpits rayons de courbure.

7.1.3 Transitiory-a de I'alumine

1. L’infiltration par le liquide a été sélectionnéename critere de déclenchement de
la transitiony-a dans le modéle mathématique compte tenu de I'eéftlyseur

des fluorures et du fort apport énergétique dutfdinfiltration.

2. La réaction exothermique de la transitiopo contribue fortement a
l'uniformisation de la température de lI'agrégatovershoaot observé dans les
profils de température expérimentaux, n'a pu éwpraduit dans le modele
mathématique en raison de I'hypothese d’équiliberrhique local. La quantité
d’énergie associée a la transitiprx est transportée dans le milieu poreux par
conduction et convection dans le liquide mais neswmere pas la convection dans
la phase gazeuse. L’équation d’énergie aurait ptéditée séparément pour les
trois phases, toutefois, le temps de calcul aw@isidérablement augmenté di
aux criteres de convergence de conduction/convedams le gaz etdvershoot

aurait été difficile a traiter numeériquement.

3. Le contact entre l'aluminex et le front infiltrant engendre la formation de
plaguettes. Ces dernieres sont responsables de rdation du réseau
d’interconnexion qui donne la résistance mécanmyliagrégat. Dans le modeéle
mathématique, I'épaisseur de la zone frittée cpmed a la zone infiltrée ou la

transitiony-a est complétée. Ce parametre n'a pas été traité danhapitre 5
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mais son impact sur la durée de vie est discuté darsection concernant la

désintégration.

7.1.4 Dissolution interne de I'agrégat

1. La présence d’électrolyte dans les pores de I'agrégrant l'infiltration permet la
dissolution d’'une faible quantité d’alumine. Poas Isimulations présentées au
chapitre 5, le pourcentage maximal d’alumine potnére dissout était de 6.2%
(epp/Paghwar,o,)- Cette valeur n'a pas été atteint car le liquitfdtrant n’etait
pas complétement saturé ou n'avait pas encorenateecentre de I'agrégat lors

du début de la dissolution externe.

2. La concentration d’alumine du front d'infiltraticemugmente au fur et a mesure
gu’il pénetre l'agrégat. La proportion d’aluminessibute varie selon la position
dans l'agrégat et dépend de la quantité de liquditré et du niveau de

saturation du front d'infiltration.

7.1.5 Dissolution aprés fusion de la gelée

1. La dissolution, suite a la fusion de la gelée,cesitrolée par transfert de masse

pour les tailles d’agrégats et les conditions séasldans cette étude.

2. La quantité dalumine dissoute dans les pores é@strde a linterface
bain/agrégat. Le taux de dissolution d’'un agrégabdnm de rayon varie entre
4-10° kg/(nf-s) et 9-18 kg/(nf-s), dépendamment des conditions du bain. La

concentration initiale d’alumine dans le bain ewitesse d'écoulement sont les
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parametres ayant le plus d'influence sur le tauxddsolution. La durée de
dissolution obtenue par le modéle mathématiquéoesprobablement plus élevée

gue celle d’'un agrégat réel en raison du mécaniardgsintégration.

7.1.6 Désintégration de I'agrégat

1. La désintégration peut survenir a trois différerétspes critiques de la durée de
vie de [lagrégat. La désorption explosive de [I'hdité (réaction de
déshydratation) disperse les grains et réduit ilée tanitiale des agrégats. Ce
mécanisme est le principal responsable de la diifgg de cinétique de

dissolution entre I'alumine ety.

2. Durant la formation de la gelée, avant l'infiltiati et le frittage, la résistance
mécanique de I'agrégat est faible et celui-ci @tre fractionné en morceaux sous
I'effet de I'écoulement dans le bain. L’'agrégat plsts a risque de se désintégrer
si sa taille est supérieure a la longueur caratigue de turbulence du bain.
Aprés la fusion compléte de la gelée, I'agrégatpastiellement ou totalement
fritté dépendamment de la taille de ce dernier. résistance mécanique de
'agrégat a cet instant dépend de I'épaisseur o frittée et de la quantité de
liquide infiltré. Dans le cas ou I'écoulement panti a désintégrer I'agrégat en
plusieurs petits morceaux, la surface de contatteebalumine et le bain

augmente considérablement ainsi que le taux deldtgm.

3. Les facteurs affectant la désintégration de I'agrégnt :

= la teneur en humidité de I'alumine (associée am@tir en aluming)
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la turbulence dans le bain (longueur caractéristiquveau d’énergie

cinétique turbulent)

la résistance mécanique de la gelée

= 'épaisseur de la zone frittée apres la fusion detepe la gelée

la résistance mécanique de la zone frittée

4. Le taux de dissolution est maximal lors du brisdet la désintégration de
'agrégat, cependant, il faut souligner que la dispn des morceaux d'agrégats
dans le bain a aussi un impact sur la durée tokaldissolution (concentration

locale d’alumine dans le bain).

7.2 Recommandations

La teneur en humidité et la concentration en alemisont intimement reliées. L'effet
bénéfique d’'une certaine quantité d’humidité sutadex de dissolution est amplement
discuté dans la littérature. Le modele mathématigupermet pas d’évaluer correctement
I'effet de la teneur en alumine(teneur en humidité) car il n’inclut pas le mésame de
désintégration. La premiere recommandation conderdéveloppement d’'un algorithme
de désintégration qui permettrait de modéliser adtégment I'impact de I'humidité et de

la teneur en alumine.

De plus, I'étude de la résistance mécanique dedga et le développement du modeéle
d’évolution de la porosité qui tient compte du apament de microstructure (formation
des plaquettes) permettraient d’approfondir la m@hension de la formation et de la

dissolution des agrégats d’alumine dans le prottdiéHéroult.
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ANNEXE A : EQUATIONS EMPIRIQUES POUR LES PROPRIETES
DU BAIN

A.1 Solubilité de 'alumine

RéférenceE. Skybakmoen, A. Solheim, et A. Sterten, MettMaans. B., 28B, 81-86,

1997.

T[°C])B
1000

AlLO,_, = A(

_AAIRTLE (AL

A=119-0.062AIF, - 0.0034AIF,? — 020CaF, — 050LiF — 030MgF, + :
2000+ AIF, * LiF

22LiF*®

B = 48-0.048AlF; + . 3
10+ LiF + 0.001AIF,

ou T est en °C, et les concentrations sont en poteige massique.

A.2 Densité de I'électrolyte

RéférenceH, Kvande et H. Rorvik, Light Metals 1985, 671867

p = 264—00008 T — 018BR— 0.008Al,0, + 0.005CaF, + 0.008VigF, — 0.004LiF  (A.2)

ou la densité est en g/énT est la température en Celsius et les conc@mgsont en

pourcentage massique.
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A.3 Viscosité de I'électrolyte

Référence:M. Chrenkova, V. Danek, A. Silny, et T. A. Utigartight Metal 1996,

p. 227-232.

1 = 2954108 7AIF+9874F10° LiF-1162102(LiF )*+254910°2 AlR, LiF
120410° AIF, T-4586810°(AlIR, )* T +48310°(AlR,)* T2 (A.3)
-255310° AlF; LiIF T

ou la viscosité est en mPa-s, les concentratiomsesopourcentage massique et T est la

température en °C.

A.4 Conductivité thermique du bain

Référence Z. Kolenda, J. Nowakowski, et R. Oblakowski, lhtHeat Mass Transfer,
24,891 (1981)

k = A+ b(Tyain — 1000)

2.17 CaF, 0.002572Al,05
r+3.4  1-0.02CaF,  1+0.006Al,0

A=113- (A.4)

4
= 0. + 0. S — + 0. ar, — 0. — 0. a
B = 0.0001 +0.002 (1 =) [1+0.04 CaF, — 0.11AL,05 — 0.04CaF,Al,0;]

ou T est la température en °C, r est le ration imobu bain et les concentrations sont en

pourcentage massique.
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A.5 Tension de surface du bain

RéférenceD. Bratland, C.M. Ferro et T. Ostvold, Acta Che®dcandinavica, A37, 487-

491 (1989).
o = 2748 —0.1392 T — (0.19 — 0.00056 T)CaF, (A.5)

La tension de surface est exprimée en mN/m, Tre3€eet la concentration est en

pourcentage massique.

A.6 Température du liquidus

Référence A. Solheim, S. Rolseth, E. Skybakmoen, L. StgknSterten et T. Stare,
Liquidus Temperature and Alumina Solubility of tBgstem NgAlFg-AlFs-

LiF-CaF,-MgF, , Light Metals (1995), 451-460.

CaF
T [°C]=1011+ 05AIF, - 013 AIF,)*? —=345———==2 . 0124CaF, - AIF, —0.00544CaF, - AlF, )"
L[ ] 3 d 3) 1+00173:an 2 3 1 2 3) A 6
Al,O, LiF (A.6)

93 -89
1+0.0936A1,0, —-00017Al,0,)* ~00023AIF,- ALO,  1+0.0047LiF + 0001 AlIF,)’

—395MgF,-395KF

ou la température est en °C et les composantegaguurcentage massique.

135



ANNEXE B : CALCUL D’EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE
(FACSTAGE®)

B.1 Composition de la gelée durant la fusion

Composition de la gelée 8% d’AlF;, 5% d'CaF,, 3% d'Al,05 (% massique)

T=710.9 C

Liactsye

(gram) 7.426 AlF3 + 84.573991 Na3AlF6 + 3 Al203 + 5 CaF2 =

+ 13.079 gram Bath
( 710.90 ¢, 1.0000 atm)
( 38.071 wt.% NaF FThall
+ 19.321 wt.% ALF3_Scoord FThall
+ 37.528 wt.% ALF3_4coord FThall
+ 0.39112E-01 wt.% Al2F6 FThall
+ 0.59170 wt.% Na20 FThall
+ 0.24700 wt.% Al203_5coord FThall
+ 0.47976 wt.% Al203_4coord FThall
+ 0.50001E-03 wt.% Al203 FThall
+ 3.6663 wt.% CaF2 FThall
+ 0.55454E-01 wt.% CaO FThall )
+ 84.063 gram Na-Cryolite-H
( 710.90 ¢, 1.0000 atm)
( 89.661 wt.% Na3AlF6 FThall
+ 0.70977 wt.% Na3AlF4[2+] FThall
+ 0.25627E-01 wt.% ALF4[-] FThall
+ 3.6297 wt.% ALF6[3-] FThall
+ 5.9163 wt.% Ca3AlF6[3+] FThall
+ 0.57462E-01 wt.% Ca3AlF4[5+] FThall )
+ 2.8581 gram Al203_corundum(alpha) FACTS3
( 710.90 ¢, 1.0000 atm, s4, a= 1.0000 )
H G v s Cp
(J) (J) (litre) (J/K) (J/K)
-1.49677E+06 -1.76208E+06 0.00000E+00 2.69607E+02 1.51062E+02
T=900 C thtSage
(gram) 7.426 AlF3 + 84.573991 Na3AlF6 + 3 Al203 + 5 CaF2 =
+ 21.267 gram Bath
( 900.00 ¢, 1.0000 atm)
( 39.587 wt.% NaF FThall
+ 15.720 wt.% AlF3_S5coord FThall
+ 34.447 wt.% AlF3_4coord FThall
+ 0.11568E-01 wt.% Al2F6 FThall
+ 3.2213 wt.% Na20 FThall
+ 1.0522 wt.% Al203_5coord FThall
+ 2.3057 wt.% Al203_4coord FThall
+ 0.77432E-03 wt.% Al203 FThall
+ 3.3867 wt.% CaF2 FThall
+ 0.26820 wt.% Cao FThall )
+ 76.857 gram Na-Cryolite-H
( 900.00 ¢, 1.0000 atm)
( 86.988 wt.% Na3AlF6 FThall
+ 2.2791 wt.% Na3AlF4[2+] FThall
+ 0.10662 wt.% ALF4[-] FThall
+ 4.5627 wt.% ALF6([3-] FThall
+ 5.8824 wt.% Ca3AlF6[3+] FThall
+ 0.18134 wt.% Ca3AlF4[5+] FThall
+ 1.8755 gram Al203_corundum(alpha) FACTS3
( 900.00 ¢, 1.0000 atm, s4, a= 1.0000 )
H G v s Cp
(J) (J) (litre) (J/K) (J/K)

~1.46461E+06

~1.81577E+06 0.00000E+00

2.99330E+02

2.62730E+02
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T=950 C thtSage“

(gram) 7.426 AlF3 + 84.573991 Na3AlF6 + 3 Al203 + 5 CaF2 =

+ 64.209 gram Bath

( 950.00 C, 1.0000 atm)

( 43.791 wt.% NaF FThall
+ 17.671 wt.% A1F3_5coord FThall
+ 27.124 wt.% AlF3_4coord FThall
+ 0.75480E-02 wt.$% Al2F6 FThall
+ 3.2020 wt.% Na20 FThall
+ 1.0628 wt.% Al203_5coord FThall
+ 1.6313 wt.% Al203_4coord FThall
+ 0.45396E-03 wt.% Al203 FThall
+ 5.1427 wt.$% CaF2 FThall
+ 0.36594 wt.% CaO FThall )
+ 35.791 gram Na—-Cryolite-H

( 950.00 C, 1.0000 atm)

88.891 wt.% Na3AlF6 FThall
+ 2.8666 wt.% Na3AlF4[2+] FThall
+ 0.11176 wt.% ALFA[-] FThall
+ 3.8857 wt.% ALF6([3-] FThall
+ 4.0910 wt.% Ca3AlF6[3+] FThall
+ 0.15387 wt.% Ca3AlF4[5+] FThall )
H G v s Cp
(J) (J) (litre) (J/K) (J/K)
-1.43687E+06 -1.83124E+06 0.00000E+00 3.22415E+02 7.36420E+02

T=969.13 C GactSage"

(gram) 7.426 AlF3 + 84.573991 Na3AlF6 + 3 Al203 + 5 CaF2 =

+ 100.00 gram Bath

( 969.13 C, 1.0000 atm)

( 47.745 wt.% NaF FThall
+ 20.008 wt.$ AlF3_5coord FThall
+ 23.457 wt.% AlF3_4coord FThall
+ 0.21439E-02 wt.% Al2F6 FThall
+ 2.2135 wt.% Na20 FThall
+ 0.76298 wt.% Al203 5coord FThall
+ 0.89450 wt.% Al203 4coord FThall
+ 0.81756E-04 wt.% Al203 FThall
+ 4.7045 wt.$ CaF2 FThall
+ 0.21225 wt.% CaO FThall )

H G v S Cp

(J) (J) (litre) (J/K) (J/K)

-1.41689E+06 -1.83754E+06 0.00000E+00 3.38613E+02 1.91513E+02
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Composition de la gelée 10% dAlF;, 5% d'CaF,, 3% d'Al,05 (% massique)

Liactsyge

T=710.58 C

(gram) 9.327189 AlF3 + 82.672811 Na3AlF6 + 3 Al203 + 5 CaF2 =

+ 20.092 gram Bath

( 710.58 C, 1.0000 atm)

( 37.9717 wt.% NaF FThall
+ 19.405 wt.% AlF3_5coord FThall
+ 37.393 wt.% AlF3_4coord FThall
+ 0.39300E-01 wt.% Al2F6 FThall
+ 0.58311 wt.% Na20 FThall
+ 0.24507 wt.% Al203 5coord FThall
+ 0.47225 wt.% Al203 4coord FThall
+ 0.49634E-03 wt.% Al203 FThall
+ 3.8272 wt.% CaF2 FThall
+ 0.57187E-01 wt.% CaO FThall )
+ 77.123 gram Na-Cryolite-H
( 710.58 ¢, 1.0000 atm)
( 89.520 wt.% Na3AlF6 FThall
+ 0.69049 wt.% Na3AlF4[2+] FThall
+ 0.25311E-01 wt.% AlF4[-] FThall
+ 3.6793 wt.$ AlF6[3-] FThall
+ 6.0281 wt.% Ca3AlF6[3+] FThall
+ 0.57107E-01 wt.% Ca3AlF4([5+] FThall )
+ 2.7846 gram Al1203_corundum(alpha) FACTS53
( 710.58 ¢, 1.0000 atm, s4, a= 1.0000 )
H G v s Cp
(J) (J) (litre) (J/K) (J/K)
-1.49838E+06 -1.76567E+06 0.00000E+00 2.71721E+02 1.57193E+02
™
72900 C Liactsyge
(gram) 9.327189 AlF3 + 82.672811 Na3AlF6 + 3 Al203 + 5 CaF2 =
+ 35.199 gram Bath
( 900.00 C, 1.0000 atm)
( 39.539 wt.% NaF FThall
+ 15.775 wt.% AlF3_5coord FThall
+ 34.291 wt.% AlF3_4coord FThall
+ 0.11708E-01 wt.% Al2F6 FThall
+ 3.1873 wt.% Na20 FThall
+ 1.0460 wt.% Al203 5coord FThall
+ 2.2737 wt.% Al203 4coord FThall
+ 0.77629E-03 wt.%$ Al203 FThall
+ 3.5934 wt.% CaF2 FThall
+ 0.28190 wt.% Ca0 FThall )
+ 63.645 gram Na-Cryolite-H
( 900.00 C, 1.0000 atm)
( 86.764 wt.% Na3AlF6 FThall
+ 2.2167 wt.% Na3AlF4[2+] FThall
+ 0.10577 wt.% AlF4[-] FThall
+ 4.6420 wt.% ALF6[3-] FThall
+ 6.0883 wt.% Ca3AlF6[3+] FThall
+ 0.18321 wt.% Ca3AlF4[5+] FThall )
+ 1.1559 gram A1203_corundum(alpha) FACTS53
( 900.00 ¢, 1.0000 atm, s4, a= 1.0000 )
H G v s Cp
(J) (J) (litre) (J/K) (J/K)

-1.46240E+06 -1.82005E+06 0.

00000E+00

3.04870E+02

3.48989E+02
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T=950 C

Lractsog

(gram) 9.327189 AlF3 + 82.672811 Na3AlF6 + 3

+ 75.897 gram Bath

( 950.00 C, 1.0000 atm)

Al203 + 5 CaF2 =

( 44.165 wt.% NaF FThall
+ 18.256 wt.% AlF3_5coord FThall
+ 27.381 wt.% AlF3_4coord FThall
+ 0.45202E-02 wt.% Al2F6 FThall
+ 2.7001 wt.%$ Na20 FThall
+ 0.91805 wt.% Al203 5coord FThall
+ 1.3769 wt.% Al203 4coord FThall
+ 0.22731E-03 wt.% A1203 FThall
+ 4.9058 wt.% CaF2 FThall
+ 0.29187 wt.% Cao FThall )
+ 24.103 gram Na-Cryolite-H
( 950.00 C, 1.0000 atm)
( 88.353 wt.%$ Na3AlF6 FThall
+ 2.9999 wt.% Na3AlF4[2+] FThall
+ 0.12333 wt.% AlF4[-] FThall
+ 4.0725 wt.% ALF6([3-] FThall
+ 4.2818 wt.% Ca3AlF6[3+] FThall
+ 0.16929 wt.% Ca3AlF4[5+] FThall )
H G \4 S Cp
(J) (J) (litre) (J/K) (J/K)
-1.43617E+06 -1.83581E+06 0.00000E+00 3.26725E+02 7.67143E+02
™
T=963.83 C Gactsag:
(gram) 9.327189 AlF3 + 82.672811 Na3AlF6 + 3 Al203 + 5 CaF2 =
+ 100.00 gram Bath
( 963.83 C, 1.0000 atm)
( 46.685 wt.% NaF FThall
+ 19.720 wt.% AlF3_5coord FThall
+ 24.831 wt.% AlF3_4coord FThall
+ 0.24695E-02 wt.% AL2F6 FThall
+ 2.1539 wt.% Na20 FThall
+ 0.74837 wt.% Al203 5coord FThall
+ 0.94233 wt.%$ Al203 4coord FThall
+ 0.93718E-04 wt.% Al203 FThall
+ 4.7058 wt.% CaF2 FThall
+ 0.21129 wt.$ Cao FThall )
H G v S Cp
(J) (J) (litre) (J/K) (J/K)

-1.422775E+06 -1.84039E+06 0.

00000E+00

3.37630E+02

1.90682E+02
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Composition de la gelée 12% dAlF;, 5% dCaF,, 3% d’Al,05 (% massique)

T=710.31 C G‘actSage"

(gram) 10.9937 AlF3 + 81.00629 Na3AlFé6 + 3 Al203 + 5 CaF2 =

+ 26.271 gram Bath

( 710.31 C, 1.0000 atm)

( 37.899 wt.% NaF FThall
+ 19.475 wt.% ALF3_5coord FThall
+ 37.280 wt.% ALF3_4coord FThall
+ 0.39451E-01 wt.% Al2F6 FThall
+ 0.57603 wt.% Na20 FThall
+ 0.24348 wt.% Al203_ 5coord FThall
+ 0.46606 wt.% Al203_4coord FThall
+ 0.49321E-03 wt.$% Al203 FThall
+ 3.9617 wt.%$ CaF2 FThall
+ 0.58598E-01 wt.$% CaO FThall )
+ 71.007 gram Na—Cryolite-H

( 710.31 C, 1.0000 atm)

( 89.405 wt.% Na3AlF6 FThall
+ 0.67539 wt.% Na3AlF4[2+] FThall
+ 0.25059E-01 wt.%$ ALF4[-] FThall
+ 3.7193 wt.% AlF6[3-] FThall
+ 6.1179 wt.% Ca3AlF6[3+] FThall
+ 0.56810E-01 wt.% Ca3AlF4[5+] FThall )
+ 2.7212 gram Al203_corundum(alpha) FACT53
( 710.31 C, 1.0000 atm, s4, a= 1.0000 )
H G v s Cp
(J) (J) (litre) (J/K) (J/K)
-1.49979E+06 -1.76883E+06 0.00000E+00 2.73560E+02 1.62407E+02

T=900 C G’actSage"

(gram) 10.9937 AlF3 + 81.00629 Na3AlF6 + 3 Al203 + 5 CaF2 =

+ 47.671 gram Bath

( 900.00 C, 1.0000 atm)

{ 39.498 wt.% NaF FThall
+ 15.824 wt.% AlF3_5coord FThall
+ 34.155 wt.$ AlF3_4coord FThall
+ 0.11829E-01 wt.% Al2F6 FThall
+ 3.1583 wt.%$ Na20 FThall
+ 1.0408 wt.% Al203 5coord FThall
+ 2.2464 wt.% Al203 4coord FThall
+ 0.77799E-03 wt.% Al203 FThall
+ 3.7716 wt.% CaF2 FThall
+ 0.29349 wt.% CaO FThall )
+ 51.807 gram Na-Cryolite-H

( 900.00 C, 1.0000 atm)

( 86.578 wt.% Na3AlFé6 FThall
+ 2.1668 wt.$ Na3AlF4[2+] FThall
+ 0.10508 wt.$ AlF4[-] FThall
+ 4.7078 wt.% ALF6[3-] FThall
+ 6.2573 wt.% Ca3AlF6([3+] FThall
+ 0.18462 wt.% Ca3AlF4[5+] FThall )
+ 0.52221 gram A1203_corundum(alpha) FACTS53

( 900.00 ¢, 1.0000 atm, s4, a= 1.0000 )
H G v s Cp
(J) (J) (litre) (J/K) (J/K)
-1.46039E+06 -1.82381E+06 0.00000E+00 3.09780E+02 4.26563E+02
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T=950 C

Liactsae

(gram) 10.9937 AlF3 + 81.00629 Na3AlF6 + 3 Al203 + 5 CaF2 =

+ 87.434 gram Bath

( 950.00 ¢, 1.0000 atm)

( 44.498 wt.% NaF FThall
+ 18.724 wt.% AlF3_5coord FThall
+ 27.403 wt.% AlF3_4coord FThall
+ 0.35635E-02 wt.% AlL2F6 FThall
+ 2.3429 wt.% Na20 FThall
+ 0.81088 wt.%$ Al203 5Scoord FThall
+ 1.1868 wt.%$ Al203 4coord FThall
+ 0.15433E-03 wt.% A1203 FThall
+ 4.7852 wt.% CaF2 FThall
+ 0.24518 wt.% CaO FThall )
+ 12.566 gram Na-Cryolite-H
( 950.00 C, 1.0000 atm)
( 88.027 wt.% Na3AlF6 FThall
+ 3.0925 wt.% Na3AlF4[2+] FThall
+ 0.13114 wt.% AlF4[-] FThall
+ 4.1854 wt.% AlF6([3-] FThall
+ 4.3845 wt.% Ca3AlF6[3+] FThall
+ 0.17917 wt.% Ca3AlF4[5+] FThall )
H G v s Cp
(J) (J) (litre) (J/K) (J/K)
-1.43507E+06 -1.83978E+06 0.00000E+00 3.30871E+02 8.00491E+02
i
T=957.76 C Gactsage
(gram) 10.9937 AlF3 + 81.00629 Na3AlF6 + 3 Al203 + 5 CaF2 =
+ 100.00 gram Bath
( 957.76 C, 1.0000 atm)
( 45.755 wt.% NaF FThall
+ 19.444 wt.% AlF3_5coord FThall
+ 26.058 wt.% AlF3_4coord FThall
+ 0.30138E-02 wt.% AL2F6 FThall
+ 2.1022 wt.% Na20 FThall
+ 0.73480 wt.% Al203 5coord FThall
+ 0.98477 wt.% Al203 4coord FThall
+ 0.11389E-03 wt.% Al203 FThall
+ 4.7070 wt.% CaF2 FThall
+ 0.21046 wt.% CaO0 FThall )
+ 0.00000 gram Na-Cryolite-H
( 957.76 C, 1.0000 atm, a= 1.0000 )
( 88.424 wt.% Na3AlFe FThall
+ 3.3415 wt.$ Na3AlF4[2+] FThall
+ 0.13620 wt.% AlF4[-] FThall
+ 4.0411 wt.% ALF6([3-] FThall
+ 3.8865 wt.% Ca3AlF6[3+] FThall
+ 0.17033 wt.% Ca3AlF4[5+] FThall )
H G v s Cp
(J) (J) (litre) (J/K) (J/K)
-1.42806E+06 -1.84236E+06 0.00000E+00 3.36585E+02 1.89846E+02
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B.2 Transition y-a

T=800 C

Lractsoye

(gram) Al1203 =
(800,1,s1-FACT53, #1)

T = 800.00 C
P = 1.0000E+00 atm
V = 0.0000E+00 litre
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/g TEMPERATURE/C PRESSURE/atm
A1203 gamma (s) 1.0000E+00 800.00 1.0000E+00
EQUIL AMOUNT ACTIVITY
g
A1203 corundum(alpha) (s4) FACT53 1.0000E+00 1.0000E+00
DELTA Cp DELTA H DELTA S DELTA G DELTA V
J.K-1 J J.K-1 J litre
-5.23210E-02 -2.23937E+02 -7.78237E-02 -1.40421E+02 0.00000E+00
™
T=850 C th‘l:Sage
(gram) Al203 =
(850,1,s1-FACTS53, #1)
= 850.00 C
P = 1.0000E+00 atm
V = 0.0000E+00 litre
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/g TEMPERATURE/C PRESSURE/atm
A1203 gamma (s) 1.0000E+00 850.00 1.0000E+00
EQUIL AMOUNT ACTIVITY
g
A1203 corundum(alpha) (s4) FACT53 1.0000E+00 1.0000E+00
DELTA Cp DELTA H DELTA S DELTA G DELTA V
J.K-1 J J.K-1 J litre
-5.32445E-02 -2.26575E+02 -8.02260E-02 -1.36469E+02 0.00000E+00
™
T=900 C thtSage
(gram) Al203 =
(900,1,s1-FACTS53, #1)
T = 900.00 C
P = 1.0000E+00 atm
V = 0.0000E+00 litre
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/g TEMPERATURE/C PRESSURE/atm
A1203 gamma (s) 1.0000E+00 900.00 1.0000E+00
EQUIL AMOUNT ACTIVITY
g
A1203 corundum(alpha) (s4) FACT53 1.0000E+00 1.0000E+00
DELTA Cp DELTA H DELTA S DELTA G DELTA V
J.K-1 J J.K-1 J litre
-5.447739E-02 -2.29267E+02 -8.25706E-02 -1.32399E+02 0.00000E+00
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ANNEXE C : MODELE MATHEMATIQUE — GRAPHIQUES
COMPLEMENTAIRES

C.1 Validation du modeéle

Température (°C)

Température ("C)

10 20 30 40 50 60

Temps (s)

Figure C.1 : Profil de température— agrégat de 5 mm

(ligne pleine - modele mathématique, pointillé fuson analytique)

30 35 40 45 50 55 60

Temps (s)

Figure C.2 : Profil de température— agrégat de 5 mm

(ligne pleine - modele mathématique, pointillé fuson analytique)
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C.2 Solidification avec diffusion de masse
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Figure C.3 : Ratio de I'épaisseur de gelée en fonatu temps =2mm)
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Figure C.4: Coefficient de partition en non-équiitpour la solidification de la gelée sur

un agrégat de 2 mm de rayon
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C.3 Effet de la vitesse de I'’écoulement lors defiltration

position
front int. [m]

Tempeérature [C]

1 | |
30 40 50 60
temps [s]

Figure C.5 : Profil de température, évolution danfrd’infiltration pour un agrégat d’'un
rayon de 5 mm,

(u = 0.04m/s, AT, = 20°C, T;,; = 200°C, aluminea)
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position
front inf. [m]

600

Tempeérature [C]

400

1 1 1
30 40 50 60
temps [s]

Figure C.6 : Profil de température, évolution danfrd’infiltration pour un agrégat d’'un
rayon de 5 mm,

(u = 0.06m/s, AT,y = 20°C, T;,; = 200°C, aluminea)
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Figure C.7 : Profil de température, évolution canfrd’infiltration pour un agrégat d’'un

rayon de 5 mm,

(u = 0.08m/s, AT,y = 20°C, T;,; = 200°C, aluminea)
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position
front inf. [m]

600

Temperature [C]

200" : : L L - !
s 40 50 60
temps [s]
Figure C.8 : Profil de température, évolution danfrd’infiltration pour un agrégat d’'un
rayon de 5 mm,

(u = 0.1m/s, ATy, = 20°C, T;,; = 200°C, aluminex)
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C.4 Effet de la température initiale lors de l'infitration

position
front int. [m]

600

Temperature [C]

| | | | |
0 10 20 30 40 50 60
temps [s]

Figure C.9 : Profil de température, évolution danfrd’infiltration pour un agrégat d’'un
rayon de 5 mm,

(Tini = 150°C, ATy, = 10°C, u = 0.02m/s, aluminea)
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position
front inf. [m]

600

Temperature [C]

200 : : : : :
-0 10 20 30 40 ;

temps [s]

Figure C.10 : Profil de températu{re, évolution cnf d'infiltration pour un agrégat d’'un

wn

60

rayon de 5 mm,

(Tini = 250°C, ATy, = 10°C, u = 0.02m/s, aluminea)
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position
front inf. [m]

Temperature [C]

200 : : :

0 10 20 30 40 50 60
temps [s]
Figure C.11 : Profil de température, évolution dant d’infiltration pour un agrégat d’un

rayon de 5 mm,

(Tini = 300°C, ATy, = 10°C, u = 0.02m/s, aluminea)
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C.5 Proportion d’alumine dissoute durant l'infiltra tion
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Figure C.12 : Proportion d1,05 de I'agrégat dissoute dans le liquide infiltrant e
position du front pour un agrégat d’un rayon derd m

(AT = 10°C,u = 0.02m/s, Ty = 200°C, aluminea)
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Figure C.13 : Proportion 41,05 de l'agrégat dissoute dans le liquide infiltrant e

position du front pour un agrégat d’un rayon derd m

(AT = 10°C,u = 0.02m/s, Ty = 200°C, aluminea)

153



o <
o
—_—

0 1 1 1 [
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
l—]' T T T T T T T T T

posttion
front inf. [m]
(=]

—
[E]
T
|

—_
(=
T
1

9%A1203 dissoute
o0
T
|

6 L 4/5r0 B

Ar 305 ]

~ L 2/5]'0 ]
1/5]’0

0 1 d | = =0 1 i

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
temps [s]
Figure C.14: Proportion d1,04 de I'agrégat dissoute dans le liquide infiltranpesition
du front pour un agrégat d’'un rayon de 10 mm

(AT = 10°C, u = 0.02m/s, Ty = 200°C, aluminea)
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C.6 Densité apparente

3]
[

i

000 | |

-2

000

1000}

Densité apparente [kg/m

|
0 5 10 15 20
temps [5]

Figure C.15: Evolution de la masse et de la deagip@rente pour un agrégat d’un rayon
de 2 mm, AT, = 10°C, u = 0.02m/s, T;,; = 200°C)
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Figure C.16: Evolution de la masse et de la deagip@rente pour un agrégat d’un rayon

de 10 mm, 4T, = 10°C, u = 0.02m/s, Tip; = 200°C)
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C.7 Impact de la concentration initiale d’alumine dans le bain sur la proportion de

dissolution pour des agrégats de 2 et 10 mm de rayo
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Figure C.17 : Proportion d’alumine dissoute dansdm pour différentes concentrations

initiales, ¢, = 2mm, ATy, = 10°C, u = 0.08m/s, T;,,; = 200°C, 20% d’aluminex)
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Figure C.18 : Proportion d’alumine dissoute dansdm pour différentes concentrations
initiales, ¢, = 10mm, AT, = 10°C,u = 0.08m/s, T;,,; = 200°C, 20% d’aluminex)
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C.8 Impact de la concentration dedlF5; et deCaF, sur la proportion de dissolution

1
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Figure C.19: Proportion d’alumine dissoute dansde pour différentes concentrations
d’exces emlF; dans le bain

(ro = 5mm, AT, = 10°C, u = 0.08m/s, T;,; = 200°C, 20% d’aluminen)
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Figure C.20 : Proportion d’alumine dissoute dansde pour différentes concentrations
deCaF, dans le bain

(ro = 5mm, AT, = 10°C, u = 0.08m/s, T;,,; = 200°C, 20% d’aluminex)
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ANNEXE D : PROPRIETES THERMOPHYSIQUES DE LA GELEE
PRODUITE SUR LES SONDES DE GRAPHITE

Tableau D.1 : Propriétés thermophysiques de laegaksurées
par méthode flash

Propriétés moyennes (deux sondes)

T p a Cp k

°C kg/m’ 10~* m%s JI(kg-K) W/(m-K)
100 2345,3 0,0042 999,5 0,99
200 2345,3 0,0036 1303,3 1,09
300 23453 0,0039 1340,8 1,23
400 2345,3 0,0038 1256,4 1,14
500 2345,3 0,0035 1345,7 1,11
600 23453 0,0038 1643,3 1,47

1,6

‘é?_ 14
€ _ 12
o 2 1
= E g
S £ 06
S T 04
2 o2
S o
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C)
a) Mesures de la conductivité thermigue en fonatieta température
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b) Mesures de la chaleur spécifique en fonctioladempérature

Figure D.1: Dépendance en température de la condédhermique et de la chaleur

spécifique de la gelée
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ANNEXE E : MICROSTRUCTURE DE LA GELEE

a) pres de la sonde b) au centre de I'échantillon ) prés du bain

Figure E.1 : Images MEB de la gelée produite ssolade de cuivre
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a) pres de la sonde b) au centre de I'échantillon ) prés du bain

Figure E.2 : Images MEB de la gelée produite sgolade de graphite
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a) pres de la sonde b) au centre de I'échantillon ) prés du bain

Figure E.3 : Images MEB de la gelée produite ssolade d’alumine

161



a) pres de la sonde b) au centre de I'’échantillon ) prés du bain

Figure E.4 : Images MEB de la gelé&ideledgé d’'une cuve industrielle
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zaku

a) échelle 50@m b) échelle 10m

Figure E.5 : Images MEB a l'interface bain/gelémde de graphite
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