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Afin de faciliter la
l'accessibilité à ses différents
répertoriées ont été divisées en
l'objet d'un fascicule

Aver t issement

lecture de ce mémoire ainsi que
chapitres, les études qui Y sont

deux parties distinctes faisant chacune

Le premier  fasc icu le ,  in t i tu lé  "Sy l thèse
Bib l iographique" ,  est  une mise au po int  des t ravaux t i rés de la

littératuie concerirant les connaissances actuelles dans le domaine de la

carbonisation en général et plus particulièrement dans celui du
phénomène de poussée.

Le deux ième fasc icu le ,  in t i tu lé  "APproche
Phys ico-ch imique du Phénomène de Poussée.

Ré;u l ta ts  Discuss iOD",  rassemble les résul ta ts  des

expérimentations que nous avons réalisées, Pâr une aPPr-oche originale,
dans le but dapprofondir les connaissances dans le domaine de la
poussée.

La finalité de ces recherches est de définir les tests
susceptibles de détecter a priori l'intensité du pouvoir poussant d'une
charge.
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RESUME

La Poussée est un phénomène connu dans l' industrie cokière
Pour les dommages occasionnés sur les réacteurs de pyrolyse avec
les graves répercussions économiques que cela entraîne.

ce phénomène trouve son origine dans le développement de
pressions internes au sein de la charge carbonisée, ces
press ions é tant  l iées  à  des d t f f i cu l tés  de c i rcu la t ion  des
matières volat i les produites au stade caractérist ique de la
phase p las t ique.

En étudiant une somme considérable de travaur parus dans la
littérature (objet du fascicule I), nous avons pu définir des axes de
recherches focalisés sur deu:r aspects essentiels :

-  les  d t f fé rents  s tades d 'évo lu t ion  du
matérlau carboné au cours de la pyrolyse avec
notamment le passage par la phase plastique
-  la  c i rcu la t ion  des mat ières  vo la t i les  (gaz e t
goudrons)

Dans un te l  ob jec t i f ,  c inq charbons cokéf  iab les  couvrant
une gamme de d i f fé rents  pouvo i rs  poussants  (non
poussant, poussant moyen, poussant) ont été utilisés (fascicule II).

Par  des t rempes de charges réa l isées auss i  b ien à l 'échel le
laborato l re  ( four  p lan CPM) qu 'au s tade p t lo te  ( four
400 kg CPM), les chemins privilégiés pour la circulation des
matières volatiles ont pu être identifiés par analyse de chacune des
phases de carbonisation (charbon brut, charbon non transformé,
couche plastique et semi-coke).

Au moyen de l 'ex t ract lon
(N-Mé thy l  -2-Py r ro l id  inone) ,

p ar  so lvant
une lmp or tante

lmprégnat lon du charbon non t ransformé cont tgûe à
la  couche p las t lque a  pu è t re  consta tée chez les
charbons poussants. En plus des rendements d'entraction, cette
imprégnation, due à 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'hydrogène, analyse élémentaire).

A ins i ,  un  chemlnement  pré férent ie l  des
goudrons,  or lenté  mai  or l ta l rement  vers  le
seml-cok e  chez les  charbons non poussants  e t
maior l ta l rement  vers  le  charbon non t ransformé
chez les  charbons poussants ,  a  pu ê t re  mis  en év idence.



Ce sens de migration pourrait ètre dù, chez les charbons poussants
dangererur ,  à  un co lmatage de la  poros i té  du semi-coke
par des goudrons à forte viscosité.

Une é tude complémenta i re ,  menée sur  
'O. ,

mélanges de charbons non poussants et poussants, a permis
de montrer  l 'ex is tence d 'un l ien d i rect  ent re  taux
d ' imprégnat ion e t  n iveau de poussée.

Par  ce moyen,  un tes t  u t i l i sab le  pour  la
préd ic t ion  de I ' in tens l té  de la  poussée a  pu ê t re
proposâ
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ABSTRACT

Cok ing pressure is knorrn 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  o f  in terna l
gas presgures during carbonization of coal, these pressures
be ing induced by d i f f i cu l t ies  in  vo la t i le  mat ter
c l rcu  la t lon .

By studying numerous papers (fascicle I), research axis were defined,
these being focused on two essential aspects :

-  the  d i f fe rent  evo lu t ion  s tages undergone
by carbonaceous mater ia l  du i ing pyro lys is l  and
especially the plastic phase stage
-  the c l rcu la t ion  o f  vo la t i le  mat ter  (gases and
tars)

In  th is  v ly ,  f  i ve  coa ls  representa t ive  o f  a .  ser ies  o f
d i f fe rent  cok ing pressures (safe ,  fa i ry  dangerous and
dangerous) were selected (fascicle II).

By  quench ing o f  coa l  charges a t  laboratory  as  wel l
as at pi lot scale (Centre de $rolyse de Marienau), rhe
preferential ways taken by circulating volatile matter during coking
were identified This was achieved by analysing each of the
carbonization phases.

By us ing so lvent  ex t rac t ion (N-Methy l -2-
Pyr ro l id inone) ,  lmpregnat ion o f  non coked coa l
cont iguous to  the p las t ic  layer  was noted in  the
case of d angerous coal.  Besides entract ion 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,  ta r  c l rcu la t lon  ls  maln ly  d l rec ted
f  rom the p  las t lc  layer  to  semi-cok e  ln  the case o f
safe  coa ls ,  and f rom the p las t ic  layer  to  non
coked coa l  ln  the case o f  dangerous coa l8 .  Th is  way
of circulation could be due, for dangerous coals, to the choking of
porous media (semi-coke) by tars of high viscosity.



blends o
d i rect  r
coking p

P ressure

Complementary s tudies carr ied out  on
f  saf  e and d angerous coals have shown a,
e lat lon between lmpregnat lon level  and
ressure in tensi ty .
By th is  means,  a predlc t ive test  for  coking
uras p rop ose d.
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I  NTRODUCTI  ON

La poussée, phénomène aPParu avec la mise au point, à
la fin du siècle dernier, d'une technologie de cokéfaction encore
utilisée aujourd'hui, se présente comme un problème économique à
deux facettes. La première correspond à la dégradation des fours de
carbonisation avec comme conséquence la nécessité de leur
reconstruction. L'autre aspect est lié à 1'évolution des ressources
charbonnières qui requiert l'utilisation d'une gamme de charbons de
plus en plus diversifiée, donc de charbons à potentiels poussants
variables.
De ce fait, analyser un tel problème revient à considérer d'abord la
matière première qu'est le charbon, puisque ce sont ses propriétés
qui vont déterminer son comPortement dans un four de pyrolyse.
De mème, la description des différents aspects de la cokéfaction est
un passage obligé si l'on veut accéder à 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
phénomènes physico-chimiques qui l'accompagnent, est à la base du
problème de la poussée et mérite de ce fait une attention toute
particulière.

C'est en tenant compte de ces impératifs que le présent
chapitre propose une synthèse bibliographique des connaissances
acquises dans les différents thèmes d'études consacrés à la
cokéfaction en général et à la poussée en Particulier.

Plusieurs objectifs ont été poursuivis dans cette synthèse.
Au delà dune simple mise au point sur le suiet de la poussée, elle
est également destinée à ètre un support pour orienter des anes de
recherche, une base pour la discussion des données et, dans une
moindre mesure, un moyen d'accès aux concePts, aux techniques et
au:r 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
exposâ Pour une étude plus approfondie des suiets traîtés, il est
recommandé de consulter des ouvrages spécialisés tels ceux cités en
référence (1-3).

I .1 Pétroeraphie du Chêrbon.

Le charbon est une roche sédimentaire organo-détritique
ayant pour origine des dépôts en milieu aquatique de plantes
diverses (végétarx supérieurs, fougères, champignons, algues .-)
mèlées à des matières minérales. L'enfoncement ultérieur du bassin
sédimentaire formé de ces dépôts, appelé subsidence, entraîne par
augmentation de température et de pression une évolution de la
matière organique (catagénèse).

Cette évolution se caractérise par des transformations
physico-chimiques conduisant de la tourbe à l'anthracite, en passant
par des charbons à degrés de houillification croissants (Figure I.1).

Par observation du charbon à I'oeil nu, plusieurs couches
d'aspect plus ou moins brillant peuvent être distinguées, c'est ce
que le pétrographe appelle des Itthotypes.

L'observation de ces lithotypes, par f intermédiaire d'un
microscope optique à reflocion en immersion d'huile, révèle une
hétérogéneité de constitution due à la présence de structures
organiques de base, ayant individuellement un aspect plus ou moins
homogène. On les désigne sous le terme de ma c é r a u x
(Tableau I.1).

Ceru<-ci sont classés en trois groupes principarur : - la
v l t r ln l te  l 'ex ln l te  l ' laer t ln l fe ,  au se in  desquels  ex is te
une certaine analogie de propriétés.

L'évaluation des pourcentages relatifs de chacun de ces
trois groupes définit la composltlon macérafe d'un charbon.
Dans la plupart des charbons le groupe constitutif prédominant est
la vi tr ini te (70 à 802). De ce fai t  le pouvolr réf lecteur de la
vltrlnlte (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 à l'anthracite.
De nombrerD( paramètres de rang ont été définis (cf. Figure I.2). Les
plus couramment utilisés, indépendamment du PRV, sont la teneur en
carbone et l ' IndIce de mat lères voIat l Ies.  Toutefo is ,  le tau<
de matières volatiles dépendant de la composition macérale, le
PRV est  cons idéré  comme le  paramètre  le  p lus
f  lab  le .
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Mcroscopique Macroscopiquo

Constituants
élémentaires

ou Macéraux

suffixe'initp'

Grope de
macéraux

analogues

Mélanges de
macéraux de
lits microa-

copiques ou
Microlithotypes

suffîxe "itc'

Lib visibles
à I'oeil nu qr

Lithcypes

suffixe'ain'

Cdlinite

ftliniæ

VitrodétrinitÊ

Spoiniæ Gpces)
Cutiniæ (cuticule)

Alginiæ (alguee)

Résiniæ fasinæ)
Liptodétriniæ etc.

Fusiniæ

Sbmifusiniæ
Sclérotiniæ

Micriniæ
Macriniæ
Inertodetriniæ

Vitrinite (V)

Exinire (E)

IncrtinitÊ (I)

Vitriæ

Vitrinertiûe

Clariæ
Clarodurite
Duroclariæ

Durib
Micrd'te

Firsit€

Vïtrain or lit

brillant

Clarain qr

lit semi-

brillant

Dtrrain qr

lit mat

Fusain ou
lit
fibreux

Tableau I.1: Nomenclature pétrographique dite'en lumière refléchie'.
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Compte tenu de cette hétérogénéité des charbons, le
problème de la détermination de la constitution chimique, du moins
en ce qui concerne la matière organique qui nous intéresse plus
particulièrement ici, se pose comme étant des plus ardus.

En effet, un échantillon de charbon est un mélange de
macéraux qui eux mêmes ne sont pas des corps purs. De pfus le
degré de houillification variable vient accroître la complorité de la
structure du fait des phénomènes physico-chimiques qu'il induit sur
chacun des macérau(.

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

- les macérauc de mème aspect sont très semblables
pour des charbons de mème rang

- la houillification est un phénomène 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 perrnet de
mettre en évidence la présence continuelle de cinq éléments
or inc ipaux :  le  carbone,  l 'hydrogène et  l 'oxygène d,une par t ,
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
minérales des charbon utilisés en cokerie
cas à des valeurs situées entre 15 et 20 y,

Parmi les différents types de charbons que l,on peut
rencontrer, celui qui nous intéresse plus particulièrement est le type
bltumlneux dont certaines caractéristiques sont préseniéès
Tableau l.L un tel choix est justifié par le fait qu'il s'agit là du
charbon utilisé dans l'industrie en raison de ses qualités intrinsèques
le rendant apte à la cokéfaction. Ainsi pour la suite de l'erposé, sauf
cas particulier que nous préciserons, toutes les données présentées
se référeront implicitement au type bitumineux

A l'heure actuelle, bien que le débat ne soit pas clos, un
large consensus a pu ètre établi quant à la structure chimique du
charbon. Ainsi, le modèle qui s'est imposé au cours des trois
dernières décennies, après les travaur de Van Krevelen (1), suggère
l'enistence d'une structure à deux composantes (4-31).

La première de ces composantes est un vaste réseau
macromolécula l re  t r ld lmenslonnel  dans lequel  sont  p iégées

que la teneur en matières
s'élève dans la plupart des
(8 et 12 % après lavage).
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Figure 13: Modèle de la structure moléculaire d'un charbon
bitumineux d'apres Shinn (9).
Ia structure a fré reconstituée à partir de produits iszus
de la liquefrction de charbons et de données analytiçres et
spectroecopiques.
Ia fi:'action moléculaire mobile cst reprcsartec en grisé.
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transfert
ioniques

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

1 .2 .1  La Composante  Macromolécu la i re .

Cette composante est organisée en un réseau
macromoléculaire tridimensionnel divisé en "unités structurales de
base" (US B), elles mèmes composées d'empilements de plans
polyaromatiques (ou lamelles (7, 29)).

Une synthèse des travau:c effectués en diffraction X ainsi
qu'en Microscopie Electronique en Transmission (MET) (1, 3,7, 29,
30) confirme I'ercistence de ces USB de tailles allant de 10 à 20
angstrôms et dont les orientations mutuelles varient avec le rang du
charbon concerné (Figure I.4 et I.5).

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

d'une pilt, des liaisons non covalentes (interactions de
de charge, interactions aromatiques [-[, interactions

dipôle-dipôle, liaisons hydrogène et de Van der Vaals).
d'autre put, des liaisons covalentes formant

"p o n ts " de plus grande stabilité comme les liaisons éthers
(poly)méthylèniques. C'est notamment ce dernier type de liaison
est considéré comme prépondérant pour la cohésion structurelle
la macromolécule.

Arlx structures aromatiques sont également liés en
proportions variables certains groupes fonctionnels (C=O, -COOH,
-OH, alkyles, -NHZ 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 gonf  lement  aux so lvants  (32-57)  méthodes
utilisées par ailleurs dans la science des polymères.

En effet, par ce type d'expérimentation un relâchement
des structures ou dilatation est provoqué par la pénétration d'un
solvant dans le système.

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 l'hypothèse d'une structure en réseau.

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

Certains auteurs (37) ont attribué au phénomène de

des
et

qui
de
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$nrcturenm-

(b)

Figure I.4 :Representation idâlisee de la structure moléculaire
d'une particule de YitrinitÊ.

(a) unitc molé@laire tnl couche
d'après $VEN (1960) (vue de dessus)

(b) alignement corryosite de couches
d'apres NEAVEL (vue transversale)
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Figure I5 : Modele d'une structure carbonee de charbon de bas rang
qr de kérogÈne d'aprèx Obedin (29).
On peut y remarquer les orientations aleatoires des USB (en gnsé).

Modèles comparés de la structure des charbons :
A -reseau rnacromoléculaire conventionnel
B -modèle en'unités associées'(d'æres MSHIOKA (50).

Figure I.6:



l l

gonflement au:K solvants une origine liée à une pression interne
analogue à la pression osmotique.

En considérant le réseau poreux interne de la structure
macromoléculaire, due notamment à des imperfections d'empilement
des unités aromatiques, certaines molécules Peuvent y ètre piégées.
De ce fait, une concentration moléculaire interne au)c Pores
supérieure à la concentration moléculaire er<terne à ceux-ci serait
capable d'entraîner le développement d'une telle pression osmotique.
Par conséquent, un relâchement de la cohésion structurale en
résulterait et donnerait lieu au phénomène de gonflement-

On pourra cependant noter que des travaur récents de
Nishioka (49-52, 55-57), mettant en oeuwe cette technique de
gonflement aux solvants, ont suggéré l'existence d'une structure
essentiellement associée dans le réseau macromoléculaire.
Les liaisons, de nature physique, seraient dues, entre autres, à des
complexes de transfert de charge induits Par la présence
d'hétéroatomes dans les couches aromatiques.

Sur de telles bases et s'appuyant notamment sur
I'irréversibilité du gonflement au solvant constaté chez des charbons
bitumineur de bas rang (51), Nishioka a émis des doutes quant à la
nature "biphasique" de la structure du charboru

Le nouveau modèle de structure proposé serait
apparenté à un modèle continu, "monophasique", dunités structurales
associées entre elles par de fortes interactions secondaires de nature
physique. Contrairement au modèle précédent et comme déia
proposé par ailleurs (27), les liaisons covalentes ne seraient Pas
maioritaires.

Ainsi, la "mobilité" de la composante moléculaire du
modèle conventionnel serait essentiellement due à une fraction
d'unités associées entre elles par des interactions faibles. La
composante macromoléculaire quant à elle, serait construite à partir
d'unités fortement associées favorisant sa cohésion (Figure I.6).

D'autres travarx (32), basés sur des e>rtractions aux
solvants effectuées sur certains charbons bitumineru<, ont également
soutenu cette hypothèse de continuité de la structure du charbon.

C'est en observant une similarité de structure entre
extraits et résidus, ainsi que de forts taux dextraction à basse
température (liaisons covalentes non romPues) que les auteurs de
ces travaun en sont arrivés à des conclusions similaires à celles de
Nishioka
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1.2 .2  La Comp osante  "Mo1écu la i re  "

La composante moléculaire ou phase mobile est définie
comme étant un système 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 même que celles de la composante macromoléculaire sont
dépendantes du rang.

Le concept de mobilité de la composante moléculaire fait
surtout appel à des notions de Résonance Magnétique Nucléaire
RMN. Lorsqu'on fait référence à des propriétés de solvatation et
d'extraction par solvants de cette phase, on parlera surtout de
cornposante e:rtractible (36, 37, 58-61).

Le développement assez récent de techniques
appropriées en RMN du proton et du carbone 13 (RMN lH, RMN- 2H

et RMN trC) (5, 6, 8, 12, 13, 19, 58), ainsi qu'en spectrométrie de
masse avec des procédés tels la pyrolyse sous vide avec ionisation
de champs (Py-FIMS) ou la pyrolyse au point Curie avec ionisation
par électrons basse tension (ry-EIMS) (20) ont aPPorté des précisions
notables quant aru( caractéristiques structurelles de cette phase.

Si on se réfère à un article de Derbyshire et al. (21), la
fraction de phase moléculaire contenue dans un charbon était à
l'origine quantifiée par le taur d'entraction au chloroforme.

Par la suite, l'utilisation d'autres types de solvants ainsi
que le traitement préalable des échantillons ont permis daugmenter
sensiblement le rendement des extractions.

Par fractionnement ultérieur des o(traits obtenus suivi de
l'analyse de ces derniers, il a été montré que la phase moléculaire
contient des structures plus riches en hydrogène et possède un
caractère aliphatique plus prononcé que les résidus d'ortraction
(assimilés à la phase macromoléculaire).

Afin de préciser le type d'interactions pouvant o<ister 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 caractères nucléophile et
électrophile), le mécanisme réactionnel de l'extraction Par solvants
suivant a êtê proposé (60, 61) :

Si un solvant se caractérise Par un nombre
électro-donneur DN, important ou un nombre électro-accepteur
ANs important, les molécules de ce solvant peuvent former un
comple>le moléculaire DNs * AN" (ou DN. * O*r) avec des sites
électro-donneur DN" ou électro-attracteur AN. de la matière
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Valeurs
dæ taux
d'extrait
% massiques
sur Pur

Sdvants Valeurs des
nombres
électro

donneur I rcc.pte,rt
t -

0-0 .2
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acetonitrile,
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0 -14 0-20

Frmamide, acide
acétiqrc, alcools
G'Cz, Eau

19-33 33-65

l - 8
Dioxane, Acetone,
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r5 -25 E-32

t3 -35

Pyridine, Dimethyt-
sulfoxydc,"DimethyÈ
formamide, Ethylène-
diamine, N-Methy'
Pyrrolidinone2

27 -55 L3- 21

Thbleau I.3 : Valeurs des nombnes électro-donneur €t éleÆtro- acc@teur de
qu€lqu€s solvants avec leurs taux d'extraction (d'après (60).

Thbleau 1.4 : Groupements fonctionnels responsables des propriétés
"électro-donneur' et'électo-accepteur" des solvants
(d'après (60).
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organique du charbon (Figure 1.7 et Tableaux I.3 et I.4).
Daprès ces considérations, pour qu'un solvant ait

des propriétés octractives sur un charbon, il est nécessaire que ses
nombres DN, et AN, soient supérieurs aux nombres DN" et AN. de
ce charbon.

De mème, une extraction complète ne peut ètre
envisagée que si la condition d'accessibilité à tous les sites pouvant
induire la formation de complores Donneur-AccePteur (DA) est
remplie. Dans ce cas, les configurations stériques et topologiques du
réseau macromoléculaire s'opposent à la réalisation d'un tel

Processus.
Les solvants les plus efficaces peuvent ètre classés en
deu:c groupes :

Le premier se caractérise par des valeurs DNt

inférieures à
solvants tels
(Nr\æ).

à savoir des

supérieures à toutes les valeurs DN. ainsi que des valeurs ANt
toutes les valeurs AN" du charbon. On y trouve des
I'Ethylène Diamine ou la N-Méthyl-2-P)rrrolidinone

Le second groupe remplit les conditions réciproques
valeurs AN, supérieures arD( ANc et des valeurs DNt

inférieures arD( DN. du charbon. A I'heure actuelle, aucun solvant de
ce type n'est connu.

D'après ces données, le procédé d'entraction d'un charbon
peut ètre assimilé à une réaction d'échange où 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 I'accessibilité aux sites réactionnels et
les conditions optimales ne sont iamais remplies.

Des orpérimentations en RMN 1g (6, 8, 12, 13, 2l)
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 l'étude
des charbons en tant que matière première du procédé de
cokéfaction est celle d'un système biphasique ; comPosante
macromoléculaire-composante moléculaire.

Ce choix est iustifié 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 I  La  Cok é f  ac t ion :  Processus e t  Produ i ts .

La mise en oeuvre de la cokéfaction nécessite la maîtrise
d'une multitude de paramètres liés d'une part à la nature comple>re
du matériau charbon et d'autre part, au procédé industriel.

Ayant pour obiectif de préciser les différents
phénomènes liés à la cokéfaction, les paragraphes qui vont suivre
s'attacheront à 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 phénomène de poussée qui est le but
de cette étude.

I I .1 Caractérisat ion d'un Charbon pour la
C"kéf *t i r*

I I .1 .1  Ana lyse E lémenta i re  e t  Immédia te

Etant donné les hétérogénéités de constitution des
charbons, des variations aléatoires au niveau des quantités de
matières 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, d.af. (dry, ash free) dans la littérature
anglo-saxonne).

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

l l . l .2  Ana lyse Pét rograph ique
Réf lec togramme

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 à réfléchir ou à absorber la lumière
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 à l'aide d'un microscope. Par observation de
1'échantillon une analyse macérale peut ètre obtenue et un
réflectogramme de la vitrinite établi. Selon le type de
réflectogramme obtenu, il est également possible de déterminer si
on a affaire à un charbon de veine ou à un mélange (Figure I.8).

Une analyse pétrographique complète est rendue possible
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par la mesure des compositions relatives d'au moins cinq constituants
tels la vitrinite, l'exinite, l'inertinite, la semi-fusinite et la fusinite.
Le nombre de constituants déterminés est variable suivant l'usage
recherché et peut également servir d'indicateur d'aptitude à la
cokéfaction en complément des méthodes qui vont ètre décrites
ci-après.

I I .1 .3  Déterminat ion de l 'Apt i tude à  la
Cok é f  ac t ion

Les paramètres 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
I'aptitude à la cokéfaction est nécessaire étant donné que l'influence
de certaines propriétés ne peut ètre prévue par les méthodes citées
ci-dessus.

On pourra donner en e>remple le cas de l'oxydation
accidentelle gui, bien que modifiant les propriétés cokéfiantes, n'est
pas prévisible par analyse préalable.

Afin de résoudre un tel problème des essais de pyrolyse
à l'échelle du laboratoire ont étê, mis au point à l'aide
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 pénétromètre.

I I. 1.3. a Le Gonflement Libre

Un échantillon de charbon finement broyé est
introduit dans un creuset munie d'un couvercle, puis est soumis à
un chauffage à l'aide d'une flamme. Au cours de l'échauffement le
charbon passe par un état pâteux ou "plastique" au cours duquel les
matières volatiles, naissant dans le milieu visquer:x, Provoquent un
gonflement de l'échantillon. En fin d'orpérimentation lorsque la
température a atteint une valeur d'environ 800-820'C l'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 I.9). Le profil de ce culot
est comparé à des profils de références numérotés de 1 à 9 qui
définissent f indice de gonflement ou tG. ainsi que l'aptitude à la
cokéfaction du charbon considéré.

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

On peut remarquer que si ce test définit l'aptitude à la
cokéfaction par les termes "bonne", "médiocre" ou "moyenne", il ne
permet pas de distinguer entre eux de bons charbons à coke.
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I  I .1 .3 .  b  Di la tométr ie

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 qr/entraîne la
formation des matières volatiles dans ce milieu visqueux. Ce
p hénomène t rans i to i re  de f  us ion-aggtu t inat ion
propre aux charbons à  coke a .  é té  déf in i  comme
l'ét-at plast ique. I l  est important de noter que le passage par
cet état est nécessaire à la formation d'un coke cohérent.

Le domaine de température dans lequel l'état ou phase
plastique se manifeste se situe entre 350 et 550"C, au delà de 550 et
jusqu'à 1000'C se situent les domaines du semi-coke et du coke.

A l'origine, l'utilisation du dilatomètre en tant
qu'instrument de prévision pour l'aptitude à la cokéfaction s,est
répandue en France avec la mise au point du dilatomètre
Audibert-Arnu Par la suite, ce système a êté adopté comme une
référence dans le Système de Classification Internationale des
charbons bitumineur. Actuellement une version développée
parallèlement au dilatomètre Audibert-Arnu est plus couramment
utilisée, il s'agit du dilatomètre Ruhr.

L'essai consiste à agglomérer par compression un'trayon" de charbon, finement broyé au préalable, pour le placer
dans un tube inséré dans l'appareil. sur ce crayon est appfiqùé un
piston relié à un enregistreur de déplacements (Figure I.10).-Au cours
de I'essai, l'échantillon est soumis à une loi de chauffe de 3 'C par
minute et les déplacements verticaux du piston sont enregistrés Q$.

Les données apportées par ces mesures sont regroupées
Figure I.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 à la température. Ts.
Ceci se matérialise par une période de contraction qui se
prolonge tant que l'interstice entre le tube et le æayoi ainsi
que les interstices intergranulaires ne sont pas totalement
colmatés par la masse pâteuse de charbon ramolli.

- lorsque la température de contraction ma:rimale Tc
est atteinte, débute la période de gonflemenL ce phénomène
se produit sous l'effet du dégagement de matières volatiles
au sein de la phase plastique avec formation de bulles. On
considère qu'il y a dilatation de l'échantillon uniquement
lorsque le déplacement vertical du piston a dépassé sa
position initiale. Le gonflement se poursuit jusqu,à Te
(température de fin de gonflement) où la masse plastique
est resolidifiée et forme le semi-coke.



27

Les paramètres de contraction, ,dilatation 
et gonflement,

respectivement :, d et g sont exprimés en Po'rcentages' Ils

permettent, arrec-'les tu-pËt"tures Ts- et Te exprimées en degrés

celsius, de calculer le paramètre d'aptitude à la cokéfaction G selon

l'équation :

ç= TstTe x

transition du semi-coke au coke'
Ce dernier tYPe de

coefficient de contraction c selon

c+d_
Texc+Tsxd

mesure Permet de calculer le
la formule suivante :

D',autres tyPes de dilatomètre travaillant dans le mème

domaine de températrri" qrr" le dilatomètre Ruhr ont également été

mis au point ée sont notamment les dilatomètres Sheffield et

Hoffmann (63, 6i). La différence essentielle caractérisant ces derniers

est que l'échantiflon introduit dans le creuset n'est Pas un cylindre

"o*pr"rsé 
ou ,,crayon" mais une masse de charbon non tassée'

un dilatomètre, capable de travailler à haute température

pour permettre le suivi du êomporte*Tt- des phases resolidifiées,

est le dilatométre Haute Tempéiature chévenard-JoumieJ' L'utilité

de travailler à 
-Jes 

températureï avoisinant les 1000'C est de pouvoir

mettre en evidànce le phénomène de contraction qui caractérise la

Qr= 1  ,  dL-  
Lo dT

on définit Par Lo la longueur initiale de l'échantillon en

mètre et d Ll d T la variation de longueur avec l'accroissement de

température.

I I .1 .3 .c  P lastométr ie

Les appareils utilisés Pour les mesures de

plastométrie ont été mis au poi-nt afin dlévaluer le degré de

f lu td i té  ou de v iscos i té  qu9 Peut  a t te indre  un

charbon durant  sa  phase p las , t ique '
lu 

-fJ*ife 
ieneraf d. tels procédés est basé s'r une

mesure de résistance oPPosee par le mileu visco-fluide à la rotation

d'un équipage mobile plongé dans sa masse'
L. 

'-- 
t;tèÂ; 

" 1. plus largemenr utilisé est le

p lastomètre Gi"reler dont ' le mode-opératoire a été normalisé

pour devenir un standard ASTM (75). Les différentes parties

èonstitua"' T 
"ijt::""i::i';iXt 

i"q,r"r esr introduit puis comp"9i9 ï'
échantillon de charbôn de granulométrie bien définie

(Figure I.11 B)'
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;.î:rï:ieur 
muni de quatre pales placé dans la masse

- un système de chauffage constitué de parois chauffant
un bain d'étain dans lequel est immergé le creuset
(Figure I.l1 A)
- un mécanisme d'entrainement pour la rotation de
l'agitateur couplé à un dispositif d'enregistrement (non
représentés). Par l'intermédiaire de ce mécanisme un
couple constant est appliqué à I'agitateur au cours de
l'expérimentation.

Le couple de rotation est calculé de telle façon qu'au début de
l'essai l'agitateur soit immobile dans l'échantillon.

Lorsque la température de ramollissement T1 est atteinte,
si la fluidité du charbon étudié le permet, une rotation âe l'agitateur
est amorcée en raison d'une diminution de la résistance du milieu.

Avec la montée en température la fluidification se
poursuit jusqu'à atteindre une valeur maximale à la température T2
au delà de laquelle la viscosité de l'échantillon augmente.

La fluidité décroît tant que la température de
resolidification T3 n'est pas atteinte. A parth de cette valeur la
fluidité est nulle, l'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 plastomètre Gieseler est
exprimée en degrés d'arc par minute (le ddpm ou dial division per
minute est l'unité normalisée, 1 degré d'arc = 3.6 ddpm). un oremple
de courbe caractéristique pour un charbon fusiblé est représenté
Figure I.11 C, où la fluidité (en degrés d'arc par minute) est ieportée
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 définiei par les
températures de ramollissement Ts et de resolidification- Te. En
plastométrie les mêmes températures caractéristiques sont utilisées
sous les dénominations respectives T1 et T3.

En faisant un parallèle dilatométrie-plastométrie pour ces
domaines de températures une bonne corrélation peut ètre mise en
évidence, comme dans le cas de la Figure I.12 Cependant, certains
écarts sont observés. Ils sont dus principalement à une différence de
méthodologie (mesures de fluidité, de gonflement), ainsi qu'au:c
conditons opératoires où des paramètres tels le couple initial de
rotation du plastomèæe et le poids du piston du dilatomètre ne
permettent pas une corrélation rigoureuse. Généralement, le
mærimum de fluidité Gieseler se situe iuste avant le mæcimum de
dilatation.
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I I .1.3. d Pénétromètre de Sapojnikhov

. C-g! appareil, apparenté à un plastomètre, permer
d'avoir accès - à répaisseur de 

- 
la couche plastique (y) 

"in6i 
qu'à

l'amplitude de la contracrion finale (*). De^ plù' il p.rà"t
d'enregistrer la force nécessaire à la pénétration d,une aiguille dans
la couche plastique ; force qui est prbportionnelle à la viscosité de
cette phase. La particularité essentielle de cet appareil réside dans le
fait qu'il e>ciste un gradient thermique dans 

- 
la charge pyrolysée,

alors que dans les plastomètres décrits plus haut, la iotalité de la
charge est à une mème température.

Par cette méthode (surtout utilisée dans les pays de
I'Est),_ le phénomène_ 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 contraètion finale x es-t retenue.

La mesure de l'épaisseur de la couche plastique est
obtenue par I'intermédiaire d\rne aiguille que l,on faii pénétrer à
intervalles de temps définis dans l'échantillon durant le test. Une
première résistance à la pénétration est constatée à I'interface
charbon-couche plastique et une deuxième, plus importante, au
niveau du semi-coke. La différence de hautèur entre ces deux
nivea'x permet de calculer l'épaisseur de la couche plastique, y. un
e"xemple de courbes obtenues est représenté Figure I.13.

On peut mentionner que par cette méthode les aptitudes
à la cokéfaction peuvent également è[re déterminées.

l

l l .2 La Cokéfact ion :  Aspect Technique

Au cours des paragraphes précédents les différents
asPects du charbon, aussi bien du point dè vue purement structurel
que du point de vue d'une matière première desiinée à l,élaboration
de cokes ont été examinés. Aussi, à la lueur des données relatives
au matériau charbon sur le plan de l'aptitude à la cokéfaction et en
fonction des objectifs pouisuivis, il s,agit pour un exploitant de
cokerie de définir au mieruc les paramétrei de fonctionnement à
utiliser pour optimiser son procédé. 

-

Les différentes étapes qu'englobe la cokéfaction, de
l'arrivée du charbon sur le site iusqu'à l,ôbtention du coke en tant
que produit fini, requièrent la mise en oeuvre de toute une
succession d"'ateliers" dont les principau:r intermédiaires sont
sommairement décrits en Annoce 2 (64, 76:7q.
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I I .3  La Cokéfact ion :  Phénoménolog ie

La cokéfaction est un phénomène de pyrolyse, c'est à
dire une décomposition thermique en l'absence de toute source
d'oxydation o<terne. Les grains de charbons constituant une pâte à
coke sont soumis lors du phénomène à des gradients thermiques
allant de la température ambiante iusqu'à 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.

I I .3 .1  Evo lu t ion du Processus

Si on se place à l'échelle "millimétrique" du grain,
on peut suivre l'évolution morphologique de celui-ci avec la montée
en température selon les étapes caractéristiques schématisées
Figure I.14.

sur ce schéma, un parallèle avec une courbe de
dilatométrie permet une visualisation des variations volumiques
globales entraînées par le processus, bien ql'une^ frontière nette ne

fuisse ètre étabfie éntre les étapes D et E, De mème, les évolutions
volumétriques relatives arur dimensions initiales du grain peuvent se
déduire pàt comparaison enffe le volume occupé _par la matière
charbonnénse et l'unité arbitraire de volume représentée sous la
forme d'un cube virtuel.

A : Les der:x grains, vus en couPe, sont dans leur état
ini'ial à 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'accentué, les contours continuent à s'estomper. Les
gfains présentant des surfaces de contact entrent en
ncoalescênce", des bulles de gaz naissent au sein de la
masse des grains.
D : Les gràins continuent à fusionner de telle sorte qu'il
est difficile de les discerner entre eux, il y a croissance
des bulles de gaz formées à l'étape précédente et
naissance de nouvelles bulles (germination-croissance des
bulles).
E : n y a fusion totale des grains, on est en quelque
sorte eh présence d'un "continuum visco-fluide" où les
espaces intergranulaires ont disparu. Les vides
intergranulaires étant comblés, une contraction de la
massé n,est plus possible, le milieu gonfle sous l'effet de
la croissance des bulles.
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a :  m a x i m u m  d e
contraction (%).

b : fi laximum de
di latat ion (%).

a+b : gonf lement

Figure l.l4 z Evolution que de grains de charbon au cours dev 
h pyrolyse. paranalàavec les paramètres 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 I'on peut
rencontrer chez un charbon très 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 à une échelle microscopique, où la
visualisation des différents types de macéraur est possible, l'étude
des mécanismes des transitions de phases peut ètre approfondie en
faisant intervenir entre autres des données issues de déterminations
cinétiques et thermodynamiques.

I I . 3. 1. a Notion de "Métaplaste"

Le concept de métaplaste (64, 77, 79) peut ètre
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
l'origine repose sur la formation de molécules de 300 à 600 unités de
masse atomique (um.a.). La taille de ces molécules est suffisament
importante pour qu'elles n'entrent Pas en phase vaPeur et assez
petite pour que celles-ci demeurent à l'état liquide à une
température de 450'C.

Deux t/pes principaux de rrêactions 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 oriste 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 deu:r mécanismes, conditionne et le degré de
fluidité et le domaine d'o<istence de la phase plastique.

I I.3.1. b Evolution des Macéraux avec la Pyrolyse
- I-a, Mésophase.

Les concentrations relatives en groupes de macéraux
prennent une importance capitale en cours de pyrolyse puisqu'elles
déterminent la fluidité d'une pâte à coke. Seuls les grouPes
possèdant le caractère de fusibilité (vitrinite, exinite) permettent la
formation du métaplaste et I'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, I'étude microscopique, par

observation directe ou sur des charges trempées à différentes
températures de pyrolyse, est un des moyens qui a été utilisé pour
déqire les transformations caractéristiques des transitions de phases
(29, 64,77, 80-86).

Les étapes suivantes ont pu ètre différenciées :

- dans le domaine des températures inférieures à
200'C, les charbons perdent leur humidité superficielle,

de mème les gaz occlus tels que le méthane (CH+), l'oxygène,l'azote
et le dioryde de carbone (CO2) se dégagent de la Particule

- de 200 à 300'C, certains auteurs (15, 16, 34, 54) parlent
de l'e:<istence d'une étape de transition vitreuse au cours de laquelle
une relaxation de structure est observée

- de 300 à 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 observée. Il
faut cependant remarquer que cette chronologie n'est Pas touiours
respectée, une étude statistique (85) effectuée sur un certain
nombre d'échantillons ayant montré une succession inversée de ces
étapes.

D'après certaines observations (80, 81), seules les
particules de vitrinites sont le siège de la formation de bulles, ce
sont notamment ces vitrinites qui les premières montrent des signes
de fusion alors que les particules d'e><inite ne deviennent fusibles
qu'à plus haute température (425-445"C) et que les particules
d'inertinite demeurent inchangées.

L'inertinite mise à part, le caractère relatif de fusibilité
des groupes de macérarx reste cependant lié au rang (% de
carbone). Ainsi, une synthèse récente mentionnée dans la littérature
(6a) précise que pour des charbons à 80-85 % de carbone, I'e:<inite 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
l'association des macérau:r 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 homogène.

Avec la fusion des particules de macéraurc réactifs
(groupes de la vitrinite et de l'e><inite), le dégagement de goudrons
et d'huiles se développe entraînant la génèse du métaplaste. En
même 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'e:rinite
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 électronigue et absorption en lumière polarisée"
Les sphérules sont sectionnées selon I'axe de symêrie princrpal.
(d'après Brools et Taylor (82).
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Figure I.16 : Representation schématiqræ des etapes de collision et coalæcence de
sphérules de mésophase.
(Brooks er Taylor 1965 (82), compléûe par Singer 19tl).
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Van der Vaals et des forces électrostatiques. Ce mécanisme
d'agglomération, par phase liante est dépendant des propriétés de
mouillabilité, de tension de surface du liquide, louoent très
visq_ueux,- gui s'adsorbe en surface ou pénètrè les particules par
capillarité. n faut également mentionner que leJ interactions
interparticulaires sont renforcées par des interventions externes
comme la gravité ou des pressions de contact.

- de 42s à s00"c; dans la plupart des cas (charbons
bien fusibles) le mærimum de plasticité est atteint à 450 voire 425"C.

Dans ce domaine de températures est observée la
formation de sohères creuses ou cénosphères dues à l ,expansion
de gaz piégés dans des bulles. La taille finale d'une cénosphèie peut
atteindre jusqu'à 40 fois celle de la bulle initiale forméJ souvent à
une température de 350'C.

A ce stade, on voit également apparaître dans le
métaplaste un état liquide intermédiaire proche dè telui des cristaux
l iquides, Cest ce que l 'on nomme la mésophase.

cette mésophase est due à un accroissement avec la
montée en température de la concentration en grosses molécules
polyaromatiques planes de plus de r0oo u.m.a. Lorsqu,une
concentration limite est atteinte, il y a formation, par interactions de
Van der V'aals, 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 à des gouttelettes de mésophase (Figure tl5 et I.16).

Lors de leur formation, les sphérules de mésophase se
caractérisent en microscopie optique à lumière polarisée par leur
anisotropie. Leur dens_ité supérieure à celle du métaplaste isotrope
est à l'origine de la demixtion des deux liquidés lorsque la
concentration en structures anisotropes augmente.

Le mécanisme de formation de la mésophase met en jeu
aussi bien la taille des molécules polyaromatiques (ue leur planéité.
une taille trop faible empèche une association soûàe par
l'intermédiaire des forces de Van der Vaals, alors que des défauts
de planéité, dus notamment à la présence d'hétéroaiomes, n,offrent
Pas une configuration stérique optimale pour une forte densité
d'interactions (densité de sites proches faible).

De telles considérations ocpliquent le fait que des
charbons à haute teneur en matières volatiles (molécules
polyaromatiques de petites tailles) ou des charbons de bas rang à
forte teneur en oxygène présentent des sphérules de mésophase de
plus petites tailles que celles des bons charbons à 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. C'est 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 jer des fonctions non aromatiques, les unités structurales de
bases formées d'empilements de plans polyaromatiques se
désolidarisent progressivement à 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. S il.f.Z.O) favorise la création de domaines
d'orientation moléculaire (DOM). Les bulles Par coalescences
successives forment le réseau poreux après resolidification, d'où
l'observation de zones moléculaires orientées parallèles à la paroi
des pores de la phase solide.

- de 500 à 600"C : avec la disparition du métaplaste, la
phase de resolidification s'amorce. A ce stade, il y a blocage de la
mobilité moléculaire, à l'e>rception des macéraux non fondus du
groupe de l'inertinite, le milieu présente une forte anisotropie.

Jusqu'à 600'C, voire au delà, une évacuation de matières
volatiles de poids moléculaires moins importants se poursuit, on est
en présence du semi-coke.

- de 600 à 1000'C : étape de formation du coke.
L'évacuation des matières volatiles cesse, au-dessus de

700"C il y a dégagement d'hydrogène en grandes quantités. Par
contraction du matériau, le semi-coke se transforme en coke et les
fissures apparaîssent. A 1000"C, la structure finale du coke est
obtenue.

11.3 .2  Les Phases .de la  Carbon isat ion

Dans ce paragraphe
successives entraînées par la
étape de transformation induite

de la charge
ramollissement,
interne mettant

nous étudierons les transformations
pyrolyse et caractériserons

Par ce processus.
chaque

I I .3.2.a. Le Charbon non Transformé

On nomme "charbon non transformé" la partie
demeurant dans l'état pré-plastique antérieur au
c'est à dire avant toute modification de structure
en jeu un processus chimique.

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

De telles constatations sont clairement démontrées si on
se réfère aux courbes de températures représentées Figure I.17.
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Ces courbes, enregistrées à l'aide de thermocouples
enf oncés jusqu'à mi-hauteur de la charge et disposés à intervalles
égau:r, (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
l'état plastique est la période pendanr laquelle I'humidité est
évacuée. Visualisée sur les courbes de températures par un palier à
100"C, cette période, inexistante au niveau des parois, gagne en
durée lorsqu'on s'approche du centre où l'humidité n'est évacuée
qu'au bout de t heures sur une durée de cuisson totale de 1,6
heures. Cette augmentation de durée est due au fait que l,eau
vaporisée au delà de 100'C se dégage en grande partie vers le
centre de la charge où, en raison d'un gradient thermique négatif
elle va se recondenser. Ainsi débute un rycle de
vaporisation-condensation qui entraîne une accumulation d'eau vers
le côté froid. Ce type de rycle o<iste également pour des vapeurs
de composés chimiques prenant naissance au sein de ra couche
plastique et circulant dans la charge. La superposition de ces
phénomènes a tendance à modifier les propriétés initiales d'une pâte
à coke, en agissant notamment sur sa densité et sa perméabilité aux
flux gazeu( créés en cours de pyrolyse. Ces modifications de
propriétés ne seront pas détaillées ici. Elles feront l'objet d'un
paragraphe ultérieur, €û raison de l'intervention simultanée des
caractères propres de chaque phase de carbonisation.

I  I .3 .2.b La Couche Plast ique

Dornalne clé dans le déreulement 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 arr:( conditions de carbonisation, mais également à la
nature de la pâte à coke pyrolysée. En conséquence, la maîtrise du
procédé passe par la connaissance de paramètres dont l'ajustement
est déterminant pour la qualité des produits obtenus.

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

Dès 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 parallèle à la paroi en quelques
minutes. De même, il y a formation de couches plastiques parallèles
l'une à la sole et l'autre à la voùte. Ces deux dernières couches
voient leur formation retardée pâr rapport arD( 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 I.18). Il est à noter qu'il n'existe pas de couches
plastiques parallèles aux portes : les pertes de chaleur ne le
permettent pas et de surcroît, provoquent un léger évasement des
autres couches à ce niveau. La progression des différentes couches
s'eff ectue 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 à la progression
verticale.

C'est suite à cette jonction, qu'une couche plastique
unique d'épaisseur double est formée. Celle-ci va se transformer en
semi-coke puis en coke pour disparaître complètement ; à ce
moment intervient le défournement.

ii) Structure et Morphologie de Ia Couche
Plastique

L'état "pâtetur" associé à la couche plastique est une
donnée fondamentale de la carbonisation 9ui, en raison de la
sévérité du procédé, n'a pu ètre observée directement dans un four
de cokéfaction. Seules des études en radiographie X (90, 91) en ont
révélé l'e:cistence sans pour autant pouvoir en déterminer les
propriétés intrinsèques. Les déterminations de laboratoire seules ne
peuvent donner accès à l'aspect global de la couche plastique
lorsou'elle progresse dans un four industriel, seuls des reeoupement-s
avec des données issues d'e:rpérimentations sur site permettent
d'établir des hypothèses sur la structure de cette dernière.

Certains auteurs (91, 92) ont ainsi proposé une
st ruc ture  subd iv isée en t ro i  s  zones :  une zone
centrale de grande f luidi té prise en sandwich entre deux
zones pér iphér iques p lus v isqueuses et  moins perméables.  De
plus, la zone centrale étant le siège de la formation de gaz et de
vapeurs, la présence de discontinuités dans les zones o(ternes est
supposée expliquer les dégagements gazeux vers les phases
adjacentes.

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

D'après les auteurs cités, la partie CI(terne de la couche
plastique située du côté 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
à la faire considérer comme la partie la plus imperméable dans la
structure ternaire.
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Côté chaud (piédroits), la couche externe forme une zone
continue à 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'e>riste pas de
limites franches entre chaque domaine, il est en fait question d'un
continuum passant d'un milieu visqueux à un milieu "pré-solide" via
un système fluide.

i i i ) Influences des Conditions de Carbonisation sur
Ia Géométrie et Ia Nature Physique de Ia
Couche Plastique

Dans la pratique industrielle, l'ajustement des paramètres
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 être un moyen nécessaire à l'obtention de cokes aux
propriétés mécaniques acceptables à partir de charbons Peu aptes à
la cokéfaction en conditions normales.

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

- Humidité de Ia charge :
L'effet de la présence. d'eau dans une pâte à coke est

important en raison notamrnent 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 I'intérieur de la charge vers les piédroits, amènent d'une
part des ruptures dans la couche plastique et d'autre part des
variations locales de gradients thermiques entraînant des
déformations ultérieures de la couche plastique (perte de planéité).

A l'inverse, lorsque des charges séchées ou préchauffées
sont enfournées, les phénomènes 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, à 8-10% d'humidité (Figure I.19).

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

Les variations d'épaisseur ont touiours 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 l'épaisseur et
de la position de cette couche Peut ètre ef fectué Par
I'enregistrement des gradients thermiques au moyen de
thermocouples placés en différentes positions dans la charge
(Figure I.19). Il a ainsi pu être démontré que l'épaisseur de la couche
plastique avait tendance à augmenter en allant des piédroits vers le
centre du four (87, 96, 98). Cet épaississement est dù à un gradient
thermique plus faible au centre (environ 50'C/cm.) qu'au niveau des
parois (ZO}'C/cm.) (Figure l.l7 et I.19).

- Vitesse de chauffage :
L'augmentation de la vitesse de carbonisation accroît 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 I.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 à
vitesse plus élevée, en conséquence la fluidité évolue dans le même
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 entraîne en général une
augmentation de l'étendue du domaine de température de la phase
plastique par abaissement de 1"' température de ramollissement
(101-104) (Figure I.21). Il faut noter cependant que ces influences sont
variables selon le rang du charbon.

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

Lorsqu'on fait varier la granulométrie d'une charge, on
constate que la ftuidité diminue avec la proportion en grains de
grandes tailles. Cette caractéristique est due à la plus grande facilité
qu'ont 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).

in) Chimie de |'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 l'étape de ramollissement, située

généralement à une température allant de 350 à 4OO'C, il y a
mobilisation dans un premier temps de substances elristant à l'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 f usion
physique puisqu'il a pu être démontré par des manipulations de
chauffage et de trempe successives que cette étape était réversible
(105), la température de ramollissement demeurant invariable.

Très vite avec la montée en température, vient se
superposer puis se substituer à ce premier stade une phase de
"dépolymérisat iono correspondant à la formation du métaplaste
tel que I'a défini Neavel (7). Au cours de cette phase, il y a
fragilisation des liaisons hydrogènes et des interactions de Van der
Waals.
Les s t ruc tures  responsables  de la  f lu id i té  aux
basses températures  sont  ce l les  qu i  composent  la
phase molécu la i re  du charbon.  Leur  impor tance en tant
que facteur de plasticité a été démontrée notamment à l'aide
d'entractions aru( 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. Il a été démontré que fluidité et quantité d'e:rtrair varienr
dans le même sens et que la température de ramollissement (T1
Gieseler) se déplace vers les hautes températures lorsque le
pourcentage d'extrait décroît (120).',

De mème, il y a intervention de la nature chimique des
composés mis en ieu dans la phase plastique notamment du point Êe
vue de leur degré d'aromaticité. Des expérimentations en RMN 1g
(113) ont révélé qu'en début de fluidification les structures les plus
aliphatiques interviennent préférentiellement, alors que les structures
à caractère aromatique plus prononcé ne sont mobilisées que plus
tard.

- Ia fluidification (TI à 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'à la température de
maximum de fluidité (T2 Gieseler), le rôle essentiel joué par les
composés libérés lors de la phase de ramollissement est mis en
e>(ergue. Le développement de la fluidité est favorisé par la
désolidarisation des structures polyaromatiques due à 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 dès les premiers instants de
la phase de fluidification.

Cependant, les réactions de ruptures de liaisons
covalentes s'accompagnant de la formation de radicauc 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(spJFC(srJ) (liaisons méthylèniques) et C(sp)-O (ponts éthers)
et d'autre part, des liaisons covalentes fortes C(spÉ)-C(sfl (liaisons
atkyt-aryl) (116,) dont la scission peut résulter de f intervention d'un
radical médiateur (112, 115).

Les radicaux libres issus de ces décompositions
nécessitent d'être stabilisés pour éviter une recondensation qui
conduirait à 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'hydrogène de ces molécules (110,
111) conditionne leur rôle 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 chaînes alkylées ont une
influence positive sur la fluidité.

Le rôle du transfert d'hydrogène comme facteur de
fluidité a été confirmé par des expérimentations effectuées sur des
charbons où une fluidité accrue a êtê mise en évidence suite à une
hydrogénation des échantillons (123-126) (Figure l.22et I.23).

La phase fluide est également entretenue par le potentiel
de solvatation que présentent les structures hydroaromatiques et
aliphatiques de la composante moléculaire. Ces dernières structures,
en solubilisant les entités produites par clivages thermiques, forment
une sorte de milieu écran empèchant la recondensation des sites
radicalaires et les interactions tr-tE et de Van der Waals. De plus, il
y a favorisation des mouvements des plans polyaromatiques Par
"lubrification" (108) avec alignement de ces derniers pour la genèse
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 arlc clivages des liaisons C-C.

Une des évidences expérimentales de la nécessité d'une
solvatation des structures libérées par clivage thermique a êtê
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 l'étendue
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des domaines d'anisotropie observée dans les cokes i une f orte

anisotropie étant  synonyme de bonne f lu id i té  de la
phase p last ique.

Lorsque I'additif pyrolysé avec le charbon a êté bien
choisi (compatiUitite par recouvrement des domaines plastiques de
l,additif et du charbon), une ortension des domaines danisotropie
par rapport à ceux du charbon carbonisé seul est observée. Ceci est

i,indice non seulement d'un accroissement de la fluidité de la phase

plastique, mais également d'un élargissement du domaine de

iempératures caractéristique de cette phase-.- 
Le mécanismè d'action de l'additif au cours de la phase

plastique qu'on a Pu en déduire est basé sur- des propriétés de
i'retarâater.ri" de condensation-polymérisation. Ces propriétés sont

induites Par des activités accrues de transferts d'hydrogène, de

solvatation a.rec 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 l'intervention
des structures planaires polyaromatiques dans l'extension du domaine

de fluidité. La présence- nècessaire de structures hydrocarbonées à

caractère aliphatique en tant que facteur de stabilisation n'est Pas
occultée.

En outre, si on fait intervenir le paramètre de rang dans

le développement de la plasticité, le degré daromaticité s'avère

encore etre- un facteur détèrminant. Par e<traction, il a été démontré

en effet que dans la phase moléculaire initiatrice de la phase

plastique, 1à proportion en structures polyaromatiques condensées

augmentait avec le rang.
De mème, au niveau de la température de maximum de

fluidité, une croissance de I'aromaticité de la phase fluide due au

rang entraîne un déplacement de ce maximum vers les hautes

températures.
Les diminutions de fluidité en fonction du rang sont

également liées arD( structures polyaromatiq-ues Planes (89' 108)' qui

dàns les charbons de haut rang possèdent une préorientation

parallèle trop étendue et troP rigide. De Plu: le caractère

àUph"tiqtt. dè ces charbons est troP Peu développé Pour que des

môrr.rements interplanaires suivis de réarrangements soient possibles.

- du maximum de fluidité à Ia resolidification :
La fluidité, entretenue Par la production d'une phase

liquide sous forme de goudrons et d'huiles, est conditionnée par la

pÉpondérance des réictions de clivage. Cependant, lorsque la

i.*pét"t,rtu 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

àiminution progressive de la fluidité iusqu'à la resolidification.
La 

- température  
de max imum de f  lu id t té  es t
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fonct ion du rang du charbon.  Son in f luence est  notab le
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 à une
température trop basse (charbons de bas rang type lignite) la
production de goudrons va s'en trouver affectée (139, i+t;. ces
produits seront en faibles quantités avec de bas poids moléculaires
et la fluidité sera diminuée. Initiée à plus haute température
(charbons bitumineux), la réticulation aura une influence moindre sur
les goudrons produits (quantité plus importante, masses moléculaires
élevées et bonne fluidité).

Der::< facteurs principau:r sont responsables du processus
évolutif menant à la resolidification et le rang peut jouei un rôle
actif non négligeable dans leurs importances relatives.

centres de sites réactifs ou radicalaires. Ce paramètre est
directement fonction de la stabilité des entités chimiques qui met en
jeu la nature des liaisons enffe atomes et le type d'atomes
constitutifs. Si le type de liaisons impliquées a déjà été discuré plus
haut, la présence d'hétéroatomes et principalement d'oxygène dans le
squelette carboné est une donnée qu'il convient de préciser.

Parmi les composés hydrocarbonés proprement dits, res
molécules aromatiques méthylées ou non substituées à trois noyau(
condensés ainsi que celles formées d'au moins cinq noyaux avec un
degré de substitution faible (pas ptus de trois carbones par chaîne)
ont été identifiées comme étant le siège de décômpositions
thermiques (115). La voie réactionnelle de réassociation susceptible
d'être suivie dans ce cas est une condensation avec étimination
d'hydrogène.

Le facteur de réactivité lié à la présence d,orygène a été
mis en évidence au cours d'études effectuées dans les domaines de
forydation (143-150) et de la liquéfaction des charbons (139, 141).
Dans la plupart des orpérimentations, le processus de réticulation a
été suivi à l'aide des mesures de gonflement ar:l( solvants (136-139,
741-144, 146, 147).

Ainsi, il a pu ètre établi que chez les charbons de bas
rang et les charbons orydés le phénomène de réticulation est initié à
basse température (138, 139, l4l, 145). Cette réticulation (en dessous
de 400'C) est accompagnée d'un dégagement de COZ er HZO (116,
136-t39, l4l, 742). Dans le domaine des températures môdérées
(400-500'C), un dégagement de Co et de CH+ esr observé (il6, 138,
l4l, 149) (Figure I.24 haut).

C'est à l'aide de ces premières observations, que la
contribution des structures orydées dans les phénomènès de
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réticularion et de polymérisation a clairement été révélée (136-149).
Les groupements oxygénés impliqués dans le Processus

ont pu ètre identifiés en observant les modifications de structure
aprèô orydation à l'air (143-148) et en étudiant la pyrolyse de
cômposés- modèles (116, 149). Ceci a permls de montrer la
participation des gtouPes hydroxyles (phénoliques), carbonyles,
ôarboxyles ainsi que des liaisons éthers (141, 149).

A basse température (inférieure à 400 'C), les
mécanismes réactionnels induits Par la présence des grouPes
oxygénés mettent essentiellement en iet la décomposition des
gtônp.r carboxyles (leur concentration est dépendante du rang) avec
libération de COZ.

EntrJ 4oo'C et 6oo'C, les dégagements de CO et CH+
observés peuvent ètre attribués à la ruPture des liaisons éthers
alkyl-aryl et biaryl qui libère du méthane et aru( mécanismes de
réarrangements subséquents qui forment du monoxyde de carbone
(1,49) (Figure I.24 bas).

Le deuxième facteur qui intervient dans une
chronologie quasi simultanée avec la formation de sites rrÉactifs, est
la stabilité 

-des 
structures radicalaires, tributaire dans une large

mesnra de la disponibilité en hydrogène dans le milieu fluide. Un tel
phénomène a ete Aemontré par l'identification de composét d9 poids
moléculaires plus importants apparaissant à partir de la température
de mærimum de fiuidité (115). A I'inverse, une diminution de
réticulation a été observée en présence de solvant H donneur (1a1).

La nécessité d'une disponibilité en hydrogène radicalaire
pour le maintien de la fluidité a été démontrée en modifiant les
structures à potentiel H donneur. Comme précédemment, c'est
encore I'oxydatlon (143-148, 150) qui, du fait des interactions entre le
transfert dhydrogène et le processus de réticulation, s'est révélée
être un supporf détude bien adapté : dans tous les cas, les
transformations subies ont amené la perte de liaisons C-H (144-148)
avec une réduction du caractère donneur d'hydrogène (111).

Remarque : On pourra également faire mention des
effets de réduction de fluidité qu'engendre la présence de matières
minérales (141, 151). Ce groupe de constituants influence Par leur
propriétés 

-catalytiques 
lès mécanismes déi1 ci_t9s : réactions de

àesîryarogénation, réticulations par liaisons méthyléniques.
Bien quJ ces effets soient admis, les mécanismes impliqués restent
hypothétiques et 1'utilisation de ces propriétés en Pratique
industrielle relève surtout de lois empiriques.
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I I .3 .2 .c  Le Semi-Coke

La couche plastique, dont la formation a permis
l'agglutination et le fusionnement des grains de charbon, entraîne par
resolidification la genèse 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'à 600'C.

La structure du semi-coke est liée aux caractéristiques
de la couche plastique et plus particulièrement à 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 mèmes
conditions erpérimentales, des charbons ayant de bonnes propriétés
plastiques perrnettent 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
(1s2).

Une des propriétés fondamentales du semi-coke est
d'être le siège du processus de contraction (6a). Celui-ci est lié au
départ des matières volatiles occluses dans les bulles de la phase
plastique lors de la resolidification et en est cinétiquement
dépendant. Dans les dégagements gazeux accompagnant ce
phénomène, on identifie principalement du monoxyde de carbone et
du méthane (Figure I.24 haut).

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

Mesurée à I'aide de la dilatométrie arD( hautes
températures (voir à ce sujet S II.1.3.b), la contraction peut se
résumer en une réduction homothétique de la taille des bulles
formées au cours de l'état plastique. Elle va déterminer l'aptitude à
la fissuration du coke résultant ainsi que l'amplitude du retrait
latéral d'une charge (crâtion 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) moqtrent que les
valeurs manimales des charbons de bas rang (8.10-+/K pour un
Flambant sec) sont plus importantes que celles des charbons de haut
rang (4.10-+ lK pour un Gras à coke). On précisera que les maxima
interviennent juste après 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 préo<istant dans la couche
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plastique, le réseau poretx issu de coalescences entre bulles reste à
déterminer. Un descriptif des études s'y rapportant sera fait
ultérieurement puisque ce domaine relève surtout de la perméabilité
atu( gaz circulant dans la charge au cours de la carbonisation.

I I .3 .2.d Le Coke

A sa sortie du four et après extinction, le
coke se présente comme un matériau poreu( d'aspect grisâtre.
Considéré dans son ensemble, c'est à dire avant son démantèlement
dù arx opérations de transit après défournement, le saumon de coke
est une masse parallélépipédique, de dimensions sensiblement
inférieures à celle de la charge enfournée, parcourue par des
fissures majoritairement perpendiculaires aux faces ayant été
chauffées.

Ces fissures, très élargies au niveau des plans ayant été
en contact avec les parois, sont responsables de l'aspect en
chou-fleur des faces e(ternes du saumon. Dans le plan médian de la
masse de coke, les fissures les plus larges se rejoignent ; à ce
niveau, où les deux couches plastiques ont fusionné, on constate une
faible cohésion de l'ensemble Figure L26).

La f issurat ion, dont la formation est ini t iée aux
environs de 700'C (température coincidant avec une forte élimination
de H2), trouve principalement son origine dans les contraintes
mécaniques engendrées par l'e:<istence de tensions internes dues à la
contraction du semi-coke, ainsi qu'arn gradients thermiques (6a).

L 'aspect  poreux de la  masse de coke est ,  quant  à
lui, issu de la te)fture bulleuse qui s'est établie au dernier stade de
la phase plastique. C'est la resolidification des bulles formées à ce
stade qui détermine I'extension du réseau porerD( ; seule la
contraction intervenant dans le semi-coke en entraîne une légère
réduction avant que la structure définitive ne soit constituée.

F issura t lon e t  poros l té  sont  les  propr ié tés
essent le l les  du coke,  e l les  en déterminent  à  la  fo is  les
caractéristiques mécaniques et la réactivité qui sont des facteurs de
sélection pour une utilisation ultérieure (coke de haut fourneau, de
fonderie, d'électrode . . .X3, 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, I e
rô le  pr inc ipa l  es t  détenu par  la  couche p las t lque i
tous les phénomènes qui s'y produisent influencent non seulement le
devenir des phases post-plastiques (semi-coke et coke) mais sont
également liés à la nature de la phase pré-plastique (charbon non
transformé). Parmi ces phénomènes, un rôle important est dévolu aux
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Zone médiane

Chqr-fleur-r

Figure 126: Représentation schérnatique partielle d'un saumon de coke.
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composés volatils.
Les goudrons sont en effet une des composantes

essentielles de l; pyrolyse. on Pourra à ce titre citer Erkin (90)

considérant que si ià couche plastique est le coeur du procédé de

cokéfaction, lês goudrons en assurent la circulation sanguine.
En effet, la circulation des matières volatiles intervient

dans le déroulement de la pyrolyse avec des répercussions sensibles

sur la qualité du coke final et sur les conditions d'exploitation.

I I .3 .3  Pyro lyse e t  Transfer t  de Masse

Avant de dintéresser aux mouvements des matières
volatiles dans la charge, il est utile de décrire les mécanismes qui

permettent à ces entités de s'échaPPer d'une particule de charbon.
Lors de la dévolatilisation, il y a conversion de la

matière organique des grains de charbons en gaz et vaPeurs. Les

matières volatiles sont composées de gaz Perrnanents à hauts
pouvoirs calorifiques, d'huiles légères et de goudrons à hauts points

d'ébullition
Les goudrons constituent un mélange d9 .composés

aromatiques doni les masses moléculaires varient de 100 à Plug de

10OO ,r.*.". et leur structure est très semblable à celle des charbons
dont ils proviennent (159). Le coke est dans ce Processus le matériau

carboné résiduel formant un solide Poreu( à structures
polyaromatiques condensées

La dévolat i l isat lon a fa i t  I 'ob je t  d 'é tudes in tens ives

en raison de son importance non seulement dans la cokéfaction, mais
également dans lei domaines de la liquéfaction ou de la
gâzêification. Cest notamment poy la modélisation des procédés, en
iue d,une évaluation des quantités de sous-Produits, que ces études
ont été menées (159-180). De plus, Par comParaison avec la science
des polymères, une similitude de comportement peut ètre observée,

aussf blen au niveau des caractéristiques physiques des composés
que des conditions opératoires appliquées Néanmoins, si dans les
c'harbons (lSl-184), let mesures sont difficilement réalisables en

raison de l'hétérogénéité du matériau, dans les polymères, de tels

obstacles sont levél et une approche plus aisée en résulte (185, 186).

I I.3.3. a Formation des Matières Volatiles

Nous rappelons qu'avec la fluidification du

milieu au delà du point de ramollissement, le charbon se décomPoqe
pour former des 

'g?2, 
du métaplaste et des matériarx carbonés

ôtables qui n'évolueront plus par la suite.
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i) les Gaz
Formés dans les premiers stades (de 450"c à 650'c), les

gaz sont issus de la décomposition de groupes fonctionnels. Ce sont
des produits non condensables tels co, co2, cH+ et des
hydrocarbures fégers en C2, C3 et C4, ainsi que H2o. Lès origines
les plus probables de Co2, CH+ et Hzo seraient les réactions de
réticulation (116, 1,49, 160, '1.68, 173, 179), alors que les composés en C2,
c3, - c4 et également cH4 seraient générés par des iuptures d;
chaînes aliphatiques (160, 768, 179).

Au cours des stades suivants, il y a encore formation de
co (provenan!_ ̂ de ponts éthers), de cH+ (à partir de groupes
méthyles), de HCN et N2 (issus de composés hétérocycliques-azotés)
ainsi que de H2 dù à des condensations et des déshydrogénations de
cycles (116, 1.49, 1,68, 179).

ii) Mêtaplaste et Goudrons
Issu de la décomposition du charbon, le métaplaste est à

son tour le siège de dépolymérisations successives générant des gaz,
des goudrons et des résidus carbonés (Figure l.z7), les goudrons
étant considérés comme des composés condensables à température
ambiante.

Malgré ces dépolymérisations, la formation du métaplaste
se poursuit tant que les réactions de réticulation ne sont pas
prépondérantes (voir à ce sujet le paragraphe concernant la chimie
de la phase plastique S lI.s.z.u;. De ce fair, la production de
goudrons est reliée à celle du métaplaste. Ceci a d'ailleurs pu être
vérifié en montrant que la production de goudrons à une
température donnée n'était pas affectée si des évaporations et des
extractions d'une partie du métaplaste avaient été effectuées à des
températures plus basses (163). C'est à ce titre que I e
Tétap las te  es t  ass imi lé  à  un mélange de goudrons
d e  pyro lyse non évaporés.

En ce qui concerne l'origine des goudrons, il faut
distinguer les p rlmaires, provenant aussi bien de la
dépolymérisation du charbon que du métaplaste, et les
secondaires résultant du craquage des premiers.

La formation des gaz et goudrons est également
tributaire de la pression (116, 1,60, 16'].,, 764, 167, 168, lT4, 180), de la
vitesse de chauffe (161-163, 167). du diamètre des particules (164, 177,
179) et du rang (160, 1,62, 172, 174, 178).
Le tableau I.5 résume l'intervention de ces facteurs.

Les sites de formation des goudrons ne sont pas
distribués de façon homogène dans les grains de charbons. Si on se
réfère aux courbes données Figure I.28, 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 l'ordre Inertinite Vitrinite Exinite, en accord avec le caractère
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Charbon Vitriniæ

Ctaz

Goudrons

Eigure l2l z Processrs chimiques et modcs de transport irrpliquê dans- e 
l'évolsion des mÀtières volatiles au courc de la pyrolyse d'une
particule de charbn (d'après (171).
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de fusibilité des macéraux tel qu'il a été observé en microscopie
optique (cf. S II.3.1).

I I . 3. 3. b Le Transport de Matière Intraparticulaire

Les différentes voies empruntées Par les
matières volatiles pour migrer de leurs lierur de formation vers la
surface de la particule sont représentées Figure I.27.

Les modes de transport utilisés font appel à des
phénomènes de diffusion et convection soit vers des bulles, soit
e:cclusivement par le métaplaste, soit au travers de la porosité (160,
164, 168, 169, l7l, 177).

i )  La  vo ie  maior i ta i re  de c i rcu la t ion  se
f  a i t  par  I ' in termédia i re  des bu l les  (164,  1 ,68,  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 matières volatiles
provenant de la masse en fusion
de réactions chimiques à l'intérieur et à 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 bu l les  à  l ' in tér ieur  de la
couche plastique peut ètre considéré comme négligeable en raison
de la viscosité du milieu, seule la croissance est observée.
Cependant si on suppose que la distribution spatiale d9t bulles à
l'in}érieur d'une particule est uniforme, la rupture des bulles à la
surface avec libération de leur contenu amène une redistribution des
bulles résiduelles et de ce fait, génère un mouvement-

On peut  également  noter  qu 'un mécanisme exPlos i f
de rupture de bu l les CIdste.  Celu i -c i  est  l ié  à  un
développêment de pression intrabullaire dù à une viscosité du
milieu tiop importante pour permettre une croissance de bulle (169).
Cette viscosité peut être due, soit à une forte concentration en
entités non fondues de masses moléculaires élevées, soit à un
domaine de température spécifique dans lequel on approche de la
resolidification (1b1-183). 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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i i )  Si on s' inréresse à la dif fusion
in t rapar t icu la i re  v ia  le  métap las te ,  on admet  qde l le  es t
tributaire de l'existence de deru< phénomènes régulateurs. Il s'agit
d'une part de courants de molécules gazeuses pouvant entraîner
d'autres composants dans leur déplacement et d'autre part, de la
proportion de bulles e>ristant dans le métaplaste (164, 168, l7l).
L'importante viscosité du milieu est un obstacle au premier
phénomène e t  les  molécu les  légères ( (  100 u .m-a. )  auront
tendance à  d i f fuser  vers  des bu l les .

Par contre, la plupart des molécules lourdes
() 1000 u.m.a.) ne peuvent ètre 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 à
elles une pression de vapeur leur permettant de diffuser vers la
surface par l'intermédiaire des bulles.

i i i )  C 'es t  dans le  cas des charbons peu
fus ib les  que 1a poros i té  in i t ia le  du charbon est  la
p lus  u t i l i sée pour  le  t ranspor t .  Chez les  charbons b ien
fluides, cette porosité rémanente est refermée et disparaît avec la
fluidification. Cependant, un tel transport, pâr 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).

I I.3.3. c Le Transport de Matière Extraparticulaire

Les liquides .et gaz anivant à 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 à partir de la
surface d'une particule ne pose pas de problème maieur, seul le
devenir des substances liquides reste soumis à l'influence de
paramètres 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 entraînement par les flux gazeux de gouttelettes
de l iquide sous forme d'aérosols (163, 773, 176), soit  d'une
êvaporat ion de ces l iqu ides avec une d i f fus ion à  t ravers
une couche de gaz (1,63-165, 168, 173, 175, 176). Dans les deux cas, le
phénomène 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 être constatée (749, 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 à la



I I .3 .4 Clrculat ion des Gaz et  Goudrons
dans le  Volume du Four

Les matériaruc générés Par dévolatilisation du
charbon au cours de la phase plastique sont susceptibles de circuler

dans les différentes zonès d'une charge enfournée. Cette circulation

est conditionnée par les propriétés du milieu traversâ Ici

interviennent essentiellement É profil thermique et la perméabilité

qui, en orientant le cheminement des matières volatiles, e:rercent une

influence déterminante sur le déroulement de la carbonisation
(r87-202).

pression du milieu (proportionnalité entre pression de vaPeur et

ïit.tr. de dévolatilisation) (168, 176, 184).

I I .3.4.a Mesures de la Perméabil i té

Pour l 'évaluat ion de la perméabtl i té dans le charbon

non transformé, la couche plastique et le coke, la loi de Darcy (187)

àrt appliquée car celle-ci est valable en régime _ laminaire et dans

aes cànaiiions telles qu'on les rencontre en cours de pyrolyse'
Par cette ioi, on calcule la perméabilité K à partir de la

perte de charge ^P créée aru( limites dun milieu d'épaisseur L

haversé p"t ,rti fluide de viscosité p à une vitesse U.

59

K = (L /^P)xUxP unités : K
L
P
U
tr

(*2)
(m) â
(kg/mz)
(m/s) â
(ke . slmz)

Ia  méthode de laborato i re  la  p lus  u t i l i sée

consiste à mesurer la pression qu'il est nécessaire d'appliquer pour

qu,un fhur gazeux poisse s'écouler à débit constant à travers le

-iti",r consldérê ô" peut ainsi accéder à des valeurs de

permeabilité à I'aide de la relation ci-dessus'^  
A L 'êcheI Ie  du p t lo te  ou du fout  lndust r le l ,

c,est par I'intermédiaire de sondes enfoncées dans la charge à

différénts endroits que sont mesurées les pressions gazeuses se

développant localemehf En extrapolant, -on considère que les zones

où sont constatées de fortes pressions corTesPondent à une

accumulation de gaz dans des couches peu perméables.
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I I.3.4. b Facteurs responsables des Variations
Perméabilité des Phases de pyrolyse

Si on considère la perméabilité d,une charge,
plastique est la zone opposant le plus de difficulté à la
gazeuse, puis suivent par ordre de résistance décroissant
non transformé et le coke.

de

la couche
circulation
le charbon

En mettant en parallèle les mesures de perméabilité
effectuées à l'échelle du laboratoire et les observations à plus
grande échelle, il a pu ètre démontré que les facteurs responotl"t
de la diminution de perméabilité de la couche plastique pouvaient
ètre liés non seulement aux conditions de tarbonisation, mais
également à la nature de la pâte à coke pyrolysée.

i) la Fluidité
D'une façon générale, c'est l'homogénéité du domaine

fluide qui ererce une influence déterminante. En effet, une f orte
f  lu id i té  es t  synonyme d ' imperméabi l i té  (gz ,  1go,  lgT,  zo l )
et tout élément Pouvant contribuer à la fluidification, comme la
vitesse de chauffe (196) ou certains facteurs cités antérieurement (cf.
Chimie de la phase plastique S II.3.2.b), auronr un effer néfaste iur
la perméabilitê

Si on considère la couche plastique comme une structure
ternaire (cf. II.3.2.b), la couche la moins perméable se situe juste
avant la resolidification (90, 201). Au cours de la fluidification la
perméabilité ne diminue que progressivement et lors de la
resolidification, une augmentation rapide de cette dernière est
observée (Figure I.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
à 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 ètre
ramenés à 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 règnent, n,est pas
encore le siège de modifications chimiques. De ce fàit, les variatiôns
de perméabilité qui y sont mesurées sont indépendantes de la nature
du charbon. Seules interviennent à ce niveau les conditions
d'ocploitation et la circulation des matières volatiles générées dans la
phase plastique.
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ii) I'Humidité
L'humidité de la charge enfournée joue un rôle non

négligeable dans les variarions_ de perméabiliré (tgâ, Do, 201). Daprès
la figure Lzg, à un tau:c d'humiâité supérieur t 9 %, pour une
densité de charge donnée, la perméabiliié diminue 

"rré" 
l,addition

d'eau. Lors du -séchage d'une charge, un pic de faible perméabilité a
pu être mesuré auc environs de I,5 y, d'humiditâ A tagx d'humidité
élevé, I'eau aurait tendance à- remplir les interstices intergranulaires
et ainsi provoquer une difficulté dé circulation des gaz 

e

iii) la Granulométrie
Il a été démontré que lorsque la

charge est abaissée, la perméabilité de célle-ci
188, 193, 201).

C'est notamment lors du séchage que la distribution des
particules de faible diamètre ou ',finesi eit modifiée, celles-ci
viennent combler les vides laissés entre les grains de diamètres plus
élevés.

iv) Ia Densité de Chargement
Du - point de vue de la densité de chargement, la

p-erméabi l i té  évo lue négat ivement  s i  ce t te-  dens i té
t'l"croÎt (87, 193, tgs, !q- (Figure l.zg). on peur norer qu,en
enfournement gravitaire, ta densité est plus élevéé sous les orifices
de chargement, ce qui Provoque des 

-irrégularités 
non seulement

dans la carbonisation mlis égaleàenr dans les- flur gazeu( (191).
La proximité d'une source de dégageménts importants de

matières volatiles telle la couche plastique est un iacteur de
modifications norables de l,é11t physiqùe de la charge non
transformée. En effet, un fort- dégagem-ent de produits gazerD( peur
engendrer une augmentation de pLrmeaumte pL relâchJment de la
cohésion_ intergranulaire (196). Mais d'un autre côté, un dégagement
de produits sous forme vapeur peut amener un effet contraire si
ceux-c i  se recondensent  (193) .  on par le  dans ce dern ler
:"s 9' t*prégnation. ce phénomène peut, par colmatage des
interstices intergranulaires, provoquer une diminution de
perméabilité qui sera d'autant pluJ prononcée que la fraction
recondensée sera lor:rde (pression d-e vapeur àécroissante et
viscosité croissante).

granulométrie d,une
est diminuée (64, 87,

au niveau des
ètre uniquement
la fissuration (90,

v) Ia porosité, Ia Fissuration
Lorsqu'elle est mesurée directement

phases resolidifiées, la perméabilité se révèle
dépendante du développement de la porosité et de
92, 207) z

- prise dans sa globalité, la porosité diminue avec
l'avancement de la carbonisation (lg2). par contre, si une étude par
zones est effectuée, on remarque que le diamètre des poi",
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augmente en allant des parois vers le centre du four (90, 192).
le développement de la f issurat ion et du mème

coup de la perméabiiite est également fonction du degré

d'avancement dè la cokéfaction. Inexistante pendant les deux
premières heures de cokéfaction, la création de fissures nécessite un

àéUnt 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 dé temps. Ce stade dépassé, il y a - une croissance parallèle de

la perméabilité et des fissures dans le coke.

vi) Ie Degré d,Avancement de Ia catbonisation
Les variations de perméabilité dans le coke en fonction

de l,avancement de la carboniiation mettent l'accent sur la nécessité

de tenir compte du paramètre temps lorsqulon considère les flu:< de

matières volat i les dans une charge. Les perméabil i tés
re la t ives  de chacunes des phases var iant  au cours

des heures,  le  cheminement  des espèces,dégagées
va s 'en t rouver  modi f ié .  De même,  la  nature des composés
libérés localement va évoluer avec le temps et le profil thermique
qui y est associâ Ceci amène à faire une étude chronologique où

interviennent trois tyPes de dégagement de matièrest brPes
coexistant dans la chàrge en proportions variables selon l'endroit

considéré : vapeur d'eaul goudrons et esPèces gazeuses-. (Figure I.31).
Une telle étude a Pour point de départ l'enfournement

et pour stade final la ionclion des couches plastiques. Trois

local-isations y sont considérées : la zone interne située entre les

couches plastiques, la couche plastique et la zone e:rterne allant des

couches plastiques jusqu'arur parois.

(environ deru< heures), une imperméabilité
des parois. Cette caractéristique Peul èTu

est détectée au niveau
attribuée à la formation
coke non fissurée qui lade la couche plastique et de la couche de

suit (87, 191).
Cette zoîe de faible perméabilité entraîne des

dégagements de vapeurs d'eau et de goudrons dirigés vers la partie

intËrie (87, 90, 190; lg2, lg7, 2OO) avec une recondensation dans le

zones leà plus'froides. Le dégagement des ga_z _1'ef^fectue également,
pour ,rne àtge part, dans la mème direction (87). Cepel{1t un flux

g"t.,o minoùtaii.m.ttt dirigé vers les parois est amorcé (200)'

pl"ttiq"., la circulation des matières volatiles charge devient

plus complexe.

LesgoudronsPeuventemPrunterdeux
voles de c i rcu lat ion.
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-  après éclatement des bul les, du matériau très
f lu ide es t  expu lsé vers  les  paro is  à  t ravers  les  phases
solides via les fissures (87, r93, 199). Il est possible que ce
phénomène soit aussi accompagné d'un colmatage àe la porosité du
semi-coke avec augmentation de la densité du cloke obtenu (95).

par  a i l leurs ,  une migra t ion de vapeurs  vers
le centre est mise en évidence en se basant soit éur les indices
de matières volatiles résiduelles, soit sur l,analyse des cokes. En
effet, certaines mesures ont montré que les indices de matières
volatiles augmentaient de la paroi vers le centre (LgZ) et du centre
vers la couche plastique (90). De mème, 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
vers le centre s'accompagne, au fur et à mesure de la
de la carbonisation, de phénomènes de recondensations et
par vagues successives.

de vapeurs
progression
distillations

De même, on peut relever que les volumes relatifs de
gaz êvacués dans une direction donnée sont fonction du temps.
l,.a plus grande partie est évacuée vers les parois à traverJ le coke
(189, 199, 200),_ le passage s'effectuant par dêcompression au niveau
de l'interface fissures-couche plastique llf,Z, teq.

En mesurant les proportions relatives de certains gaz à
proximité des parois, il a pu ètre établi que la concentration en
hydrogène H2 y augmentait, alors que celles du méthane et des
mono- et di- oxydes de carbone y diminuaient (2OO).

Par ailleurs, en utilisant une méthodorogie analogue, il a
été montré au moyen d'une quantification des gaz lusqu,aru<-C3' eue
fe dégagement gazeux orienté vers le centre n'excédaii pas g i'tô %
(18e).

La vapeur d'eau, contrairement atu( gaz est erpulsée
majoritairement_ vers la partie interne, un flux dirigé vers les parois
à travers des discontinuités de la couche plastiquJexistant toulefois
(92, 93, 95, 792, lg7-lgg, 202).

cette vapeur d'eau peut égarement devenir une source
de pression interne lorsque la température est trop importante pour
qu'une recondensation puisse avoir lieu (92). De plus, l,ènffaîne.àent
de ces vaPeurs avec les gaz peut engendrer des discontinuités dans
le Processus de carbonisation (cf. Structure et morphologie de la
couche plastique, S II.3.2.b) (198).

Dans le  mème in terva l le  de temps,  des d i f  f  érences
de densité locales entraînent une ci iculat ion 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
ori 1"1 parties situées sous les orifices de chargement ont une
densité supérieure à celles des parties intermédiaireJ. Ceci amène
à prendre en cons idéra t ion des d i rec t ions de



65

+

Gaz Externe

Vapeur d'eau:
Interne : E0.6
Externe: 19.4

a

&
ql
N
GI
à0.||)

tt
l,

t
c)
gÀ
1Â
It

Jonction des cqrches
plastiçes

1.5
9E.5
(Vol. %)

trln

Tcrys de carbonisation ()

Début

Eau 30
Charge de
Charbm
(300 k9) | Charbm 270

çraz
Internes
3r.5

Vapeur d'eau
37.3

Gaz +
Vapeur d'eau 1.2

Ctaz
Extsrnes
t9.3

Vapeur d'eau 9.0

Gaz79.E

Gqrdrons O5

Coke

Produits (I.Im)

Evolution des produits dG carbonisation en fonction du

terrys et lzur distribution dans le forr à coke (d'après (l9t)-
Figure I31 :



66

c i rcu la t ion ,supp lémenta i res  or ientées para l lè lement
aux p lans des paro is  (89,  191) .  En ourre,  i l  â  pu êt re  montré
que Parrni les fhx gazeux empruntant ces dernières dlrections, ceux
naissant du côté chaud de la couche plastique sont évacués
majoritairement vers la voùte, alors que les gaz l,échappant par le
côté froid de la couche plastique transitent piincipalemlït vers les
portes (198).

La ionction des cguches plastiques, matérialisée par le
développgment d'une zone de forte impèrméabilité dans lË plan
médian de la charge (92, 191), entraîne É disparition de la couche
interne de charbon non transformé. A ce stade, tous les gaz et
goudrons, à moins de rester piégés, sont évacués dans les [artiesexternes vers les parois et la voùte. Mesurées au cenffL, les
concentrations en hydrogène augmentent alors que celles en méthane
diminuent. Au niveau des parois, une tendance bpposée est observée
puisque la concentration en hydrogène décroît èf cele des espèces
carbonées croît (200). Ce dernier phénomène est caractéririiq,r"
d'une décomposition des goudrons dans le coke (cf. S tr.3.2b).

En conc lus ion:  les  espèces vo la t i les  sont ,  du fa i t  de leur
circulation dans la charge, une composante active dans le
déroulement du processus àe cokéfaction. Cette action se situe sgr
detrx niveaux principaux

-  lg  premier  mer  en jeu le  phénomène de
d is t i l la t ion- recondensat ion propre  aux goudrons dégagés
vers -les parties froides d'une charge avec pour conséquence une
m-odification physico-chimique de la pâte 

- 
à coke (â"i va se

répercuter sur la qualité des produits issus du procédé). 
'-

le deuxième concerne directement le cheminement d es
mat ières  évacuées au t ravers  de la  charge.  La
perméabi l i té  des mt l ieux suscept ib les  de Tormer
des vo les  de pe:sage est  un fa i teur  essent ie l  qu i
détermine non seulement les directions suivies, mais également
le  déve loppement  de press ions loca les .

Ces pressions internes, peu gènantes à faible intensité,
p,euvent cependant devenir une source de difficultés d'exploitation si
elles deviennent trop importantes. Dans ce dernier cas, èlles sont à
l'origine d'un phénomène décrit en terme de cokerie comme la
"poussée".
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I I I

Apparue avec la mise en service des fours à chauffage

latéral (four 
'C-oppée, 

1861), la poussée se manifeste dans la Pratique
industrielle soni 

- 
l" forme d'une force e:rercée sur les parois ou

piédroits des chambres de carbonisation'' 
ce phénomène trouve son origine dans le déveloPPement

de pressions internes à la charge et en - particulier à la couche

fUrtiqn.. Son intensité maximale ie situe dans la plupart des cas à

i" ;onttion des couches plastiques 
"g 

centre du four. Afin d'éviter

touie conf usion, il convient èependant de distinguer la pression

interne d,une charge de la poussée proPrement dite.
La f ress ion in terne mesurée dans une

charge es t  nnu press ion l iée  à  la  Présence de g?z

l ibérés en cours-  de Pyro lyse,  a lors  gue la  -Poussée
est  I 'e f fe t  résu l tant  de la  t ransmlss ion de cet te

press ion vers  les  paro is  v ia  le  semi-coke e t  le

coke.

Très tôt, la poussée s'est révélée ètre d'une importance

économique considérable pour les exploitants de cokerie. En effet,

une intensité erccessive ds cette dernière Peut engendrer des dégats

irréversibles par déformations progressives, voire destruction des

parois et ainsi raccourcir notablement la durée de vie d'une batterie

àe fours (Figure I.32) (charbons dangererur)'
pour cetie raison, la prévision aussi bien que l'élucidation

de ce phénomène ont fait !'obièt de nombreuc travaun (64, 80, 89,

92, 93, 193, 195, 203, 205-237).

NOTA : Les caractéristiques des charbons cités dans les figures du

ParagraPhe III sont fournies Tableau I'6'

I I I .1

Le premier indice révélateur du phénomène de

poussée apparait lors du défournement du saumon de coke. Alors

iu,en .onâiiiotts normales la charge_ e^sllégèrement "décollée" de la

paroi du fait du retrait latéral (ilS-ZSl), lors de la pyrolyse d'u1e

iat" à coke "poussante" cette derniere reste appliq'ée sur les

parois et entraîne ainsi des difficultés de défournement. Celles-ci se

iraduisent par des frottements du coke contre la maçonnerie des

piédroits lors de l'ortraction du four avec les dégradations que cela

pe.tt impliquer dans un procédé cyclique'
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Système à chambres multiples :
Schéma de développement de la poussée sur les parois ;Pression_interne (n-tcnes) a défonrnrations a"s pi irroils
(d'aprèn (93).

Orifices de chargement
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Pouwir Réflecteur

de la Vitrinit€ (9(l)

Charbons Origine

Drocourt France

Carmaux France

Michon France

\YendelIII France

Blumenthal Alle,magne

CarolusMagnus Allcmagne

C.anpharsen Allemagne

CarlAlexander Allcmagne

Bcrgmannsgliick Allcmagne

Pluto Allemagne

Pocahontas Etats Unis

% M.V. (sur pur) Moyonne Ecart-type Pqrsséc 6nbar)

24.1

30.4
19.0

38.2

2L7
19.4

36.7
19.3

r9.5
26.7
20.t

t.43
1.37
1.61

1.51

0.n
1.70
r.6E
l.3t
1.53

0.19 410

0.r3 25
0.12 135

0.0E
0.r3 50
0.r3 205
0.14 90
0.13 700

Tableau L6 : Principales caracteristiques dcs charbons cites au paragraphe III
(d'4ræ (64).
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I I I . l . l  Mesures sur  S i te  e t  à  l ,Eche l le
Pi lo te

I I  I .1.1. a Mesures de Pression Interne

En se basant sur des hypothèses de développement de
pressions internes, l'évaluation de ces dernières en cours de
carbonisation est devenue la méthode la plus largement utilisée pour
l'analyse du phénomène (64,89,92, 193, Zl4,216-224,227, Zlg-?33j.

Effectuées à l'aide de sondes disposées parallèlement aux
parois en différents points d'une charge, ces essais ont montré que
le développement de pressions pouvait ètre associé aussi bien â,nc
paramètres de carbonisation qu'à la nature de la charge.

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

i ) Mesures dans Ie PIan Médian du Four à la

:Tru:H:lii rol' rli rli,.'ri;: riï'Lr)"r'T"Hu o"Ii
;r:fi::"'"uË:n' ;, ?"#?t"""*i"ï:" *::o':Ë,j:
verticalement de la sole vers la voùte (217, 223)
augmentation de la pression avec la vitesse de chauffe
(64, 233)

ii) 
.Mesures 

selon une Direction piédroits-Centre :
visualisée Figure I.33, une croissance de pression est
observée lorsqu'on se déplace des parois vers le
centre du four. Les pics de pression coïncident 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, B9).

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 à l,autre
ont toutefois été relevés lorsque des sondes étaient placées dans le
plan médian Ils sont en général imputés à de mauvais
positionnements de sonde, à Ia non coïncidence enffe le centre
géométrique et le centre thermique du four, à la proximité de
fissures ou encore à des variations locales de densité de charge (89,
229, 232). Par ailleurs, si les mesures sont effectuées avec des sondes
disposées perpendiculairement au plan des parois, les résultats
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Figure I33 :

234567E910
tcmps en heures

Mesures de la pression interne dc la cqrche
plastique à différentes distancæ de la paroi
en courc de pyrolyse (d'après (89).
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obtenus sont peu probants (230).

I  I  I . l . l .  b  Mesures de Poussée

Si les mesures de pressions, telles qu,elles ont été
décrites, permettent de proposer certaines hypottrèses quant aux
mécanismes de la poussée, elles n'ont cependant aucune valeur
prédictive. Afin de pallier un tel inconvénient, des fours pilotes
d'une capacité de plusieurs centaines de kilogrammes ont été
élaborés.

ces dispositifs, dont la description d'un des premiers
modèles a êtê relevée dans la littérature dès 1939 (zl2), ont la
particularité d'ètre équipés d'une paroi mobile. Une telle technologie
? l'avantage de donner directement accès aux contraintes subies par
les piédroits, autrement dit à la poussée, par l'intermédiaire âes
déplacements de paroi enregistrés tout au long d'un cycle de
carbonisation (Figure I.34).

Les courbes de poussée obtenues au moyen des
fours à paroi mobile peuvent ètre classées en quatre types
principau:r (89). Chacune de ces courbes met en évidence dèux
phases (Figure I.35):

- la première, correspondant à une température à coeur
inférieure à 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 deuxième (température à coeur supérieure à 350'c)
correspond à I'intervalle 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 / présente un premier maximum dans un
intervalle de temps assez proche de celui de la jonction des couches
plastiques. Au cours de la deuxième phase un pic très prononcé est
détectâ Globalement la progression de la poussée est assez
régulière. Cette forme de courbe se rencontre surtout chez les
charbons très poussants enfournés par gravité avec une densité de
chargement élevée.

Le type 2 correspond à une première phase à ma:rimum
assez plat située bien avant la jonction des couches plastiques. Lors
de la deucième phase, sa forme est comparable à celle du type I
avec cependant un léger creu( iuste avant la jonction. Ce type est
caractéristique de charbons poussants enfournés secs ou humides par
gravité.

Les courbes de type 3 ont une première phase
importante où la poussée se manifeste peu de temps après
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Figure I35 : Types de courbes de poussee les plus
communément rencontés (d'après (89).
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l'enfournement. L'intensité maximale du Pic de deuxième phase est
souvent comparable à celle du Pic de la première phase Les
courbes de ce type se renconffent le plus souvent en technique
pilonnée indépendamment de l'importance de la poussée. Observées
dans les autres techniques, la poussée y est alors modérée.

Dans le type 4, une poussée très prononcée est
observée pendant la première phase. Dans la deuxième phase, le
maximum de poussée est plus faible que dans la précédente. Ce
type est spécifique aux enfournements pilonnés où il remplace
souvent le type 3. S'il est observé dans les autres techniques, il
concerne des mélanges faiblement Poussants.

Il faut noter qu'aux fours à paroi mobile ont également
été adjoints des systèmes 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
seulèment des bans d'essais 

-pour 
pâtes à coke "suspectes", mais

aussi des outils de choix pour l'étude de l'influence des conditions
de carbonisation dans le développement de la poussée (Figure I.34).

I I I . 1.1 . c Relation entre Pression Interne et Poussée

En comparant les facteurs influençant le développement
de pressions internes à ceux agissant sur la poussée, une similarité
évidente peut être observée du fait d'un lien de cause à effet entre
les deux paramètres. Si on observe le cas représenté Figure I.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 à la diminution de surface de la
couche plastique lors de sa migration des parois vers le centre (voir
à ce propos le paragraphe II-3.2b i). Au four à paroi mobile, cette
diminution de surface est de l'ordre de 30 à 4OY,, alors qu'en four
industriel elle ne dépasse guère 5 à l0 % (89). Ainsi, Pour établir une
liaison entre poussée et pression interne et pouvoir transPoser les
résultats obtenus en four à paroi mobile à l'échelle industrielle, il a
été fait appel au concept de poussée équivalente P équL

I

Péqui = P^u I k
avec :

le coefficient k = Sj / S
où sont définis : 

- s : surface latérale de la charge en contact
avec un piédroit

51 : surface de la couche plastique, supposée
parallèle à la surface latérale de la charge
lors de la jonction
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Onaégalement :P i .  S i  =  Ps.  S
avec :

- Pi : pression interne mesurée dans les couches
plastiques lors de leur ionction

P" : poussée mesurée au même moment

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

Par cet intermédiaire, la poussée qui s'o<ercerait sur les
parois de fours industriels peut ètre calculée en s'affranchissant des
caractéristiques propres au four à paroi mobile. Seules les conditions
de carbonisation doivent rester identiques.

I I I .1 .2  Mesures à  l 'Eche l le  du Laborato l re

Parallèlement aux mesures à grande échelle et dans le
but de décrire au mieux le phénomène, des recherches à I'aide 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 d'établir une
corrélation entre les paramètres habituellement utilisés lors d'un
contrôle d'aptitude à la cokéfaction (plastométrie, dilatométrie) et la
poussée engendrée par la carbonisation de l'échantillon.

Enfin, une approche prenant en considération un
phénomène moteur de la poussée, à savoir l'eristence de domaines
de faible perméabilité, a également fait l'objet de tests destinés à
établir des différences enffe charbons non poussants et charbons
poussants.

III.l.2.a Contraction - Dilatation - Pression Interne

Les essais æ<és 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 à pression constante
ori l'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'erpansion (203, 208, 270-213,
279-220, 226, 234)

- les dispositifs fonctionnant à volume constant où l'expansion
de l'échantillon est entravée. Le pouvoir poussant est
assimilé à la pression qu'il est nécessaire d'appliquer pour
empêcher la dilatation de l'échantillon (205-207, 209, 212, 219).

ou t r lY,  = Si /S
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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 ttrer les conclusions suivantes (219) :

- les appareils utilisant un chauffage unilatéral pour la
pyrolyse de l'échantillon ne permettent pas la détection du
pic de pression relatif à la jonction des couches plastiques

- dans le cas dlun chauffage bilatéral de l'échantillon, ce pic
est surestimé (234)

- les essais utilisant 10 à 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.

I I I . 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 aptirudes à la cokéfaction (cf. S I I.1.3).
Compte tenu des phénomènes se développant dans la phase
plastique et notamment les dégagements gazeux, relier les propiiétés
de cette phase à 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, Zlg).

cependant, à ce iour, les recherches entreprises dans ce
sens n'ont Pu mettre en évidence de corrélation nette entre niveau
de poussée et tout autre paramètre caractéristique de la
plastométrie et de la dilatométrie comme les températures de
ramollissement, de fluidité ma:cimale, de resolidification, de
contraction, de dilatation ou les amplitudes de contraction et de
dilatation (215, 219).

I I I .1.2.c Domaines de faible Perméabil i té

Déià mentionnée au paragraphe I I.3.4, une
étude, destinée à évaluer les domaines de températures dans
lesquels les zones de faible permeabilité 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 l'étendue de la phase plastique.

Les charbons de haut rang, connus pour ètre 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, possèdent
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une telle zone dans un intervalle de températures allant du
ramollissement au ma:rimum de fluidité.

Les hypothèses avancées, suite à ces observations, font
é ta t  d 'un dégagement  de mat ières  vo la t i les
maior i ta i rement  d t r igé  vers  le  cent re  de la  charge
d ans le  cas des charbons poussants .  Cet te  d i rec t ion de
migration est justifiée par une résistance rencontrée au niveau des
phases resolidifiées.

En conclusion, si  on considère toutes les méthodes
destinées à décrire et surtout à prévoir la poussée que Peut
engendrer une pâte à coke, on peut faire les constatations
suivantes :

les méthodes de laboratoire sont utiles lorsqu'il est
question de détectet a priori une charge susceptible de présenter un
risque de poussée. Cependant, elles ne sont pas à mème de fournir
des indications sur le niveau absolu de danger que peut entraîner la
carbonisation d'une telle charge en four industriel.

les essais en four à paroi mobile sont les mieurc
adaptés pour évaluer un niveau de danger. Toutefois, ils présentent
f inconvénient de nécessiter de lourdes charges et de requérir au
moins deruc essais.

l l l .2 Facteurs intervenant dans la Poussée

". 
*tr l'aide des

appareillages décrits précédemment, ainsi que sur des batteries de
fours en fin d'exploitation (93), ont permis de décrire plus
précisément le phénomène avec ses implications sur les conditions
d'ocploitation et son évolution en fonction de divers paramètres. Un
certain nombre d'influences mettant en ieu d'une Part la nature de
la charge enfournée et d'autre part les conditions de carbonisation
ont ainsi pu ètre constatées.

I I I .2 .1  Poussée e t  Nature  de la  Charge

111.2.1. a Inf luence du Rang

l-a. poussée est une caractéristique des
charbons de hau t 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 à faire diminuer le caractère poussant (217).
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III .2.1.b Effets de I 'O: 'rydation

Une oxydat lon du charbon accentue la
poussée jusqu'à une certaine limite, variable selon les charbons, au
delà de laquelle un effet contraire de réduction de poussée se
manifeste. Malheureusement, à partir de cette valeur limite
l'orydation provoque une perte de cohésion du coke. Ceci erclut
toute utilisation d'une oxydation volontaire pour obtenir une
régulation de la poussêe (64, 218).

I I I .2.1.d Teneur en Matières Volat i les

L ' ind ice de mat ières  vo la t i les  (%MV) ne peut
être considéré comme révélateur du caractère poussant d'un charbon.
Cependant, on peut avancer un certain nombre de constatations :

18 ( %MV ( 22 z le charbon risque d'ètre dangereru<
22 < %MV ( 25 z le risque demeure mais à un degré

moindre

I I I.2. 1. e Incorporation d'Additifs

Les additifs que I'on intègre à une pâte à coke
manifestent différentes interactions directement liées à leur nature"

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

- dans la première sont répartis cerD( dont la décomposition
s'amorce en phase préplastique-

- dans la derurième, le domaine de décomposition
thermique de l'additif et la phase plastique se
chevauchent

- dans la troisième, l'additif est assez stable pour subsister
au delà du domaine de plasticité.

i) Additif entrant dans la première catégorie, l'hulle
anthracènlque, incorporée à une Éte à coke, entraîne une
réduction de poussée d'un facteur 2 avec un tarur d'addition d'à
peine 6 I . Les températures des pics de murimum 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 à l'échelle
industrielle, l'adionction de brals de houille (derxième catégorie)
peut permettre de rehausser les propriétés cokéfiantes Par une
augmentation de la fluiditâ Ce type d'addition s'accompagne d'une
augmentation de poussée (64,228) (Figure t36). Trois mécanismes
d'action sont invoqués pour orpliquer ces observations :
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Frgure r37 zDéformation de la courbe plastométtrJii*ïi;"'
du taux de brai ajouté au charbon Michon (d'après (64).

Figure I.36 : Défonnation de la courbe de porssée en fonction du
taux d'addition de brai au chùbon Michon (d'après (64).
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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 à une température plus basse créant
sa propre phase plastique précédant celle du charbon
(Figure 1.37). L'eff et attendu serait une ionction
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 la
pression interne.

ii i) des incorporations d'écorces, destinées à créer des
ruptures dans la couche plastique, ont pour effet des réductions de
poussée iusqu'à un factew 6 (228). Malheureusement une dégradation
de la qualité du coke en résulte. L'effet attribué à un tel additif
serait une dilution entraînant une diminution de densité de la
charge

iv) I-a troisième catégorie d'additifs, fréquemment
utilisée en pratique industrielle, regroupe des composés "l n e r t e s "
tels les semi-cokes et le poussier de coke (Figure L38). Incorporés à
une charge, ceurc-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 à un
brevet belge cité dans la littérature sans réf érences précises,
l 'ut i l isat ion de s u l f  ate d'ammonium en tant qu'addit i f  est
également un moyen de réduire la poussée. Toutefois, bien que
celui-ci soit économiquement rentable (le sulfate d'ammonium est un
sous-produit de cokéfaction), la perte de qualité du coke produit
est trop importante pour que ce moyen soit une alternative
envisageable à un taux d'addition supérieur à 0.5f- Des mesures
supplémentaires en laboratoire ont montré que ce composé entraînait
une perte des propriétés cokéfiantes des charges au(quelles il était
incorporê (228).

v i )  En ayant  recours à 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 pâte à coke.

Si on se réfère aux courbes de la Figure L39, issues de
travaruc 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 matières volatiles) à un gras à coke poussant
permet de relever les effets suivants :

de manière générale, un mélange de gras à coke poussants
donne lieu à une réduction linéaire de la poussée initiale en
fonction de la proportion daddition
les charbons riches en matières volatiles, non poussants,
réduisent plus significativement la poussée et I'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 oeuwe 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,
à la jonction des couches plastiques, un maximum derur fois
supérieur à 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 periphériques.
Cet te  contaminat ion sera i t  l iée  à  la  recondensat ion
de goudrons évacués vere  le  cent re  de la  charge.
On re t rouve ic i  la  not ion d ' lmprégnat ion in t rodu i te
plus haut (S II.3.4 j4

l l l .2 .2  Poussée e t  Condi t ions de
C arb  on i  sa t i  on

I I I . 2 .2. a Humidité de la Charge :

Avec l 'enfournement d 'une charge
préchauffée, une intensité de poussée jusqu'à quatre fois
supérieure à celle d'un charbon humide a pu être mesurée dans
certains cas. Ces résultats, représentés Figure I.40, 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 entraîne une ionction simultanée sur toute
la surface des couches avec création d'une zone très imperméable.
Par  cont re ,  en absence de préchauf fage,  les  défauts  de
planéité créés par l'évacuation de l'humidité provoquent une ionction
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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Figure I.40 : Déformations de parois et pressions internes lors de
la pyrolyse d'un charbon Beckley (tpe Focahontas)
A - enfourneme,nt humide B - enfournement prechauffé (93).
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résultats en parallèle avec des observations d'autres auteurs (89), où
la formation de cavités, dues à une rencontre des couches plastiques
étalée dans le temps, avait été signalée. Ces cavités, remplies de
charbon en fusion, seraient par dêgazages successifs à l'origine des
profils en dents de scie que l'on observe sur certaines courbes de
poussée.
D'après d'autres études (97), le préchauffage d'une charge
ent ra îne un doub lement  de l 'épa isseur  de la
couche plast ique. Une confirmation de cette hypothèse est
apportée par les mesures de gradients dans la charge en cours de
carbonisatiorr 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 mème,
l'augmentation de poussée observée à la jonction des couches
plastiques est compatible avec cette hypothèse.

I I I .2 .2.b Densité de Chargement :

Tel qu'on peut le voir Figure I.41 et l. 42, il apparaît
clairement qu'une densité de charge croissante axalte la poussée (64,
89, 223). On peut également remarquer à ce propos que les
différentes techniques de préparation de charge entraînent des
variations de densité initiale (Figure L41). Ces différences de densité,
liées aux procédés de conditionnement des pâtes à coke, soulignent
la nécessité pour un cokier de disposer d'un mærimum d'informations
sur les charbons à sa disposition.

I I I .2  .2 .c  Granulométr ie  :

L'influence de la granulométrie se dégage de façon très
nette, puisqu'à broyage plus fin une diminution de poussée est
observée à densité équivalente (64) (Figure t43). L'interprétation
avancée concerne un gonflement de grain accru à diamètre croissant.

I I I.2 .2.d Vitesse de C-arbonisation :

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 à la fois une
augmentation du débit de gaz libérés et une réduction de l'épaisseur
de la couche plastique. Ces deruc 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 (6a) (Figure 1.44).
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I  I  I .3  Seui l  de Danser  présenté par  la  Poussée

Avec la transposition aux fours industriels des
résultats obtenus en four à paroi mobile, l'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
problème est de savoir si le niveau de poussée évalué pourra ou
non ètre supporté par le four auquel est destiné la charge.

Il est clair que tous les types de four ne possèdent pas le
mème seuil de résistance et que celui-ci est dépendant de la
stabilité des parois.

Cette stabilité est conditionnée par son épaisseur, par le
poids s'e>rerçant sur celle-ci au niveau de la voùte et par la hauteur
du four. De ce fait, à épaisseur de paroi égale un four de grande
hauteur sera plus fragile qu'un four de dimensions plus réduites
(e3).

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

Cependant, on considère dans certains cas que la poussée
que subie une paroi est uniforrne 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 à ce niveau, à l'inverse
des parties supérieures (217).

A défaut d'expérimentations de déformations, on estime
que les parois des fours modernes de grande hauteur (supérieure à
4 mètres) peuvent tolérer une pression ma:<imale de 7 à 8 liPa. Sur
les fours plus anciens d'une hauteur de 4 mètres, des mesures de
déformations, effectuées sur des batteries avant arrèt définitif, ont
montré que le seuil de danger se situait vers 20 kPa. Au delà de
cette valeur, des déformations irréversibles sont constatées.

I  I  I .4 Synthèse - Mécanisme de la Poussée

A la lumière des résultats expérimentarur 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 façon suivante :

- avec la formation de la couche plastique et les
décompositions thermiques qui lui sont propres débute le
dégagement des matières 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 I'e:rpansion de ces dernières et par conséquent un
gonflement de la couche plastique. Au cours des premières 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 matières volatiles évacuée de la
phase plastique se dirige principalement vers le centre de la charge
en raison d'une trop faible perméabilité de la couche plastique du
côté chaud. Les goudrons ainsi expulsés vont se recondenser au
contact de couches de charbon encore froid. n en résulte une
augmentation progressive de la concentration en matières volatiles
dans la partie centrale au fur et à mesure de la progression des
couches plastiques. Cette accumulation de composés organiques aura
pour conséquence d'augmenter le dégagement gazerD( pendant la
phase plastique, tout en abaissant la température de ramollissement
de la pâte à coke. Si à 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 gazeu( et épaississement
croissants) vont entraîner une auto-intensification du phénomène
avec l'avancement 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
phénomène 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 matières volatiles,
générées dans la partie la plus interne de la couche plastique, est le
milieu plastique lui-même dont l'épaisseur a doublé. Por:r les zones
externes, un dégagement est possible vers les parois si la
configuration des fissures s'y prète.
L'étendue de la surface de jonction contribue pour une large part à
l'intensité de la poussée e:rercée. Si elle est mæcimale dans le cas
d'une rencontre simultanée sur toute la surface (charge préchauffée),
un décalage dans le temps, créé par des irrégularités de chauffage,
permet par contre de l'atténuer. Ce dernier cas de figure est
d'ailleurs le plus représentatif des conditions industrielles.
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CONCLUSION

Si on examine les diff érents aspects de la
cokéfaction pour aboutir à la compréhension des mécanismes de
la poussée, un certain nombre de considérations essentielles sont
à prendre en compte.

Parmi  ce l les-c i ,  l ' in terdépendance des nombreux
p aramè tre s qui interviennent au cours de la pyrolyse d'une
charge est une donnée nécessitant une attention particulière.

Pour arriver à une meilleure compréhension des
mécanismes physico-chimiques contribuant au développement de la
poussée, il convient d'approfondir l'étude des liens entre ces
mécanismes et les paramètres dont I'intervention est connue.

En effet, on ne peut, lors de l'étude d'un domaine défini,
négliger les interactions qui lui sont ertérieures et liées, entre
autres, aux conditions de carbonisation. Ceci est notamment vérifié
dans le  cas de la  couche p las t tque.  Cet te  phase c lé
détermine le devenir d'une pâte à coke. Une perturbation subie par
une charge, pendant ou préalablement à ce domaine plastique,
entraîne des irrégularités de cuisson dont les répercussions se
manifestent de façons diverses.

Parmi les phénomènes générés dans l'intervalle de
températures de la zone plast ique, le dégagement et la
c i rcu la t ion  de mat ières  vo la t i les  sous forme de goudrons
et de gaz a une influence certaine sur le développement de la
poussée. L'écoulement de ces matières dans la charge, s'il est géné,
peut  mener  à  la  fo rmat ion de press ions in ternes sources
de poussée.  ,

Parmi les méthodologies de laboratoire utilisées jusqu'à
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 davoir permis de
résoudre une grande partie du problème de la formation de la
poussée.

A l'heure actuelle, le moyen de prédiction de poussée le
plus fiable reste malgré tout le four à paroi mobile, et cela en dépit
de son coùt élevé et de sa lourdeur d'utilisation.
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ANNEXES



ANNEXE L

Analyse Immédiate
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 ètre obtenus à l'aide des références bibliographiques dont il
est fait mention.

I  Ana lvse Immédia te

I.1 Détermination de l 'Humidité

I,*" ,"* 
"* 

trois formes au sein
du charbon:

- sous forme d'humidité libre elle garde ses
propriétés physiques habituelles
- sous forme d'humidité interne absorbée dans la
porosité du charbon, sa tension de vaPeur est
abaissée
- sous forme d'eau de constitution, elle est liée
majoritairement aux composés minérau(. Son
élimination nécessite des températures plus élevées
que lors d'une détermination de l'humidité classique.

n 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 à la pyrolyse vers 400-600'C

Une des méthodes les plus utilisées Pour la
détermination de I'humidité ne tient pas compte de ces différentes
terminologies.
I s'agit en fait d'une détermination indirecte par évaluation de la
perte de masse, assimilée à une Perte en eau, de l'échantillon
chauffé à 105'C jusqu'à poids constant.

1 .2  Taux de Cendres

La combustion totale sous atmosPhère oxydante d'un
charbon, laisse un résidu constitué de cendres. Il faut noter que les
cendres ne sont pas représentatives de la matière minérale
initialement présente dans le charbon'
Pendant I'incinération, des processus chimiques divers enffent en ieu.

Parmi ceruc ci on trouve la perte en eau de constitution
de la matière schisteuse, la perte d'anhydride carbonique des
carbonates, la conversion Par orydation des pyrites de fer en oxydes
de fer, la volatilisation des chlorures de métarx alcalins ou la



fixation des oxydes de soufre par

Cette détermination

1.4

s'agit d'une incinération à I'air en portant dans
température de l'ambiante à 500'C pendant 30
deuxième temps, de 500'C à 815'C ên 30 à 60

des bases-

fair l'objet de la norme
NF M 03-003. (66).

En bref, il
un premier temps, la
minutes, puis dans un
minutes.

La dernière température est maintenue jusqu,à poids de
résidu constant.

Par définition l,indice de matières volatiles
pourcentage en masse perdu par l'échantillon.

désigne le

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

par la norme

I .3  Ind ice de Mat ières Volat i les

on regroupe sous le terme générique de ,,matières
volatiles" d'un combustible les produits dégagés- par pyrolyse ou
distillation de ce dernier.

Les matières volatiles n'existent pas pour la ptupart à
l'état natif dans le charbon, mais sont surtout généiées pat pytàlyse.
Pour cette raison on parle "d'indice,, de matiàres volatiies et non de
"teneur" en madères volatiles qui serait une désignation
inappropriée"

Le principe consiste en un chauffage de l'échantillon à
900"C à I'abri de I'air pendant 7 minutes.
Les résultats sont o(primés en pourcentages massiques à partir de la
perte de masse de la prise d'essai en retranchant lâ fractiôn due à la
perte en eau (sur sec), ainsi qu'éventuellement la fraction de
cendres (sur pur).

Ce tyPe de mesure consiste à 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 dàns une
atmosphère à 96 y, d'humidité relative à 30'C. Dans de telles
conditions on considère que le charbon n,a pas perdu son ,,eau de
rétention".

Der:x fypes de pouvoir calorifique sont déterminés, l,un
étant déduit du calcul de l,autre :

- le pouvoir calorifique supérieur (pcs) est mesuré à
volume constant avec condensation de I'eau formée



- le pouvoir calorifique inférieur mesuré à pression
constante, volume variable et sans condensation de la
vapeur d'eau formée est calculé à 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).

I I  Analyse Elémentai re des Charbons

Ce fype d'analyse destiné à estimer les constituants
élémentaires du charbon à savoir : le carbone, l'hydrogène, l'orygène,
l'azote, le soufre, etc. met en oeuvre des procédures ocpérimentales
analogues à celles utilisées en chimie organique.

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

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

Certains de ces éléments comme le carbone, l'hydrogène
et I'oxygène sont des indices de rang très importants étant donné
que leurs richesses relatives dans un charbon sont caractéristiques
du degré de houillification de ce dernier.

I I .1  Carbone et  Hydrogène

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

Le principe repose sur la combustion de l'échantillon
dans un courant rapide d'oxygène. L'opération étant effectuée dans
un tube étanche atJx gaz, tout l'hydrogène est converti en eau et le
carbone en dioryde de carbone COZ. Ces produits sont absorbés par
des réactifs appropriés et pesés.

l l .2 Azote

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

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



catalyseurs. Le produit obtenu est du sulfate d'ammonium dont on
procède à la distillation.

Par la première méthode, l'ammoniac, libéré par
distillation en milieu alcalin et entraînement à la vapeur d'eau, est
absorbé par de l'acide 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 e>ccès étant par la suite titré au
moyen d'hydroryde de sodium ou de potassium.

I I .3  Oxyeène

Paradoxalement cet élément, très influent sur le pouvoir
cokéfiant d'un charbon, est des plus délicats à 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'oxygène est présent dans le charbon sous forme
d'oxydes dans les composés minéraruc, ainsi que lié à la matière
organique.

La détermination de sa teneur, effectuée dans certains
cas par différence d'après les teneurs connues des autres éléments,
est réalisée par une méthode directe telle que la décrit la norme
NF M 03-04r (71).

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

I I .4  Souf re

De mème que l'oxygène, le soufre est présent dans le
charbon dans les composés minérar:x et hydrocarbonés. Sa teneur
n'est pas relative au rang du charbon mais plutôt à l'origine
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 à haute température
en présence d'alumine ou de phosphate de fer. Après absorption
dans l'eau oxygénée des anhydrides sulfureux et sulfuriques formés,
la teneur en soufre est déterminée par acidimétrie.



ANNEXE 2

La Cokéfaction
Le Four à Coke



(64,  76,  77)

I .1  PréParat ion

Au cours des dernières décennies, en raison d'une
diminution des réserves en charbons les plus appropriés à la
cokéfaction, l'industrie cokière a du adapter ses procédés de
fabrication. C'est notamment dans le domaine de la préparation des
charges à enfourner qu'un effort a étê effectué pour faire face aux
exigences des technologies modernes de production à 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 spécifiques
nécessite, dans certains Pays où l'approvisionnement en charbon est
en majorité assuré p* l'importation, d'avoir recours à I'utilisation de
charges multicomposantes dont les teneurs peuvent ètre de 15
charbons différents en proportions relatives variables.

Outre la ségrégation primaire effectuée à Partir des
paramètres analytiques des charbons, des procédés de préparation
àdditionnels de désulfuration et séchage sont également employés
dans certains cas.

Ceci est justifié par le fait que la composition en soufre,
cendres et humidité ioue un rôle 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. Anne:re 3). De ce fait, la préparation des mélanges (pâtes à
coke) o<ige une formulation adéquate pour permettre l'obtention
d'un coke ayant un degré de cohésion mæcimal.

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

le stockage sur Parc
le transport à partir du parc par bandes transPorteuses
la préparation des mélanges humides au moyen de
broyeurs, de trémies avec dispositifs de dosages

I .2  l 'Enfournement

Etape ultime de la préparation, l'enfournement met

ieu deux procédés faisant appel à des technologies différentes :
- I'enfournement gravitaire
- l'enfournement par "pains pilonnés"

dont les incidences sur la qualité du produit final sont notables
raison des différences de densités que présentent les charges.



1.2 .1  Enfournement  Grav i ta i re

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 à
l'humidité à laquelle il esr stocké sur le sire t'e à rcD. Le
chargement se_ fait par des orifices situés sur la partie supérieuie du
I9g.- (Figure I.45). La densiré de chargemenr oe I'ordrà de 7oo à
750 kg/m3 est fonction de la hauteur àe chute, de la jranulométrie
et de l'humidité du mélange urilisé.

1 .2 .2  Enfournement  p i lonné

Le charbon est soumis à un compactage préalable
dans un caisson- métallique, dont les dimensions- soni légèrement
inférieures à celles de la chambre de carbonisation du four, puis est
enfourné latéralemenL L'opération de pilonnage entraîne un
accroissement de la densité de chargement- iusqu,à des valeurs de
l'ordre de 1000 kglm] (noids de chaibon s.c p"t uniré de volume).
Sachant que la densité de chargement exerce une influence favorable
sur la cohésion du coke (amélioration de l,indice M10, cf Anne>ce 2 et
I II.3.zd), l'utilisation d'une telle technique permet de produire de
bons cokes. Elle est recommandée poni l'utilisation de charbons à
faible pouvoir cokéfiant, mais le coùt de l'installation est élevé et
n'est rentable qu'à partir du moment où seuls des charbons de ce
tyPg -sont disponibles. Pour le cas des charbons de bonnes qualités
cokéfiantes, utiliser un tel enfournement peut présenter des
inconvénients (cf. Chapirre l, S UI1.

I I  Le  Four  à  Coke

Sur le plan historique les premiers essais de
cokéfaction de charbons bitumineu:r oht été meïés en 15g4 afin de
produire un matériau Pour la réduction de minerais tels que les
schi_stes cuprifères. A I'origine, le coke était produit dans des meules
en briques telles que celles utilisées pour lâ fabrication du charbon
de bois- Ce procédé fut amélioré au fil des années pour parvenir à
la mise_ au point de fours dont la chaleur était fournie, noir plus par
ra combustion partielle du charbon à coke, mais par une source
externe.

c'est à partir de 1850 que furent développés les fours à
coke qui sont devenus, pâr modernisations successivèr, 1", réacteurs
de cokéfaction que nous connaissons aujourd,hui.



I  I .1  Descr iPt ion

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

Le four proPrement dit est composé d'une chambre de
carbonisation d'une hauteur utile de 4 à 7 mètres Pour une longueur
de 12 à 17 mètres et une largeur moyenne de 400 à 500 millimètres
(se référer aux Figures I.45 et 1.46). Daprès ces données, on peut
considérer que le volume utile d'une chambre de carbonisation se
situe entre 2O et 53 m3.
Dans les parois latérales, des carneaux (22 à 36 selon la longueur du
four) permettent la combustion des gaz et la circulation des fumées
générées, à une température de 1000 à 1400'C La pyrolyse de la
éharge de charbons s'effectue Par le transfert de chaleur de ces
fumées chaudes à travers les parois. Les gaz utilisés Pour la
combustion sont dans la plupart des cas ceux issus de la
carbonisation, le four à coke fonctionnant en circuit fermé.

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

Lors du chargement d'une pâte à coke en enfournement
gravitaire, un espace libre d'environ 300 millimètres de haut est
laissé sous les orifices de chargement Pour permettre l'évacuation
des gaz de pyrolyse. Ces gaz bruts évacués sont récupé1és dans un
colleéteur dtoù ils sont acheminés vers une unité chimique de
récupération de sous produits tels que I'ammoniac, les huiles légères,
les goudrons, les benzols et le soufre (78).
Les gaz ainsi "purifiés" sont redirigés vers la batterie de fours où
ils sàrvent de combustible de chauffage en étant mélangés à de l'air
chaud.

Les résidus gazeux de la combustion circulant dans les
carneaux sont récupérés à une température de 1000'C dans des
régénérateurs où ila permettent de réchauffer l'air nécessaire à la
combustion. Les régénérateurs sont utilisés alternativement soit pour
la circulation des gaz résiduels, soit pour I'air chaud (même principe
que les covrpers des hauts fourneaux, cf. Annexe 3). I1 faut
également noter que Par un système de vannes et de clapets les
sèns des fhur de gaz sont périodiquement inversés dans les carneau:r,
afin d'obtenir une répartition uniforme de la chaleur sur les parois.

Les régénérateurs formant la partie inférieure du four
ont des dimensioni a peu près équivalentes à celles de la chambre
de carbonisation.
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Figure I.46 :Four de cokerie avec
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Figure 1.45: Coupe transversale d'une batterie de fours à coke.

chauffage.



l l .2 Mise en Oeuvre du Procédé

Lorsqu'une pâte à coke a été préparée, elle est
acheminée par bandés transporteuses vers une tour à charbon (non

représentée sur le schéma Figure I.45) où est approv_isionné un
système mobile de chargement ou '\nragon chargeur"' Ce système
mobile permet le chargement des fours Par les orifices de la Partie
supérieure en se positionnant à la verticale de la chambre de
caibonisation. Le chargement effectué, ofl procède à une mise à
niveau de la charge à l'aide du "bras de repalage" de la
défourneuse qui est inséré Par un orifice prévu 1 cet effet au
dessus des portes. Cette opération permet d'aménager I'espace
dévolu à l'évâcuation des gaz de pyrolyse via la colonne montante
vers le collecteur.

Dès te chargement, la cokéfaction de la pâte à coke est
amorcée en raison de È haute température des parois ou piédroits
(environ 1OOO"C). La cuisson d'une pâte à coke peut -dure1 de 12 à 18
ùe,rres pour du coke de haut fourneau et iusqu'à 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 à l'aide de
la défourneuse. A sa sortie du four le coke est guidé Par un
équipage mobile vers le "wagon à coke" où il est recueilli, aPris
quoi'lJs portes sont refermées et une nouvelle charge enfournée. Le

"ïk" 
ainsi récupéré est dirigé vers une tour d'e>ctinction (non

représentée Figuie I.a5) où il est refroidi par voie humide ou sèche
avânt d,ètre finalement amené à la station de criblage.

I  I .3  B i lan Mat ières

La pyrolyse d'une pâte à coke, bien qu'étant
destinée à produire du coke, génère également 11" somme
considérable de sous produits tirés des gaz de pyrolyse (78)-

On pourra se référer âux Tableaux 1.7 et I.8 pour plus d'informations.' 
Sachant qu'un enfournement gravitaire unique équivaut à

une masse de charbon de 14 à 50 tonnes, on Peut iuger de
l'importance du volume de ces sous produits.



Rendementpor 100 !g
de charbon sec carbonisé 5 essais Ecart t)?e

Coke sec
Eau de carbmisatim
Gordron anhydrÊ sans pcrssières
Divers

Huile dans le gaz
Ctaz é l.lré

ïbral

79.0
2.3
2.7
0,5
0.8

13.5

0.8
0.3
0.4
0.0
0.1
0.4

Thbleau I.7 : BilT matières de la pynolyse d,'un charbon gras à coke waltropp.
Enfourneme,nt gravitaire, terryérature ae piEaroit iBoo ;c
(d'ryrèn (64).

Tableau L8: co'rnpmition du E z-é:prédu charbon gras à coke waltropp.
Enfournemerrt gravitaire, tenpérature à. pirAroit B0ôt
(d'après (64).

Compocition fu gaz€pué (%) :5 essais

co,
CrH-

co
H,

crr{
N,

Ecart t)?c

0.r2
0.20
0.41
0.32
0.22
0.00

2-2
l.l

5.9
64.7
25.1
1.0



ANNEXE 3

Le Coke et ses ProPriétés
Son Utilisation en Haut Fourneau



parmi les installations utilisant le coke, Ie haut fourneau

est majoritaire. Les besoins sont tels que la plupllt des sites

sidérurgiques intègrent une cokerie à leurs ateliers d'élaboration de

fonte.
Le coke utilisé en haut fourneau requièrt des qualités

spécifiques dictées non seulement Par les caractéristiques - du

procéOé mais également pal celles du produit obtenu' De ce fait,

àvant d,énumér"î 
""r 

qnaÎités, une brève description du procédé est

nécessaire d'une part Pour justifier celles-ci et d'autre part Pour
mieur comprendre le rôle du coke dans un haut fourneau'

Le Haut  Fourneau

I .1 Le Réac teur

Le schéma synoptique de la figure 1.47 reptésente un

modèle typique de haut fourneau. Celui-ci se décompose en

plusieurs parties essentielles.
On Y distingue de bas en haut :

le creuset, avec un revètement en graphite, où
sont recueillis la fonte et le laitier liquides
le tronc de cône inférieur ou "étalages" à la
base desquelles se trouvent les tuyères' Ces
dernières sont nécessaires à l'insuf flation d'air
enrichi en oxygène préchauffé à 1100 'C 

Pour la
combustion du coke-
une partie qui se situe à la ionction des deux
tronci de cône ou "ventrett .
le tronc de cône supérieur ou "cuve"
la  par t ie  supér ieure ou "gugulard"  qu i

comprend les dispositifs de chargement de
minérais et de coke ainsi que les systèmes
d'évacuation des gaz.

Un certain nombre d'installations annexes necessalres au

fonctionnement du haut fourneau viennent compléter ce dernier'

Visualisées Figure I.48, on y distingue principalement :

une chaîne d'épuration et de lavage des gaz bruts

évacués en vue de leur recYclage
trois tours (i"i der:x) métalliques, appelées

"c Owp e r S ", util isées Pour le préchauf fage de I'air ou "v e n t "

insufflé aux tuyères. Dâns deu:r de ces cowPers des empilages de

briques ou " iuchage" sont portés à haute température Par
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combustion d'une partie des gaz épurés. Après quoi, de l'air frais,
provenant d'une soufflante, est mis en circulation dans ces ruchages
Pour ètre porté à une température de 1100 "C. La circulation des gaz
de combustion et du vent chaud se fait en sens contraire. Pendant
qu'un co$/per sert à chauffer l'air avant soufflage aux tuyères, 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 "s k i p s ,,
(sorte de wagons autodéchargeables), soit des bandes transporteuses.

I .2  Pr inc ipe du Procédé

Le haut fourneau se résume en un échangeur
thermique à contre courant. Ceci signifie qu'on y trouve un courant
descendant de matières froides et oxydées (minerais et agglomérés)
qui s'échauffent et se réduisent au contact d'un courant ascendant
de gaz chaud et réducteur. Les matières oxydées (Fe2O3) se
transforment en un produit réduit la fonte, alors que le gaz
réducteur (CO + HZ) se transforme
COZ + H2O.

n un gaz partiellement oxydé :

Au niveau des tuyères, le coke brùle au contact de l 'air
carbonechaud en dégageant un volume important de monoryde de

CO ayant une température de l'ordre de 2000 'C

température CO2 est instable en présence de carbone).
(à cette

Les gaz produits s'élèvent dans la cuve en transmettant
leur chaleur à 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 matières disparaissent, les unes par
f usion, 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 atx réactions chimiques.

En allant de bas en haut, c'est à dire du niveau des
tuyères vers le gueulard, les réactions chimiques suivantes sont
répertoriées :

Au niveau des tuyères z
La combustion du carbone du coke en présence du vent

chaud des tuyères se fait suivant :
C+1/202+CO

e



Au niveau des étalages, dans Ia zone de fusion 
"

3 Fe + C + Fe3C carburation
Le dioxyde de cârbone à des températures suPérieures à

9OO 'C rêa.git en présence de carbone selon :- 
cot i c * 2 co réaction de régénération du co

chargés en
transformés

réagit en
carbone et

Dans Ia partie basse de Ia cuve (à partir de 750'c) ;

Le fer dâns le minerai se présente sous forme d'orydes

oxygène et en carbonates. Cès carbonates sont rapidement

en-oxydes en libérant du CO2'
Le monoxyde de carbone, issu de la combustion du coke,

p,.,"n." d'oxyde de fer Pour former du dioryde de

du fer selon la réaction :
FeO + CO + ps + CO2 réduction indirecte
de plus :
FeO * C + Fe + CO réduction directe

de la cuve (à Part ir  de 400 'C) t
Fe3O4 + COZ réduction indirecte

Dans Ia Partie haute
3Fe2O3+CO+2
suivie de :
Fe3o4+Co+3Feo*co2réduct ion ind i rec te

I I  ProPr ié tés  des Cokes de Haut  Fourneau

Ala lumièredesdescr ip t ionsaPPor téessur le
procédé de production de la fonte, il s'avère que le coke n'est pas

uniquement un combustible dans' le haut fourneau, mais il ioue

eg"t!*"rrt le rôle de réducteur via la production de CO' I1 doit donc

satisfaire à des besoins liés arur mécanismes réactionnels mis en jeu

ainsi qu,à oes propri"tet mécaniques spécifiqu"t. q définit un bon

coke comme eianË celui gui, pot t pioduire une fonte de qualité

donnée, permet une productiôn'optimale avec une grande régularité

et avec le meilleur rendement'
satisfaire à de tels impératifs nécessite des propriétés

chimiques et physiques adéquates'

I I . 1 Caractéristiq ues analytiq ues

Par analyses élémentaire et immédiate les teneurs

en eau, cendres, matiêres volatiles, soufre et carbone sont

déterminées.
MiseàPar t la teneurencarbone, lepourcentage.de

chacun de ces constituants représente un poids .mo1t 
q"lil faut

d'abord transporter, puis éliminer. En somme, 1l s'agit d'une dépense

énergétique suPPlémentaire



Certains éléments, comme
influence négative sur la quatité de la

le soufre, ont également une
fonte produite.

l t .2

L9r propriétés -mécaniques sollicitées par l,usage
industriel d'un coke sont la résistance à la fragmenàtion et à
l'abrasion. Elles sont entre autres déterminées pàr des mesures
d'indices spécifiques : M40 et I4o pour la résistance à la
fragmentation, M20, Ml0, I20, I10 pour la résistance à l,abrasion.

ces indices MICUM (M) er IRSID (I) sont calculés en
faisant subir un certain nombre de rotations (variable selon la
méthode) à une masse donnée de coke dans un tambour
(Figure I.49), après 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 _à !a fragmentation (M40 et I40 élevés) er à
l'abrasion (M20 et I20 élevés, M10 et Il0 faibles) (64, 153).
il est cependant à noter que parmi ces mesrtres, les indices IRSID
sont les plus utilisés aujourd,hui.

ur9 autre qualité physique non négligeable concerne la
porosité du coke. Elle détermine la surface accéssiUle aux gaz et de
ce fait la réactivitâ Porosité et réactivité sont diiectement
proportionnelles.

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

Dans_ le cas majoritaire des réactions en phase gazeuse, le
facteur prépondérant est la surface active du .bk* è,.rt à ce
niveau qu'intervient la porosité. De son étendue et de son
accessibilité dépendent l'importance de la surface de contact et par
voie de conséquence les échanges avec les gaz environnants (3).

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

D'un point de vue plus global, c,est à dire en
considérant le parcours réactionnel d'une charge de coke dans le
haut fourneau, une ségrégation entre propri?tés mécaniques et
réactivité ne peut ètre effectuée. 

- 
Ceite difficulté réside

principalement dans I'influence mutuelle qui existe entre ces deux
facteurs puisqu'une forte porosité, par er,emple, peut ètre synonyme
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Figure I.49 : Vues de face et de profit du tambour MICUM por la

dêermination des indicæ de firagmentation et d'abrasion.



de faible résistance mécanique et entraîner une perte de réactivité
graduelle. Il est ainsi préférable de ne pas tôtalement dissocier
qualité mécanique et réactivité.

Dans un -tel objectif, ont été développées des techniques
d'observations complémentaires, 

- faisant appel a i" microscopie, qui
ont permis de mettre en évidence une corrélation entre 

- 
quatité

mécanique et anisotropie optique.

La mise en évidence, pâr microscopie optique, de
l'existence de domaines isotropes et anisotropes a permii de définir
le concept de te:rture optique des cokes.

si on se focalise sur les plages anisotropes, celles-ci se
différencient P1t des organisations 

- 
plus ou moins' prononcées,

chacune d'elles étant caractérilstique d'une te:cture donnée. On peut à
ce propos se référer au tableau I.9, où 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'struéturales de
base selon une mème direction jusqu'à former des structures en
f euillet-s polyaromatiques, elle niest d'ailleurs pratiquement plus
modifiée à partir de la resolidification.

Ces structures, orientées selon
dans l'espace, sont ainsi regroupées en
moléculaires (DOM), chaque domaine étant
son orientation spatiale propre.

des directions différentes
domaines d'orientations

différencié d'un autre par

cette notion de DoM a Iu le jour avec la mise au point
de techniques en microscopie ., électronique (zg, g6, 157). sa
transposition dans le domaine de la microscopie opiiqrr. n,est
possible que si la taille des DOM dépasse le seuil de resoturion de
cette dernière technique (environ t pm).
Par association entre taille et répartition de DoM, les tertures
optiques suivantes ont été définies :

DOM ). 1 pm répartis au hasard : mosaiques
DOM ) 1 Fm orientés parallèlemenr à un
plan : fibres, massives
DOM (.1 pm répartis au hasard : isotropes
DOM ( I Fm orientés parallèlement à un
plan : massives

La distinction entre fibres et massives se fait à l,aide du
rapport longueur/largeur de la plage anisotrope ; si ce rapport
excède 3, on est en présence d'une-fibre, danJ le cas contraire iI
s'agit d'une massive.

Lors de sa formation, son orientation parallèle aux parois
des pores fait que chaque DoM, après resolidification, p..rt être
considéré comme une paroi. Leurs tàiiles permettant de j,rger des
diamètres des pores, une classification â.r DoM par tàille et
microtexture (Tableau I.10) a pu ètre établie pour diiférencier les



TEXTI.JRES
DON,tII.IANTES

ORIGINES

Is@ nm fonùrcs macéraux de bas rang

charbons à IRV compis entre 0.90 et 1.0 t}6

charbons à PRV compris entre 1.0 etl.29b
type gras à coke B

charbons à PRV compris entne 1.2 et 1.4 %
type gras à coke A

cARACTERTSTTQLIES

i coke pulvérulent

longueur < l0 micrcns i

longæur < l micron

longucur:1à 5 microns

longuanr r 5 microns

2.

3.

Mosai'ques

fînes

moyEnnes

4. grossières

5. Inertps

6. Massives

7. Isoûropes fondues

macéraux fu type inertiniæ

charbons de rang éleve

charbons du type flambant gras A

isûope

anisotrqie globale

Fibrcs

8. fînes

9. moyennell

19:fflk
11. Divers

12. Inertes

charbons à PRV compris entre 1.4 û,1-7 % J"."i;"lr*eé-; I
longæur > l0 microns i4 gras

carbones pyrolytiquesn noirs de carbme

i type ll

i
i

i

i-i---'-"---

largeur < 5 microns

5 < largeur < 10 microns

largeur r l0 microns

Tableau I.9 : Classifîcation d€s textures optiques des cokes realisée à I'aide de données
de microscopie. Les échantillons sont carbonises seuls e,!r conditions
norrnales.

CLASSE STRUCTI'RE TAILLE MOYENNE DES
DOI\{AINES (en nanomètes)

t
2
3
4
5
6
7
t

F(XES

5
10
r5
20
30
30à40
50 à 100
200 à E00

9
l0

I.]lllEr r Eq envirm 1fi)0
> 1000

Thbleau I.10 : thilles moyennes des domaines d'orientation mol€culairc renoontrés
dans læ cokes.
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Frgure I.50 : Indice de resistance à la fragmentation (IRSID I40) e:rprimé
en fonction du porce,ntage de lamelles. La flèche indique
I'argmentation du I40 (de 0 à 40 0/o) d'un coke'ao otÉenu 1nr
pyrolyse d'un charbon bitumineux à fribte indice dÊ MV
mélange à dÊs quantites croissantes de brais de goudrons de
horille (d'après (29)).



Au niveau des étalages, dans Ia zone de fusion 
"

3 Fe + C + Fe3C carburation
Le dioxyde de cârbone à des températures suPérieures à

9OO 'C rêa.git en présence de carbone selon :- 
cot i c * 2 co réaction de régénération du co

chargés en
transformés

réagit en
carbone et

Dans Ia partie basse de Ia cuve (à partir de 750'c) ;

Le fer dâns le minerai se présente sous forme d'orydes

oxygène et en carbonates. Cès carbonates sont rapidement

en-oxydes en libérant du CO2'
Le monoxyde de carbone, issu de la combustion du coke,

p,.,"n." d'oxyde de fer Pour former du dioryde de

du fer selon la réaction :
FeO + CO + ps + CO2 réduction indirecte
de plus :
FeO * C + Fe + CO réduction directe

de la cuve (à Part ir  de 400 'C) t
Fe3O4 + COZ réduction indirecte

Dans Ia Partie haute
3Fe2O3+CO+2
suivie de :
Fe3o4+Co+3Feo*co2réduct ion ind i rec te

I I  ProPr ié tés  des Cokes de Haut  Fourneau

Ala lumièredesdescr ip t ionsaPPor téessur le
procédé de production de la fonte, il s'avère que le coke n'est pas

uniquement un combustible dans' le haut fourneau, mais il ioue

eg"t!*"rrt le rôle de réducteur via la production de CO' I1 doit donc

satisfaire à des besoins liés arur mécanismes réactionnels mis en jeu

ainsi qu,à oes propri"tet mécaniques spécifiqu"t. q définit un bon

coke comme eianË celui gui, pot t pioduire une fonte de qualité

donnée, permet une productiôn'optimale avec une grande régularité

et avec le meilleur rendement'
satisfaire à de tels impératifs nécessite des propriétés

chimiques et physiques adéquates'

I I . 1 Caractéristiq ues analytiq ues

Par analyses élémentaire et immédiate les teneurs

en eau, cendres, matiêres volatiles, soufre et carbone sont

déterminées.
MiseàPar t la teneurencarbone, lepourcentage.de

chacun de ces constituants représente un poids .mo1t 
q"lil faut

d'abord transporter, puis éliminer. En somme, 1l s'agit d'une dépense

énergétique suPPlémentaire



Certains éléments, comme
influence négative sur la quatité de la

le soufre, ont également une
fonte produite.

l t .2

L9r propriétés -mécaniques sollicitées par l,usage
industriel d'un coke sont la résistance à la fragmenàtion et à
l'abrasion. Elles sont entre autres déterminées pàr des mesures
d'indices spécifiques : M40 et I4o pour la résistance à la
fragmentation, M20, Ml0, I20, I10 pour la résistance à l,abrasion.

ces indices MICUM (M) er IRSID (I) sont calculés en
faisant subir un certain nombre de rotations (variable selon la
méthode) à une masse donnée de coke dans un tambour
(Figure I.49), après 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 _à !a fragmentation (M40 et I40 élevés) er à
l'abrasion (M20 et I20 élevés, M10 et Il0 faibles) (64, 153).
il est cependant à noter que parmi ces mesrtres, les indices IRSID
sont les plus utilisés aujourd,hui.

ur9 autre qualité physique non négligeable concerne la
porosité du coke. Elle détermine la surface accéssiUle aux gaz et de
ce fait la réactivitâ Porosité et réactivité sont diiectement
proportionnelles.

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

Dans_ le cas majoritaire des réactions en phase gazeuse, le
facteur prépondérant est la surface active du .bk* è,.rt à ce
niveau qu'intervient la porosité. De son étendue et de son
accessibilité dépendent l'importance de la surface de contact et par
voie de conséquence les échanges avec les gaz environnants (3).

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

D'un point de vue plus global, c,est à dire en
considérant le parcours réactionnel d'une charge de coke dans le
haut fourneau, une ségrégation entre propri?tés mécaniques et
réactivité ne peut ètre effectuée. 

- 
Ceite difficulté réside

principalement dans I'influence mutuelle qui existe entre ces deux
facteurs puisqu'une forte porosité, par er,emple, peut ètre synonyme
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dêermination des indicæ de firagmentation et d'abrasion.



de faible résistance mécanique et entraîner une perte de réactivité
graduelle. Il est ainsi préférable de ne pas tôtalement dissocier
qualité mécanique et réactivité.

Dans un -tel objectif, ont été développées des techniques
d'observations complémentaires, 

- faisant appel a i" microscopie, qui
ont permis de mettre en évidence une corrélation entre 

- 
quatité

mécanique et anisotropie optique.

La mise en évidence, pâr microscopie optique, de
l'existence de domaines isotropes et anisotropes a permii de définir
le concept de te:rture optique des cokes.

si on se focalise sur les plages anisotropes, celles-ci se
différencient P1t des organisations 

- 
plus ou moins' prononcées,

chacune d'elles étant caractérilstique d'une te:cture donnée. On peut à
ce propos se référer au tableau I.9, où 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'struéturales de
base selon une mème direction jusqu'à former des structures en
f euillet-s polyaromatiques, elle niest d'ailleurs pratiquement plus
modifiée à partir de la resolidification.

Ces structures, orientées selon
dans l'espace, sont ainsi regroupées en
moléculaires (DOM), chaque domaine étant
son orientation spatiale propre.

des directions différentes
domaines d'orientations

différencié d'un autre par

cette notion de DoM a Iu le jour avec la mise au point
de techniques en microscopie ., électronique (zg, g6, 157). sa
transposition dans le domaine de la microscopie opiiqrr. n,est
possible que si la taille des DOM dépasse le seuil de resoturion de
cette dernière technique (environ t pm).
Par association entre taille et répartition de DoM, les tertures
optiques suivantes ont été définies :

DOM ). 1 pm répartis au hasard : mosaiques
DOM ) 1 Fm orientés parallèlemenr à un
plan : fibres, massives
DOM (.1 pm répartis au hasard : isotropes
DOM ( I Fm orientés parallèlement à un
plan : massives

La distinction entre fibres et massives se fait à l,aide du
rapport longueur/largeur de la plage anisotrope ; si ce rapport
excède 3, on est en présence d'une-fibre, danJ le cas contraire iI
s'agit d'une massive.

Lors de sa formation, son orientation parallèle aux parois
des pores fait que chaque DoM, après resolidification, p..rt être
considéré comme une paroi. Leurs tàiiles permettant de j,rger des
diamètres des pores, une classification â.r DoM par tàille et
microtexture (Tableau I.10) a pu ètre établie pour diiférencier les



TEXTI.JRES
DON,tII.IANTES

ORIGINES

Is@ nm fonùrcs macéraux de bas rang

charbons à IRV compis entre 0.90 et 1.0 t}6

charbons à PRV compris entre 1.0 etl.29b
type gras à coke B

charbons à PRV compris entne 1.2 et 1.4 %
type gras à coke A

cARACTERTSTTQLIES

i coke pulvérulent

longueur < l0 micrcns i

longæur < l micron

longucur:1à 5 microns

longuanr r 5 microns

2.

3.

Mosai'ques

fînes

moyEnnes

4. grossières

5. Inertps

6. Massives

7. Isoûropes fondues

macéraux fu type inertiniæ

charbons de rang éleve

charbons du type flambant gras A

isûope

anisotrqie globale

Fibrcs

8. fînes

9. moyennell

19:fflk
11. Divers

12. Inertes

charbons à PRV compris entre 1.4 û,1-7 % J"."i;"lr*eé-; I
longæur > l0 microns i4 gras

carbones pyrolytiquesn noirs de carbme

i type ll

i
i

i

i-i---'-"---

largeur < 5 microns

5 < largeur < 10 microns

largeur r l0 microns

Tableau I.9 : Classifîcation d€s textures optiques des cokes realisée à I'aide de données
de microscopie. Les échantillons sont carbonises seuls e,!r conditions
norrnales.

CLASSE STRUCTI'RE TAILLE MOYENNE DES
DOI\{AINES (en nanomètes)

t
2
3
4
5
6
7
t

F(XES

5
10
r5
20
30
30à40
50 à 100
200 à E00

9
l0

I.]lllEr r Eq envirm 1fi)0
> 1000

Thbleau I.10 : thilles moyennes des domaines d'orientation mol€culairc renoontrés
dans læ cokes.
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Frgure I.50 : Indice de resistance à la fragmentation (IRSID I40) e:rprimé
en fonction du porce,ntage de lamelles. La flèche indique
I'argmentation du I40 (de 0 à 40 0/o) d'un coke'ao otÉenu 1nr
pyrolyse d'un charbon bitumineux à fribte indice dÊ MV
mélange à dÊs quantites croissantes de brais de goudrons de
horille (d'après (29)).



nnsunnÉ
la poussée est un flrénomène connu dans I'industrie cokière porr les dommages occasionnés sur les réacteurs de pyrolyseavec les graves repercussions économiques que cela entraine. 

'

Ce phénomène-trouve .son_-origine dans le développement de pressions internes au sein dc
li:lligtl étant liées à des diffiCultes de circulation- rtes metièr& -Ètito proOriær 

".i-r'i"Ëp|rsuque.

En étudiant une somme considérable de travaux parus dans la littérature (obit du fascicule I), nogs avonspu definir des

la charge carbonfoée, ces
caractéristique dc le phese

I),
axes de recherches focalisés sur deux aspects esseniiels :- les différents stades d'évolution du matériau carboné au

phase plastique
souni de la pyrolyse avec notamment le passagg par la

- la circulation des matières volatihs (gaz etgoudrons)

Dans un t€l objectit' cinq charbons cokéfhblcs-courrent une glmme de différents pouvoirs poussants (non poureanÇpoussant moyen, poussant) ont été utilisés (fascicule II).

Par des trempes de charges realisées aussi bien à l'échelle taboratoire (four pla-n CpM) Ehu strde pilote (frur 4ffi kg
ÇpM), bs chcmins privilegiés polr la circulation dcs matÈrcs volatiles ont-pu être ia"titiiles-p"r -"ivrà a" 

"nr"-à 
o*phases de carbonisation (chaôon bruÇ chaôon non tnansformg corche plastiirleËL-i:;"kt

*-=:.y:l *_1.11lg,il"^lï.rol_t.nl. N-Méthyt-2-Pyrmtidinole), -une importrnte imprégnation du cherùon non
:i::j:::::_ ":{Frf_à fl1ïh"-ptastlpe a pu êç cônstatée cr'ei res cËfo;^-;dff;-Ë'il;ru' 6i'Ëft";i;:
*":n;,'""":-T*"i1q:sltrgl!_g:_i_4,:g4:tfl*. d;"ip'fiU;ù;;ï*ffi;îi;,î Ëii;d."lif iJïËpvrotvse, a également-éæ-confïrmée par difÈrenæs techniçé;(qpectrofipi; I;ifiË;'iriîrjË.t aîiàËe*,T"r*élêmentaiæ\élémentaire).

Ainsi, un cheminement prélérentiel des goudronq orienté mehriteirenent vers le
To.n poussânts et -majoritairement vers le cherbon non transforrié chez les ctrerbons
évidence- Ce sens dc migraÏon pourrait etre dÈ chez les charbons poussants aa"gireu{ adu semi-coke par des goudrons à forrc viscosite.

semi-coke chez les chrrùons
poussants, a pu êtrE mis en
un colmatage de la pomsité

Une étude comnlémentrire, menée sur des mélanges de charùons nrln poussants et poussants, a permis & rnmtrerI'exisbnce d'un lien d'irect entre'trui O;irrprgenïiooii n irâu i"- 
-ùur""".

Par ce moyen, un test utilisabte pour la pÉdiction de I'intenjité de ls poussfo a Fr être proposé.

uors crÉs ' çq4\lgNrcglEElcrrotç,olE_ÉE,lg4sE_pr-A_srrerJE, rMpRÉcr.rAfloN
GoTJDR,oNs, PERMÉA BILTiÉ, ExTRÂcrrcN pen sorÙnvn

ABSTRACT
Coking pnessure is known i" 

"okg 
industry as a phenomenon responsible for coke oven damaçs and conscqgcntly forhaving serious economic rqrercussions. 

-

This phenomenon is due to the development of . in-ternal gas pressures during carôonization of coa! these prernrres bcinginduced by difficulties in volatile metter circulation.

Bv s tudv t g,îiîiiÏ: ̂ rffi i"$ï""tïH ll
rcsearch axis wcrc dÊfine4 thcsc being focuscd m two esssntial aspccts:
undergone by carbonaceous mebrialduring pyrolysis, a"c especâtty urc plartic

Érase stage
- the circulation of volatile matter (gases and tan)

In this way, five coals representatiYe of a series of different coking pressures (safe, fairy dangerurs and dangcrurr) *treselccted (fascicle II).

By quenching of coal çh"tæ: at lebontory a-s well- as at pilot scale (Cæntre de Pyrotysc de Marienaq), the prcÈrcntiel
wavs taken bv.circulating volatile matter during coking wèrc idcnrifià. mis-wJ;;frËr"d by-;.ryftËâËr|ài U,"carbonizatiur phases.

PJjtT-t" YjL"it,-"{I"["-1 9-l1rll?-pt^ryli$lgT"l' impregnetion.of .non coked coat contiguous to rhe ptrstic
l?9,"'::Tï"1',:-t?-*"- 31:r,.111tï;i-.^'*^ï_-,*--::Xgb-"o-qp thi' i"'p'ie;"F; il; F-#d;"i; trËi
[Xf3r3..**t*ig *"*::,}"p:,9:*u coking, was aleo conrirmed dy 

"tÉa;Jtâ*l-ù-"ffiq,,"r 
(rnrrared spcctroccopy,hydrogen transfeç elemental analysis).

}]}.q:.::t".||"jy_n j:,.l"iilr-,diT:r_"9 l1r q".ntotic tayer .to semi-coke in rhe case of safe cu\ end
P*L: tlTlt"J:f-'jo^'?:1 """I1y! l': lhu qase.o,r.riloi*1":"\. r';!; -,"y-"I'"Ë;;iË,;.trib:î;, Ë;dangerous coals, to the choking of porous media (semi-colce) by taî of t igt, 

"ir*-rity.
Complementary studies cerried out on blends of safe and

between impregnation level end coking pressure intensity.
dangerous coals have shown a direct reletion

By this means, a predictive test for coking pressur€ nas proposed.

KBYIVORDS: COAI, C9[tN9,COIIING_PR_E!${B]q P_LASTTC PHASE, TMPREGNATTOT{'DARS,
PERMEABTL|TT SOLVENT EXTR ACT|ON.




