Le noir de carbone

L a fabrication du noir de carbone [1], ou « carbon black », remonte
a des temps trés anciens : en 1 500 avant notre ére, les Chinois
produisaient déja ces pigments a partir d’huiles végétales. Ce
procédé, appelé noir de lampe ou «lampblack », consistait en la
pyrolyse des vapeurs d’hydrocarbures issues de ces huiles dans une
chambre fermée ou une quantité contrélée d’air était admise. Le noir
de carbone était produit a partir des gaz et se déposait sur les parois
de la chambre ou il était récupéré.

Ce type de procédé a perduré sous des formes plus évoluées,
mais du fait d’'un temps de séjour trop grand et difficile a contrdler,
on obtenait des produits avec une distribution de tailles de particules
trés étalée.

Au début du XX® siécle, démarre le « noir au tunnel » fait & partir
de gaz naturel, qui donne des produits plus fins, mais avec un ren-
dement de 3-5 % ! Ces noirs de carbone s’imposeérent dans I'indus-
trie de I'imprimerie et contribuérent a la découverte du réle du
renforcement dans les caoutchoucs naturels, puis dans les pneuma-
tiques.

Cette découverte se conjugue avec la période qui correspond au
début de la production de masse des automobiles. La demande en
gaz naturel croit trés vite et ses fournisseurs tiennent le marché. Mais
un dénommé Thomas Cabot, dont la famille possédait une petite
usine de noir de carbone en Pennsylvanie, découvre que le gaz de
torchére des champs pétroliers est aussi performant et moins cher
que le gaz naturel. De 1925 a 1930, la société Cabot construit neuf
usines de ce type, devenant un leader dans la technologie du noir de
carbone, ce qui est toujours le cas [2].

Malgré de nombreuses améliorations, au début de la Seconde
Guerre mondiale, le faible rendement inhérent a ce procédé pousse
les ingénieurs a développer un nouveau procédé, appelé le procédé
au fourneau, trés majoritairement utilisé aujourd’hui.

Le procédé au fourneau

Ce procédé consiste en la décomposition thermique en continu
d’une matiere premiére carbonée (des huiles aromatiques résiduelles
obtenues au cours des opérations de raffinage, issues du FCC("), du
cracking d’éthyléne, etc.) en utilisant la chaleur produite par la com-
bustion compléte d’un combustible par de I'air (figure 1). Cette com-
bustion, qui permet d’obtenir des températures de I'ordre de
1300 °C, s’effectue dans une section spécifique ou les parois sont
tapissées de matériaux réfractaires. Lorsque cette atmosphere a
haute température est établie, la matiére premiere carbonée est ato-
misée en continue pour subir une décomposition thermique. Le gaz
a haute température contenant le noir de carbone, formé en aval de
la zone d’atomisation, est refroidi trés rapidement a 1 000 °C par une
pulvérisation d’eau, ce qui a pour effet d’arréter la réaction. Le temps
entre la formation du noir de carbone et la fin de la réaction est d’en-
viron 2 s. Un réglage fin de la température et du temps de réaction
permet de contréler lataille des particules élémentaires et leur texture.
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Figure 2 - Poudre de noir de carbone [3].

d’une poudre constituée d’agglomérats d’agrégats de particules
primaires (figure 2) [3]. A I’échelle nanométrique, ces particules
primaires sont des masses sphériques denses constituées par des
atomes de carbone ayant une organisation plus ou moins graphi-
tique. Elles sont liées entre elles par des liaisons covalentes et s’or-
ganisent pour former des entités tridimensionnelles complexes
denses appelées agrégats. Ces derniers s’assemblent a leur tour en
amas par I'action des forces attractives du type van der Waals pour
former des agglomérats (figure 3).
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Figure 1 - Principe du procédé au fourneau (d’apres [1b]).
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Caractéristiques du noir de carbone

Le noir de carbone — a ne pas confondre avec les charbons actifs
qui feront 'objet d’une prochaine fiche — se présente sous la forme

Figure 3 - Le noir de carbone : des particules aux agglomérats (adapté

de [4)).

Les particules primaires sont typiques des produits issus de la
conversion de gaz en solides. Leurs tailles peuvent varier dans une
large gamme, généralement de 20 a 120 nm, et leurs surfaces spé-
cifiques(Q), qui varient corrélativement entre 15 et 150 m2/g, sont
riches en groupements hydroxyles et carboxyliques. Les agrégats
denses de ces particules se retrouvent dans des agglomérats poreux.

En fonction des conditions d’utilisation, la nature des composés
de surface peut étre modifiée par adsorption de groupes fonctionnels
adéquats.

La taille des agrégats et leur répartition sont des critéres impor-
tants d’applicabilité, notamment en ce qui concerne I'indice d’ad-
sorption d’huile (capacité du noir de carbone a absorber des liquides
du fait d’'une porosité ouverte [5]). En effet, autant on peut désagglo-
mérer les agglomérats, autant on ne peut pas modifier les agrégats.
La texture des noirs de carbone reléve de I'empilement poreux de ces
derniers [1b]. Elle fixe la valeur de I'indice d’huile, qui se situe entre
0,7 et 2 cm®/g. Ceci correspond & des porosités trés élevées, entre
56 et 78 %, soit des fractions volumiques de solide faibles, entre 22
et 44 %1

Corrélativement, le seuil de percolation(4) est obtenu pour de
faibles pourcentages de noir de carbone.
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Le noir de carbone est vendu sous forme de poudre ou de billes.
La solidité des billes (résistance a I'’écrasement) mesurée sur une
fraction de 1,4 a 1,7 mm est de I'ordre d’une dizaine de grammes,
ce qui est faible. Ceci est cohérent avec leur trés forte porosité !

La densité de remplissage tassée (DRT) varie de 0,020 a 0,380
pour les poudres. Elle va de 0,2 a 0,68 pour les billes, ce qui corres-
pond a une densité de grain maximale de 1,13, et donc a un volume
poreux minimum de 0,335 cm3/g®).

Production et principales applications

Le marché mondial du noir de carbone est de I'ordre de 12 Mt
[6]. Prés de 60 % provient d’Asie-Pacifique, 15 % d’Amérique du
nord, 12 % d’Europe et 16 % du reste du monde. La plupart des
nombreux acteurs sont réunis dans I'« International Carbon Black
Association » (ICBA) [1b]. Selon la consultante Kalpana Verma, le
classement des dix principaux producteurs est le suivant [7] : Cabot
Corporation, The Orion Engineered Carbons GmbH, Zaozhuang
Xinyuan Chemical Industry Co. Ltd., Birla Carbon, Asia Carbon
Industries Inc., Continental Carbon, Sid Richardson Carbon &
Energy Co., Cancarb Limited, China Synthetic Rubber Corporation,
Phillips Carbon Black Limited Imerys.

Environ 90 % du noir de carbone produit sont utilisés dans
I'industrie du caoutchouc pour le renfort dans divers produits,
notamment les pneus et les chambres a air (pour 65 %) et d’autres
piéces mécaniques comme les bandes transporteuses, les cables
et les courroies.

Une proportion additionnelle de 9 % sert de pigment noir dans
les encres, les peintures et les revétements, les plastiques, les fibres
et les céramiques. Le 1 % restant est utilisé dans la fabrication de
centaines de produits différents, notamment des batteries, des iso-
lants pour températures élevées et des épaississants destinés aux
produits noirs et aux graisses synthétiques a haute température. En
outre, le noir de carbone est utilisé pour permettre la transmission de
la conductivité électrique dans le caoutchouc et les plastiques [1, 8-
10].

|

Figure 4 - Quelques applications du noir de carbone.

Pneus et élastomeres [11]

Apparu en 1915, le noir de carbone, une fois incorporé dans le
mélange de gomme, décuple la résistance a I'usure des pneus. Il
représente 25 a 30 % de la composition de la gomme et donne sa
couleur au pneu, couleur qui a par ailleurs un réel pouvoir contre le
rayonnement des ultraviolets pour s’opposer a la fissuration et au
craquelage de la gomme.

Conductivité

Actuellement, le noir de carbone est la particule conductrice la
plus utilisée dans I'élaboration des composites et des polyméres
conducteurs en raison de son prix de revient relativement faible et
de sa faible densité. Moyennant un broyage a haut cisaillement, on
obtient de fortes conductivités (1,9 S/m) avec 25 % de noir de car-
bone. Ce niveau de conductivité a d’aussi faibles taux peut s’expli-
quer par le fait que le graphite est un excellent conducteur et que vue
laforme des agrégats, le seuil de percolation est trés bas. Ceci résulte

du fait de la structure du noir de carbone ou, entre les particules en
contact les unes avec les autres, s’établit un effet tunnel ou les élec-
trons « sautent » entre les particules de noir de carbone dispersées
[12].

Pigmentation

Le noir de carbone, comme le TiO,, n’adsorbe pas dans le visible
mais dans l'ultraviolet. Sous réserve d’avoir une granulométrie
proche des longueurs d’onde de la lumiere visible, il apportera sa
teinte noire, utilisée dans I'’encre d’imprimerie.

Propriété de prévention contre la dégradation
par les ultraviolets

Comme signalé dans le cas du pneu, du fait de I’'adsorption du
noir de carbone dans I'ultraviolet, incorporé dans un plastique, il em-
péche sa dégradation, notamment les fissures sous l'effet d’une
contrainte.

Notes et références

(1) FCC, ou « fluid catalyst cracking » : le craquage catalytique en lit fluidisé est
un procédé de raffinage qui a pour but de transformer, en présence d'un
catalyseur, les coupes lourdes a longues chaines d’hydrocarbones en coupes
légéres pour les utiliser dans la fabrication du carburant.

(2) Larelation entre le diamétre de la particule ® (nm) et la surface spécifique SS
est SS = 6/(p @), ou p, la masse volumique, est prise égale a 1,8 g/cm?®. Donc
SS = 3333/ (mzlg). Cependant, stricto sensu, dans ce calcul, on ne doit pas
prendre en compte la taille des particules mais celle des agrégats denses qui
sont plus gros par définition.

(3) La densité absolue du noir de carbone est prise égale a 1,8. On compte donc
1 g pour 0,55 cmd. Pour un volume poreux de 0,7 cm3/g d’huile par gramme de
noir de carbone, cela correspond a une porosité ou fraction volumique de vide
FVV =0,7/(0,7 + 0,55), soit 0,56, donc une fraction volumique de solide FVS de
44 %. Pour 2 cm®, FVV = 2/(2 +0 ,55) = 0,78, et donc FVS = 0,22 |

(4) Le seuil de percolation correspond aux conditions ou aux proportions dans
lesquelles un effet (propriété renforcante ou de conductivité électrique) se
produit.

(5) Pour décrire un solide poreux, on doit prendre en compte trois notions : la
densité absolue dp (prise égale a 1,8), qui est la densité cristallographique des
agrégats, la densité de grain dg (empilements poreux d’agrégats), et la densité
de remplissage tassée DRT de la poudre, qui correspond a I'empilement des
grains poreux. Le volume poreux Vp est donné par Vp = 1/dg— 1/dp, la
porosité volumique par 1 —(dg/da) et la densité de remplissage tassée par
DRT =0,6"dg_ par définition. Si DRT=0,68, alors dg=1,13 et
Vp =0,335 cm3/g. La porosité volumique est alors de 37 %.
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