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La présente invention a pour objet une pate de brasque pour cuve
d’électrolyse de I'aluminium.

Dans le procédé électrolytique utilisé dans la plupart des usines de
production d’aluminium, une cuve d'électrolyse comprend, dans un caisson
métallique gainé de réfractaires, une sole cathodique composée de plusieurs
blocs cathodiques, en matériaux carbonés, juxtaposés. Cet ensemble constitue
le creuset qui, rendu étanche par de la pate de brasque, est le siége de
transformation, sous l'action du courant électrique, du bain électrolytique en
aluminium. Cette réaction a lieu a une température supérieure a 950°C.

Afin d'assurer cette étanchéité, la pate de brasque doit donc
posséder des propriétés spécifiques assurant 'absence d'infiltrations dans le
creuset. En effet, en cours de fonctionnement d’'une cuve d'électrolyse, le
creuset est en contact avec du bain électrolytique fondu et de I'aluminium
liquide. Le bain fondu et le métal, surchauffé a environ 300°C au-dessus de
son point de fusion, peuvent s'infiltrer dans toute ouverture et ainsi réagir avec
les réfractaires situés sous les blocs cathodiques ou avec les barres
métalliques assurant le passage du courant. Les conséquences peuvent étre
trés graves et mener a l'arrét prématuré de la cuve d'électrolyse entrainant
d'énormes colts de reconstruction et des pertes de capacité de production
d’aluminium.

Pour cela, la pate de brasque est densifiée entre les blocs
cathodiques dans des intervalles souvent appelés petits joints et entre les blocs
cathodiques et les réfractaires des cétés dans des intervalles souvent appelés
grands joints. Lors de cette opération, communément appelée brasquage, la
pate de brasque doit présenter une rhéologie garantissant une aptitude a la
mise en forme pour permettre d’obtenir un niveau de densité suffisant et ce,
avec les équipements couramment utilisés que sont les fouloirs pneumatiques
et les machines automatiques. La pate de brasque doit également mouiller la
surface des blocs cathodiques en pénétrant dans la rugosité et la porosité de
surface des blocs cathodiques afin de préparer une bonne liaison. Lors du
traitement thermique d au chauffage de la cuve d’électrolyse afin d'atteindre la
température finale de fonctionnement, la pate de brasque doit maintenir
'étanchéité en assurant une bonne adhérence aux blocs cathodiques et en
s’étant dilaté par rapport au niveau initial aprés mise en forme.

Il est connu d'utiliser des matériaux carbonés pour la réalisation de
cette pate de brasque. Ces matériaux consistent en un mélange d’ingrédients
dits secs ou matiéres séches, c'est-a-dire déja traités thermiquement
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généralement au-dela de 1 000°C, tels que anthracite calciné et/ou graphite
artificiel et/ou coke avec un liant carboné. Ce liant carboné est généralement a
base de brai de houille mais également parfois de brai de pétrole ou de résine.

Le brai de houille couramment utilisé comme liant carboné pour ses
propriétés physico-chimiques permettant d’'obtenir les propriétés souhaitées
pour la pate de brasque est un mélange chimique complexe de composés
organiques, principalement des hydrocarbures aromatiques polycycliques
(B.Zander, G.Coliin, "A review of the significance of polycyclic aromatic
chemistry for pitch science", Fuel 72,1993, 1281-1285). Les hydrocarbures
aromatiques polycycliques (ou HAP) forment un groupe de composés
organiques constitués d'au moins deux noyaux aromatiques qui peuvent se
former lors de phénoménes naturels et industriels. Le mécanisme de leur
formation a partir de tout composé organique contenant du carbone et de
I'nydrogéne est trés complexe et, a ce jour non complétement expliqué, mais il
est généralement admis comme étant le résultat de deux phénomeénes
principaux : une pyrolyse ou une combustion incompléte. Il est maintenant
établi que I'exposition prolongée a certains HAP peut avoir un effet a long
terme sur les organismes vivants. 14 HAP identifiés par 'US Environmental
Protection Agency et I'European Aluminum Association sont couramment
utilisés pour comparer les liants carbonés. Parmi ces HAP le benzo(a)pyréne
ou B(a)P, trés toxique, est communément admis comme étant une bonne
référence pour évaluer la toxicité d'un liant carboné.

Il est communément admis de caractériser une matiére aussi
complexe que ce liant par des tests universellement utilisés par la profession,
tels que : densité, point de ramollissement, insoluble quinoléine et insoluble
toluéne, aptitude au mouillage du carbone, taux de benzo(a)pyréne ou B(a)P
représentatif de la teneur en éléments génotoxiques.

L'aptitude au mouillage d'un brai, définie par son aptitude a
pénétrer dans la porosité des ingrédients dits secs et a les enrober, est
caractérisée :

- soit par la température & partir de laquelle une perle de liant
déposée sur un lit de carbone a totalement pénétré dans ce lit. Ce test a été
décrit dans la publication de J. Pinoir and P. Hyvernat, Light Metals, 1981,
p.497,

- soit par la quantité de carbone du lit aggloméré par une quantité
connue de liant (index de pénétration).
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Ces critéres permettent de valider ou non la possibilité d'utiliser un
liant dans les procédés habituels de fabrication et d'obtenir les propriétés
souhaitées.

Il est connu qu’'a partir d'un brai et par addition d'huiles légéres de
la méme famille on obtient un liant de viscosité plus faible permettant un
malaxage et une mise en forme a plus basse température. L'ajout d'huiles
permet aussi également d'abaisser |la teneur en B(a)P dans le liant.

Contrairement aux brais de pétrole, le procédé de fabrication des
brais de houille permet de limiter la génération de B(a)P lors d’'un traitement
thermique ultérieur.

Comme toutes les industries, les usines d'électrolyse de
I'aluminium sont confrontées a une pression croissante pour diminuer les
sources de pollution. A ce titre elles doivent préter attention a I'exposition des
opérateurs. Contrairement aux ingrédients dits secs le liant carboné contient
donc une quantité importante de matiéres volatiles dont certaines se dégagent
dés la température de mise en forme. Lors de la montée en température de la
cuve d’électrolyse ce liant carboné va dégager des matiéres volatiles et se
transformer chimiquement et structurellement afin de donner les propriétés
finales du produit.

Méme si des progrés considérables ont déja été réalisés tant par le
choix des équipements de protection individuelle que par le choix des produits,
les émissions provenant de la pate de brasque lors de la mise en place, pour
laquelle les opérateurs sont au contact direct du produit, mais également lors
de la cuisson, sont encore I'objet d'une forte préoccupation. Concernant le
choix des produits le passage de pates de brasque dites chaudes a savoir a
mettre en place a des températures supérieures a 100°C aux pates de brasque
dites froides a savoir a mettre en place a des températures inférieures a 50°C a
déja fortement diminué les émissions nocives lors de la mise en place. Bien
que les normes varient d'un pays a lautre, la tendance générale est a un
abaissement encore plus important des émissions toxiques sur le lieu de
travail.

Le choix des ingrédients dits secs et de leur granulométrie, le choix
du liant et I'ajustement des paramétres du procédé de fabrication permettent
d’obtenir les propriétés souhaitées de la pate de brasque.

Afin d'obtenir un produit sans défaut et pour maitriser ses
propriétés il est connu que le mélange des ingrédients doit &tre trés uniforme et
efficace et que pour cela le liant doit mouiller correctement les ingrédients dits
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secs. Sous réserve de propriétés correctes du liant carboné il est connu
d’utiliser des malaxeurs permettant de travailler & une température qui confére
a ce liant la viscosité adéquate.

Il est déja connu de réaliser de nouveaux brais de houille & faible
teneur en benzo(a)pyréne mais comme déja mentionné dans le brevet US
n°® 4 479 913, du 30 octobre 1984, il n'est pas évident pour 'homme de I'art de
diminuer les émissions toxiques des pates de brasque par changement du liant
carboné tout en maintenant les caractéristiques souhaitées notamment
I'adhésion aux blocs cathodiques.

Effectivement, ce type de nouveaux brais présente certaines
propriétés trés différentes de celles des liants habituellement utilisés. Ce brai
mouille trés mal le carbone. A titre d’exemple, pour la fabrication des blocs
cathodiques, les brais utilisés qui mouillent correctement le carbone ont des
valeurs de température de mouillage entre 130 et 140°C et des pénétrations de
carbone entre 0.4 et 0.5 g/lcm?. Le brai obtenu par ce procédé présente les
valeurs suivantes: >200°C et 0.22 g/cm?. Ces propriétés ainsi que sa
composition chimique, teneur en insolubles toluénes trés élevée 45% pour des
valeurs communément comprises entre 20 et 30%, indiquent un comportement
de ce type de brai totalement nouveau pour 'lhomme de I'art. Méme avec des
ajustements importants de procédé il n'est pas évident, pour 'homme de I'art,
de pouvoir utiliser ce type de liant pour la fabrication de pate de brasque pour
cuve d'électrolyse de I'aluminium.

Le but de linvention est de fournir une pate de brasque dont la
toxicité des émissions est fortement diminuée, a la mise en place dans la cuve
d'électrolyse de l'aluminium et lors de la cuisson, tout en possédant les
caractéristiques jugées essentielles.

A cet effet, la pate de brasque qu'elle concerne, contient des
matiéres séches constituées par des particules d'anthracite calciné et/ou
graphite artificiel et/ou coke et un liant carboné dérivé principalement de
goudron de houille, possédant un faible taux d'hydrocarbures aromatiques
polycycliques génotoxiques, la pate possédant une mouillabilité ou degré
d'adhérence aux blocs cathodiques et un degré d'expansion assurant une
bonne étanchéité de la cuve d'électrolyse.

Avantageusement, le liant carboné contient moins de 500 ppm de
benzo(a)pyréne.

Suivant une autre caractéristique de l'invention, le liant carboné est
issu du fluxage d'un brai de houille solide par des huiles & faible teneur en
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benzo(a)pyréne, pour obtenir la rhéologie et le mouillage ou degré d'adhérence
aux blocs cathodiques nécessaires.

En outre, la mouillabilité ou degré d'adhérence de la pate de
brasque aux blocs cathodiques, est tel quune force est nécessaire pour
rompre la liaison carbonée créée a l'issue de la cuisson entre de la pate de
brasque densifi€e dans un creuset de graphite, de 50 mm de diamétre et de
50 mm de hauteur, et le creuset de graphite, cette force étant de préférence
supérieure a 10 kg.

De préférence, le degré d'expansion volumique de la pate de
brasque est positif et supérieur a 1 %.

Dans ces conditions, lors de la cuisson de la pate de brasque a une
température de l'ordre de 1 000°C, la quantité émise de benzo(a)pyréne est
inférieure a 20 ppm.

Suivant un mode de réalisation, cette pate de brasque contient de
10 a 20 % de liant carboné et de 90 a 80 % de particules d'anthracite calciné
et/ou graphite artificiel et/ou coke.

Le mélange du liant carboné et des ingrédients dits secs est
effectué dans un malaxeur pouvant étre chauffé. La fabrication consiste a
substituer les liants habituels par le liant considéré. La viscosité a ce stade peut
étre ajustée pour modifier la température de mise en forme de la pate de
brasque.

L'aptitude a la mise en forme est contrélée par la mise en forme de
180 g de pate dans un moule de 50 mm de diamétre a 'aide d’'un appareil
Fisher Sand Rammer. La densification est obtenue par I'énergie générée par
des coups successifs. Il est communément admis que I'analyse de I'évolution
de la densité en fonction du nombre de coups permet de définir un index
d’'aptitude au damage en nombre de coups qui caractérise la rhéologie de la
pate. En travaillant a différentes températures ce test permet de définir
lintervalle de températures pour une mise en forme correcte de la pate de
brasque.

L'aptitude de la pate de brasque a se dilater lors de la cuisson de la
température ambiante a la température de fonctionnement de la cuve
d’électrolyse est mesurée & froid par I'évolution dimensionnelle volumique d’un
échantillon de 1500 g de diamétre 90 mm et hauteur 150 mm densifié et cuit a
950°C en 38h.
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Le degré d’adhérence aux blocs cathodiques est caractérisé par la
force nécessaire a rompre la liaison créée lors de la cuisson de la pate de
brasque densifiée dans un creuset en graphite.

La mesure des HAP et du B(a)P est effectuée soit par

5 chromatographie en phase gazeuse soit par chromatographie liquide haute
performance.

Lors de linstallation de la pate de brasque sur cuve d'électrolyse
d’aluminium des mesures d'émissions sont effectuées grace a des systémes
de captation soit fixes installés a proximité de I'opération soit mobiles portés

10 par les opérateurs. Les filtres de ces systémes a débit régulé sont ensuite
lavés pour analyse des HAP et du B(a)P.

Exemple :
La pate suivant I'invention a été utilisée pour la construction d'une

15 cuve d'électrolyse de I'aluminium. Une fabrication de 10,5 t de pate de brasque
a été réalisée avec le liant carboné selon l'invention. En paralléle une pate de
brasque a été réalisée avec le liant habituel pour servir de référence, pour cela
elle a été caractérisée et utilisée dans les mémes conditions. Les résultats des
caractéristiques et analyses sont les suivants :

20

Invention Référence

Index d'aptitude au 75 70
damage (nombre de
coups)

Evolution dimensionnelle 1.5 1.5
volumique (%)

Degré d’adhérence au 15 15
| graphite (kg)

Quantité de HAP émis lors | 3 gp 15.43
de la mise en forme

(ug/m®)

Quantité de B(a)P émis 0.06 0.18
lors de la mise forme

(ug/m®)

Quantité de B(a)P émis 7 91
lors de la cuisson (ppm)
(1 000°C)
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La pate de brasque de la dite invention diminue significativement le
niveau des émissions tant a la mise en forme que lors de la cuisson.

Elle posséde les mémes caractéristiques physiques que la pate de
brasque liée avec un liant habituel notamment le degré d'adhérence au
graphite est maintenu malgré les propriétés inhabituelles du liant considéré.

La mise en forme de la pate de brasque considérée dans la cuve
d’électrolyse de l'aluminium n'a pas posé de problemes avec un bon
écoulement, un bon remplissage des intervalles a combler et une mise en
forme habituelle.

Comme il va de soi, l'invention ne se limite pas a la seule forme de
réalisation de cette pate de brasque, décrite ci-dessus a titre d'exemple, elle en
embrasse au contraire toutes les variantes. C'est ainsi notamment que le degré
d'expansion de la pate pourrait étre négatif, sans que I'on sorte pour autant du
cadre de l'invention.
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REVENDICATIONS

1. Pate de brasque pour cuve d'électrolyse de ['aluminium,
caractérisée en ce qu'elle contient des matiéres séches constituées par des
particules d'anthracite calciné et/ou graphite artificiel et/ou coke et un liant
carboné dérivé principalement de goudron de houille, possédant un faible taux
d'hydrocarbures aromatiques polycycliques génotoxiques, la pate possédant
une mouillabilité ou degré d'adhérence aux blocs cathodiques et un degré
d'expansion assurant une bonne étanchéité de la cuve d'électrolyse.

2. Pate de brasque selon la revendication 1, caractérisée en ce que
le liant carboné contient moins de 500 ppm de benzo(a)pyréne.

3. Pate de brasque selon l'une des revendications 1 et 2,
caractérisée en ce que le liant carboné est issu du fluxage d'un brai de houille
solide par des huiles a faible teneur en benzo(a)pyréne, pour obtenir la
rhéologie et le mouillage ou degré d'adhérence aux blocs cathodiques
nécessaires.

4. Pate de brasque selon l'une des revendications 1 a 3,
caractérisée en ce que la mouillabilitt ou degré d'adhérence de la pate de
brasque aux blocs cathodiques, est tel qu'une force est nécessaire pour
rompre la liaison carbonée créée a lissue de la cuisson entre de la pate de
brasque densifiée dans un creuset de graphite, de 50 mm de diamétre et de
50 mm de hauteur, et le creuset de graphite, cette force étant de préférence
supérieure a 10 kg.

5. Pate de brasque selon l'une des revendications1 a 4,
caractérisée en ce que le degré d'expansion volumique de la péate de brasque
est positif et supérieur a 1 %.

6. Pate de brasque selon l'une des revendications 1 a 5,
caractérisée en ce que, lors de la cuisson a une température de l'ordre de
1 000°C, la quantité émise de benzo(a)pyréne est inférieure & 20 ppm.

7. Pate de brasque selon l'une des revendications1 a 6,
caractérisée en ce qu'elle contient de 10 a 20 % de liant carboné et de 90 a
80 % de particules d'anthracite calciné et/ou graphite artificiel et/ou coke.
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