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Avertissement

Afin de faciliter la lecture de ce mémoire ainsi que
Paccessibilité a ses différents chapitres, les études qui y sont
répertoriées ont été divisées en deux parties distinctes faisant chacune
Pobjet d’un fascicule

Le premier fascicule, intitulé ”“Synthese
Bibliographique”, est une mise au point des travaux tirés de la
littérature concernant les connaissances actuelles dans le domaine de la
carbonisation en général et plus particuliérement dans celui du
phénoméne de poussée.

Le deuxiéme fascicule, intitulé "Approche
Physico-chimique du Phénoméne de Poussée.
Résultats - Discussion”, rassemble les résultats des
expérimentations que nous avons réalisées, par une approche originale,
dans le but d’approfondir les connaissances dans le domaine de la
poussée.

La finalité de ces recherches est de définir les tests
susceptibles de détecter a priori intensité du pouvoir poussant d’une
charge. '
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La poussée est un phénoméne connu dans Pindustrie cokiére
pour les dommages occasionnés sur les réacteurs de pyrolyse avec
les graves répercussions économiques que cela entraine.

Ce phénomeéne trouve son origine dans le développement de
pressions internes au sein de la charge carbonisée, ces
pressions étant liées a4 des difficultés de circulation des
matiéres volatiles produites au stade caractéristique de la
phase plastique.

En étudiant une somme considérable de travaux parus dans la
littérature (objet du fascicule I), nous avons pu définir des axes de
recherches focalisés sur deux aspects essentiels :
— les différents stades d’évolution du
matériau carboné au cours de la pyrolyse avec
notamment le passage par la phase plastique
— la circulation des matiéres volatiles (gaz et
goudrons)

Dans un tel objectif, cinq charbons cokéfiables couvrant
une gamme de différents pouvoirs poussants (non
poussant, poussant moyen, poussant) ont été utilisés (fascicule II).

Par des trempes de charges réalisées aussi bien 3 1’échelle
laboratoire (four plan CPM) quau stade pilote (four
400 kg CPM), les chemins privilégiés pour la circulation des
matiéres volatiles ont pu etre identifiés par analyse de chacune des
phases de carbonisation (charbon brut, charbon non transformé,
couche plastique et semi—-coke).

Au moyen de 'extraction par solvant
(N-Méthyl-2-Pyrrolidinone), une importante
imprégnation du charbon non transformé contigiie i
la couche plastique a pu @&tre constatée chez les
charbons poussants. En plus des rendements d’extraction, cette
imprégnation, due a4 la condensation de vapeurs de goudrons
circulant dans la charge en cours de pyrolyse, a également été
confirmée par différentes techniques (spectroscopie Infrarouge,
transfert d’hydrogéne, analyse élémentaire).

Ainsi, un cheminement préférentiel des
goudrons, orienté majoritairement vers le
semi-coke chez les charbons non poussants et
majoritairement vers le charbon non transformé
chez les charbons poussants, a pu étre mis en évidence.



Ce sens de migration pourrait &tre du, chez les charbons poussants
dangereux, 4 un colmatage de la porosité du semi-coke
par des goudrons 4 forte viscosité.

Une étude complémentaire, menée sur des
mélanges de charbons non poussants et poussants, a permis
de montrer lexistence d'un lien direct entre taux
d’imprégnation et niveau de poussée.

Par ce moyen, un test utilisable pour Ila
prédiction de I’intensité de la poussée a pu étre
proposé.
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ABSTRACT

Coking pressure is known in coke industry as a phenomenon
responsible for coke oven damages and consequently for having
serious economic repercussions.

This phenomenon is due to the development of internal
gas pressures during carbonization of coal, these pressures
being induced by difficulties in volatile matter
circulation.

By studying numerous papers (fascicle I), research axis were defined,
these being focused on two essential aspects :
— the different evolution stages undergone
by carbonaceous material during pyrolysis, and
especially the plastic phase stage
— the circulation of volatile matter (gases and
tars)

In this way, five coals representative of a series of
different coking pressures (safe, fairy dangerous and
dangerous) were selected (fascicle II).

'By quenching of coal charges at laboratory as well
as at pilot scale (Centre de Pyrolyse de Marienau), the
preferential ways taken by circulating volatile matter during coking
were identified. This was achieved by analysing each of the
carbonization phases.

By using solvent extraction (N-Methyl-2-
Pyrrolidinone), impregnation of non coked coal
contiguous to the plastic layer was noted in the
case of dangerous coal. Besides extraction yields, this
impregnation, due to condensation of tar vapors circulating in the
charge during coking, was also confirmed by other analytical
techniques (Infrared spectroscopy, hydrogen transfer, elemental
analysis).

Thus, tar circulation 1is mainly directed
from the plastic layer to semi-coke in the case of
safe coals, and from the plastic layer to non
coked coal in the case of dangerous coals. This way
of circulation could be due, for dangerous coals, to the choking of
porous media (semi—-coke) by tars of high viscosity.



Complementary studies carried out on
blends of safe and dangerous coals have shown a
direct relation between impregnation level and
coking pressure intensity.

By this means, a predictive test for coking
pressure was proposed.
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INTRODUCTION

La poussée, phénoméne apparu avec la mise au point, a
la fin du siécle dernier, d’'une technologie de cokéfaction encore
utilisée aujourd’hui, se présente comme un probléme économique a
deux facettes. La premiére correspond a la dégradation des fours de
carbonisation avec comme conséquence la nécessité de leur
reconstruction. L’autre aspect est lié a I'évolution des ressources
charbonniéres qui requiert I'utilisation d’'une gamme de charbons de
plus en plus diversifiée, donc de charbons a potentiels poussants
variables.

De ce fait, analyser un tel probléme revient & considérer d’abord la
matiére premiére qu’est le charbon, puisque ce sont ses propriétés
qui vont déterminer son comportement dans un four de pyrolyse.
De méme, la description des différents aspects de la cokéfaction est
un passage obligé si l'on veut accéder a une compréhension des
mécanismes de transformation charbon—coke. Lors de cette
transformation, la transition passant par la phase plastique est une
étape cruciale. Ainsi, cette phase, avec ses caractéristiques et les
phénoménes physico—chimiques qui 'accompagnent, est a la base du
probléme de la poussée et mérite de ce fait une attention toute
particuliére.

Cest en tenant compte de ces impératifs que le présent
chapitre propose une synthése bibliographique des connaissances
acquises dans les différents thémes d’études consacrés a la
cokéfaction en général et a la poussée en particulier.

Plusieurs objectifs ont été poursuivis dans cette synthése.
Au deld d’une simple mise au point sur le sujet de la poussée, elle
est également destinée a étre un support pour orienter des axes de
recherche, une base pour la discussion des données et, dans une
moindre mesure, un moyen d’accés aux concepts, aux techniques et
aux terminologies utilisés dans la science de la cokéfaction.
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I Le Charbon.

Dans ce paragraphe seront abordées les données
fondamentales utiles au lecteur pour la compréhension de cet
exposé. Pour une étude plus approfondie des sujets traités, il est
recommandé de consulter des ouvrages spécialisés tels ceux cités en
référence (1-3).

I.1 Pétrographie du Charbon.

Le charbon est une roche sédimentaire organo—détritique
ayant pour origine des dépdts en milieu aquatique de plantes
diverses (végétaux supérieurs, fougéres, champignons, algues ..)
mélées a des matiéres minérales. L’enfoncement ultérieur du bassin
sédimentaire formé de ces dépdts, appelé subsidence, entraine par
augmentation de température et de pression une évolution de la
matiére organique (catagénese).

Cette évolution se caractérise par des transformations
physico—chimiques conduisant de la tourbe a lanthracite, en passant
par des charbons & degrés de houillification croissants (Figure L1).

Par observation du charbon a l'oeil nu, plusieurs couches
d’aspect plus ou moins brillant peuvent &tre distinguées, c’est ce
que le pétrographe appelle des lithotypes.

L’observation de ces lithotypes, par lintermédiaire d’un
microscope optique a reflexion en immersion dhuile, révéle une
hétérogéneité de constitution due a la présence de structures
organiques de base, ayant individuellement un aspect plus ou moins
homogéne. On les désigne sous le terme de macéraux
(Tableau L1).

Ceux—ci sont classés en trois groupes principaux : — la
vitrinite — Vexinite — Vinertinite, au sein desquels existe
une certaine analogie de propriétés.

L’évaluation des pourcentages relatifs de chacun de ces

trois groupes définit la composition macérale d'un charbon.
Dans la plupart des charbons le groupe constitutif prédominant est
la vitrinite (70 a 80%). De ce fait le pouvoir réflecteur de la
vitrinite (PRV) (mesuré par microscopie optique) est devenu une
mesure du degré de houillification des charbons ou rang qui va
croissant lorsqu’on passe de la tourbe a I'anthracite.
De nombreux paramétres de rang ont été définis (cf. Figure 12). Les
plus couramment utilisés, indépendamment du PRV, sont la teneur en
carbone et 'indice de matiéres volatiles. Toutefois, le taux
de matiéres volatiles dépendant de la composition macérale, le
PRV est considéré comme 1le paramétre le plus
fiable.



Microscopique Macroscopique
Constituants Groupe de Mélanges de Lits visibles
élémentaires macéraux macéraux de a’oeil nu ou
ou Macéraux analogues lits micros- Lithotypes
suffixe "inite” copiques ou suffixe ”ain”
Microlithotypes
suffixe "ite”
Collinite Vitrite Vitrain ou lit
Télinite Vitrinite (V) brillant
Vitrodétrinite Vitrinertite
Sporinite (spores)
Cutinite (cuticule) Clarite Clarain ou
Alginite @lgues) | Exinite (E) Clarodurite lit semi-
Résinite (résines) Duroclarite brillant
Liptodétrinite etc.
Fusinite : Durain ou
Semifusinite Durite lit mat
Sclérotinite Inertinite (I) Microite
Micrinite Fusite Fusain ou
Macrinite lit
Inertodetrinite fibreux
Tableau I.1: Nomenclature pétrographique dite ”en lumiére réfléchie”.




[.2 Composition et Structure Chimique du Charbon.

Compte tenu de cette hétérogénéité des charbons, le
probléme de la détermination de la constitution chimique, du moins
en ce qui concerne la matiére organique qui nous intéresse plus
particuliérement ici, se pose comme étant des plus ardus.

En effet, un échantillon de charbon est un mélange de
macéraux qui eux mémes ne sont pas des corps purs. De plus le
degré de houillification variable vient accroitre la complexité de la
structure du fait des phénoménes physico—chimiques qu’il induit sur
chacun des macéraux.

Il en résulte que le modéle structural que l'on pourra
présenter n’est en fait qu'une représentation statistique moyenne
s'appuyant sur les principales simplifications suivantes :

—les macéraux de méme aspect sont trés semblables
pour des charbons de méme rang

—la houillification est un phénoméne continu en
cela qu'un charbon de rang supérieur est issu de
transformations progressives d’un charbon de rang
inférieur.

Pour la détermination de la composition chimique des
charbons, l'analyse élémentaire de la structure organique permet de
mettre en évidence la présence continuelle de cinq éléments
principaux : le carbone, ’'hydrogéne et 'oxygéne d’une part,
dont les teneurs sont variables suivant le rang, et d'autre part le
soufre et l'azote organiques dont les proportions sont
indépendantes du rang.

On pourra également préciser que la teneur en matiéres
minérales des charbon utilisés en cokerie s’éléve dans la plupart des
cas 4 des valeurs situées entre 15 et 20 % (8 et 12 % aprés lavage).

Parmi les différents types de charbons que lon peut
rencontrer, celui qui nous intéresse plus particuliérement est le type
bitumineux dont certaines caractéristiques sont présentées
Tableau 12. Un tel choix est justifié par le fait qu’il s’agit 1a du
charbon utilisé dans lindustrie en raison de ses qualités intrinséques
le rendant apte a la cokéfaction. Ainsi pour la suite de 'exposé, sauf
cas particulier que nous préciserons, toutes les données présentées
se référeront implicitement au type bitumineux

A T'heure actuelle, bien que le débat ne soit pas clos, un
large consensus a pu &tre établi quant i la structure chimique du
charbon. Ainsi, le modéle qui s’est imposé au cours des trois
derniéres décennies, aprés les travaux de Van Krevelen (1), suggére
I'existence d’une structure a2 deux composantes (4-31).

La premiére de ces composantes est un vaste réseau
macromoléculaire tridimensionnel dans lequel sont piégées



Pouvoir Matieres | Indice de Température de | Dilatométrie Classification | Classification

réflecteur de | Volatiles | Gonflement | resolidification | Internationale Internationale | ASTM
Dénomination | la vitrinite sur pur (°O (%)

%) %)

Flambant sec 0.60-0.70 39-42 1 711
Flambant gras B | 0.70-0.75 38-40 2-3 <460 721 High volatile
Flambant gras A| 0.75-0.85 37-39 312-5 460 - 470 -30 a -10 632 Bituminous B
Gras B 0.85-0.95 37-39 7-Tw2 470 - 480 +20 a +60 | 633 High volatile
Gras A 0.95-1.05 33-38 Tuv2-812 480 - 490 +100 a +230 634 -635 Bituminous A
Gras a coke B 1.00-1.25 26-33 T12-9 490 - 505 +140 a +250 | 435 Medium volatile
Gras a coke A 1.25-1.50 21-26 8-9 495 - 510 +40 a +100 [ 434 Bituminous
Trois quart gras | 1.50-1.70 18-20 6-812 500 - 515 0 a +20 333
Demi-gras 1.70-1.90 13-18 2-5 321 Low volatile
Quart gras 1.80-2.00 12-16 1 200 - 300 Bituminous
Maigre 2.00-2.80 8-14 0 100b Semi-anthracite
Anthracite » 2.80 ed 0 100a Anthracite

Tableau 1.2 : Classification des charbons (Centre de Pyrolyse de Mariehau).




Modéle de la structure moléculaire d’un charbon
bitumineux d’aprés Shinn (9).

La structure a ét€ reconstituée a partir de produits issus
de la liquéfaction de charbons et de données analytiques et
spectroscopiques.

La fraction moléculaire mobile est représentée en grisé.



des molécules de plus faibles dimensions, formant ainsi une seconde
composante plus communément appelée la phase moléculaire
ou encore la phase mobile (Figure . 3 d’apres (9)).

1.2.1 La Composante Macromoléculaire.

Cette composante est organisée en un réseau
macromoléculaire tridimensionnel divisé en unités structurales de
base” (USB), elles mémes composées d’empilements de plans
polyaromatiques (ou lamelles (7, 29)).

Une synthése des travaux effectués en diffraction X ainsi
quen Microscopie Electronique en Transmission (MET) (1, 3, 7, 29,
30) confirme l'existence de ces USB de tailles allant de 10 a 20
angstréoms et dont les orientations mutuelles varient avec le rang du
charbon concerné (Figure 1.4 et L5).

Les liaisons impliquées dans ces empilements de plans
aromatiques ainsi que dans la connection entre USB (ou micelles (7))
sont de deux types :

— d’une part, des liaisons non covalentes (interactions de
transfert de charge, interactions aromatiques -, interactions
ioniques dipdle—dipole, liaisons hydrogéne et de Van der Waals).

— d’autre part, des liaisons covalentes formant des
»ponts” de plus grande stabilité comme les liaisons éthers et
(poly)méthyléniques. C'est notamment ce dernier type de liaison qui
est considéré comme prépondérant pour la cohésion structurelle de
la macromolécule.

Aux structures aromatiques sont également liés en
proportions variables certains groupes fonctionnels (C=0O, —COOH,
—OH, alkyles, -NH, etc....).. La présence de structures plus ou
moins saturées (alicycliques, noyaux hydroaromatiques) a également
été observée. '

La mise en évidence des différents types de liaisons
formant la structure macromoléculaire est réalisée principalement par
des études de gonflement aux solvants (32-57) meéthodes
utilisées par ailleurs dans la science des polymeéres.

En effet, par ce type d’expérimentation un relichement
des structures ou dilatation est provoqué par la pénétration d’un
solvant dans le systéme.

L’intensité de cette  dilatation est inversement
proportionnelle au nombre de liaisons covalentes intermoléculaires et
de plus, le degré de gonflement parfois élevé que l'on peut
observer est en accord avec ’hypothése d’une structure en réseau.

Par contre, un systéme organisé en structure a liaisons
non covalentes serait préférentiellement amené a se dissoudre dans
le solvant et non a se dilater dans des proportions telles qu'on les
observe (45).

Certains auteurs (37) ont attribué au phénomeéne de
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Figure 1.4 :Représentation idéalisée de la structure moléculaire
d’une particule de vitrinite.
(@) unité moléculaire ou couche
d’aprées GIVEN (1960) (vue de dessus)
(b alignement composite de couches
d’aprées NEAVEL (vue transversale)
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Figure 1.5 : Modéle d’une structure carbonée de charbon de bas rang
ou de kérogene d’aprés Oberlin (29).
On peut y remarquer les orientations aléatoires des USB (en grisé).

SR T

B

Figure L.6: Modeles comparés de la structure des charbons :
A -réseau macromoléculaire conventionnel
B -modéle en "unités associées” (d’aprés NISHIOK A (50)).
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gonflement aux solvants une origine liée a une pression interne
analogue a la pression osmotique.

En considérant le réseau poreux interne de la structure
macromoléculaire, due notamment a des imperfections d’empilement
des unités aromatiques, certaines molécules peuvent y &tre piégées.
De ce fait, une concentration moléculaire interne aux pores
supérieure a la concentration moléculaire externe a ceux—ci serait
capable d’entrainer le développement d’une telle pression osmotique.
Par conséquent, un relichement de la cohésion structurale en
résulterait et donnerait lieu au phénoméne de gonflement.

On pourra cependant noter que des travaux récents de
Nishioka (49-52, 55—57), mettant en oeuvre cette technique de
gonflement aux solvants, ont suggéré lexistence d’une structure
essentiellement associée dans le réseau macromoléculaire.

Les liaisons, de nature physique, seraient dues, entre autres, a des
complexes de transfert de charge induits par la présence
d’hétéroatomes dans les couches aromatiques.

Sur de telles bases et sappuyant notamment sur
Pirréversibilité du gonflement au solvant constaté chez des charbons
bitumineux de bas rang (51), Nishioka a émis des doutes quant a la
nature "biphasique” de la structure du charbon.

Le nouveau modéle de structure proposé serait
apparenté 4 un modéle continu, "monophasique”, d'unités structurales
associées entre elles par de fortes interactions secondaires de nature
physique. Contrairement au modéle précédent et comme déja
proposé par ailleurs (27), les liaisons covalentes ne seraient pas
majoritaires. ‘ .
Ainsi, la ”mobilité” de la composante moléculaire du
modéle conventionnel serait essentiellement due a une fraction
d’unités associées entre elles par des interactions faibles. La
composante macromoléculaire quant i elle, serait construite a partir
d’unités fortement associées favorisant sa cohésion (Figure L6).

D’autres travaux (32), basés sur des extractions aux
solvants effectuées sur certains charbons bitumineux, ont également
soutenu cette hypothése de continuité de la structure du charbon.

Cest en observant une similarité de structure entre
extraits et résidus, ainsi que de forts taux d’extraction a basse
température (liaisons covalentes non rompues) que les auteurs de
ces travaux en sont arrivés 2 des conclusions similaires a celles de
Nishioka.



Molécule extractible

Figure 1.7:

12

fragment du réseau

macromoléculaire du charbon
DN, /

Molécule extractible

7 molécule de solvant

Modéle d’extraction du charbon d’aprés (60) :

DNg --> ANy et DNy --» ANy sont deux types de complexes accepteur-
donneur présents dans le charbon.

1,2, 3 et 4 sont des voies possibles pour la formation de centres
donneur-accepteur.
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1.2.2 La Composante ”"Moléculaire”

La composante moléculaire ou phase mobile est définie
comme étant un systéme formé de molécules de tailles relativement
petites, faiblement liées ou piégées au sein de la structure
macromoléculaire (4-6, 8, 12, 13, 20-22).

On remarquera également que les propriétés de la phase
mobile de méme que celles de la composante macromoléculaire sont
dépendantes du rang.

Le concept de mobilité de la composante moléculaire fait
surtout appel a des notions de Résonance Magnétique Nucléaire
RMN. Lorsqu’on fait référence a des propriétés de solvatation et
d’extraction par solvants de cette phase, on parlera surtout de
composante extractible (36, 37, 58—61).

Le développement assez récent de  techniques
approprlees en RMN du proton et du carbone 13 (RMN IH, RMN 2H
et RMN 13C) (5, 6, 8, 12, 13, 19, 58), ainsi qu'en spectrométrie de
masse avec des procedes tels la pyrolyse sous vide avec ionisation
de champs (Py-FIMS) ou la pyrolyse au point Curie avec ionisation
par électrons basse tension (Py—EIMS) (20) ont apporté des précisions
notables quant aux caractéristiques structurelles de cette phase.

Si on se réfere a un article de Derbyshire et al. (21), la
fraction de phase moléculaire contenue dans un charbon était a
Porigine quantifiée par le taux d’extraction au chloroforme.

Par la suite, lutilisation d’autres types de solvants ainsi
que le traitement préalable des échantillons ont permis d’augmenter
sensiblement le rendement des extractions.

Par fractionnement ultérieur des extraits obtenus suivi de
lanalyse de ces derniers, il a été montré que la phase moléculaire
contient des structures plus riches en hydrogéne et posséde un
caractére aliphatique plus prononcé que les résidus d’extraction
(assimilés a4 la phase macromoléculaire).

Afin de préciser le type d’interactions pouvant exister entre la phase
moléculaire et la phase macromoléculaire des notions de pouvoir
électro—donneur et électro—accepteur ont été utilisées (59, 60).

En faisant appel au nombre Electro—Donneur (DN) et au
nombre Electro—Accepteur (AN) tels qu’ils ont été définis et
mesurés par Gutmann (59) (respectivement caractéres nucléophile et
électrophile), le mécanisme réactionnel de lextraction par solvants
suivant a été proposé (60, 61) :

Si un solvant se caractérise par un nombre
électro-donneur DNg important ou un nombre électro—accepteur
ANy important, les molécules de ce solvant peuvent former un
complexe moléculaire DNg = AN, (ou DN, = ANg) avec des sites
électro-donneur DN, ou electro—attracteur AN, de la matiere
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Valeurs Solvants Valeurs des
des taux nombres
d’extrait électro
% massiques
sur pur donneur | accepteur
Hexane, Benzéne,
acetonitrile, 0-14 0-20
Nitromethane
0-0.2
Formamide, acide
acétique, alcools 19-33 | 33-65
CI'Q7 Eau
Dioxane, Acetone,
1-8 Tetrahydrofurane, 15-25 | 8-32
Methylformamide
Pyridine, Dimethyl-
sulfoxyde,Dimethyl

13-35 formamide, Ethylene- 27-55 | 13-21
diamine, N-Methyl
Pyrrolidinone-2

Tableau 1.3 : Valeurs des nombres électro-donneur et électro- accepteur de
quelques solvants avec leurs taux d’extraction (@’apres (60)).

Oxygene dans: Phénol, Carbonyle, Ethers et Noyaux Furaniques

Azote dans: Pyridine, Noyaux Pyrrols, Amines

Electro-donneurs
Cycles Pi Pyrrols, Furane, Noyaux Thiophéniques

excédentaires

Cycles Pi Hydrocarbures Aromatiques, Noyaux Pyridiniques

Electro-attracteurs| dsficients

Protons dans: Phénols-OH, Pyrrol-NH, Amines

Tableau 1.4 :  Groupements fonctionnels responsables des propriétés
“¢lectro-donneur” et “électo-accepteur” des solvants
(@’apres (60)).
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organique du charbon (Figure 17 et Tableaux L3 et L4).

D'aprés ces considérations, pour qu'un solvant ait
des propriétés extractives sur un charbon, il est nécessaire que ses
nombres DNg et ANy soient supérieurs aux nombres DN, et AN, de
ce charbon.

De méme, une extraction compléte ne peut etre
envisagée que si la condition d’accessibilité a tous les sites pouvant
induire la formation de complexes Donneur—Accepteur (DA) est
remplie. Dans ce cas, les configurations stériques et topologiques du
réseau macromoléculaire sopposent a la réalisation d’un tel
processus.

Les solvants les plus efficaces peuvent étre classés en
deux groupes :

Le premier se caractérise par des valeurs DNy
supérieures a toutes les valeurs DN ainsi que des valeurs ANy
inférieures a toutes les valeurs AN. du charbon. On y trouve des
solvants tels I'Ethyléne Diamine ou la N-Méthyl-2-Pyrrolidinone
(NMP).

Le second groupe remplit les conditions réciproques
i savoir des valeurs ANg supérieures aux AN et des valeurs DNg
inférieures aux DN, du charbon. A T'heure actuelle, aucun solvant de
ce type n’est connu.

D’aprés ces données, le procédé d’extraction d’un charbon
peut &tre assimilé a wune réaction d’échange ou les composés
moléculaires contenus dans la  porosité de la structure
macromoléculaire sont remplacés par des molécules de solvant au
niveau des sites de liaison électro—donneur—accepteur.

Cependant, comme il I'a été précisé plus haut, de telles
réactions sont tributaires de l'accessibilité aux sites réactionnels et
les conditions optimales ne sont jamais remplies.

Des expérimentations en RMN IH (6, 8, 12, 13, 21)
notamment ont montré que la fraction de phase mobile est
nettement plus importante que ne le laissent supposer les quantités
d’extraits obtenues.

La part de phase moléculaire non extractible par les
solvants est considérée comme une phase piégée ou occluse, telle
qu'on la trouve dans des clathrates, inaccessible pour des raisons
d’étroitesse de porosité notamment.

La structure chimique qui a été retenue pour I'étude
des charbons en tant que matiére premiére du procédé de
cokéfaction est celle dun systéme biphasique ; composante
macromoléculaire—composante moléculaire.

Ce choix est justifié par le fait que toutes les données
de la littérature scientifique et surtout industrielle rassemblées pour
cette étude sont basées sur ce concept.
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I La Cokéfaction : Processus et Produits.

La mise en oeuvre de la cokéfaction nécessite la maitrise
d’une multitude de parameétres liés d’'une part a la nature complexe
du matériau charbon et d’autre part, au procédé industriel.

Ayant pour objectif de préciser les différents
phénomenes liés a la cokéfaction, les paragraphes qui vont suivre
s'attacheront a faire un descriptif des différents aspects aussi bien
phénoménologiques que physico—chimiques de ce procédé. Il y sera
notamment développé la caractérisation du domaine plastique avec
ses implications au niveau du phénoméne de poussée qui est le but
de cette étude.

I1.1 Caractérisation d’un Charbon pour la
Cokéfaction.

I1.1.1 Analyse Elémentaire et Immédiate

Etant donné les hétérogénéités de constitution des
charbons, des variations aléatoires au niveau des quantités de
matieéres minérales et d’humidité sont fréquentes. ,

Afin de faire abstraction de ces variations les résultats
d’analyses sont souvent exprimés pour des échantillons secs et sans
cendres (sur pur, daf. (dry, ash free) dans la littérature
anglo—saxonne).

Les méthodes d’analyse utilisées pour ces caractérisations
sont décrites en Annexe 1l Elles ne sont représentatives que d’un
nombre limité de paramétres qui nous ont paru essentiels. Le lecteur
désireux d’approfondir le sujet pourra se référer a certaines parties
d’ouvrages spécialisés dans le domaine (62-72)

I11.1.2 Analyse Pétrographique -
Réflectogramme

Nous avons vu précédemment que la vitrinite était
le groupe macéral le plus représentatif d’un charbon bitumineux et
que l'évaluation de son aptitude a réfléchir ou a absorber la lumiére
est un des moyens les plus fiables pour la détermination du rang.

La mesure du pouvoir réflecteur d’une vitrinite (PRV),
sur un charbon broyé et enrobé dans une résine dont la surface est
polie, est effectué a laide d’un microscope. Par observation de
I’échantillon une analyse macérale peut &tre obtenue et un
réflectogramme de la vitrinite établi. Selon le type de
réflectogramme obtenu, il est également possible de déterminer si
on a affaire a un charbon de veine ou & un mélange (Figure I8).

Une analyse pétrographique compléte est rendue possible
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par la mesure des compositions relatives d’au moins cing constituants
tels la vitrinite, I'exinite, Pinertinite, la semi—fusinite et la fusinite.
Le nombre de constituants déterminés est variable suivant P'usage
recherché et peut également servir d'indicateur d’aptitude a 1la
cokéfaction en complément des méthodes qui vont étre décrites
ci—apres.

11.1.3 Détermination de 1’Aptitude a la
Cokéfaction

Les parameétres mesurés par analyse pétrographique,
analyses élémentaire et immédiate permettent, outre la détermination
du rang, d’avoir indirectement un premier indice des propriétés
cokéfiantes d’un charbon. Cependant, une évaluation directe de
laptitude a la cokéfaction est nécessaire étant donné que l'influence
de certaines propriétés ne peut etre prévue par les méthodes citées
ci—dessus.

On pourra donner en exemple le cas de loxydation
accidentelle qui, bien que modifiant les propriétés cokéfiantes, n’est
pas prévisible par analyse préalable.

Afin de résoudre un tel probléme des essais de pyrolyse
a DIéchelle du laboratoire ont été mis au point a laide
d’appareillages simulant le processus de cokéfaction. Quatre types de
tests sont actuellement utilisés : ce sont les essais de gonflement
libre, de dilatométrie, de plastométrie et les essais au pénétromeétre.

II1.1.3.a Le Gonflement Libre

Un échantillon de charbon finement broyé est

introduit dans un creuset munie d’un couvercle, puis est soumis a
un chauffage a Paide d’une flamme. Au cours de l'échauffement le
charbon passe par un état piteux ou ”plastique” au cours duquel les
matiéres volatiles, naissant dans le milieu visqueux, provoquent un
gonflement de [I’échantillon. En fin d’expérimentation lorsque Ila
température a atteint une valeur d’environ 800-820°C I'échantillon se
présente comme une masse solide, bulleuse ; il s’agit du coke.

Suivant le charbon utilisé la forme du ”culot” que l'on
retire du creuset est variable (voir Figure 1.9). Le profil de ce culot
est comparé a des profils de références numérotés de 1 a2 9 qui
définissent Pindice de gonflement ou LG. ainsi que laptitude a la
cokéfaction du charbon consideéré.

La procédure expérimentale est définie par la norme
francaise NF M 11-001 (73).

On peut remarquer que si ce test définit I'aptitude a la
cokéfaction par les termes ”bonne”, "médiocre” ou “moyenne”, il ne
permet pas de distinguer entre eux de bons charbons a coke.
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I11.1.3.b Dilatométrie

Ce test permet de mesurer les variations de volume
engendrées par la fusion des grains de charbon et leur agglutination
au cours de la pyrolyse, ainsi que le gonflement qu'entraine la
formation des matiéres volatiles dans ce milieu visqueux. Ce
phénoméne transitoire de fusion-agglutination
propre aux charbons a4 coke a été défini comme
1’état plastique. Il est important de noter que le passage par
cet état est nécessaire a la formation d’un coke cohérent.

Le domaine de température dans lequel I'état ou phase
plastique se manifeste se situe entre 350 et 550°C, au deld de 550 et
jusqu’a 1000°C se situent les domaines du semi—coke et du coke.

A lorigine, [utilisation du dilatométre en tant
quinstrument de prévision pour laptitude a la cokéfaction s’est
répandue en France avec la mise au point du dilatométre
Audibert—Arnu. Par la suite, ce systéme a été adopté comme une
référence dans le Systéme de Classification Internationale des
charbons  bitumineux. Actuellement une version développée
parallélement au dilatomeétre Audibert—Arnu est plus couramment
utilisée, il s’agit du dilatométre Ruhr.

L’essai consiste 4 agglomérer par compression un
“crayon” de charbon, finement broyé au préalable, pour le placer
dans un tube inséré dans Pappareil. Sur ce crayon est appliqué un
piston relié a un enregistreur de déplacements (Figure L10). Au cours
de Pessai, I'échantillon est soumis 2 une loi de chauffe de 3 °C par
minute et les déplacements verticaux du piston sont enregistrés (74).

Les données apportées par ces mesures sont regroupées
Figure 1.10. Elles permettent de définir trois étapes :

— dans un premier temps, il y a affaissement du
crayon sous le poids du piston, cette étape correspond au
début du ramollissement du charbon i la température Ts.
Ceci se matérialise par une période de contraction qui se
prolonge tant que linterstice entre le tube et le crayon ainsi
que les interstices intergranulaires ne sont pas totalement
colmatés par la masse piteuse de charbon ramolli.

—~ lorsque la température de contraction maximale Tc
est atteinte, débute la période de gonflement. Ce phénoméne
se produit sous l'effet du dégagement de matiéres volatiles
au sein de la phase plastique avec formation de bulles. On
considére qu’'il y a dilatation de ’échantillon uniquement
lorsque le déplacement vertical du piston a dépassé sa
position initiale. Le gonflement se poursuit jusqua Te
(température de fin de gonflement) ou la masse plastique
est resolidifiée et forme le semi—coke.



21

Les paramétres de contraction, dilatation et gonflement,
respectivement ¢, d et g sont exprimés en pourcentages. Iis
permettent, avec les températures Ts et Te exprimées en degres
Celsius, de calculer le paramétre d’aptitude a la cokéfaction G selon
Iéquation :

G =_Is + Te x c+d
2 Texc+ Ts x d

D’autres types de dilatometre travaillant dans le m&me
domaine de température que le dilatométre Ruhr ont également été
mis au point ce sont notamment les dilatomeétres Sheffield et
Hoffmann (63, 64). La difference essentielle caractérisant ces derniers
est que I'échantillon introduit dans le creuset mest pas un cylindre
compressé ou “crayon” mais une masse de charbon non tassée.

Un dilatométre, capable de travailler a haute température
pour permettre le suivi du comportement des phases resolidifiées,
est le dilatométre Haute Température Chévenard—Joumier. L’utilité
de travailler 2 des températures avoisinant les 1000°C est de pouvoir
mettre en évidence le phénoméne de contraction qui caractérise la
transition du semi-coke au coke.

Ce dernier type de mesure permet de calculer le
coefficient de contraction a selon la formule suivante :

- L x_dL
b dT

on définit par L, la longueur initiale de I’échantillon en
meétre et d L/d T la variation de longueur avec Paccroissement de
température.

11.1.3.c Plastométrie

Les appareils utilisés pour les mesures de
plastométrie ont été mis au point afin d’évaluer le degré de
fluidité ou de viscosité que peut atteindre un
charbon durant sa phase plastique.

Le principe général de tels procédés est basé sur une
mesure de résistance opposée par le mileu visco—fluide a la rotation
d’un équipage mobile plongé dans sa masse.

Le systétme le plus largement utilisé est le
plastométre Gieseler dont le mode opératoire a été normalise
pour devenir un standard ASTM (75). Les différentes parties
constituant ce plastométre sont :

— un creuset dans lequel est introduit puis compacté un

&chantillon de charbon de granulométrie bien définie

(Figure 111 B).
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— un agitateur muni de quatre pales placé dans la masse
de charbon

— un systéme de chauffage constitué de parois chauffant
un bain d’étain dans lequel est immergé le creuset
(Figure L11 A)

— un mécanisme d’entrainement pour la rotation de
Pagitateur couplé a un dispositif d’enregistrement (non
représentés). Par lintermédiaire de ce mécanisme un
couple constant est appliqué a lagitateur au cours de
I'expérimentation.

Le couple de rotation est calculé de telle facon quau début de
I'essai I'agitateur soit immobile dans I’échantillon.

Lorsque la température de ramollissement Ty est atteinte,
si la fluidité du charbon étudié le permet, une rotation de Pagitateur
est amorcée en raison d’'une diminution de la résistance du milieu.

Avec la montée en température la fluidification se
poursuit jusqu'a atteindre une valeur maximale 4 la température T,
au dela de laquelle la viscosité de I’échantillon augmente.

La fluidité décroit tant que la température de
resolidification T3 n’est pas atteinte. A partir de cette valeur la
fluidité est nulle, I’échantillon forme une masse solide cohérente : le
semi—coke.

En raison d’une corrélation avec une vitesse de rotation,
la fluidité telle qu'on la mesure au plastométre Gieseler est
exprimée en degrés d’arc par minute (le ddpm ou dial division per
minute est 'unité normalisée, 1 degré d’arc = 3.6 ddpm). Un exemple
de courbe caractéristique pour un charbon fusible est représenté
Figure L11 C, ou la fluidité (en degrés d’arc par minute) est reportée
sur une échelle logarithmique en fonction de la température (en
degrés Celsius).

Si en dilatométrie les limites inférieure et supérieure du
domaine de plasticité d'un charbon sont définies par les
températures de ramollissement Ts et de resolidification Te. En
plastométrie les mémes températures caractéristiques sont utilisées
sous les dénominations respectives T; et Tj.

En faisant un paralléle dilatométrie—plastométrie pour ces
domaines de températures une bonne corrélation peut &tre mise en
évidence, comme dans le cas de la Figure L12. Cependant, certains
écarts sont observés. Ils sont dus principalement 2 une différence de
méthodologie (mesures de fluidité, de gonflement), ainsi quaux
conditons opératoires ou des paramétres tels le couple initial de
rotation du plastométre et le poids du piston du dilatométre ne
permettent pas une corrélation rigoureuse. Généralement, le
maximum de fluidité Gieseler se situe juste avant le maximum de
dilatation.
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I1.1.3.d Pénétrométre de Sapojnikhov

Cet appareil, apparenté 4 un plastométre, permet
d’avoir accés a l’épaisseur de la couche plastique (y) ainsi qua
Pamplitude de 1la contraction finale (x). De plus il permet
d’enregistrer la force nécessaire i la pénétration d’une aiguille dans
la couche plastique ; force qui est proportionnelle 3 la viscosité de
cette phase. La particularité essentielle de cet appareil réside dans le
fait qu’il existe un gradient thermique dans la charge pyrolysée,
alors que dans les plastométres décrits plus haut, la totalité de la
charge est 4 une méme température.

Par cette méthode (surtout utilisée dans les pays de
I'Est), le phénoméne de gonflement — contraction est suivi au moyen
des déplacements d’'un piston appliqué sur la charge en cours de
pyrolyse, seule l'intensité de la contraction finale x est retenue.

La mesure de I'épaisseur de la couche plastique est
obtenue par lintermédiaire d’une aiguille que Pon fait pénétrer a
intervalles de temps définis dans Péchantillon durant le test. Une
premiére résistance a4 la pénétration est constatée 3 [Pinterface
charbon—-couche plastique et une deuxiéme, plus importante, au
niveau du semi-coke. La différence de hauteur entre ces deux
niveaux permet de calculer P'épaisseur de la couche plastique, y. Un
exemple de courbes obtenues est représenté Figure L13.

On peut mentionner que par cette méthode les aptitudes
a la cokéfaction peuvent également &tre déterminées.

I1.2 La Cokéfaction : Aspect Technique

Au cours des paragraphes précédents les différents
aspects du charbon, aussi bien du point de vue purement structurel
que du point de vue d’une matiére premiére destinée a I’élaboration
de cokes ont été examinés. Aussi, 3 la lueur des données relatives
au matériau charbon sur le plan de Paptitude a2 la cokéfaction et en
fonction des objectifs poursuivis, il s'agit pour un exploitant de
cokerie de définir au mieux les paramétres de fonctionnement i
utiliser pour optimiser son procédé.

Les différentes étapes quenglobe la cokéfaction, de
Parrivée du charbon sur le site jusqu’a l'obtention du coke en tant
que produit fini, requiérent la mise en oeuvre de toute une
succession d’”ateliers” dont les principaux intermédiaires sont

sommairement décrits en Annexe 2 (64, 76-78).
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I1.3 La Cokéfaction : Phénoménologie

La cokéfaction est un phénoméne de pyrolyse, Cest a
dire une décomposition thermique en labsence de toute source
d’oxydation externe. Les grains de charbons constituant une pite a
coke sont soumis lors du phénoméne a des gradients thermiques
allant de la température ambiante jusqua un maximum de 1200°C.
Dans de telles conditions, des transformations physico—chimiques de
la structure des charbons engendrent une succession d’états ou
phases caractéristiques dont le stade final est le coke.

1I1.3.1 Evolution du Processus

Si on se place & l'échelle ”millimétrique” du grain,
on peut suivre 'évolution morphologique de celui—ci avec la montée
en température selon les étapes caractéristiques schématisées
Figure L14.

Sur ce schéma, un paralléle avec une courbe de
dilatométrie permet une visualisation des variations volumiques
globales entrainées par le processus, bien quune frontiére nette ne
puisse &tre établie entre les étapes D et E. De méme, les évolutions
volumétriques relatives aux dimensions initiales du grain peuvent se
déduire par comparaison entre le volume occupé par la matiere
charbonneuse et lunité arbitraire de volume représentée sous la
forme d’un cube virtuel

A : Les deux grains, vus en coupe, sont dans leur état
initial 3 la température -ambiante, leurs contours sont nets
B : Début de ramollissement, les contours s'estompent en
s’arrondissant

C: L'étape de ramollissement ou ”"pseudo—fusion”
s'accentue, les contours continuent a s’estomper. Les
grains présentant des surfaces de contact entrent en
»coalescence”, des bulles de gaz naissent au sein de la
masse des grains.

D : Les grains continuent i fusionner de telle sorte qu’il
est difficile de les discerner entre eux, il y a croissance
des bulles de gaz formées a I'étape précédente et
naissance de nouvelles bulles (germination—croissance des
bulles).

E: Il y a fusion totale des grains, on est en quelque
sorte en présence d’un ”“continuum visco—fluide” ou les
espaces intergranulaires ont  disparu. Les vides
intergranulaires étant comblés, une contraction de la
masse n'est plus possible, le milieu gonfle sous I'effet de
la croissance des bulles.
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Figure .14 : Evolution morphologique de grains de charbon au cours de
la pyrolyse. Parallele avec les parametres caractéristiques
déterminés en dilatométrie.
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F : Etape de resolidification, le gonflement est ralenti
puis stoppé par une viscosité devenue trop importante
pour permettre la croissance de bulles de gaz.

Les étapes présentées ci—dessus sont celles que l'on peut
rencontrer chez un charbon trés fluide, il s’agit en quelque sorte
d’un cas idéal. En réalité, le processus est beaucoup plus complexe
en raison des hétérogénéités de constitution des charbons qui font
notamment intervenir les proportions relatives des groupes de
macéraux.

Si on se place a une échelle microscopique, ou la
visualisation des différents types de macéraux est possible, I'étude
des mécanismes des transitions de phases peut &tre approfondie en
faisant intervenir entre autres des données issues de déterminations
cinétiques et thermodynamiques.

I1.3.1.a Notion de ”"Meétaplaste”

Le concept de métaplaste (64, 77, 79) peut etre
explicité au moyen des réactions chimiques dues au gradient
thermique induit par la pyrolyse. Le métaplaste se caractérise par
une phase liquide, ayant des propriétés d’agent de plasticité, dont
Porigine repose sur la formation de molécules de 300 a 600 unités de
masse atomique (uma.). La taille de ces molécules est suffisament
importante pour quelles n'entrent pas en phase vapeur et assez
petite pour que celles—ci demeurent a I'état liquide a une
température de 450°C.

Deux types principaux de réactions chimiques
déterminent la formation et la destruction du métaplaste, ce sont
respectivement les réactions de dépolymérisation — craquage et
d’aromatisation — condensation.

Un type secondaire de réactions existe également, il s’agit
des réactions de dégazéification.

Ces réactions de craquage et de condensation aux effets
antagonistes sont respectivement responsables du maintien et de la
destruction du métaplaste. C'est leur équilibre qui, étant déplacé en
faveur d’'un des deux mécanismes, conditionne et le degré de
fluidité et le domaine d’existence de la phase plastique.

I1.3.1.b Evolution des Macéraux avec la Pyrolyse
— La Mésophase.

Les concentrations relatives en groupes de macéraux
prennent une importance capitale en cours de pyrolyse puisqu’elles
déterminent la fluidité d'une pate a coke. Seuls les groupes
possédant le caractére de fusibilité (vitrinite, exinite) permettent la
formation du métaplaste et 'absence d’un de ces constituants peut
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avoir un effet inhibiteur ou bloquant pour la fluidification.

En plus d’autres techniques, 'étude microscopique, par
observation directe ou sur des charges trempées a différentes
températures de pyrolyse, est un des moyens qui a été utilisé pour
décrire les transformations caractéristiques des transitions de phases
(29, 64, 77, 80-86).

Les étapes suivantes ont pu étre différenciées :

— dans le domaine des températures inférieures a

200°C, les charbons perdent leur humidité superficielle,
de méme les gaz occlus tels que le méthane (CHy), 'oxygéne, l'azote
et le dioxyde de carbone (CO,) se dégagent de la particule

— de 200 a4 300°C, certains auteurs (15, 16, 34, 54) parlent
de lexistence d’une étape de transition vitreuse au cours de laquelle
une relaxation de structure est observée

— de 300 & 425°C, plusieurs stades sont mis en

évidence, il s’agit d’un domaine clé.

Dans un premier temps, les surfaces anguleuses des
particules s'arrondissent, puis la formation de bulles est observee. Il
faut cependant remarquer que cette chronologie n’est pas toujours
respectée, une étude statistique (85) effectuée sur un certain
nombre d’échantillons ayant montré une succession inversée de ces
étapes.

D’aprés certaines observations (80, 81), seules les
particules de vitrinites sont le siége de la formation de bulles, ce
sont notamment ces vitrinites qui les premiéres montrent des signes
de fusion alors que les particules d’exinite ne deviennent fusibles
qua plus haute température (425-445'C) et que les particules
d’inertinite demeurent inchangées.

L’inertinite mise a part, le caractére relatif de fusibilité
des groupes de macéraux reste cependant lié au rang (% de
carbone). Ainsi, une synthése récente mentionnée dans la littérature
(64) précise que pour des charbons a 80-85% de carbone, l'exinite est
le plus plastique alors qu'au dessus de 87—88% de carbone, exinite et
vitrinite ont des propriétés plastiques similaires.

De «ceci il faut essentiellement retenir que C’est
I'association des macéraux réactifs qui conditionne les propriétés
plastiques du charbon, la dissolution d’un constituant dans un autre
favorisant sa fusion. En tout état de cause, on ne peut parler de
fusion homogéne.

Avec la fusion des particules de macéraux réactifs
(groupes de la vitrinite et de I'exinite), le dégagement de goudrons
et d’huiles se développe entrainant la génése du métaplaste. En
méme temps, il y a agglomération des particules de charbon.

Certaines études de cinétique d’agglomérations ont
montré (83, 84) qu'il y a intervention de plusieurs types de liaisons
interparticulaires. La mise en jeu d’une phase liante comme l'exinite
ou la vitrinite requiert des interactions physiques du type forces de
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Figure L15 : Structure d’une sphérule de mésophase déterminée par
diffraction électronique et absorption en lumiére polarisée.
Les sphérules sont sectionnées selon ’axe de symétrie principal.
(d’aprés Brooks et Taylor (82)).
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Figure 1.16 : Représentation schématique des étapes de collision et coalescence de

sphérules de mésophase.
(Brooks et Taylor 1965 (82), complété par Singer 1981).
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Van der Waals et des forces électrostatiques. Ce mécanisme
d’agglomération par phase liante est dépendant des propriétés de
mouillabilité, de tension de surface du liquide, souvent tres
visqueux, qui s'adsorbe en surface ou pénétre les particules par
capillarité. 11 faut également mentionner que les interactions
interparticulaires sont renforcées par des interventions externes
comme la gravité ou des pressions de contact.

— de 425 4 500°C : dans la plupart des cas (charbons
bien fusibles) le maximum de plasticité est atteint 4 450 voire 425°C.

Dans ce domaine de températures est observée la
formation de sphéres creuses ou cénosphéres dues 2 I'expansion
de gaz piégés dans des bulles. La taille finale d’une cénosphére peut
atteindre jusqu’a 40 fois celle de la bulle initiale formée souvent a
une température de 350°C.

A ce stade, on voit également apparaitre dans le
métaplaste un état liquide intermédiaire proche de celui des cristaux
liquides, c’est ce que 'on nomme la mésophase.

Cette mésophase est due a4 un accroissement avec la
montée en température de la concentration en grosses molécules
polyaromatiques planes de plus de 1000 um.a. Lorsqu’une
concentration limite est atteinte, il y a formation, par interactions de
Van der Waals, d’amas de structures planes organisées.

Ces amas ordonnés de formes sphéroides, dont Brooks et
Taylor (82) ont décrit la structure, vont donner naissance par fusions
successives a des gouttelettes de mésophase (Figure L15 et L16).

Lors de leur formation, les sphérules de mésophase se
caractérisent en microscopie optique a lumiére polarisée par leur
anisotropie. Leur densité supérieure i celle du métaplaste isotrope
est a lorigine de la demixtion des deux liquides lorsque 1la
concentration en structures anisotropes augmente.

Le mécanisme de formation de la mésophase met en jeu
aussi bien la taille des molécules polyaromatiques que leur planéité.
Une taille trop faible emp&che une association solide par
Pintermediaire des forces de Van der Waals, alors que des défauts
de planéité, dus notamment & la présence d’hétéroatomes, n’offrent
pas une configuration stérique optimale pour une forte densité
d’interactions (densité de sites proches faible).

De telles considérations expliquent le fait que des
charbons a4 haute teneur en matiéres volatiles (molécules
polyaromatiques de petites tailles) ou des charbons de bas rang a
forte teneur en oxygéne présentent des sphérules de mésophase de
plus petites tailles que celles des bons charbons i coke.

Avec la progression de la pyrolyse et la destruction
graduelle du métaplaste, il y a fusionnement des gouttelettes de
mésophase avec diminution de mobilité des molécules, on s'achemine
vers la phase de resolidification. Cest au cours de cette
transformation que se développe la structure du semi-coke avec ses
orientations moléculaires.
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Initialement associées entre elles par des liaisons mettant
en jeu des fonctions non aromatiques, les unités structurales de
bases formées dempilements de plans polyaromatiques se
désolidarisent progressivement a température croissante par scission
de ces liaisons.

Par la suite, un rapprochement de ces unités de base
tangentiellement aux parois des bulles qui se sont développée dans
le métaplaste (cf. § IL3.2d) favorise la création de domaines
d’orientation moléculaire (DOM). Les bulles par coalescences
successives forment le réseau poreux apres resolidification, d’ou
Iobservation de zones moléculaires orientées paralléles a la paroi
des pores de la phase solide.

— de 500 a 600°C : avec la disparition du métaplaste, la
phase de resolidification s’amorce. A ce stade, il y a blocage de la
mobilité moléculaire, a l'exception des macéraux non fondus du
groupe de linertinite, le milieu présente une forte anisotropie.

Jusqu'a 600°C, voire au dela, une évacuation de matieres
volatiles de poids moléculaires moins importants se poursuit, on est
en présence du semi—coke.

— de 600 a4 1000°C : étape de formation du coke.

L’évacuation des matiéres volatiles cesse, au—dessus de
700°C il y a dégagement d’hydrogéne en grandes quantités. Par
contraction du matériau, le semi—coke se transforme en coke et les
fissures apparaissent. A 1000°C, la structure finale du coke est
obtenue.

I1.3.2 Les Phases de la Carbonisation

Dans ce paragraphe nous étudierons les transformations
successives entrainées par la pyrolyse et caractériserons chaque
étape de transformation induite par ce processus.

II1.3.2.a Le Charbon non Transformé

On nomme ”charbon non transformé” la partie
de la charge demeurant dans létat pré—plastique antérieur au
ramollissement, c’est 4 dire avant toute modification de structure
interne mettant en jeu un processus chimique.

En raison de la configuration géométrique particuliere
d’un four de cokéfaction (cf. Annexe 2), toutes les particules de
charbon d’une méme charge ne sont pas soumises a des lois de
chauffe identiques. Si chaque grain est chauffé par une seule face,
celle paralléle a la paroi la plus proche, la quantité de chaleur qu’il
recoit en un temps donné sera proportionnelle a la proximité de
cette paroi.

De telles constatations sont clairement démontrées si on
se référe aux courbes de températures représentées Figure L17.
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Figure 1.17: Courbes de montée en température (source CPM).



34

Ces courbes, enregistrées a l'aide de thermocouples
enfoncés jusqu’a mi-hauteur de la charge et disposés i intervalles
égaux, (en allant des parois vers le centre du four), mettent en
évidence des inégalités de distributions thermiques.

Le premier stade dans l'évolution d’une charge avant
I'état plastique est la période pendant laquelle P'humidité est
évacuée. Visualisée sur les courbes de températures par un palier i
100°C, cette période, inexistante au niveau des parois, gagne en
durée lorsqu’on sapproche du centre ou l'humidité n’est évacuée
quau bout de 9 heures sur une durée de cuisson totale de 16
heures. Cette augmentation de durée est due au fait que l'eau
vaporisée au dela de 100°C se dégage en grande partie vers le
centre de la charge ou, en raison d’un gradient thermique négatif
elle va se recondenser. Ainsi débute un cycle de
vaporisation—condensation qui entraine une accumulation d’eau vers
le coté froid. Ce type de cycle existe également pour des vapeurs
de composés chimiques prenant naissance au sein de la couche
plastique et circulant dans la charge. La superposition de ces
phénomenes a tendance a modifier les propriétés initiales d’une pite
a coke, en agissant notamment sur sa densité et sa perméabilité aux
flux gazeux créés en cours de pyrolyse. Ces modifications de
propriétés ne seront pas détaillées ici. Elles feront l'objet d’un
paragraphe ultérieur, en raison de Ulintervention simultanée des
caractéres propres de chaque phase de carbonisation.

I1.3.2.b La Couche Plastique

Domaine clé dans le déroulement de la
cokéfaction, la couche plastique, de par sa dynamique de formation
et de progression, est une phase en constante évolution. Ses
caractéristiques physico—chimiques sont intimement liées, non
seulement aux conditions de carbonisation, mais également a la
nature de la piate a coke pyrolysée. En conséquence, la maitrise du
procédeé passe par la connaissance de paramétres dont I'ajustement

est déterminant pour la qualité des produits obtenus.

i) Progression de la Couche Plastique (87-89)

Dés I'enfournement, une charge de charbon subit dans la
chambre de carbonisation un chauffage bilatéral. Les parties de cette
charge directement en contact avec les piédroits, du fait de la
température élevée de ces derniers, évoluent rapidement pour
former une couche plastique paralléle a4 la paroi en quelques
minutes. De méme, il y a formation de couches plastiques paralléles
I'une a4 la sole et lautre & la voute. Ces deux derniéres couches
voient leur formation retardée par rapport aux couches latérales en
raison d'un gradient thermique moins prononcé.

Ainsi au cours de la pyrolyse, quatre couches plastiques
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(deux horizontales et deux verticales) forment une sorte de manchon
parallélépipédique qui progresse en se rétrécissant vers le centre du
four (Figure L18). I1 est a noter qu’il n'existe pas de couches
plastiques paralléles aux portes : les pertes de chaleur ne le
permettent pas et de surcroit, provoquent un léger évasement des
autres couches a ce niveau. La progression des différentes couches
seffectue en fonction des gradients thermiques présents dans la
charge. Sachant que le gradient horizontal est plus important que le
gradient vertical, les vitesses de progression dans chacune des
directions seront différentes. Pour cette raison, en fin de pyrolyse il
y aura jonction au centre du four des couches latérales uniquement,
avec cependant une réduction de leurs surfaces due i la progression
verticale.

Cest suite a cette jonction, qu'une couche plastique
unique d’épaisseur double est formée. Celle—ci va se transformer en
semi—-coke puis en coke pour disparaitre complétement ; i ce
moment intervient le défournement.

ii) Structure et Morphologie de la Couche
Plastique

L’état “pateux” associé a la couche plastique est une
donnée fondamentale de la carbonisation qui, en raison de la
sévérité du procédé, n’a pu étre observée directement dans un four
de cokéfaction. Seules des études en radiographie X (90, 91) en ont
révélé lexistence sans pour autant pouvoir en déterminer les
propriétés intrinséques. Les déterminations de laboratoire seules ne
peuvent donner accés a l'aspect global de la couche plastique
lorsqu’elle progresse dans un four industriel, seuls des recoupements
avec des données issues d'expérimentations sur site permettent
d’établir des hypothéses sur la structure de cette derniére.

Certains auteurs (91, 92) ont ainsi proposé une
structure subdivisée en trois zones : une 2zone
centrale de grande fluidité prise en sandwich entre deux
zones périphériques plus visqueuses et moins perméables. De
plus, la zone centrale étant le siége de la formation de gaz et de
vapeurs, la présence de discontinuités dans les zones externes est
supposée expliquer les dégagements gazeux vers les phases
adjacentes.

Ces discontinuités seraient matérialisées par des fissures
(coté chaud) ou des canaux transitoires (cdté froid) apparaissant
selon une distribution aléatoire dans les masses périphériques de la
couche plastique.

D’aprés les auteurs cités, la partie externe de la couche
plastique située du coté froid (centre de la charge) est un
conglomérat de particules de charbon ramollies ayant partiellement
fusionnées (88, 90) ; sa nature visqueuse et son épaisseur contribuent
a la faire considérer comme la partie la plus imperméable dans la
structure ternaire.
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Coté chaud (piédroits), la couche externe forme une zone
continue a fine porosité, une structure plastique sur le point de se
resolidifier.

Bien que la couche plastique soit considérée comme un
assemblage de trois zones de natures différentes, il n'existe pas de
limites franches entre chaque domaine, il est en fait question d’un
continuum passant d’un milieu visqueux a un milieu "pré-solide” via
un systéme fluide.

iii) Influences des Conditions de Carbonisation sur
la Géométrie et la Nature Physique de la
Couche Plastique

Dans la pratique industrielle, I'ajustement des parameétres
de carbonisation ainsi que des propriétés physiques de la charge
enfournée permet d’accéder aux qualités de coke désirées en
agissant sur les caractéristiques de la couche plastique. Ceci peut
aussi s'avérer étre un moyen nécessaire a l'obtention de cokes aux
propriétés mécaniques acceptables a4 partir de charbons peu aptes a
la cokéfaction en conditions normales.

Les paramétres qui seront discutés dans ce paragraphe
sont essentiellement ceux ayant une répercussion directe sur les
propriétés macroscopiques de la couche plastique ; les parameétres
ayant une influence essentiellement chimique seront décrits
ultérieurement.

— Humidité de la charge :

L’effet de la présence d’eau dans une pite a coke est
important en raison notamment de la circulation de vapeur qu’elle
induit. Celle-ci pouvant provoquer des discontinuités dans le
processus de cokéfaction (93-95). Ainsi, des circulations de vapeurs,
dirigés de lintérieur de la charge vers les piédroits, amenent d'une
part des ruptures dans la couche plastique et d’autre part des
variations locales de gradients thermiques entrainant des
déformations ultérieures de la couche plastique (perte de planéité).

A Pinverse, lorsque des charges séchées ou préchauffées
sont enfournées, les phénomeénes cités plus haut ne sont pas
observés. La surface de la couche plastique reste plane (93), mais
cependant une augmentation de son épaisseur est constatée (96, 97)
en raison d’'un gradient thermique plus faible qu’'en exploitation
classique, 4 8-10% d’humidité (Figure L19).

Des études récentes conduites en laboratoire ont en
outre montré des baisses de fluidité et de dilatation aprés
préchauffage (99).

Les variations d’épaisseur ont toujours été déduites des
profils de gradients thermiques mesurés dans les charges en cours
de cokéfaction. L’épaisseur de la couche plastique est caractérisée
par le domaine de températures compris entre les isothermes
respectives de température de ramollissement et de resolidification
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déterminées en plastométrie. De ce fait, un suivi de I'épaisseur et
de 1la position de cette couche peut etre effectué par
lenregistrement des gradients thermiques au moyen de
thermocouples placés en différentes positions dans la charge
(Figure L19). II a ainsi pu &tre démontré que l'épaisseur de la couche
plastique avait tendance a augmenter en allant des piédroits vers le
centre du four (87, 96, 98). Cet épaississement est du a un gradient
thermique plus faible au centre (environ 50°C/cm.) quau niveau des
parois (200°C/cm.) (Figure 117 et L19).

— Vitesse de chauffage :

L’augmentation de la vitesse de carbonisation accroit le
domaine de plasticité d’un charbon sans pour autant déplacer la
température de ramollissement (64, 87, 100). Cette augmentation
d’épaisseur de couche plastique s’accompagne également d’un gain
de fluidité (Figure 1.20).

Un des mécanismes proposé (87) fait intervenir une
augmentation du nombre de décompositions de structures
métaplastiques avec la vitesse de chauffe. Les décompositions,
séquentielles en vitesse de chauffe lente, deviennent simultanées a
vitesse plus élevée, en conséquence la fluidité évolue dans le m&me
sens du fait d’une production accrue de matériau liquide.

— Carbonisation sous pression, granulométrie :

Une pression mécanique ou gazeuse appliquée sur une
charge en cours de carbonisation entrailne en général une
augmentation de I'étendue du domaine de température de la phase
plastique par abaissement de la température de ramollissement
(101-104) (Figure 1.21). Il faut noter cependant que ces influences sont
variables selon le rang du charbon.

Les phénoménes observés ont été attribués a l'action de
la pression sur la température d’ébullition des liquides formant la
phase plastique. Sous haute pression, cette température est
augmentée et I'état liquide est maintenu a plus haute tempeérature.

Lorsqu'on fait varier la granulométrie d’une charge, on
constate que la fluidité diminue avec la proportion en grains de
grandes tailles. Cette caractéristique est due 4 la plus grande facilité
quont les goudrons de s’échapper d’'une particule de petite taille.
Cependant, cet effet est moindre chez les charbons présentant une
bonne fusibilité puisque l'agglutination par fusion des grains estompe
la morphologie initiale des particules (64).

iv) Chimie de I’Etat Plastique

Lors du développement de la phase plastique, différents
types de mécanismes (105-116) sont mis en jeu et leurs influences
mutuelles conditionnées par la température ont permis de distinguer
trois stades successifs :
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— la phase de ramollissement :

Lors de [I'étape de ramollissement, située
généralement i une température allant de 350 a 400°C, il y a
mobilisation dans un premier temps de substances existant i I'état
natif dans la matrice carbonée (109). Ces composés ont la
particularité de subir la transition solide-liquide sans modification de
leur nature chimique. On pourra parler dans ce cas de fusion
physique puisqu’il a pu étre démontré par des manipulations de
chauffage et de trempe successives que cette étape était réversible
(105), la température de ramollissement demeurant invariable.

Trés vite avec la montée en température, vient se

superposer puis se substituer 4 ce premier stade une phase de
"dépolymérisation” correspondant 4 la formation du métaplaste
tel que l'a défini Neavel (7). Au cours de cette phase, il y a
fragilisation des liaisons hydrogénes et des interactions de Van der
Waals.
Les structures responsables de 1la fluidité aux
basses températures sont celles qui composent la
phase moléculaire du charbon. Leur importance en tant
que facteur de plasticité a été démontrée notamment 3 laide
d’extractions aux solvants (117-122). La phase moléculaire considérée
comme étant la phase extractible varie en quantité et en qualité
(composition chimique) selon le type de charbon et de solvant utilisé
ce qui a une répercussion évidente sur la fluidité de la phase
plastique. 11 a été démontré que fluidité et quantité d’extrait varient
dans le méme sens et que la température de ramollissement (T1
Gieseler) se déplace vers les hautes températures lorsque le
pourcentage d’extrait décroit (120).-.

De meme, il y a intervention de la nature chimique des
composés mis en jeu dans la phase plastique notamment du point de
vue de leur degré d’aromaticité. Des expérimentations en RMN IH
(113) ont révélé qu'en début de fluidification les structures les plus
aliphatiques interviennent préférentiellement, alors que les structures
a caractere aromatique plus prononcé ne sont mobilisées que plus
tard.

— la fluidification (T1 4 T2 Gieseler) :

Le premier stade de ramollissement dépassé, avec la
montée en température, il y a intervention de différents processus
chimiques qui viennent se superposer voire se substituer aux
précédents.

A partir de ce moment et jusqu'a la température de
maximum de fluidité (T2 Gieseler), le rdle essentiel joué par les
composés libérés lors de la phase de ramollissement est mis en
exergue. Le développement de la fluidité est favorisé par la
désolidarisation des structures polyaromatiques due a la scission des
liaisons réticulaires de nature covalente. Cette décomposition
thermique du matériau carboné est mise en évidence par l'apparition
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de composés de bas poids moléculaires dés les premiers instants de
la phase de fluidification.

Cependant, les réactions de ruptures de liaisons
covalentes s’accompagnant de la formation de radicaux libres, des
réactions de condensation et de polymérisation viennent s’ajouter au
processus et une compétition scission—réticulation s’installe.

Les liaisons impliquées dans le processus de clivage
thermique sont d’'une part des liaisons covalentes ”"faibles” du type
C(sp?—C(sp?) (liaisons méthyléniques) et C(sp’—O (ponts éthers)
et dautre part, des liaisons covalentes fortes C(sp®y—C(sp?) (liaisons
alkyl—aryl) (116) dont la scission peut résulter de lintervention d’un
radical médiateur (112, 115).

Les radicaux libres issus de ces décompositions
nécessitent d’étre stabilisés pour éviter une recondensation qui
conduirait 4 une diminution de fluidité. Cette stabilisation est
apportée par les molécules environnantes libérées lors de la phase
de ramollissement, ainsi que lors des processus de clivage. De ce
point de vue, le pouvoir donneur d’hydrogéne de ces molécules (110,
111) conditionne leur rdle stabilisateur.

On peut donner en exemple le cas de certains composés
tels des hydrocarbures diaromatiques substitués (115) qui sont stables
dans le domaine de température de la fluidification. Leur degré de
substitution ainsi que la longueur de leurs chaines alkylées ont une
influence positive sur la fluidité.

Le rdle du transfert d’hydrogeéne comme facteur de
fluidité a été confirmé par des expérimentations effectuées sur des
charbons ou une fluidité accrue a été mise en évidence suite a une
hydrogénation des échantillons (123-126) (Figure L22et 1.23).

La phase fluide est également entretenue par le potentiel
de solvatation que présentent les structures hydroaromatiques et
aliphatiques de la composante moléculaire. Ces derniéres structures,
en solubilisant les entités produites par clivages thermiques, forment
une sorte de milieu écran empéchant la recondensation des sites
radicalaires et les interactions m—m et de Van der Waals. De plus, il

a favorisation des mouvements des plans polyaromatiques par
"lubrification” (108) avec alignement de ces derniers pour la genese
de structures mésophasiques anisotropes.

On pourra également remarquer qu'au niveau des plans
polyaromatiques les défauts de planéité, engendrés par la présence
de structures hydroaromatiques, sont corrigés par la destruction de
ces sites suite aux clivages des liaisons C—C.

Une des évidences expérimentales de la nécessité d’une
solvatation des structures libérées par clivage thermique a été
apportée par les études de pyrolyse de charbon en présence de
brais de pétrole ou d'autres dérivés provenant de la thermolyse ou
de la solvolyse du charbon (127-135).

Dans la majorité des essais de co—carbonisation, la
fluidité de la phase plastique est déduite indirectement de I'étendue
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oxydés et hydrogénés (d’apres (126)) :

A : Variations de fluidité aprés hydrogénations catalytiques progressives
i 400 °C d’un charbon PSOC 1266 (Flambant gras A)

B : Variations de fluidité de charbons traités par hydrogénation
catalytique. Les charbons PSOC 1403 et 1414 (respectivement
Subbitumineux et Lignite) ne sont pas fluides

C : Variations de fluidité d’un charbon PSOC 1296 (Gras B)
préalablement oxydé en conditions douces puis traité par
hydrogénation catalytique.
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cyclohexadienyl (d’aprés (112))
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des domaines d’anisotropie observée dans les cokes ; une forte
anisotropie étant synonyme de bonne fluiditeé de la
phase plastique.

Lorsque ladditif pyrolysé avec le charbon a été bien
choisi (compatibilité par recouvrement des domaines plastiques de
Padditif et du charbon), une extension des domaines d’anisotropie
par rapport 4 ceux du charbon carbonisé seul est observée. Ceci est
lindice non seulement d’un accroissement de la fluidité de la phase
plastique, mais également d’un élargissement du domaine de
températures caractéristique de cette phase.

Le mécanisme d’action de Padditif au cours de la phase
plastique qu'on a pu en déduire est basé sur des propriétés de
»retardateur” de condensation—polymérisation. Ces propriétés sont
induites par des activités accrues de transferts d’hydrogéne, de
solvatation avec effets d’écran ainsi que de pénétration du matériau
non transformé.

Ces données de co—carbonisation, par recoupement avec
les données des essais d’extractions (118), confirment lintervention
des structures planaires polyaromatiques dans I'extension du domaine
de fluidité. La présence nécessaire de structures hydrocarbonées a
caractére aliphatique en tant que facteur de stabilisation n’est pas
occultée.

En outre, si on fait intervenir le paramétre de rang dans
le développement de la plasticité, le degré d’aromaticité s’avére
encore &tre un facteur déterminant. Par extraction, il a été démontré
en effet que dans la phase moléculaire initiatrice de la phase
plastique, la proportion en structures polyaromatiques condensees
augmentait avec le rang. ’

De meéme, au niveau de la température de maximum de
fluidité, une croissance de Paromaticité de la phase fluide due au
rang entraine un déplacement de ce maximum vers les hautes
températures.

Les diminutions de fluidité en fonction du rang sont
également liées aux structures polyaromatiques planes (86, 108), qui
dans les charbons de haut rang possédent une préorientation
paralléle trop étendue et trop rigide. De plus le caractére
aliphatique de ces charbons est trop peu développé pour que des
mouvements interplanaires suivis de réarrangements soient possibles.

— du maximum de fluidité 3 la resolidification :

La fluidité, entretenue par la production d'une phase
liquide sous forme de goudrons et d’huiles, est conditionnée par la
prépondérance des réactions de clivage. Cependant, lorsque la
température de maximum de fluidité est atteinte, la compétition
scission-recondensation se déplace en faveur des réactions de
polymérisation et de réticulation. Ceci va se traduire par une
diminution progressive de la fluidité jusqu'a la resolidification.

La température de maximum de fluidité est
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Figure 1.24 :

Meéthane , monoxyde de carbone et benzene évacués lors de la pyrolyse
d’un charbon bitumineux a 38.3% de matiéres volatiles (figures du haut)
et mécanismes réactionnels mis en jeu.

Les mécanismes ont été étudiés sur des polymeres modéles (d’aprés (149)).
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fonction du rang du charbon. Son influence est notable
aussi bien sur la qualité que sur la quantité des goudrons formés et
de ce fait sur la fluidité.

Si le processus de réticulation devient majoritaire 3 une
température trop basse (charbons de bas rang type lignite) Ila
production de goudrons va s’en trouver affectée (138, 141). Ces
produits seront en faibles quantités avec de bas poids moléculaires
et la fluidité -sera diminuée. Initiée a4 plus haute température
(charbons bitumineux), la réticulation aura une influence moindre sur
les goudrons produits (quantité plus importante, masses moléculaires
élevées et bonne fluidité).

Deux facteurs principaux sont responsables du processus
évolutif menant a la resolidification et le rang peut jouer un rodle
actif non négligeable dans leurs importances relatives.

Le premier de ces facteurs est Paptitude des
composants présents dans le milieu fluide 3 devenir des
centres de sites réactifs ou radicalaires. Ce paramétre est
directement fonction de la stabilité des entités chimiques qui met en
jeu la nature des liaisons entre atomes et le type d’atomes
constitutifs. Si le type de liaisons impliquées a déja été discuté plus
haut, la présence d’hétéroatomes et principalement d’oxygéne dans le
squelette carboné est une donnée qu'il convient de préciser.

Parmi les composés hydrocarbonés proprement dits, les
molécules aromatiques méthylées ou non substituées i trois noyaux
condensés ainsi que celles formées d’au moins cinq noyaux avec un
degré de substitution faible (pas plus de trois carbones par chaine)
ont été identifices comme étant le siége de décompositions
thermiques (115). La voie réactionnelle de réassociation susceptible
d’étre suivie dans ce cas est une condensation avec élimination
d’hydrogéene.

Le facteur de réactivité lié a la présence d’oxygéne a été
mis en évidence au cours d’études effectuées dans les domaines de
Poxydation (143-150) et de la liquéfaction des charbons (139, 141).
Dans la plupart des expérimentations, le processus de réticulation a
eté suivi 4 laide des mesures de gonflement aux solvants (136—139,
141-144, 146, 147).

Ainsi, il a pu @étre établi que chez les charbons de bas
rang et les charbons oxydés le phénomeéne de réticulation est initié a
basse température (138, 139, 141, 145). Cette réticulation (en dessous
de 400°C) est accompagnée d'un dégagement de CO, et H,O (116,
136-139, 141, 142). Dans le domaine des températures modérées
(400-500°C), un dégagement de CO et de CHy est observé (116, 138,
141, 149) (Figure 124 haut).

Cest 4 Yaide de ces premiéres observations, que la
contribution des structures oxydées dans les phénoménes de
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réticulation et de polymérisation a clairement été révélée (136-149).

Les groupements oxygénés impliqués dans le processus
ont pu eétre identifiés en observant les modifications de structure
aprés oxydation a Pair (143-148) et en étudiant la pyrolyse de
composés modéles (116, 149). Ceci a permis de montrer la
participation des groupes hydroxyles (phénoliques), carbonyles,
carboxyles ainsi que des liaisons éthers (141, 149).

A basse température (inférieure a 400 °C), les
mécanismes réactionnels induits par la présence des groupes
oxygénés mettent essentiellement en jeu la décomposition des
groupes carboxyles (leur concentration est dépendante du rang) avec
libération de CO,.

Entre 400°C et 600°C, les dégagements de CO et CHy
observés peuvent eétre attribués a la rupture des liaisons éthers
alkyl-aryl et biaryl qui libére du méthane et aux mécanismes de
réarrangements subséquents qui forment du monoxyde de carbone
(149) (Figure 1.24 bas).

Le deuxiéme facteur qui intervient dans une
chronologie quasi simultanée avec la formation de sites reactifs, est
la stabilité des structures radicalaires, tributaire dans une large
mesure de la disponibilité en hydrogéne dans le milieu fluide. Un tel
phénoméne a été démontré par lidentification de composés de poids
moléculaires plus importants apparaissant a partir de la température
de maximum de fluidité (115). A linverse, une diminution de
réticulation a été observée en présence de solvant H donneur (141).

La nécessité d’une disponibilité en hydrogéne radicalaire
pour le maintien de la fluidité a été démontrée en modifiant les
structures a potentiel H donneur. Comme précédemment, c’est
encore Poxydation (143—148, 150) qui, du fait des interactions entre le
transfert d’hydrogéne et le processus de réticulation, s'est révelée
etre un support d’étude bien adapté : dans tous les cas, les
transformations subies ont amené la perte de liaisons C-H (144-148)
avec une réduction du caractére donneur d’hydrogéne (111).

Remarque : On pourra également faire mention des
effets de réduction de fluidité qu'engendre la présence de matiéres
minérales (141, 151). Ce groupe de constituants influence par leur
propriétés catalytiques les mécanismes déja cités : réactions de
déshydrogénation , réticulations par liaisons méthyléniques.

Bien que ces effets soient admis, les mécanismes impliqués restent
hypothétiques et [lutilisation de ces propriétés en pratique
industrielle reléve surtout de lois empiriques.
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I1.3.2.c Le Semi—-Coke

La couche plastique, dont la formation a permis
Pagglutination et le fusionnement des grains de charbon, entraine par
resolidification la genése de la masse cohérente qu'est le semi—coke,
étape transitoire avant le passage au coke.

Le domaine de température -caractéristique de cette
phase de carbonisation s’étend de la température de resolidification
de la couche plastique jusqu’a 600°C.

La structure du semi—coke est liée aux caractéristiques

de la couche plastique et plus particuliérement a sa fluidité.
Il a ainsi été observé par plastométrie Gieseler, qu'un semi-coke
issu d'un charbon non cokéfiable présentait une structure non
fondue, isotrope avec une porosité peu développée. Dans les mémes
conditions expérimentales, des charbons ayant de bonnes propriétés
plastiques permettent d’obtenir des semi—cokes anisotropes. Dans ce
dernier cas cependant, le développement de la porosité varie avec la
fluidité ; si celle—ci est importante le semi-coke présente une
structure bulleuse et dans le cas contraire, une structure compacte
(152).

Une des propriétés fondamentales du semi-coke est
d’étre le siége du processus de contraction (64). Celui~ci est lié¢ au
départ des matiéres volatiles occluses dans les bulles de la phase
plastique lors de 1la resolidification et en est cinétiquement
dépendant. Dans les dégagements gazeux accompagnant ce
phénoméne, on identifie principalement du monoxyde de carbone et
du méthane (Figure 124 haut).

Etant donné son incidence sur la structure du coke en
formation, mais également sur les conditions d’exploitation, la
contraction est devenue un paramétre analytique de caractérisation
des charbons pour la cokéfaction.

Mesurée a lYaide de la dilatométrie aux hautes
températures (voir a4 ce sujet § ILL3.b), la contraction peut se
résumer en une réduction homothétique de la taille des bulles
formées au cours de I’état plastique. Elle va déterminer P'aptitude a
la fissuration du coke résultant ainsi que l'amplitude du retrait
latéral d'une charge (création d’un interstice entre le coke et la
paroi facilitant le défournement).

Les coefficients de contraction de quelques charbons
mesurés en fonction de la température (Figure L25) montrent que les
valeurs maximales des charbons de bas rang (8.10~4/K pour un
Flambant sec) sont plus 1mportantes que celles des charbons de haut
rang (4.10™ 4/K pour un Gras a coke). On précisera que les maxima
interviennent juste aprés la température de resolidification.

Une autre approche de la structure du semi-coke a été
abordée en considérant sa porosité. La resolidification amenant un
tassement de la texture bulleuse préexistant dans la couche
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plastique, le réseau poreux issu de coalescences entre bulles reste a
déterminer. Un descriptif des études sy rapportant sera fait
ultérieurement puisque ce domaine reléve surtout de la perméabilité
aux gaz circulant dans la charge au cours de la carbonisation.

[11.3.2.d Le Coke

A sa sortie du four et aprés extinction, le
coke se présente comme un matériau poreux d’aspect grisitre.
Considéré dans son ensemble, c’est 3 dire avant son démantélement
dl aux opérations de transit aprés défournement, le saumon de coke
est une masse parallélépipédique, de dimensions sensiblement
inférieures a4 celle de la charge enfournée, parcourue par des
fissures majoritairement perpendiculaires aux faces ayant été
chauffées.

Ces fissures, trés élargies au niveau des plans ayant été
en contact avec les parois, sont responsables de [l'aspect en
chou—fleur des faces externes du saumon. Dans le plan médian de la
masse de coke, les fissures les plus larges se rejoignent ; a ce
niveau, ou les deux couches plastiques ont fusionné, on constate une
faible cohésion de I'ensemble Figure 1.26).

La fissuration, dont la formation est initiée aux
environs de 700°C (température coincidant avec une forte élimination
de Hjy), trouve principalement son origine dans les contraintes
mécaniques engendrées par l'existence de tensions internes dues a la
contraction du semi—coke, ainsi qu'aux gradients thermiques (64).

L’aspect poreux de la masse de coke est, quant a
lIui, issu de la texture bulleuse qui s’est établie au dernier stade de
la phase plastique. Cest la resolidification des bulles formées a ce
stade qui détermine UI'extension du réseau poreux ; seule la
contraction intervenant dans le semi-coke en entraine une légeére
réduction avant que la structure définitive ne soit constituée.

Fissuration et porosité sont les propriétés
essentielles du coke, elles en déterminent a la fois les
caractéristiques mécaniques et la réactivité qui sont des facteurs de
sélection pour une utilisation ultérieure (coke de haut fourneau, de
fonderie, d’électrode . . .)(3, 29, 64, 86, 153-158).

Ce tour d’horizon des propriétés et comportements de
chacune des phases issues de la pyrolyse des charbons met en
évidence leur interdépendance. Dans cette séquence d'états, le
r6le principal est détenu par la couche plastique ;
tous les phénoménes qui s’y produisent influencent non seulement le
devenir des phases post—plastiques (semi—coke et coke) mais sont
également liés a la nature de la phase pré—plastique (charbon non
transformé). Parmi ces phénomeénes, un role important est dévolu aux
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Figure 126 : Représentation schématique partielle d’'un saumon de coke.
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composés volatils.

Les goudrons sont en effet une des composantes
essentielles de la pyrolyse. On pourra a ce titre citer Erkin (90)
considérant que si la couche plastique est le coeur du procédé de
cokéfaction, les goudrons en assurent la circulation sanguine.

En effet, la circulation des matiéres volatiles intervient
dans le déroulement de la pyrolyse avec des répercussions sensibles
sur la qualité du coke final et sur les conditions d'exploitation.

11.3.3 Pyrolyse et Transfert de Masse

Avant de ¢intéresser aux mouvements des matiéres
volatiles dans la charge, il est utile de décrire les mécanismes qui
permettent & ces entités de s’'échapper d’une particule de charbon.

Lors de la dévolatilisation, il y a conversion de la
matiére organique des grains de charbons en gaz et vapeurs. Les
matiéres volatiles sont composées de gaz permanents a hauts
pouvoirs calorifiques, d’huiles légéres et de goudrons a hauts points
d’ébullition.

Les goudrons constituent un mélange de composés
aromatiques dont les masses moléculaires varient de 100 a plus de
1000 um.a. et leur structure est trés semblable a celle des charbons
dont ils proviennent (159). Le coke est dans ce processus le matériau
carboné résiduel formant un solide poreux a structures
polyaromatiques condensées

La dévolatilisation a fait 'objet d’études intensives
en raison de son importance non seulement dans la cokéfaction, mais
également dans les domaines de la liquéfaction ou de la
gazéification. C'est notamment pour la modélisation des procédés, en
vue d’une évaluation des quantités de sous—produits, que ces études
ont été menées (159-180). De plus, par comparaison avec la science
des polyméres, une similitude de comportement peut etre observée,
aussi bien au niveau des caractéristiques physiques des composeés
que des conditions opératoires appliquées. Néanmoins, si dans les
charbons (181-184), les mesures sont difficilement réalisables en
raison de Phétérogénéité du matériau, dans les polymeéres, de tels
obstacles sont levés et une approche plus aisée en résulte (185, 186).

I11.3.3.a Formation des Matiéres Volatiles

Nous rappelons quavec la fluidification du
milieu au dela du point de ramollissement, le charbon se décompose
pour former des gaz, du metaplaste et des matériaux carbonés
stables qui n’évolueront plus par la suite.
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i) les Gaz ‘

Formés dans les premiers stades (de 450°C a 650°C), les
gaz sont issus de la décomposition de groupes fonctionnels. Ce sont
des produits non condensables tels CO, CO;, CHy et des
hydrocarbures légers en Cp, C3 et Cy4, ainsi que H,0. Les origines
les plus probables de CO,, CHy et H,O seraient les réactions de
réticulation (116, 149, 160, 168, 173, 179), alors que les composes en C,,
C3, C4 et également CHy seraient générés par des ruptures de
chaines aliphatiques (160, 168, 179).

Au cours des stades suivants, il y a encore formation de
CO (provenant de ponts éthers), de CH4 (4 partir de groupes
méthyles), de HCN et N, (issus de composés hétérocycliques azotés)
ainsi que de Hp du 4 des condensations et des déshydrogénations de
cycles (116, 149, 168, 179).

ii) Métaplaste et Goudrons

Issu de la décomposition du charbon, le métaplaste est i
son tour le siége de dépolymérisations successives générant des gaz,
des goudrons et des résidus carbonés (Figure 1.27), les goudrons
étant considérés comme des composés condensables & température
ambiante.

Malgré ces dépolymérisations, la formation du métaplaste
s€ poursuit tant que les réactions de réticulation ne sont pas
prépondérantes (voir & ce sujet le paragraphe concernant la chimie
de la phase plastique § IL32.b). De ce fait, la production de
goudrons est reliée 4 celle du métaplaste. Ceci a d’ailleurs pu &tre
vérifié en montrant que la production de goudrons i une
température donnée n'était pas affectée si des évaporations et des
extractions d’une partie du métaplaste avaient été effectuées a des
températures plus basses (163). Cest a ce titre que le
métaplaste est assimilé 4 un mélange de goudrons
de pyrolyse non évaporés.

En ce qui concerne lorigine des goudrons, il faut
distinguer les primaires, provenant aussi bien de 1la
dépolymeérisation du charbon que du nmétaplaste, et les
secondaires résultant du craquage des premiers.

La formation des gaz et goudrons est également
tributaire de la pression (116, 160, 161, 164, 167, 168, 174, 180), de la
vitesse de chauffe (161-163, 167). du diametre des particules (164, 171,
179) et du rang (160, 162, 172, 174, 178).

Le tableau L5 résume l'intervention de ces facteurs.

Les sites de formation des goudrons ne sont pas
distribués de fagon homogéne dans les grains de charbons. Si on se
référe aux courbes données Figure 128, une dépendance entre types
de macéraux et quantités de goudrons produits est mise en évidence
(149). Un classement de ces sites par importance croissante est établi
dans T'ordre Inertinite Vitrinite Exinite, en accord avec le caractére
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VARIABLE

OBSERVATIONS

INTERPRETATIONS

basse (vide)

production de goudrons augmentée

différences entre pression de vapeur

Pression des composés et pression du milieu
production et masses moléculaires des
haute goudrons abaissées, mais quantités de
gaz légers et coke accrues
lente (1-3 °C/min) production de gaz et goudrons faible
relation linéiare entre température et
masses moléculaires variations liées & l'accélération du
Vitesse de transport et de la formation des composés
Chauffe
forte production de gaz et goudrons,
rapide (flash pyrolyse) pas de lien entre masse moléculaire
et température
fine forte production de goudrons
) diminution des réactions de recondensation
Granulométrie intraparticulaire avec un raccourcissement
du chemin de transit
forte faible production de goudrons
bas température de maximum de production
et masses moléculaires des goudrons faibles | déplacement des températures de production
maximale lié au phénomeéne de réticulation
Rang
augmentation de masse moléculaire liée a
haut température de maximum de production Faromaticité

et masses moléculaires augmentées

Tableau L5 : Influence des paramétres de cokéfaction sur le transfert de masse.

99
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de fusibilité des macéraux tel qu’il a été observé en microscopie
optique (cf. § IL3.1). :

I1.3.3.b Le Transport de Matiére Intraparticulaire

Les différentes voies empruntées par les
matiéres volatiles pour migrer de leurs lieux de formation vers la
surface de la particule sont représentées Figure 1.27.

Les modes de transport utilisés font appel a des
phénoménes de diffusion et convection soit vers des bulles, soit
exclusivement par le métaplaste, soit au travers de la porosité (160,
164, 168, 169, 171, 177).

i) La voie majoritaire de circulation se
fait par l’intermédiaire des bulles (164, 168, 169, 171, 177).
Celles—ci sont générées en début de ramollissement soit par
transformation de la porosité du charbon en petites cavités fermées,
soit par une nucléation spontanée due aux gaz et vapeurs saturant le
charbon ramolli. La granulométrie de la particule peut cependant
freiner le développement des bulles (164).

Les bulles formées croissent sous l'effet :

— d’un apport continu par diffusion de matiéres volatiles

provenant de la masse en fusion

— de réactions chimiques a l'intérieur et a la surface des

bulles, y compris de réactions secondaires des vapeurs
de goudrons

— de variations des forces physiques comme les

pressions internes et.externes

— de la coalescence avec d’autres bulles

Le mouvement des bulles a lintérieur de la
couche plastique peut &tre considéré comme négligeable en raison
de la viscosité du milieu, seule la croissance est observée.
Cependant si on suppose que la distribution spatiale des bulles a
lintérieur d’une particule est uniforme, la rupture des bulles a la
surface avec libération de leur contenu améne une redistribution des
bulles résiduelles et de ce fait, génére un mouvement.

On peut également noter qu'un mécanisme explosif
de rupture de Dbulles existee Celui-ci est 1lié a un
développement de pression intrabullaire di & une viscosite du
milieu trop importante pour permettre une croissance de bulle (169).
Cette viscosité peut &tre due, soit 4 une forte concentration en
entités non fondues de masses moléculaires élevées, soit a un
domaine de température spécifique dans lequel on approche de la
resolidification (181-183). Dans ce dernier cas, le transport par bulles
est ralenti, certains gaz peuvent se redissoudre et d'autres rester
piégés s’'il n’y a pas rupture.
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ii) Si on s’'intéresse a la diffusion
intraparticulaire via le métaplaste, on admet qu'elle est
tributaire de lexistence de deux phénoménes régulateurs. Il s'agit
d’'une part de courants de molécules gazeuses pouvant entrafner
d’autres composants dans leur déplacement et d’autre part, de la
proportion de bulles existant dans le métaplaste (164, 168, 171).
L’importante viscosité du milieu est un obstacle au premier
phénomene et les molécules légéres (( 100 uma.) auront
tendance a diffuser vers des bulles.

Par contre, la plupart des molécules lourdes
(> 1000 um.a.) ne peuvent &tre présentes sous forme de vapeur dans
les bulles (171, 176). Pour ce type de composés, la diffusion
moléculaire vers la surface serait majoritaire. Les entités de masses
moléculaires intermédiaires (entre 100 et 1000 um.a.) ont quant i
elles une pression de vapeur leur permettant de diffuser vers la
surface par l'intermédiaire des bulles.

iii} Cest dans le cas des charbons peu
fusibles que la porosité initiale du charbon est la
plus wutilisée pour le transport. Chez les charbons bien
fluides, cette porosité rémanente est refermée et disparait avec la-
fluidification. Cependant, un tel transport, par diffusion et convection
dans les pores, n'est pas exclu au cours des premiers stades lorsque
le milieu n’est pas totalement fluide (160, 164, 168).

I1.3.3.¢c Le Transport de Matiére Extraparticulaire

Les liquides .et gaz arrivant & la surface d’une
particule soit par diffusion, soit par rupture des bulles, peuvent
s’échapper en suivant différentes voies.

L’évacuation des gaz et des vapeurs a partir de la
surface d’une particule ne pose pas de probléme majeur, seul le
devenir des substances liquides reste soumis a Iinfluence de
paramétres tels la tension de surface ou la pression de vapeur. Si
les conditions de la dévolatilisation ne sont pas remplies ces
composés non évaporés seront réintégrés dans la matrice carbonée.

Deux mécanismes de dévolatilisation sont mis en jeu. Il
s'agit soit d’'un entrainement par les flux gazeux de gouttelettes
de liquide sous forme d’aérosols (163, 173, 176), soit d’une
évaporation de ces liquides avec une diffusion i travers
une couche de gaz (163-165, 168, 173, 175, 176). Dans les deux cas, le
phénomeéne de convection intervient dans la circulation des entités.

Des deux mécanismes, le transport par aérosols est le
plus faible, une correspondance entre les maxima de dégagement de
goudrons et de gaz n'ayant pu étre constatée (149, 163). Par contre,
en ce qui concerne l'évaporation, ce mode d’évacuation reste
majoritaire et son intensité est uniquement modulée par la nécessité
pour les composants d’avoir une pression de vapeur supérieure i la
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pression du milieu (proportionnalité entre pression de vapeur et
vitesse de dévolatilisation) (168, 176, 184).

I11.3.4 Circulation des Gaz et Goudrons
dans le Volume du Four

Les matériaux générés par dévolatilisation du
charbon au cours de la phase plastique sont susceptibles de circuler
dans les différentes zones d’une charge enfournée. Cette circulation
est conditionnée par les propriétés du milien traversé Ici
interviennent essentiellement le profil thermique et la perméabilité
qui, en orientant le cheminement des matiéres volatiles, exercent une
influence déterminante sur le déroulement de la carbonisation
(187-202).

11.3.4.a2 Mesures de la Perméabilité

Pour P'évaluation de la perméabilité dans le charbon
non transformé, la couche plastique et le coke, la loi de Darcy (187)
est appliquée car celle—ci est valable en régime laminaire et dans
des conditions telles qu'on les rencontre en cours de pyrolyse.

Par cette loi, on calcule la perméabilité K 4 partir de la
perte de charge AP créée aux limites d’un milieu d’épaisseur L
traversé par un fluide de viscosité g & une vitesse U.

K = (L/AP)xUxyp unités : K (m?)

L (m)

P (kg/m2)

U (m/s)

e (kg . s/m2)

La méthode de laboratoire la plus utilisée
consiste 4 mesurer la pression qu’il est nécessaire d'appliquer pour
quun flux gazeux puisse s'écouler a débit constant a travers le
milieu considéré. On peut ainsi accéder a des valeurs de
perméabilité A l'aide de la relation ci—dessus.

A Péchelle du pilote ou du four industriel,
Cest par lintermédiaire de sondes enfoncées dans la charge &
différents endroits que sont mesurées les pressions gazeuses se
développant localement. En extrapolant, on considére que les zones
ol sont constatées de fortes pressions correspondent a une
accumulation de gaz dans des couches peu perméables.
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I1.3.4.b Facteurs responsables des Variations de
Perméabilité des Phases de Pyrolyse

Si on considére la perméabilité d’une charge, la couche
plastique est la zone opposant le plus de difficulté i la circulation
gazeuse, puis suivent par ordre de résistance décroissant le charbon
non transformé et le coke.

En mettant en paralléle les mesures de perméabilité
effectuées a UPéchelle du laboratoire et les observations a plus
grande échelle, il a pu &tre démontré que les facteurs responsables
de la diminution de perméabilité de la couche plastique pouvaient
etre liés non seulement aux conditions de carbonisation, mais
€galement a la nature de la pite i coke pyrolysée.

i) la Fluidité

D'une facon générale, c’est Phomogénéité du domaine
fluide qui exerce une influence déterminante. En effet, une forte
fluidité est synonyme d’imperméabilité (87, 180, 197, 201)
et tout élément pouvant contribuer a la fluidification, comme la
vitesse de chauffe (196) ou certains facteurs cités antérieurement (cf.
Chimie de la phase plastique § IL3.2.b), auront un effet néfaste sur
la perméabilité.

Si on considére la couche plastique comme une structure
ternaire (cf. IL3.2b), la couche la moins perméable se situe juste
avant la resolidification (90, 201). Au cours de la fluidification la
permeabilité ne diminue que progressivement et lors de 1la
resolidification, une augmentation rapide de cette derniére est
observée (Figure 1.30). ‘

Les pics de minimum de perméabilité de la couche
plastique (de faible intensité chez les charbons peu cokéfiants) se
déplacent vers les hautes températures avec une augmentation de
leur intensité lorsqu’il y a croissance du rang chez les bons charbons
a coke (87, 195). De plus, des essais en laboratoire ont mis en
évidence que les pics de faible perméabilité, mesurés au niveau de
la resolidification chez les charbons de haut rang, pouvaient &tre
ramenés a des températures plus basses si des additions d’huile
anthracénique par doses croissantes étaient effectuées (195).

La partie centrale de la charge située entre les couches
plastiques, en raison des températures qui y régnent, n’est pas
encore le siege de modifications chimiques. De ce fait, les variations
de permeabilité qui y sont mesurées sont indépendantes de la nature
du charbon. Seules interviennent i ce niveau les conditions
d’exploitation et la circulation des matiéres volatiles générées dans la
phase plastique.




61

100
U = 0.001 m/sec (gaz N,) + -11.7
L=01m
80 4 dp=0.8 mm -
Q + -u6 €
= Y]
£
o, densiti = 085 g/em’— > e
< 4 -114 ';'-:;
40 1 g
+ -n2 ™
201 + -110
S .
: R e
0 5 10 15 20 humidité (%)
Figure 1.29 : Effet de I’humidité sur la résistance opposée 2 un
flux gazeux dans le charbon non transformé (201).
'O: 500 5
a
;
-10.6 o 400 14
<
;E~-11.2 1 300 13 =
Ve E
S 3
§ -11.8 - 200 12 ;
%
3
£-12.4 - 100 {1
[
i K min.
-13.0 f i 1 0 | ] — 10
350 400 450 500 550 350 400 450 500 550

Température (°C)

Température (°C)

Figure 130 : Exemple de perméabilité de couche plastique obtenue
sur un mélange de charbons (26.5% MYV) en cours
de pyrolyse (d’apres (201)).



62

ii) PHumidité

L’humidité de la charge enfournée joue un rdle non
négligeable dans les variations de perméabilité (188, 196, 201). D’aprés
la figure 129, & un taux d’humidité supérieur a4 9 %, pour une
densité de charge donnée, la perméabilité diminue avec Paddition
d’eau. Lors du séchage d’une charge, un pic de faible perméabilité a
pu etre mesuré aux environs de 2,5 % d’humidité. A taux d’humidité
éleve, I'eau aurait tendance i remplir les interstices intergranulaires
et ainsi provoquer une difficulté de circulation des gaz.

iii) la Granulométrie

Il a été démontré que lorsque la granulométrie d’une
charge est abaissée, la perméabilité de celle-ci est diminuée (64, 87,
188, 193, 201).

Cest notamment lors du séchage que la distribution des
particules de faible diamétre ou ”fines” est modifiée, celles—ci
viennent combler les vides laissés entre les grains de diamétres plus
élevés.

iv) la Densité de Chargement

Du point de vue de la densité de chargement, la
perméabilité évolue négativement si cette densité
s’accroit (87, 193, 195, 196) (Figure 1.29). On peut noter gu’en
enfournement gravitaire, la densité est plus élevée sous les orifices
de chargement, ce qui provoque des irrégularités non seulement
dans la carbonisation mais également dans les flux gazeux (191).

La proximité d’une source de dégagements importants de
matieres volatiles telle la couche plastique est un facteur de
modifications notables de Iétat physique de la charge non
transformée. En effet, un fort dégagement de produits gazeux peut
engendrer une augmentation de perméabilité par relichement de Ia
cohésion intergranulaire (196). Mais d’un autre coté, un dégagement
de produits sous forme vapeur peut amener un effet contraire si
ceux—ci se recondensent (193). On parle dans ce dernier
cas d’imprégnation. Ce phénoméne peut, par colmatage des
interstices  intergranulaires, provoquer une diminution de
perméabilité qui sera dautant plus prononcée que la fraction
recondensée sera lourde (pression de vapeur décroissante et
viscosité croissante).

v) la Porosité, la Fissuration

Lorsqu'elle est mesurée directement au niveau des
phases resolidifiées, la perméabilité se révéle atre uniquement
dépendante du développement de la porosité et de la fissuration (90,
92, 201) :

— prise dans sa globalité, la porosité diminue avec
I'avancement de la carbonisation (192). Par contre, si une étude par
zones est effectuée, on remarque que le diamétre des pores
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augmente en allant des parois vers le centre du four (90, 192).

— le développement de la fissuration et du méme
coup de la perméabilité est également fonction du degré
d’avancement de la cokéfaction. Inexistante pendant les deux
premiéres heures de cokéfaction, la création de fissures nécessite un
début de contraction de la couche de semi-coke et de ce fait une
faible perméabilité est mesurée au niveau des parois au cours de ce
laps de temps. Ce stade dépassé, il y a une croissance paralléle de
la perméabilité et des fissures dans le coke.

vi) le Degré d’Avancement de la Carbonisation

Les variations de perméabilité dans le coke en fonction
de lavancement de la carbonisation mettent 'accent sur la nécessité
de tenir compte du paramétre temps lorsqu'on considere les flux de
matiéres volatiles dans une charge. Les perméabilités
relatives de chacunes des phases variant au cours
des heures, le cheminement des espéces dégagées
va s’en trouver modifié. De méme, la nature des composés
libérés localement va évoluer avec le temps et le profil thermique
qui y est associé. Ceci améne a faire une étude chronologique ou
interviennent trois types de dégagement de matiéres, types
coexistant dans la charge en proportions variables selon Iendroit
considéré : vapeur d’eau, goudrons et espéces gazeuses (Figure L.31).

Une telle étude a pour point de départ I'enfournement
et pour stade final la jonction des couches plastiques. Trois
localisations y sont considérées : la zone interne située entre les
couches plastiques, la couche plastique et la zone externe allant des
couches plastiques jusqu’aux parois.

Au_cours des premiers instants de la carbonisation
(environ deux heures), une imperméabilité est détectée au niveau
des parois. Cette caractéristique peut &tre attribuée a la formation
de la couche plastique et de la couche de coke non fissurée qui la
suit (87, 191).

Cette zone de faible perméabilité entraine des
dégagements de vapeurs d’eau et de goudrons dirigés vers la partie
interne (87, 90, 190, 192, 197, 200) avec une recondensation dans le
zones les plus froides. Le dégagement des gaz s'effectue également,
pour une large part, dans la méme direction (87). Cependant un flux
gazeux minoritairement dirigé vers les parois est amorcé (200).

Dans les heures qui suivent, c’est i dire la période au
cours de laquelle coexistent charbon non transformé, coke et couche

plastique, la circulation des matiéres volatiles dans la charge devient
plus complexe.

Les goudrons peuvent emprunter deux
voies de circulation.
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— aprés éclatement des bulles, du matériau trés
fluide est expulsé vers les parois a travers les phases
solides via les fissures (87, 193, 199). Il est possible que ce
phénomene soit aussi accompagné d’un colmatage de la porosité du
semi—coke avec augmentation de la densité du coke obtenu (95).

— par ailleurs, une migration de vapeurs vers
le centre est mise en évidence en se basant soit sur les indices
de matiéres volatiles résiduelles, soit sur Panalyse des cokes. En
effet, certaines mesures ont montré que les indices de matiéres
volatiles augmentaient de la paroi vers le centre (192) et du centre
vers la couche plastique (90). De meéme, si un coke est issu des
zones centrales, il a pour origine principale la pyrolyse de goudrons
(% de cendres diminués et forte porosité) (90).

Il faut également rappeler qu'un dégagement de vapeurs
vers le centre s’accompagne, au fur et 3 mesure de la progression
de la carbonisation, de phénoménes de recondensations et distillations
par vagues successives.

De méme, on peut relever que les volumes relatifs de
gaz evacués dans une direction donnée sont fonction du temps.

La plus grande partie est évacuée vers les parois 4 travers le coke
(189, 199, 200), le passage s’effectuant par décompression au niveau
de l'interface fissures—couche plastique (192, 193).

En mesurant les proportions relatives de certains gaz a
proximité des parois, il a pu &tre établi que la concentration en
hydrogéne H; y augmentait, alors que celles du méthane et des
mono— et di— oxydes de carbone y diminuaient (200).

Par ailleurs, en utilisant une méthodologie analogue, il a
été montré au moyen d’'une quantification des gaz jusqu’aux C3, que
le dégagement gazeux orienté vers le centre n’excédait pas 8 a 10 %
(189).

La vapeur d’eau, contrairement aux gaz est expulsée
majoritairement vers la partie interne, un flux dirigé vers les parois
a travers des discontinuités de la couche plastique existant toutefois
(92, 93, 95, 192, 197-199, 202).

Cette vapeur d’eau peut également devenir une source
de pression interne lorsque la température est trop importante pour
qu’'une recondensation puisse avoir lieu (92). De plus, ’entraineement
de ces vapeurs avec les gaz peut engendrer des discontinuités dans
le processus de carbonisation (cf. Structure et morphologie de la
couche plastique, § IL3.2.b) (198).

Dans le méme intervalle de temps, des différences
de densité locales entrainent une circulation de vapeurs et
gaz dans la charge suivant un gradient de densité négatif. Un tel
processus est surtout perceptible dans le plan médian de la charge
ou les parties situées sous les orifices de chargement ont une
densité supérieure a celles des parties intermédiaires. Ceci ameéne
a prendre en considération des directions de
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temps et leur distribution dans le four a coke (daprés (198)).
Cas d’un charbon a 25 % de MV.
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circulation supplémentaires orientées parallélement
aux plans des parois (89, 191). En outre, il a pu étre montré
que parmi les flux gazeux empruntant ces derniéres directions, ceux
naissant du cdté chaud de la couche plastique sont évacués
majoritairement vers la volte, alors que les gaz s’échappant par le
coté froid de la couche plastique transitent principalement vers les
portes (198).

La_ jonction des couches plastiques, matérialisée par le

développement d'une zone de forte imperméabilité dans le plan
médian de la charge (92, 191), entraine la disparition de la couche
interne de charbon non transformé. A ce stade, tous les gaz et
goudrons, 4 moins de rester piégés, sont évacués dans les parties
externes vers les parois et la volte. Mesurées au centre, les
concentrations en hydrogéne augmentent alors que celles en méthane
diminuent. Au niveau des parois, une tendance opposée est observée
puisque la concentration en hydrogéne décroit et celle des especes
carbonées croit (200). Ce dernier phénoméne est caractéristique
d’une décomposition des goudrons dans le coke (cf. § I1.3.2.b).

En conclusion : les espéces volatiles sont, du fait de leur
circulation dans la charge, une composante active dans le
déroulement du processus de cokéfaction. Cette action se situe sur
deux niveaux principaux.

— le premier met en jeu le phénomeéne de
distillation-recondensation propre aux goudrons dégagés
vers les parties froides d'une charge avec pour conséquence une
modification physico—chimique de la pite a4 coke (qui va se
répercuter sur la qualité des produits issus du procédé).

— le deuxiéme concerne directement le cheminement des
matiéres évacuées au travers de la charge. La
perméabilité des milieux susceptibles de former
des voies de passage est un facteur essentiel qui
détermine non seulement les directions suivies, mais également
le développement de pressions locales.

Ces pressions internes, peu génantes a faible intensité,
peuvent cependant devenir une source de difficultés d’exploitation si
elles deviennent trop importantes. Dans ce dernier cas, elles sont i
Porigine d’'un phénoméne décrit en terme de cokerie comme la
“poussée”.
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III La Poussée : Phénoméne et Causes - Cas
des Charbons dits "Dangereux”

Apparue avec la mise en service des fours a chauffage
latéral (four Coppée, 1861), la poussée se manifeste dans la pratique
industrielle sous la forme d'une force exercée sur les parois ou
piédroits des chambres de carbonisation.

Ce phénomeéne trouve son origine dans le développement
de pressions internes a la charge et en particulier 4 la couche
plastique. Son intensité maximale se situe dans la plupart des cas a
la jonction des couches plastiques au centre du four. Afin d’éviter
toute confusion, il convient cependant de distinguer la pression
interne d’une charge de la poussée proprement dite.

La pression interne mesurée dans une
charge est une pression liée 2 la présence de gaz
libérés en cours de pyrolyse, alors que la poussée
est 1’effet résultant de la transmission de cette
pression vers les parois via le semi-coke et le
coke.

Trés tdt, la poussée s’est révélée etre d’'une importance
économique considérable pour les exploitants de cokerie. En effet,
une intensité excessive de cette derniére peut engendrer des degats
irréversibles par déformations progressives, voire destruction des
parois et ainsi raccourcir notablement la durée de vie d'une batterie
de fours (Figure 1.32) (charbons dangereux).

Pour cette raison, la prévision aussi bien que I'élucidation
de ce phénoméne ont fait Iobjet de nombreux travaux (64, 80, 89,
92, 93, 193, 195, 203, 205-237).

NOTA : Les caractéristiques des charbons cités dans les figures du
paragraphe IIl sont fournies Tableau Lé.

I1I11.1 Méthodes de Caractérisation

Le premier indice révélateur du phénoméne de
poussée apparait lors du défournement du saumon de coke. Alors
qu'en conditions normales la charge est légérement "décollée” de la
paroi du fait du retrait latéral (235-237), lors de la pyrolyse d’une
pite i coke ”poussante” cette derniére reste appliquée sur les
parois et entraine ainsi des difficultés de défournement. Celles—ci se
traduisent par des frottements du coke contre la maconnerie des
piédroits lors de l'extraction du four avec les dégradations que cela
peut impliquer dans un procedé cyclique.
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Schéma de développement de la poussée sur les parois ;
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(d’apres (93)).
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Pouvoir Réflecteur

de la Vitrinite (%)
Charbons Origine % MYV, (sur pur) Moyenne Ecart-type Poussée (mbar)
Drocourt France 241 1.43 019 440
Carmaux France 30.4 137 0.13 25
Michon France 19.0 1.61 0.12 135
Wendel III France 38.2
Blumenthal Allemagne 22.7 1.51 0.24 520
Carolus Magnus  Allemagne 19.4
Camphausen Allemagne 36.7 0.97 0.08
Carl Alexander  Allemagne 19.3 1.70 0.13 50
Bergmannsgliick Allemagne 19.5 1.68 0.13 205
Pluto Allemagne 26.7 1.38 0.14 90
Pocahontas Etats Unis 20.8 1.53 0.13 700

Tableau L6 : Principales caractéristiques des charbons cités au paragraphe III
(d’aprés (64)).
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III.1.1 Mesures sur Site et a 1I’Echelle
Pilote

III.1.1.a Mesures de Pression Interne

En se basant sur des hypothéses de développement de
pressions internes, l’évaluation de ces derniéres en cours de
carbonisation est devenue la méthode la plus largement utilisée pour
Panalyse du phénoméne (64, 89, 92, 193, 214, 216—224, 227, 229-233).

Effectuées a l'aide de sondes disposées parallélement aux
parois en différents points d'une charge, ces essais ont montré que
le développement de pressions pouvait &tre associé aussi bien aux
paramétres de carbonisation qu’a la nature de la charge.

Les tendances générales mises en évidence peuvent étre
résumées comme suit :

i) Mesures dans le Plan Médian du Four i la
Jonction des Couches Plastiques :

— augmentation de la pression avec la granulométrie des
- charbons (64, 193, 214, 233)

— augmentation de la pression avec la densité de
chargement (64, 207, 214, 216, 217, 223, 231). On peut
également noter a ce propos qu'un gradient de
pression neégatif est constaté lorsquon se déplace
verticalement de la sole vers la volte (217, 223)

— augmentation de la pression avec la vitesse de chauffe
(64, 233) :

ii) Mesures selon une Direction Piédroits—Centre :

visualisée Figure L33, une croissance de pression est
observée lorsqu'on se déplace des parois vers le
centre du four. Les pics de pression coincident avec
la présence de la couche plastique. Cependant, une
faible augmentation de pression est également
détectée dans le charbon non transformé juste avant le
passage de la couche plastique (64, 89).

Considérées du point de vue de la fiabilité, les mesures
de pression interne dans une charge poussante donnent d’assez bons
résultats. Quelques écarts de mesures d’un enfournement i Pautre
ont toutefois été relevés lorsque des sondes étaient placées dans le
plan meédian. Ils sont en général imputés a4 de mauvais
positionnements de sonde, a la non coincidence entre le centre
géometrique et le centre thermique du four, i3 la proximité de
fissures ou encore a des variations locales de densité de charge (89,
229, 232). Par ailleurs, si les mesures sont effectuées avec des sondes
dispos€ées perpendiculairement au plan des parois, les résultats
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obtenus sont peu probants (230).

II1.1.1.b Mesures de Poussée

Si les mesures de pressions, telles qu’elles ont été
décrites, permettent de proposer certaines hypothéses quant aux
mecanismes de la poussée, elles n'ont cependant aucune valeur
predictive. Afin de pallier un tel inconvénient, des fours pilotes
d’'une capacité de plusieurs centaines de kilogrammes ont été
¢laborés.

Ces dispositifs, dont la description d’un des premiers
modeles a été relevée dans la littérature dés 1939 (212), ont la
particularité d’@tre équipés d’'une paroi mobile. Une telle technologie
a l'avantage de donner directement accés aux contraintes subies par
les piédroits, autrement dit 4 la poussée, par lintermédiaire des
déplacements de paroi enregistrés tout au long dun cycle de
carbonisation (Figure 1.34).

Les courbes de poussée obtenues au moyen des
fours a paroi mobile peuvent &tre classées en quatre types
principaux (89). Chacune de ces courbes met en évidence deux
phases (Figure 135):

—la premiére, correspondant a une température a coeur
inférieure a4 350°C, est une période au cours de laquelle
subsiste une quantité plus ou moins importante de charbon
non transformé. On y observe une croissance plus ou moins
importante de la poussée.

—la deuxiéme (température i coeur supérieure a 350°C)
correspond a lintervalle de temps pendant lequel les deux
couches plastiques fusionnent au centre de la chambre de
carbonisation. Une brusque augmentation de la poussée en
résulte.

Le type 1 présente un premier maximum dans un
intervalle de temps assez proche de celui de la jonction des couches
plastiques. Au cours de la deuxiéme phase un pic trés prononcé est
détecté. Globalement la progression de la poussée est assez
réguliére. Cette forme de courbe se rencontre surtout chez les
charbons trés poussants enfournés par gravité avec une densité de
chargement élevée.

Le type 2 correspond 4 une premiére phase 4 maximum
assez plat située bien avant la jonction des couches plastiques. Lors
de la deuxieme phase, sa forme est comparable 4 celle du type 1
avec cependant un léger creux juste avant la jonction. Ce type est
caractéristique de charbons poussants enfournés secs ou humides par
graviteé.

Les courbes de type 3 ont une premiére phase
importante ou la poussée se manifeste peu de temps aprés
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Poussée

Figure I.35: Types de courbes de poussée les plus
communément rencontrés (d’apres (89)).
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enfournement. L’intensité maximale du pic de deuxiéme phase est
souvent comparable a celle du pic de la premiere phase. Les
courbes de ce type se rencontrent le plus souvent en technique
pilonnée indépendamment de limportance de la poussée. Observées
dans les autres techniques, la poussée y est alors modérée.

Dans le type 4, une poussée trés prononcée est
observée pendant la premiére phase. Dans la deuxiéme phase, le
maximum de poussée est plus faible que dans la précédente. Ce
type est spécifique aux enfournements pilonnés ou il remplace
souvent le type 3. Sil est observé dans les autres techniques, il
concerne des mélanges faiblement poussants.

Il faut noter qu'aux fours a paroi mobile ont également
été adjoints des systémes de mesures de pressions internes, de
retrait latéral du coke, de perte de charge ainsi que de gradients de
température. Avec un tel équipement, ceux—ci sont devenus non
seulement des bans d’essais pour pites a coke ”suspectes”, mais
aussi des outils de choix pour I'étude de l'influence des conditions
de carbonisation dans le développement de la poussée (Figure 1.34).

1I1.1.1.c Relation entre Pression Interne et Poussée

En comparant les facteurs influencant le développement
de pressions internes a ceux agissant sur la poussée, une similarité
évidente peut étre observée du fait d’un lien de cause a effet entre
les deux paramétres. Si on observe le cas représenté Figure 1.33, on
constate un écart entre poussée et pression et celui—ci est d’autant
plus prononcé qu’'on se rapproche de la jonction des couches
plastiques.

Cet écart est attribué a la diminution de surface de la
couche plastique lors de sa migration des parois vers le centre (voir
a ce propos le paragraphe II.3.2.b i). Au four & paroi mobile, cette
diminution de surface est de lordre de 30 a 40%, alors qu’'en four
industriel elle ne dépasse guére 5 a 10% (89). Ainsi, pour établir une
liaison entre poussée et pression interne et pouvoir transposer les
résultats obtenus en four a paroi mobile a I'échelle industrielle, il a
été fait appel au concept de poussée équivalente Péqui

Péqui = Pmax [ x
avec :
le coefficient k = §; /s
ou sont définis :
— 8§ : surface latérale de la charge en contact
avec un piédroit
— §; : surface de la couche plastique, supposée
paralléle a la surface latérale de la charge
lors de la jonction
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On a également : P; . S; = Pg. S ou Pg/P; - S;/s
avec :
— P; : pression interne mesurée dans les couches
plastiques lors de leur jonction
— P, : poussée mesurée au méme moment

Cette relation a pu etre vérifiée en procédant a des
défournements précoces de charges, suivis de mesures de la surface
de la couche plastique (89).

Par cet intermédiaire, la poussée qui s’exercerait sur les
parois de fours industriels peut &tre calculée en s’affranchissant des
caractéristiques propres au four a paroi mobile. Seules les conditions
de carbonisation doivent rester identiques.

I1I1.1.2 Mesures a 1’Echelle du Laboratoire

Parallélement aux mesures a grande échelle et dans le
but de décrire au mieux le phénomeéne, des recherches a laide de
méthodes de laboratoire ont été entreprises.

Une large part de ces mesures se rapproche de celles
effectuées en four industriel ou en four pilote, comme la
contraction, la dilatation ou la pression interne.

D’autres essais ont eu pour objectif détablir une
corrélation entre les parameétres habituellement utilisés lors d’un
controle d’aptitude a la cokéfaction (plastométrie, dilatométrie) et la
poussée engendrée par la carbonisation de 1’échantillon.

Enfin, une approche prenant en considération un
phénoméne moteur de la poussée, & savoir l'existence de domaines
de faible perméabilité, a également fait I'objet de tests destinés a
établir des différences entre charbons non poussants et charbons
poussants.

II11.1.2.a Contraction — Dilatation — Pression Interne

Les essais axés sur des mesures de contraction et
dilatation des charges, mettent en oeuvre des fours équipés de deux
types de dispositifs :

—les dispositifs effectuant des mesures a pression constante
ou !’échantillon peut se dilater ou se contracter librement
sous le poids d’un piston. Le pouvoir poussant est évalué en
considérant le degré final d’expansion (203, 208, 210-213,
218—-220, 226, 234)

—les dispositifs fonctionnant 4 volume constant ou I'expansion
de [I'échantillon est entravée. Le pouvoir poussant est
assimilé a la pression qu’il est nécessaire d’appliquer pour
empécher la dilatation de I’échantillon (205-207, 209, 212, 219).
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En ce qui concerne les méthodes de mesures de pression
interne, une étude comparative de la plupart d’entre elles a permis
d’en tirer les conclusions suivantes (219) :

—les appareils utilisant un chauffage unilatéral pour Ila
pyrolyse de I'échantillon ne permettent pas la détection du
pic de pression relatif 4 la jonction des couches plastiques

—dans le cas d’un chauffage bilatéral de I'échantillon, ce pic
est surestimé (234)

—les essais utilisant 10 & 20 kg d’échantillon semblemt
appropriés pour des mesures de pression interne au centre
de la charge. Cependant, des lacunes persistent au niveau de
la sensibilité des mesures.

I11.1.2.b Données Plastométriques et Dilatométriques
Essai de Corrélation

Les propriétés plastiques des charbons, telles
qu'elles sont évaluées au laboratoire, sont principalement utilisées
pour caractériser des aptitudes 2 la cokéfaction (cf. § II.1.3).
Compte tenu des phénoménes se développant dans la phase
plastique et notamment les dégagements gazeux, relier les propriétés
de cette phase a la poussée est une approche rationnelle. En effet,
les fortes pressions rencontrées chez les charbons poussants ont pour
origine des difficultés d’évacuation de la masse gazeuse. De ce fait,
des propriétés telles que la fluidité du milieu sont des facteurs
devant intervenir dans la poussée (88, 215, 219).

Cependant, 4 ce jour, les recherches entreprises dans ce
sens n‘ont pu mettre en évidence de corrélation nette entre niveau
de poussée et tout autre paramétre caractéristique de 1la
plastométrie et de la dilatométrie comme les températures de
ramollissement, de fluidité maximale, de resolidification, de
contraction, de dilatation ou les amplitudes de contraction et de
dilatation (215, 219).

II11.1.2.c Domaines de faible Perméabilité

Déja mentionnée au paragraphe 11.3.4, une
étude, destinée a évaluer les domaines de températures dans
lesquels les zones de faible perméabilité étaient détectées, a été
menée sur des charbons de rangs différents (195). Les températures
servant de référence étaient celles déterminées en plastométrie
Gieseler pour caractériser I'étendue de la phase plastique.

Les charbons de haut rang, connus pour &tre poussants,
ont montré une zone de minimum de perméabilité située au niveau
du domaine de températures de la resolidification.

Les charbons d'un rang inférieur, non poussants, possédent
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une telle zone dans un intervalle de températures allant du
ramollissement au maximum de fluidité.

Les hypothéses avancées, suite a ces observations, font
état d’un dégagement de matiéres volatiles
majoritairement dirigé vers le centre de la charge
dans le cas des charbons poussants. Cette direction de
migration est justifiée par une résistance rencontrée au niveau des
phases resolidifiées.

En_ conclusion, si on considére toutes les méthodes
destinées a décrire et surtout a prévoir la poussée que peut
engendrer une pite a coke, on peut faire les constatations
suivantes :

— les méthodes de laboratoire sont utiles lorsqu’il est
question de détecter a priori une charge susceptible de présenter un
risque de poussée. Cependant, elles ne sont pas 4 méme de fournir
des indications sur le niveau absolu de danger que peut entrainer la
carbonisation d’une telle charge en four industriel.

— les essais en four a paroi mobile sont les mieux
adaptés pour évaluer un niveau de danger. Toutefois, ils présentent
I'inconvénient de nécessiter de lourdes charges et de requérir au
moins deux essais.

III1.2 Facteurs intervenant dans la Poussée

De multiples essais effectués a laide des
appareillages décrits précédemment, ainsi que sur des batteries de
fours en fin dexploitation (93), ont permis de décrire plus
précisément le phénomeéne avec ses implications sur les conditions
d’exploitation et son évolution en fonction de divers paramétres. Un
certain nombre d’influences mettant en jeu d’une part la nature de
la charge enfournée et d’autre part les conditions de carbonisation
ont ainsi pu étre constatées.

II1.2.1 Poussée et Nature de la Charge

I1I1.2.1.a Influence du Rang

La poussée est une caractéristique des
charbons de haut rang. Bien que les inertinites soient
généralement peu présents dans les charbons de haut rang, on peut
cependant signaler qu’un pourcentage croissant de ce groupe de
macéraux tend a faire diminuer le caractére poussant (217).
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I11.2.1.b Effets de ’Oxydation

Une oxydation du charbon accentue la
poussée jusqu'a une certaine limite, variable selon les charbons, au
dela de laquelle un effet contraire de réduction de poussée se
manifeste. Malheureusement, a partir de cette valeur limite
loxydation provoque une perte de cohésion du coke. Ceci exclut
toute utilisation d'une oxydation volontaire pour obtenir une
régulation de la poussée (64, 218).

III.2.1.d Teneur en Matiéres Volatiles

L’indice de matiéres volatiles (Z“MV) ne peut
étre considéré comme révélateur du caractére poussant d’un charbon.
Cependant, on peut avancer un certain nombre de constatations :

— 18 ( MV ( 22 : le charbon risque d’étre dangereux
— 22 ( ¥MV ( 25 : le risque demeure mais & un degré
moindre

I11.2.1.e Incorporation d’Additifs

Les additifs que lon intégre a une pate a coke
manifestent différentes interactions directement liées i leur nature.

Les additifs peuvent étre classés en plusieurs catégories
selon leur stabilité thermique :

— dans la premiére sont répartis ceux dont la décomposition
s’amorce en phase préplastique.

— dans la deuxiéme, le domaine de décomposition
thermique de l'additif et la phase plastique se
chevauchent.

— dans la troisiéme, I'additif est assez stable pour subsister
au dela du domaine de plasticité.

i) Additif entrant dans la premiére catégorie, Vhuile
anthracénique, incorporée & une pite a coke, entraine une
réduction de poussée d'un facteur 2 avec un taux d’addition d’a
peine 6 % . Les températures des pics de maximum de pression et
de poussée sont également abaissées et se situent avant la jonction
des couches plastiques. Aucune dégradation de la qualité du coke
n'est observée (228).

ii) Bien qu’elle ne soit pas ou peu pratiquée a I'échelle
industrielle, Padjonction de brais de houille (deuxiéme catégorie)
peut permettre de rehausser les propriétés cokéfiantes par une
augmentation de la fluidité. Ce type d’addition s’accompagne d’une
augmentation de poussée (64, 228) (Figure 136). Trois mécanismes
d’action sont invoqués pour expliquer ces observations :
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— modification de I’état plastique par un effet dissolvant
ou augmentation de fluidité avec amélioration de la cohésion
du coke

— élargissement du domaine de plasticité ; le brai
se fluidifie a une température plus basse créant
sa propre phase plastique précédant celle du charbon
(Figure 1.37). L’effet attendu serait wune jonction
plus étanche des couches plastiques impliquant une
imperméabilité accrue du milieu

— augmentation du dégagement gazeux au sein de Ia
phase plastique ce qui induit une augmentation de Ia
pression interne.

iii) des incorporations d’écorces, destinées a créer des
ruptures dans la couche plastique, ont pour effet des réductions de
poussée jusqu’a un facteur 6 (228). Malheureusement une dégradation
de la qualité du coke en résulte. L'effet attribué a un tel additif
serait une dilution entrainant une diminution de densité de Ia
charge.

iv) La troisiéme catégorie d’additifs, fréquemment
utilisée en pratique industrielle, regroupe des composés "inertes”
tels les semi—cokes et le poussier de coke (Figure L38). Incorporés a
une charge, ceux—ci provoquent une réduction de poussée tout en
permettant de récupérer un coke de qualité acceptable.
L’interprétation de ces résultats repose simplement sur un effet de
dilution par une réduction de la densité de la charge ”active” (64).

v) En se basant sur 'les spécifications relatives a un
brevet belge cité dans la littérature sans références précises,
I'utilisation de sulfate d’ammonium en tant qu’additif est
également un moyen de réduire la poussée. Toutefois, bien que
celui—ci soit économiquement rentable (le sulfate dammonium est un
sous—produit de cokéfaction), la perte de qualité du coke produit
est trop importante pour que ce moyen soit une alternative
envisageable a un taux d’addition supérieur a4 0.5% Des mesures
supplémentaires en laboratoire ont montré que ce composé entrainait
une perte des propriétés cokéfiantes des charges auxquelles il était
incorporé (228).

vi) En ayant recours a des mélanges de charbons
de natures différentes, notamment des mélanges binaires
non poussant—poussant (64, 93, 218, 222, 231), on peut également
moduler la poussée développée par une pite a coke.

Si on se référe aux courbes de la Figure 139, issues de
travaux répertoriés dans la bibliographie (64), des inégalités de
comportements liées aux différences de nature des charbons
mélangés sont mises en évidence.
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Ainsi, l'addition d’'une gamme de charbons (allant des
maigres aux riches en matiéres volatiles) 4 un gras 4 coke poussant
permet de relever les effets suivants :

— de maniére générale, un mélange de gras a coke poussants
donne lieu a une réduction linéaire de la poussée initiale en
fonction de la proportion d’addition

— les charbons riches en matiéres volatiles, non poussants,
réduisent plus significativement la poussée et l’efficacité est
d’autant plus grande que le rang est bas. De plus il n’y a
pas de dégradation importante de la qualité du coke

— les charbons maigres, également non poussants, réduisent la
poussée tout aussi significativement que les précédents.
Cependant, une dégradation du coke est observée si le
broyage de tels charbons est trop grossier.

On peut également citer un test intéressant effectué dans
un autre contexte et mettant en oeuvre une charge composite
poussant—non poussant (193, 214). Au cours d'un enfournement en
four pilote, des pains pilonnés de charbon poussant ont été disposés
aux parois alors qu'au centre était intercalé un pain de charbon non
poussant. Les mesures de pression interne ainsi obtenues ont montré,
a la jonction des couches plastiques, un maximum deux fois
supérieur a celui détecté lorsqu’un pain pilonné du charbon non
poussant était carbonisé seul. L'interprétation proposée invoquait une
contamination du charbon central par les charges périphériques.
Cette contamination serait liée a la recondensation
de goudrons évacués vers le centre de la charge.
On retrouve ici la notion d’imprégnation introduite
plus haut (§ IL.3.4 ii). '

I11.2.2 Poussée et Conditions de
Carbonisation

I11.2.2.a Humidité de la Charge :

Avec I’enfournement d’une charge
préchauffée, une intensité de poussée jusqua quatre fois
supérieure a celle d’un charbon humide a pu @&tre mesurée dans
certains cas. Ces résultats, représentés Figure 140, seraient dus au
fait qu'en enfournement préchauffé, les couches plastiques
conservent leur planéité tout au long de leur progression dans le
four. Un tel cas de figure entraine une jonction simultanée sur toute
la surface des couches avec création d’une zone trés impermeéable.
Par contre, en absence de préchauffage, les défauts de
planéité créés par I'évacuation de I'humidité provoquent une jonction
par points dispersés et légérement décalée dans le temps. La
poussée qui en résulte serait atténuée (93). On peut mettre ces
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résultats en paralléle avec des observations d’autres auteurs (89), ou
la formation de cavités, dues a4 une rencontre des couches plastiques
étalée dans le temps, avait été signalée. Ces cavités, remplies de
charbon en fusion, seraient par dégazages successifs a lorigine des
profils en dents de scie que I'on observe sur certaines courbes de
poussée.

Daprés d'autres études (97), le préchauffage dune charge
entraine wun doublement de 1’épaisseur de Ila
couche plastique. Une confirmation de cette hypothése est
apportée par les mesures de gradients dans la charge en cours de
carbonisation. De plus, le gain en qualité du coke obtenu est
synonyme d’une meilleure agglutination du charbon provoquée par
une épaisseur de couche plastique augmentée. De méme,
'augmentation de poussée observée a la jonction des couches
plastiques est compatible avec cette hypothése.

I11.2.2.b Densité de Chargement :

Tel qu'on peut le voir Figure 141 et I 42, il apparait
clairement qu’une densité de charge croissante exalte la poussée (64,
89, 223). On peut également remarquer a ce propos que les
différentes techniques de préparation de charge entrainent des
variations de densité initiale (Figure 1.41). Ces différences de densité,
liées aux procédés de conditionnement des pites a coke, soulignent
la nécessité pour un cokier de disposer d’un maximum d’informations
sur les charbons a sa disposition.

II1.2.2.¢c Granulométfie :

L’'influence de la granulométrie se dégage de facon treés
nette, puisqu’a broyage plus fin une diminution de poussée est
observée a densité équivalente (64) (Figure L43). L’interprétation
avancée concerne un gonflement de grain accru a diamétre croissant.

I11.2.2.d Vitesse de Carbonisation :

L’augmentation de la vitesse de chauffe, obtenue par
élévation de la température de piédroit, ne donne pas toujours des
résultats significatifs selon les charbons utilisés. La croissance du
gradient thermique dans la charge provoque a la fois une
augmentation du débit de gaz libérés et une réduction de I’épaisseur
de la couche plastique. Ces deux effets étant antagonistes le résultat
global est faible. Cependant, en tenant compte d’autres essais, il
semblerait qu’une augmentation de poussée accompagne une
élévation de température de piédroit (64) (Figure 1.44).
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III.3 Seuil de Danger présenté par la Poussée

Avec la transposition aux fours industriels des
résultats obtenus en four A paroi mobile, 'accent avait été mis sur
la nécessité de disposer d’une méthode d’adéquation des mesures.

Résolu avec la définition de la poussée équivalente, le
probléme est de savoir si le niveau de poussée évalué pourra ou
non etre supporté par le four auquel est destiné la charge.

Il est clair que tous les types de four ne possédent pas le
meéme seuil de résistance et que celui—ci est dépendant de Ia
stabilité des parois.

Cette stabilité est conditionnée par son épaisseur, par le
poids s’exercant sur celle—ci au niveau de la volte et par la hauteur
du four. De ce fait, a épaisseur de paroi égale un four de grande
hauteur sera plus fragile qu'un four de dimensions plus réduites
(93).

De plus, les parties des parois les plus proches de la sole
sont plus résistantes que celles situées au niveau de la voute en
raison du poids plus important qui leur est appliqué.

Cependant, on considere dans certains cas que la poussée
que subie une paroi est uniforme sur toute sa hauteur. En effet les
contraintes exercées sur les parties inférieures sont plus fortes en
raison d’une densité de charge plus élevée a ce niveau, 4 linverse
des parties supérieures (217).

A défaut d’expérimentations de déformations, on estime
que les parois des fours modernes de grande hauteur (supérieure a
4 métres) peuvent tolérer une pression maximale de 7 a 8 kPa. Sur
les fours plus anciens d’une hauteur de 4 metres, des mesures de
déformations, effectuées sur des batteries avant arrét définitif, ont
montré que le seuil de danger se situait vers 20 kPa. Au deld de
cette valeur, des déformations irréversibles sont constatées.

II1.4 Synthése — Mécanisme de la Poussée

A la lumiére des résultats expérimentaux obtenus
en considérant les différents aspects de la carbonisation d’une charge
poussante, un mécanisme de la poussée a été proposé. Celui—ci fait
appel dans une large mesure aux notions de perméabilité de charge,
telles qu’elles ont été définies au paragraphe 11.3.4, et se
décompose de la fagon suivante :

— avec la formation de la couche plastique et les
décompositions thermiques qui 1lui sont propres débute Ile
dégagement des matieres volatiles. Cette couche plastique étant peu
perméable, une pression interne se développe du fait d'une perte de
charge importante.
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— Une partie des gaz piégés dans des bulles va
provoquer l'expansion de ces derniéres et par conséquent un
gonflement de la couche plastique. Au cours des premiéres heures
de la cokéfaction, cette expansion de couche plastique est
compensée par la contraction du semi-coke et le tassement de la
couche de charbon non transformé. Cependant, si la pression interne
est trop importante, cette compensation n’est plus suffisante et cette
pression se transmet sur les parois.

— La fraction de matiéres volatiles évacuée de la
phase plastique se dirige principalement vers le centre de la charge
en raison d’'une trop faible permeéabilité de la couche plastique du
coté chaud. Les goudrons ainsi expulsés vont se recondenser au
contact de couches de charbon encore froid. II en résulte une
augmentation progressive de la concentration en matiéres volatiles
dans la partie centrale au fur et 4 mesure de la progression des
couches plastiques. Cette accumulation de composés organiques aura
pour conséquence d’augmenter le dégagement gazeux pendant la
phase plastique, tout en abaissant la température de ramollissement
de la pite a coke. Si a cette diminution globale de la température
de distillation des goudrons, on ajoute le gradient thermique moins
élevé dans les couches centrales, un épaississement conséquent de la
couche plastique en sera le résultat.

Tous ces effets conjugués (débit gazeux et épaississement
croissants) vont entrainer une auto—intensification du phénoméne
avec lavancement de la carbonisation. De plus, la poussée sera
d’autant plus sensible que la valeur limite de compressibilité du
charbon non transformé aura été abaissée (e.g. forte densité de
chargement, enfournement pilonné).

— A la jonction des couches plastiques, le

phénoméne atteint son point culminant. A ce moment, le débit
gazeux est maximal et tout site potentiel pour la recondensation a
disparu. La seule voie d’évacuation pour les matiéres volatiles,
générées dans la partie la plus interne de la couche plastique, est le
milieu plastique lui-mé&me dont I'épaisseur a doublé. Pour les zones
externes, un dégagement est possible vers les parois si Ila
configuration des fissures s’y préte.
L’étendue de la surface de jonction contribue pour une large part a
Pintensité de la poussée exercée. Si elle est maximale dans le cas
d’une rencontre simultanée sur toute la surface (charge préchauffée),
un deécalage dans le temps, créé par des irrégularités de chauffage,
permet par contre de latténuer. Ce dernier cas de figure est
d’ailleurs le plus représentatif des conditions industrielles.
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CONCLUSION

Si on examine les différents aspects de 1la
cokéfaction pour aboutir 2 la compréhension des mécanismes de
la poussée, un certain nombre de considérations essentielles sont
a prendre en compte.

Parmi celles—ci, 'interdépendance des nombreux
paramétres qui interviennent au cours de la pyrolyse d’une
charge est une donnée nécessitant une attention particuliére.

Pour arriver a wune meilleure compréhension des
mécanismes physico—chimiques contribuant au développement de la
poussée, il convient dapprofondir l'étude des liens entre ces
mécanismes et les parameétres dont l'intervention est connue.

En effet, on ne peut, lors de I'étude d’un domaine défini,
negliger les interactions qui lui sont extérieures et liées, entre
autres, aux conditions de carbonisation. Ceci est notamment vérifié
dans le cas de la couche plastique. Cette phase clé
détermine le devenir d'une pite 4 coke. Une perturbation subie par
une charge, pendant ou préalablement a4 ce domaine plastique,
entraine des irrégularités de cuisson dont les répercussions se
manifestent de fagons diverses.

Parmi les phénoménes générés dans Dlintervalle de
températures de la zone plastique, le dégagement et la
circulation de matiéres volatiles sous forme de goudrons
et de gaz a une influence certaine sur le développement de la
poussée. L’écoulement de ces matiéres dans la charge, §’il est géné,
peut mener a la formation de pressions internes sources
de poussée.

Parmi les méthodologies de laboratoire utilisées jusqu’a
présent, aucune n’'a été en mesure d’évaluer le niveau absolu
d’intensité de poussée que pouvait provoquer la pyrolyse d’une
charge donnée. Cependant, elles ont le mérite d’avoir permis de
résoudre une grande partie du probléme de la formation de la
poussée.

A Theure actuelle, le moyen de prédiction de poussée le
plus fiable reste malgré tout le four 4 paroi mobile, et cela en dépit
de son colit élevé et de sa lourdeur d’utilisation.
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ANNEXES



ANNEXE 1

Analyse Immeédiate
Analyse Elémentaire
des Charbons



Les méthodes d’analyses décrites ci—dessous ne le sont
que dans leurs principes généraux, les détails concernant les
appareillages ou autres précisions inhérentes aux méthodes utilisées
peuvent etre obtenus a l'aide des références bibliographiques dont il
est fait mention.

I Analyse Immédiate

1.1 Détermination de ’Humidité

L’eau peut étre présente sous trois formes au sein
du charbon :

— sous forme dhumidité libre elle garde ses
propriétés physiques habituelles

— sous forme d’humidité interne absorbée dans Ila
porosité du charbon, sa tension de vapeur est
abaissée

— sous forme d’eau de constitution, elle est liée
majoritairement aux composés minéraux. Son
élimination nécessite des températures plus élevées
que lors d’'une détermination de I'humidité classique.

Il faut cependant dans ce dernier cas éviter de faire la
confusion avec l'eau dite ”de carbonisation” qui n’est pas présente
initialement dans le charbon, mais résulte de réactions de
déshydratation dues a la pyrolyse vers 400—-600°C.

Une des méthodes les plus utilisées pour Ia
détermination de I'humidité ne tient pas compte de ces différentes
terminologies.

Il s'agit en fait d'une détermination indirecte par évaluation de la
perte de masse, assimilée 4 une perte en eau, de I’échantillon
chauffé a 105°C jusqu’a poids constant.

1.2 Taux de Cendres

La combustion totale sous atmosphére oxydante d'un
charbon, laisse un résidu constitué de cendres. Il faut noter que les
cendres ne sont pas représentatives de la matiére minérale
initialement présente dans le charbon.

Pendant l'incinération, des processus chimiques divers entrent en jeu.

Parmi ceux ci on trouve la perte en eau de constitution
de la matiére schisteuse, la perte d’anhydride carbonique des
carbonates, la conversion par oxydation des pyrites de fer en oxydes
de fer, la volatilisation des chlorures de métaux alcalins ou la



fixation des oxydes de soufre par des bases.

Cette  détermination fait lobjet de 1la norme
NF M 03-003. (66).

En bref, il s’agit d’'une incinération i lair en portant dans
un premier temps, la température de Pambiante & 500°C pendant 30
minutes, puis dans un deuxiéme temps, de 500°C i 815°C en 30 i 60
minutes.

La derniére température est maintenue jusqu’a poids de
résidu constant.

I.3 Indice de Matiéres Volatiles

On regroupe sous le terme générique de “matiéres
volatiles” d’'un combustible les produits dégagés par pyrolyse ou
distillation de ce dernier.

Les matiéres volatiles n’existent pas pour la plupart a
état natif dans le charbon, mais sont surtout générées par pyrolyse.
Pour cette raison on parle ”d’indice” de matiéres volatiles et non de
“teneur” en matiéres volatiles qui serait une désignation
inappropriée.

Par définition l'indice de matiéres volatiles désigne le
pourcentage en masse perdu par I’échantillon.

Le mode expérimental est décrit par la norme
NF M 03-004 (67).

Le principe consiste en un chauffage de Péchantillon i

900°C a l'abri de lair pendant 7 minutes.
Les résultats sont exprimés en pourcentages massiques a partir de la
perte de masse de la prise d’essai en retranchant la fraction due 2 la
perte en eau (sur sec), ainsi qu'éventuellement la fraction de
cendres (sur pur).

I.4 Chaleur de Combustion — Pouvoir Calorifique

Ce type de mesure consiste a déterminer la chaleur
dégagée par la combustion totale en bombe calorimétrique d’une
masse de charbon donnée.

La valeur déterminée est basée sur le calcul du pouvoir
calorifique rapporté au charbon sans cendres en équilibre dans une
atmosphére a 96 % d’humidité relative a 30°C. Dans de telles
conditions on considére que le charbon m’a pas perdu son “eau de
rétention”. |

Deux types de pouvoir calorifique sont déterminés, 'un
étant déduit du calcul de Pautre :

— le pouvoir calorifique supérieur (PCS) est mesuré a

volume constant avec condensation de P'eau formée



—~ le pouvoir calorifique inférieur mesuré a pression
constante, volume variable et sans condensation de la
vapeur d’eau formée est calculé i partir du PCS et de la
composition élémentaire.

Les procédures de combustion et de calcul sont décrites
dans la norme NF M 03-005 (68).

I1 Analyse Elémentaire des Charbons

Ce type d’analyse destiné a estimer les constituants
élémentaires du charbon a savoir : le carbone, 'hydrogeéne, I'oxygéne,
l'azote, le soufre, etc. met en oeuvre des procédures expérimentales
analogues a celles utilisées en chimie organique.

Cependant, les hétérogénéités constitutives du charbon
nécessitent lutilisation de quantités plus importantes et d'une
granulométrie plus grossiére que celles employées en micro analyse
" organique.

L’étude des éléments qui sera effectuée ici se limitera
aux cas du carbone, de I'hydrogéne, de l'azote, de l'oxygéne et du
soufre.

Certains de ces éléments comme le carbone, 'hydrogéne
et Poxygéne sont des indices de rang trés importants étant donné
que leurs richesses relatives dans un charbon sont caractéristiques
du degré de houillification de ce dernier.

I1.1 Carbone et Hydrogéne

Ce dosage faisant appel a wune méthode haute
température est décrit par la norme NF M 03-032. (69)

Le principe repose sur la combustion de I’échantillon
dans un courant rapide d’oxygéne. L’opération étant effectuée dans
un tube étanche aux gaz, tout 'hydrogéne est converti en eau et le
carbone en dioxyde de carbone CO,. Ces produits sont absorbés par
des réactifs appropriés et pesés.

11.2 Azote

La méthode normalisée NF M03-018 (70) ou méthode
Kjeldahl met en oeuvre une méthode semi—micrométrique (0.1 g
d’échantillon) ou macrométrique (1 g) si I'échantillon est susceptible
de présenter trop d’hétérogéneités.

L’étape initiale consiste en une minéralisation de l'azote
par chauffage en présence d’acide sulfurique et d'un mélange de



catalyseurs. Le produit obtenu est du sulfate d’ammonium dont on
procéde a la distillation.

' Par la premiére méthode, I'ammoniac, libéré par
distillation en milieu alcalin et entrainement a la vapeur d’eau, est
absorbé par de lacide borique puis dosé par titrage avec de l'acide
sulfurique.

Par la méthode macrométrique, l'ammoniac également
libéré par distillation en milieu alcalin, est absorbé par de l’acide
sulfurique ; l'acide sulfurique en excés étant par la suite titré au
moyen d’hydroxyde de sodium ou de potassium.

IT1.3 Oxygene

Paradoxalement cet élément, tres influent sur le pouvoir
cokéfiant d’un charbon, est des plus délicats a doser surtout si une
préparation par broyage de faibles quantités est nécessaire. Son
dosage n’est malheureusement pas révélateur des modifications
survenues dans un charbon alors que celles—ci affectent le
comportement en cours de cokéfaction de ce dernier.

L’'oxygéne est présent dans le charbon sous forme
d’oxydes dans les composés minéraux, ainsi que lié a la matiére
organique.

La détermination de sa teneur, effectuée dans certains
cas par différence d’aprés les teneurs connues des autres éléments,
est réalisée par une méthode directe telle que la décrit la norme
NF M 03-041 (71).

Il s’agit en fait d’'une pyrolyse du charbon a 1200°C dans
un courant d'azote. Les gaz dégagés traversent une couche de
carbone réactif a 200°C dans laquelle les produits oxygénés sont
transformés en oxyde de carbone. Ce dernier est ensuite oxydé en
gaz carbonique qui sera dosé par des méthodes classiques.

I1.4 Soufre

De méme que l'oxygéne, le soufre est présent dans le
charbon dans les composés minéraux et hydrocarbonés. Sa teneur
n'est pas relative au rang du charbon mais plutot a lorigine
géographique de celui—ci.

Bien qu’il soit important de distinguer les deux formes
de soufre rencontrées on se contente dans la plupart des cas de
doser le ”soufre total”.

L'une des méthodes de dosage décrite par la norme
NF M 03-038 (72) consiste en une incinération a haute température
en présence d’alumine ou de phosphate de fer. Aprés absorption
dans P'eau oxygénée des anhydrides sulfureux et sulfuriques formés,
la teneur en soufre est déterminée par acidimétrie.



ANNEXE 2

La Cokéfaction
Le Four a Coke



I Préparation et Enfournement des Charges
(64, 76, 77)

I.1 Préparation

Au cours des derniéres décennies, en raison d’une
diminution des réserves en charbons les plus appropriés a la
cokéfaction, lindustrie cokiére a du adapter ses procédés de
fabrication. C’est notamment dans le domaine de la préparation des
charges a4 enfourner qu'un effort a été effectué pour faire face aux
exigences des technologies modernes de production a grande échelle.
En effet, le développement de ces nouveaux procédés nécessite une
uniformité et une qualité d’une régularité optimale au niveau des
charges utilisées.

De plus, la demande en cokes de qualités specifiques
nécessite, dans certains pays ou l'approvisionnement en charbon est
en majorité assuré par limportation, d’avoir recours a l'utilisation de
charges multicomposantes dont les teneurs peuvent eétre de 15
charbons différents en proportions relatives variables.

Outre la ségrégation primaire effectuée a partir des
paramétres analytiques des charbons, des procédés de préparation
additionnels de désulfuration et séchage sont également employeés
dans certains cas.

Ceci est justifié par le fait que la composition en soufre,
cendres et humidité joue un rdle primordial dans la pyrolyse étant
donné que la composition chimique du coke résultant a une
influence déterminante pour son emploi en haut fourneau notamment
(cf. Annexe 3). De ce fait, la préparation des mélanges (pites a
coke) exige une formulation adéquate pour permettre lobtention
d’un coke ayant un degré de cohésion maximal.

La préparation d’'une pite a coke se décompose en
plusieurs étapes dont on ne retiendra que les principales, savoir :

— le stockage sur parc

— le transport a partir du parc par bandes transporteuses

— la préparation des mélanges humides au moyen de

broyeurs, de trémies avec dispositifs de dosages

I.2 ’Enfournement

Etape ultime de la préparation, I'enfournement met en
jeu deux procédés faisant appel a2 des technologies différentes :

— Penfournement gravitaire

— Ienfournement par ”pains pilonnés”
dont les incidences sur la qualité du produit final sont notables en
raison des différences de densités que présentent les charges.



I1.2.1 Enfournement Gravitaire

Technique d’enfournement classique, elle est la plus
répandue dans le monde. Le mélange de charbons est, sauf cas
particulier (charge séchée, charge préchauffée . . .), enfourné 3
'humidité a4 laquelle il est stocké sur le site (6 a 10%). Le
chargement se fait par des orifices situés sur la partie supérieure du
four (Figure 1.45). La densité de chargement de lordre de 700 i
750 kg/m?> est fonction de la hauteur de chute, de la granulométrie

et de ’'humidité du mélange utilisé.

[.2.2 Enfournement pilonné

Le charbon est soumis 4 un compactage préalable
dans un caisson métallique, dont les dimensions sont légérement
inférieures a celles de la chambre de carbonisation du four, puis est
enfourné latéralement. L’opération de pilonnage entraine un
accroissement de la densité de chargement jusqu'a des valeurs de
Pordre de 1000 kg/m3 (poids de charbon sec par unité de volume).
Sachant que la densité de chargement exerce une influence favorable
sur la cohésion du coke (amélioration de I'indice MI10, cf Annexe 2 et
§ I1.3.2.d), lutilisation d’une telle technique permet de produire de
bons cokes. Elle est recommandée pour l'utilisation de charbons i
fajble pouvoir cokéfiant, mais le cofit de Pinstallation est élevé et
n’est rentable qu'a partir du moment ou seuls des charbons de ce
type sont disponibles. Pour le cas des charbons de bonnes qualités
cokéfiantes, utiliser un tel enfournement peut présenter des
inconvénients (cf. Chapitre 1, § III).-

I1 Le Four 34 Coke

Sur le plan historique les premiers essais de
cokéfaction de charbons bitumineux ont été menés en 1584 afin de
produire un matériau pour la réduction de minerais tels que les
schistes cupriféres. A l'origine, le coke était produit dans des meules
en briques telles que celles utilisées pour la fabrication du charbon
de bois. Ce procédé fut amélioré au fil des années pour parvenir a
la mise au point de fours dont la chaleur était fournie, non plus par
la combustion partielle du charbon i coke, mais par une source
externe.

Cest a4 partir de 1850 que furent développés les fours a
coke qui sont devenus, par modernisations successives, les réacteurs
de cokéfaction que nous connaissons aujourd’hui.



II.1 Description

La production de coke a grande échelle nécessite
des cokeries de dimensions adaptées. Pour cette raison, une unité de
production est formée de plusieurs batteries de 20 a 80 fours, voire
au dela.

Le four proprement dit est composé d’'une chambre de

carbonisation d’une hauteur utile de 4 3 7 métres pour une longueur
de 12 2 17 métres et une largeur moyenne de 400 & 500 millimétres
(se référer aux Figures [.45 et [.46). D’aprés ces données, on peut
considérer que le volume utile d’une chambre de carbonisation se
situe entre 20 et 53 m3,
Dans les parois latérales, des carneaux (22 a 36 selon la longueur du
four) permettent la combustion des gaz et la circulation des fumées
générées, i une température de 1000 & 1400°C. La pyrolyse de la
charge de charbons s'effectue par le transfert de chaleur de ces
fumées chaudes a travers les parois. Les gaz utilisés pour la
combustion sont dans la plupart des cas ceux issus de la
carbonisation, le four 4 coke fonctionnant en circuit fermé.

La circulation des gaz peut se schématiser de la fagon
suivante.

Lors du chargement d’une pite a coke en enfournement
gravitaire, un espace libre d’environ 300 millimetres de haut est
laissé sous les orifices de chargement pour permettre l'’évacuation
des gaz de pyrolyse. Ces gaz bruts évacués sont récupérés dans un
collecteur dou ils sont acheminés vers une unité chimique de
récupération de sous produits tels que 'ammoniac, les huiles légéres,
les goudrons, les benzols et le soufre (78).

Les gaz ainsi ”purifiés” sont redirigés vers la batterie de fours ou
ils servent de combustible de chauffage en étant mélangés & de lair
chaud.

Les résidus gazeux de la combustion circulant dans les
carneaux sont récupérés i une température de 1000°C dans des
régénérateurs ou ils permettent de réchauffer l'air nécessaire a la
combustion. Les régénérateurs sont utilisés alternativement soit pour
la circulation des gaz résiduels, soit pour l'air chaud (m&me principe
que les cowpers des hauts fourneaux, cf. Annexe 3). Il faut
également noter que par un systéme de vannes et de clapets les
sens des flux de gaz sont périodiquement inversés dans les carneaux,
afin d’obtenir une répartition uniforme de la chaleur sur les parois.

Les régénérateurs formant la partie inférieure du four
ont des dimensions 4 peu prés équivalentes i celles de la chambre
de carbonisation.
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chauffage.



I1I1.2 Mise en Oeuvre du Procédé

Lorsqu’'une pite a coke a été préparee, elle est
acheminée par bandes transporteuses vers une tour a charbon (non
représentée sur le schéma Figure L45) ou est approvisionné un
systéme mobile de chargement ou ”wagon chargeur”. Ce systéme
mobile permet le chargement des fours par les orifices de la partie
supérieure en se positionnant 4 la verticale de Ia chambre de
carbonisation. Le chargement effectué, on procéde & une mise a
niveau de la charge i laide du ”bras de repalage” de Ila
défourneuse qui est inséré par un orifice prévu a cet effet au
dessus des portes. Cette opération permet d'aménager I'espace
dévolu a Pévacuation des gaz de pyrolyse via la colonne montante
vers le collecteur.

Dés le chargement, la cokéfaction de la pite a coke est
amorcée en raison de la haute température des parois ou piédroits
(environ 1000°C). La cuisson d’une pite a4 coke peut durer de 12 a 18
heures pour du coke de haut fourneau et jusqu'a plus de 30 heures
pour la production de coke de fonderie.

A la fin du cycle de cokéfaction, les portes du four sont
ouvertes et le coke incandescent est poussé hors du four a laide de
la défourneuse. A sa sortie du four le coke est guidé par un
équipage mobile vers le ”"wagon a coke” ou il est recueilli, aprés
quoi les portes sont refermées et une nouvelle charge enfournée. Le
coke ainsi récupéré est dirigé vers une tour d’extinction (non
représentée Figure 145) ou il est refroidi par voie humide ou séche
avant d’etre finalement amené i la station de criblage.

I1.3 Bilan Matiéres

La pyrolyse dune pite a coke, bien qu’étant
destinée a produire du coke, génére également une somme
considérable de sous produits tirés des gaz de pyrolyse (78).

On pourra se référer aux Tableaux 17 et I8 pour plus d’informations.

Sachant qu'un enfournement gravitaire unique équivaut a
une masse de charbon de 14 a 50 tonnes, on peut juger de
Pimportance du volume de ces sous produits.



Rendement pour 100 kg

de charbon sec carbonisé 5 essais Ecart type
Coke sec 79.0 0.8

Eau de carbonisation 23 0.3
Goudron anhydre sans poussiéres 27 0.4
Divers 05 0.0
Huile dans le gaz 038 0.1

Gaz épuré 135 0.4
Total 98.8 0.8

Tableau 1.7 :  Bilan matiéres de la pyrolyse d’un charbon gras a coke Waltropp

Enfournement gravitaire, température de piédroit : 1300 °C

(d’aprés (64)).
Composition du gaz épuré (%) ‘5 essais Ecart type
Co, 22 012
CH,. 1.1 0.20
CO 59 0.41
H, 64.7 0.32
CH, 251 0.22
N, 1.0 0.00

Tableau 18 :  Composition du gaz épuré du charbon gras a coke Waltropp.
Enfournement gravitaire, température de piédroit 1300 °C
(d’apres (64)).



ANNEXE 3

Le Coke et ses Propriétés
Son Utilisation en Haut Fourneau



Parmi les installations utilisant le coke, le haut fourneau
est majoritaire. Les besoins sont tels que la plupart des sites
sidérurgiques intégrent une cokerie a leurs ateliers d’élaboration de
fonte.

Le coke utilisé en haut fourneau requiért des qualités
spécifiques dictées mnon seulement par les caractéristiques du
procédé mais également par celles du produit obtenu. De ce fait,
avant d’énumérer ces qualités, une bréve description du procédé est
nécessaire d’une part pour justifier celles—ci et d’autre part pour
mieux comprendre le rdle du coke dans un haut fourneau.

I Le Haut Fourneau

I.1 Le Réacteur

Le schéma synoptique de la figure .47 représente un
modéle typique de haut fourneau. Celui-ci se décompose en
plusieurs parties essentielles.

On y distingue de bas en haut :

- le creuset, avec un revétement en graphite, ou
sont recueillis la fonte et le laitier liquides

— le tronc de cdne inférieur ou “étalages” a la
base desquelles se trouvent les tuyeres. Ces
derniéres sont nécessaires a linsufflation dair
enrichi en oxygéne préchauffé a 1100 °C pour la
combustion du coke.

- une partie qui se situe a la jonction des deux
troncs de cone ou "ventre”.

— le tronc de cdne supérieur ou "cuve’

-~ la partie supérieure ou "gueulard” qui
comprend les dispositifs de chargement de
minerais et de coke ainsi que les systémes
d’évacuation des gaz.

Un certain nombre d’installations annexes neécessaires au
fonctionnement du haut fourneau viennent compléter ce dernier.
Visualisées Figure 148, on y distingue principalement :

— une chaine d’épuration et de lavage des gaz bruts
évacués en vue de leur recyclage

— trois tours (ici deux) métalliques, appelées
"cowpers”, utilisées pour le préchauffage de lair ou ”vent”
insufflé aux tuyéres. Dans deux de ces cowpers des empilages de
briques ou ”ruchage” sont portes a haute température par
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combustion d’une partie des gaz épurés. Aprés quoi, de lair frais,
provenant d’'une soufflante, est mis en circulation dans ces ruchages
pour étre porté a une température de 1100 °C. La circulation des gaz
de combustion et du vent chaud se fait en sens contraire. Pendant
qu'un cowper sert a chauffer lair avant soufflage aux tuyéres, les
deux autres fonctionnent pour le préchauffage des ruchages. Le sens
de circulation des gaz est périodiquement inversé.

— une rampe de chargement par laquelle sont montées
alternativement une charge de coke et une charge de minerai. Ce
chargement au gueulard peut se faire en utilisant soit des ”"skips”
(sorte de wagons autodéchargeables), soit des bandes transporteuses.

I.2 Principe du Procédé

Le haut fourneau se résume en un échangeur
thermique a contre courant. Ceci signifie qu’'on y trouve un courant
descendant de matieres froides et oxydées (minerais et agglomeérés)
qui s’échauffent et se réduisent au contact d’un courant ascendant
de gaz chaud et réducteur. Les matiéres oxydées (Fe;O3) se
transforment en un produit réduit : la fonte, alors que le gaz
réducteur (CO + Hjp) se transforme en un gaz partiellement oxydé :
COZ + H20.

Au niveau des tuyeres, le coke briile au contact de lair
chaud en dégageant un volume important de monoxyde de carbone
CO ayant une température de lordre de 2000 °‘C (34 cette
température CO, est instable en présence de carbone).

Les gaz produits s’élevent dans la cuve en transmettant
leur chaleur a la charge. Ceci provoque un échauffement progressif
de cette charge lors de sa descente dans la cuve. La température de
ramollissement du lit de fusion (minerai ou aggloméré) est atteinte
dans le bas de la cuve ou dans le ventre. Plus bas, il y a fusion
puis écoulement dans le creuset. Finalement, hormis un certain
pourcentage de coke, toutes les matiéres disparaissent, les unes par
fusion, les autres par gazéification, le vide laissé provoquant la
descente des charges.

En plus de la chaleur de fusion les gaz apportent
également la chaleur nécessaire aux réactions chimiques.

En allant de bas en haut, c’est 3 dire du niveau des
tuyéres vers le gueulard, les réactions chimiques suivantes sont
répertoriées :

Au niveau des tuyéres :
La combustion du carbone du coke en présence du vent

chaud des tuyéres se fait suivant :
C+1/20,— CO



Au niveau des étalages, dans la zone de fusion :

3 Fe + C = Fe3C carburation

Le dioxyde de carbone & des températures supérieures a
900 °C réagit en présence de carbone selon :

CO, + C = 2 CO réaction de régénération du CO

Dans la partie basse de la cuve (a partir de 750°C) :

Le fer dans le minerai se présente sous forme d’oxydes
chargés en oxygéne et en carbonates. Ces carbonates sont rapidement
transformés en oxydes en libérant du COj.

Le monoxyde de carbone, issu de la combustion du coke,
réagit en présence d'oxyde de fer pour former du dioxyde de
carbone et du fer selon la réaction :

FeO + CO = Fe + CO, réduction indirecte

de plus :

FeO + C = Fe + CO réduction directe

Dans la partie haute de la cuve (a partir de 400 °C) :
3 Fey,03 + CO — 2 Fe304 + CO réduction indirecte
suivie de :

Fe;04 + CO = 3 FeO + CO; réduction indirecte

I1 Propriétés des Cokes de Haut Fourneau

A la lumiére des descriptions apportées sur le
procédé de production de la fonte, il savére que le coke n'est pas
uniquement un combustible dans le haut fourneau, mais il joue
également le rdle de réducteur via la production de CO. Il doit donc
satisfaire a des besoins liés aux mécanismes réactionnels mis en jeu
ainsi qu'a des propriétés mécaniques spécifiques. On définit un bon
coke comme étant celui qui, pour produire une fonte de qualite
donnée, permet une production optimale avec une grande régularité
et avec le meilleur rendement.

Satisfaire 2 de tels impératifs nécessite des propriétés
chimiques et physiques adéquates.

I1.1 Caractéristiques analytiques

Par analyses élémentaire et immédiate les teneurs
en eau, cendres, matiéres volatiles, soufre et carbone sont
déterminées.

Mise a part la teneur en carbone, le pourcentage de
chacun de ces constituants représente un poids mort qu’il faut
d’abord transporter, puis éliminer. En somme, il sagit d'une dépense
énergétique supplémentaire.



Certains éléments, comme le soufre, ont €également une
influence négative sur la qualité de la fonte produite.

II.2 Propriétés Physiques et Mécaniques

Les propriétés mécaniques sollicitées par I'usage
industriel d’un coke sont la résistance a la fragmentation et a
Pabrasion. Elles sont entre autres déterminées par des mesures
d’indices spécifiques : M40 et I40 pour la résistance i 1Ia
fragmentation, M20, M10, 120, 110 pour la résistance a Pabrasion.

Ces indices MICUM (M) et IRSID (I) sont calculés en
faisant subir un certain nombre de rotations (variable selon la
meéthode) 4 une masse donnée de coke dans un tambour
(Figure 1.49), aprés quoi un criblage des fragments est effectué. Les
pourcentages de refus aux tamis de 40 et 20 mm. et de passant au
tamis de 10 mm. permettent ainsi de préciser si un coke oppose une
bonne résistance a4 la fragmentation (M40 et 140 élevés) et a
Pabrasion (M20 et 120 élevés, M10 et I10 faibles) (64, 153).

Il est cependant a noter que parmi ces mesures, les indices IRSID

sont les plus utilisés aujourd’hui.

Une autre qualité physique non négligeable concerne la
porosité du coke. Elle détermine la surface accessible aux gaz et de
ce fait la réactivité. Porosité et réactivité sont directement
proportionnelles.

En général, un bon coke doit, tout en conservant une
cohésion suffisante, présenter une bonne porosité.

Dans le cas majoritaire des réactions en phase gazeuse, le
facteur prépondérant est la surface active du coke. Clest i ce
niveau qu'intervient la porosité. De son étendue et de son
accessibilité dépendent I'importance de la surface de contact et par
voie de conséquence les échanges avec les gaz environnants (3).

Une méthode destinée i évaluer la porosité totale d’un
coke est basée sur des mesures de densités relatives vraie et
apparente, par immersion de coke sec dans Peau (154), le
pourcentage de volume poreux étant estimé i partir du volume
d’eau ayant pénétré dans les pores. D’autres méthodes de laboratoire
plus évoluées (microscopie optique (155), porosité au mercure,
mesures de surface spécifique ...) permettent également de
mesurer le volume poreux par catégories de pores.

D'un point de vue plus global, clest a dire en
considérant le parcours réactionnel d’une charge de coke dans le
haut fourneau, une ségrégation entre propriétés meécaniques et
réactivité ne peut etre effectuée. Cette difficulté réside
principalement dans linfluence mutuelle qui existe entre ces deux
facteurs puisqu’une forte porosité, par exemple, peut étre synonyme
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de faible résistance mécanique et entrainer une perte de réactivité
graduelle. Il est ainsi préférable de ne pas totalement dissocier
qualité mécanique et réactivité.

’ Dans un tel objectif, ont été développées des techniques
d’observations complémentaires, faisant appel a la microscopie, qui
ont permis de mettre en évidence une corrélation entre qualité
meécanique et anisotropie optique.

- La mise en évidence, par microscopie optique, de
lexistence de domaines isotropes et anisotropes a permis de définir
le concept de texture optique des cokes.

Si on se focalise sur les plages anisotropes, celles—ci se
différencient par des organisations plus ou moins prononcées,
chacune d’elles étant caractéristique d’une texture donnée. On peut a
ce propos se référer au tableau 19, ou les différents types de
textures, aussi bien isotropes qu’anisotropes sont définis.

L’anisotropie, générée avec la mésophase, doit sa
particularité aux fusionnements successifs d'unités structurales de
base selon une méme direction jusqua former des structures en
feuillets polyaromatiques, elle n'est dailleurs pratiquement plus
modifiée & partir de la resolidification.

Ces structures, orientées selon des directions différentes
dans lespace, sont ainsi regroupées en domaines d’orientations
moleculaires (DOM), chaque domaine étant différencié d’un autre par
son orientation spatiale propre.

Cette notion de DOM a vu le jour avec la mise au point
de techniques en microscopie . €lectronique (29, 86, 157). Sa
transposition dans le domaine de la microscopie optique n’est
possible que si la taille des DOM dépasse le seuil de résolution de
cette derniére technique (environ 1 pm).

Par association entre taille et répartition de DOM, les textures
optiques suivantes ont été définies :
— DOM) 1 pm répartis au hasard : mosaiques
— DOM > 1 gm orientés parallélement i un
plan : fibres, massives
— DOM (1 um répartis au hasard : isotropes
— DOM (1 pum orientés parallélement a un
plan : massives

La distinction entre fibres et massives se fait a Paide du
rapport longueur/largeur de la plage anisotrope ; si ce rapport
excéde 3, on est en présence d’une fibre, dans le cas contraire il
s'agit d’'une massive.

Lors de sa formation, son orientation paralléle aux parois
des pores fait que chaque DOM, aprés resolidification, peut étre
considéré comme une paroi. Leurs tailles permettant de juger des
diameétres des pores, une classification des DOM par taille et
microtexture (Tableau 1.10) a pu &tre établie pour différencier les



TEXTURES ORIGINES CARACTERISTIQUES
DOMINANTES
1. Isotropes non fondues | macéraux de bas rang coke pulvérulent

Mosaiques longueur ¢« 10 microns
2. fines charbons 2 PRV compris entre 0.90 et 1.0 % longueur < 1 micron
3. moyennes charbons 2 PRV compris entre 1.0 et 1.2 % longueur : 1 a2 5 microns
type gras a coke B
4. grossieres charbons a PRV compris entre 1.2 et 1.4 % longueur » 5 microns
type gras a coke A
S. Inertes macéraux du type inertinite isotrope
6. Massives charbons de rang élevé anisotropie globale
7. Isotropes fondues charbons du type flambant gras A
Fibres charbons a PRV compris entre 1.4 et 1.7 % domaines allongés de
type 3/4 gras longueur > 10 microns
8. fines largeur < 5 microns

9. moyennes

S < largeur < 10 microns

10. grossieres largeur > 10 microns
11. Divers carbones pyrolytiques, noirs de carbone
12. Inertes anisotrope

Tableau 1.9 :  Classification des textures optiques des cokes réalisée a ’aide de données
de microscopie. Les échantillons sont carbonisés seuls en conditions
normales.
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Tableau 110 : Thilles moyennes des domaines d’orientation moléculaire rencontrés
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Au niveau des étalages, dans la zone de fusion :

3 Fe + C = Fe3C carburation

Le dioxyde de carbone & des températures supérieures a
900 °C réagit en présence de carbone selon :

CO, + C = 2 CO réaction de régénération du CO

Dans la partie basse de la cuve (a partir de 750°C) :

Le fer dans le minerai se présente sous forme d’oxydes
chargés en oxygéne et en carbonates. Ces carbonates sont rapidement
transformés en oxydes en libérant du COj.

Le monoxyde de carbone, issu de la combustion du coke,
réagit en présence d'oxyde de fer pour former du dioxyde de
carbone et du fer selon la réaction :

FeO + CO = Fe + CO, réduction indirecte

de plus :

FeO + C = Fe + CO réduction directe

Dans la partie haute de la cuve (a partir de 400 °C) :
3 Fey,03 + CO — 2 Fe304 + CO réduction indirecte
suivie de :

Fe;04 + CO = 3 FeO + CO; réduction indirecte

I1 Propriétés des Cokes de Haut Fourneau

A la lumiére des descriptions apportées sur le
procédé de production de la fonte, il savére que le coke n'est pas
uniquement un combustible dans le haut fourneau, mais il joue
également le rdle de réducteur via la production de CO. Il doit donc
satisfaire a des besoins liés aux mécanismes réactionnels mis en jeu
ainsi qu'a des propriétés mécaniques spécifiques. On définit un bon
coke comme étant celui qui, pour produire une fonte de qualite
donnée, permet une production optimale avec une grande régularité
et avec le meilleur rendement.

Satisfaire 2 de tels impératifs nécessite des propriétés
chimiques et physiques adéquates.

I1.1 Caractéristiques analytiques

Par analyses élémentaire et immédiate les teneurs
en eau, cendres, matiéres volatiles, soufre et carbone sont
déterminées.

Mise a part la teneur en carbone, le pourcentage de
chacun de ces constituants représente un poids mort qu’il faut
d’abord transporter, puis éliminer. En somme, il sagit d'une dépense
énergétique supplémentaire.



Certains éléments, comme le soufre, ont €également une
influence négative sur la qualité de la fonte produite.

II.2 Propriétés Physiques et Mécaniques

Les propriétés mécaniques sollicitées par I'usage
industriel d’un coke sont la résistance a la fragmentation et a
Pabrasion. Elles sont entre autres déterminées par des mesures
d’indices spécifiques : M40 et I40 pour la résistance i 1Ia
fragmentation, M20, M10, 120, 110 pour la résistance a Pabrasion.

Ces indices MICUM (M) et IRSID (I) sont calculés en
faisant subir un certain nombre de rotations (variable selon la
meéthode) 4 une masse donnée de coke dans un tambour
(Figure 1.49), aprés quoi un criblage des fragments est effectué. Les
pourcentages de refus aux tamis de 40 et 20 mm. et de passant au
tamis de 10 mm. permettent ainsi de préciser si un coke oppose une
bonne résistance a4 la fragmentation (M40 et 140 élevés) et a
Pabrasion (M20 et 120 élevés, M10 et I10 faibles) (64, 153).

Il est cependant a noter que parmi ces mesures, les indices IRSID

sont les plus utilisés aujourd’hui.

Une autre qualité physique non négligeable concerne la
porosité du coke. Elle détermine la surface accessible aux gaz et de
ce fait la réactivité. Porosité et réactivité sont directement
proportionnelles.

En général, un bon coke doit, tout en conservant une
cohésion suffisante, présenter une bonne porosité.

Dans le cas majoritaire des réactions en phase gazeuse, le
facteur prépondérant est la surface active du coke. Clest i ce
niveau qu'intervient la porosité. De son étendue et de son
accessibilité dépendent I'importance de la surface de contact et par
voie de conséquence les échanges avec les gaz environnants (3).

Une méthode destinée i évaluer la porosité totale d’un
coke est basée sur des mesures de densités relatives vraie et
apparente, par immersion de coke sec dans Peau (154), le
pourcentage de volume poreux étant estimé i partir du volume
d’eau ayant pénétré dans les pores. D’autres méthodes de laboratoire
plus évoluées (microscopie optique (155), porosité au mercure,
mesures de surface spécifique ...) permettent également de
mesurer le volume poreux par catégories de pores.

D'un point de vue plus global, clest a dire en
considérant le parcours réactionnel d’une charge de coke dans le
haut fourneau, une ségrégation entre propriétés meécaniques et
réactivité ne peut etre effectuée. Cette difficulté réside
principalement dans linfluence mutuelle qui existe entre ces deux
facteurs puisqu’une forte porosité, par exemple, peut étre synonyme
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de faible résistance mécanique et entrainer une perte de réactivité
graduelle. Il est ainsi préférable de ne pas totalement dissocier
qualité mécanique et réactivité.

’ Dans un tel objectif, ont été développées des techniques
d’observations complémentaires, faisant appel a la microscopie, qui
ont permis de mettre en évidence une corrélation entre qualité
meécanique et anisotropie optique.

- La mise en évidence, par microscopie optique, de
lexistence de domaines isotropes et anisotropes a permis de définir
le concept de texture optique des cokes.

Si on se focalise sur les plages anisotropes, celles—ci se
différencient par des organisations plus ou moins prononcées,
chacune d’elles étant caractéristique d’une texture donnée. On peut a
ce propos se référer au tableau 19, ou les différents types de
textures, aussi bien isotropes qu’anisotropes sont définis.

L’anisotropie, générée avec la mésophase, doit sa
particularité aux fusionnements successifs d'unités structurales de
base selon une méme direction jusqua former des structures en
feuillets polyaromatiques, elle n'est dailleurs pratiquement plus
modifiée & partir de la resolidification.

Ces structures, orientées selon des directions différentes
dans lespace, sont ainsi regroupées en domaines d’orientations
moleculaires (DOM), chaque domaine étant différencié d’un autre par
son orientation spatiale propre.

Cette notion de DOM a vu le jour avec la mise au point
de techniques en microscopie . €lectronique (29, 86, 157). Sa
transposition dans le domaine de la microscopie optique n’est
possible que si la taille des DOM dépasse le seuil de résolution de
cette derniére technique (environ 1 pm).

Par association entre taille et répartition de DOM, les textures
optiques suivantes ont été définies :
— DOM) 1 pm répartis au hasard : mosaiques
— DOM > 1 gm orientés parallélement i un
plan : fibres, massives
— DOM (1 um répartis au hasard : isotropes
— DOM (1 pum orientés parallélement a un
plan : massives

La distinction entre fibres et massives se fait a Paide du
rapport longueur/largeur de la plage anisotrope ; si ce rapport
excéde 3, on est en présence d’une fibre, dans le cas contraire il
s'agit d’'une massive.

Lors de sa formation, son orientation paralléle aux parois
des pores fait que chaque DOM, aprés resolidification, peut étre
considéré comme une paroi. Leurs tailles permettant de juger des
diameétres des pores, une classification des DOM par taille et
microtexture (Tableau 1.10) a pu &tre établie pour différencier les



TEXTURES ORIGINES CARACTERISTIQUES
DOMINANTES
1. Isotropes non fondues | macéraux de bas rang coke pulvérulent

Mosaiques longueur ¢« 10 microns
2. fines charbons 2 PRV compris entre 0.90 et 1.0 % longueur < 1 micron
3. moyennes charbons 2 PRV compris entre 1.0 et 1.2 % longueur : 1 a2 5 microns
type gras a coke B
4. grossieres charbons a PRV compris entre 1.2 et 1.4 % longueur » 5 microns
type gras a coke A
S. Inertes macéraux du type inertinite isotrope
6. Massives charbons de rang élevé anisotropie globale
7. Isotropes fondues charbons du type flambant gras A
Fibres charbons a PRV compris entre 1.4 et 1.7 % domaines allongés de
type 3/4 gras longueur > 10 microns
8. fines largeur < 5 microns

9. moyennes

S < largeur < 10 microns

10. grossieres largeur > 10 microns
11. Divers carbones pyrolytiques, noirs de carbone
12. Inertes anisotrope

Tableau 1.9 :  Classification des textures optiques des cokes réalisée a ’aide de données
de microscopie. Les échantillons sont carbonisés seuls en conditions
normales.
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dans les cokes.
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RESUME

La poussée est un phénomene connu dans U'industrie cokiere pour les dommages occasionnés sur les réacteurs de pyrolyse
avec les graves répercussions économiques que cela entraine.

Ce phénomene trouve son origine dans le développement de pressions internes au sein de la charge carbonisée, ces
pressions étant liées a des difficultés de circulation des matieres volatiles produites au stade caractéristique de Ia phase
plastique.

En étudiant une somme considérable de travaux parus dans la littérature {objet du fascicule I), nous avons pu définir des
axes de recherches focalisés sur deux aspects essentiels :
- les différents stades d’évolution du matériau carboné au cours de la pyrolyse avec notamment le passage par la
phase plastique
- la circulation des matiéres volatiles (gaz et goudrons)

Dans un tel objectif, cing charbons cokéfiables couvrant une gamme de différents pouvoirs poussants (ron poussant,
poussant moyen, poussant) ont été utilisés (fascicule IT).

Par des trempes de charges réalisées aussi bien a Péchelle laboratoire (four plan CPM) qu’au stade pilote (four 400 kg
CPM), les chemins privilégiés pour la circulation des matieres volatiles ont pu étre identifiés par analyse de chacune des
phases de carbonisation (charbon brut, charbon non transformé, couche plastique et semi-coke).

Au moyen de I'extraction par solvant (N-Méthyl-2-Pyrrolidinone), une importante imprégnation du charbon non
transformé contigiie a la couche plastique a pu étre constatée chez les charbons poussants. En plus des rendements
d’extraction, cette imprégnation, due a la condensation de vapeurs de goudrons circulant dans la charge en cours de
pyrolyse, a également éte confirmée par différentes techniques (spectroscopie Infrarouge, transfert d’hydrogene, analyse
¢lémentaire).

Ainsi, un cheminement préférentiel des goudrons, orienté majoritairement vers le semi-coke chez les charbons
non poussants et majoritairement vers le charbon non transformé chez les charbons poussants, a pu étre mis en
évidence. Ce sens de migration pourrait étre di, chez les charbons poussants dangereux, a un colmatage de la porosité
du semi-coke par des goudrons a forte viscosite.

Une étude complémentaire, menée sur des mélanges de charbons non poussants et poussants, a permis de montrer

Pexistence d’un lien direct entre taux d’imprégnation et niveau de poussée,
Par ce moyen, un test utilisable pour la prédiction de Pintensité de la poussée a pu étre proposé.

MOTS CLES: CHARBON, COKEFACTION, POUSSEE, PHASE PLASTIQUE, IMPREGNATION,
GOUDRONS, PERMEABILITE, EXTRACTION PAR SOLVANT.

ABSTRACT

Coking pressure is known in coke industry as a phenomenon responsible for coke oven damages and consequently for
having serious economic repercussions,

This phenomenon is due to the development of internal gas pressures during carbonization of coal, these pressures being
induced by difficulties in volatile matter circulation.

By studying numerous papers (fascicle I), research axis were defined, these being focused on two essential aspects :
- the different evolution stages undergone by carbonaceous material during pyrolysis, and especially the plastic
phase stage |
- the circulation of volatile matter (gases and tars)

In this way, five coals representative of a series of different coking pressures (safe, fairy dangerous and dangerous) were
selected (fascicle I1).

By quenching of coal charges at laboratory as well as at pilot scale (Centre de Pyrolyse de Marienau), the preferential
ways taken by circulating volatile matter during coking were identified. This was achieved by analysing each of the
carbonization phases.

By using solvent extraction (N-methyl-2-pyrrolidinone), impregnation of non coked coal contiguous to the plastic
layer was noted in the case of dangerous coal. Besides extraction yields, this impregnation, due to condensation of tar
vapors circulating in the charge during coking, was also confirmed by other analytical techniques (Infrared spectroscopy,
hydrogen transfer, elemental analysis).

Thus, tar circulation is mainly directed from the plastic layer to semi-coke in the case of safe coals, and
from the plastic layer to non coked coal in the case of dangerous coals. This way of circulation could be due, for
dangerous coals, to the choking of porous media (semi-coke) by tars of high viscosity.

Complementary studies carried out on blends of safe and dangerous coals have shown a direct relation
between impregnation lcvel and coking pressure intensity.
By this means, a predictive test for coking pressure was proposed.

KEYWORDS : COAL, COKING, COKING PRESSURE, PLASTIC PHASE, IMPREGNATION, TARS,
PERMEABILITY, SOLVENT EXTRACTION.






