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TNTRODUCTTON -  OBIECTTFS

Dans la mise au point bibliographique présentée dans le
fascicule I de cette étude, lé rôle primôrdial jouâ par la couche
plast ique dans la  cokéfact ion et  p lus par t icu l ièrement  en ce
qui  concerne le  prob lème de poussée générée sur  les  paro is
des fours lors de l'utilisation de charbons "dangereu>r", a été
démontré.

A la lecture des travaux cités, on ne peut qu'ètre frappé
par  le  nombre e t  la  var ié té  des méthodes d 'é tudes
mises en oeuvre, notamment pour une évaluation quantitative de la
poussée, pour une sélection des paramètres déterminants qui
influencent le phénomène, pour la mise au point de tests fiables
reproduisant au stade laboratoire les conditions de la carbonisation et
de ce fait définir a prlorl le caractère poussant d'une charge.
Cette multiplicité de voies d'approche reflète la complexiré du
phénomène de carbonisation compte tenu du nombre de paramètres
qui y participent.

Notre objectif est d'envisager l'étude du problème de la
poussée par une approche physico-chimique, voie peu utilisée à
notre connaissance.

Notre démarche est basée sur les observations suivantes
relevées dans la bibliographie (cf. Fascicule I, $ ilI) :

la poussée serait liée à une difficulté d'écoulement, à
charge, des matières volatiles (gaz et goudrons) formées

phase plastique
derur voies distinctes de cheminement des matières

(notamment les goudrons) ont été suggérées selon le
poussant ou non de la charge

Rappelons que dans le  cas des charbons poussants ,
la mtgration des matières volatiles se ferait maioritairement vers
le côté f roid, avec recondensation au contact du charbon encore
non modifié, ce qui conduirait à son imprégnation partielle.

Par contre, dans le cas des charbons non
poussants ,  la  mlgra t ion se fera i t  yers  le  cô té  chaud
(piédroit) avec possibilité de dégradation ultérieure des goudrons
éventuels par craquage au niveau du coke.

Dans ce conte>rte, il est évident que des paramètres
importants peuvent influencer la circulation des matières volatiles,
indépendamment de leur composition (en particulier des goudrons).
On peut penser entre autres à la permeabilité et la porosité des
différentes phases de la carbonisation

travers la
durant la

volatiles
caractère



Compte tenu de ces observations, notre but est de relier
le problème de la poussée à l'évolution, au cours de la
carbonisation, des propriétés physico-chimiques des diff érentes
phases, et plus particulièrement celles de la phase plastique, €o
considérant des charbons à pouvoir poussant variable.

Rappelons que l'on entend par p has e de la
carbonisation (cf. Fascicule I, S II.3.2) les étapes suivantes :

- coke
- semi-coke
- couche plastique
- charbon non transformé
ar:xquelles il faut ajouter le charbon initial.

Ayant mis au point un protocole de séparation de ces
phases, nous avons pu suivre, en fonction de l'avancement de la
carbonisation, les variations de paramètres liés au chemlnement
des matières volatiles par le biais des mesures de perméabilité, de
porosité, d'analyses thermogravimétriques. Nous avons relié ces
paramètres aux variations de caractéristiques physico-chimiques
proprement dites telles que l'extractibilité aux solvants des phases,
leur structure moléculaire testée par infra rouge, leur éventuelle
aptitude à intervenir dans des réactions de transfert d'hydrogène par
évaluation des sites accepteurs d'hydrogène.

L'intérèt du critère d'extractibilité arD( solvants a été
abordé dans la première partie de cette étude en liaison avec les
hypothèses émises quant à la structure moléculaire du charbon, qu'il
s'agisse du modèle biphasique (phase moléculaire phase
macromoléculaire) ou du modèle d?entités associées selon Nishioka.
Dans l'un ou I'autre de ces modèles, il s'agit en fait de considérer
qu'une partie constitutive des charbons, liée à l'ensemble de la
macromolécu le  par  des in terac t ions in termolécu la i res  de
fortes énergies, peuvent ètre entraites, dans des quanti tés
variables selon les conditions expérimentales, à l'aide de solvants
appropriés.
Dans la mesure où les conditions erpérimentales assurent
uniquement la rupture de ces liaisons associatives, sans porter
atteinte aux liaisons covalentes, on peut ainsi isoler une phase dite
"extractible" corresponadant en tout ou partie au modèle biphasique,
ou aux plus petites unités associées dans le modèle de Nishioka. De
par sa solubilité, cette phase se prète plus aisément arr:c méthodes
d'analyse usuelles que le charbon ou le résidu d'extraction.
Il était donc intéressant d'étudier de l'évolution des rendements par
extraction atu( solvants des différentes phases de la carbonisation,
selon le caractère poussant ou non du charbon initial. Par la suite, on
peut chercher les corrélations pouvant exister entre ce critère et
ceux obtenus parallèlement par des voies analytiques qui permettent
la caractérisation structurale de ces ertraits (rapports HlC,
groupements fonctionnels évalués par spectroscopie Infra Rouge . . .).



Dans la mesure où les goudrons sont les principaux
consti tuants des phases e:<tract ibles, l 'évolut ion de ces
caractér ts t tques ana ly t iques au cours  f le  la
carbon isat ion devra i t  Permet t re  de su iv r /  leur
cheminement  à  t ravers  la  charge.

Par ailleurs, nous avons signalé (cf. Fascicule I, S II.3.2.b
iv et ref.(7)) le rôle important des réactions de transfert d'hydrogène
dans la pyrolyse d'un charbon. Il était donc intéressant de pouvoir
caractériser les sites impliqués dans ces réactions de transfert et de
suivre leur évolution au cours de la pyrolyse. La méthode consistant
à évaluer I'hydrogène transféré de La tétraline à un substrat, dans
des conditions de température ((310 'C) qui Permettent d'éviter la
dégradation par rupture de liaisons covalentes, nous a Paru bien
adaptée à notre objectif et a été appliquée à nos échantillons.

En conclusion, à partir d'un faisceau important de
nombreuses déterminations erpérimentales mettant en oeuvre des
techn iques var iées e t  indéPendantes les  unes des aut res ,
notre objectif a été d'établh des relations significatives entre le
caractère poussant des charbons, le cheminement des matières
volatiles et certaines propriétés physico-chimiques déterminées.

Dans une première partie, nous présentons les
méthodologies o<périmentales utilisées. Une seconde partie rend
compte des résultats obtenus et de leur discussion. Notre conclusion
en fait la synthèse.
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Figure II.1 : Position des échantillons dans un diagramme de vAN KREVELEN.
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Cinq charbons couvrant toute la gamme des pouvoirs
poussant ont été sélectionnés. Ils présentent l'avantage d'avoir été
Ëien caractérisés sous différents asPects au cours de travaur
antérieurs ayant d'autres finalités (thèses Fortin (86) et Darif (135)).

MERLEBACH

MAC CLURE

PEAK DOVNS

ME - non poussant - Flambant
Gras A

- Gras à
Coke B

- Australie - Gras à
Coke A

- Australie - 3/4 Gras

- U.S.A. - 3/4 Gras

MC

PKD -

- France

- U.S.A.non poussant

POuSSant moyen

POussant

Leurs positions respectives dans un diagramme de
VAN KREVELEN sont données Figure II-1-

Les principales caractéristiques physico-chimiques, telles
qu'elles sont déterminées pour l'usage industriel, sont rassemblées
Tableau II.1.

NOR\TICH PARK NP

PINNAC LE P I - poussant

I .1  Analvse Immédiate et  E lémenta i re

On Pourra
d'information sur les
déterminations.

se réf érer à I'Annoce 2 Pour Plus
procédés expérimentaux utilisés Pour ces

I .2 Analyse PétrograPhique

Les mesures de pouvoir réflecteur de la vitrinite et les
analyses macérales des cinq charbons ont été réalisées au Centre de
Pyrolyse de Marienau.

Les échantillons de charbons, préalablement broyés et
tamisés à une granulométrie inférieure à 1 mm., sont enrobés dans
une résine polyester, le tout étant déposé dans un moule
cylindrique. Ùns des surfaces planes du culot ainsi formé est
préparée pour l'observation par un polissage soigneuc.

L,appareillage d'observation comprend un microscope
optique LEITd MPB 2 couplé à un ordinateur Pour le pilotage d9t
mouvements de la platine ainsi que Pour I'acquisition et le
traitement des données.
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ANALYSE TI,II\,CUATE
Cendres fiÉ/sec)
Matières voHbs(%/sec)
i/atières voHllas (%/put
hdice de gonfleûFnt

AMLYSE ELEITÆ}|TARE (%/pn
Carbone
Hydrogère
Oxygère
Azote
Soufre
Chbre

COMPOSITION des CENDRES $)
sïq
Alros
CaO
lrrgO
rlq
llaaO
lço

Dll-ATOtr/ETREARMJ
Ts: ranrdlsserpr{ eC)
Tc: contactirn rnr fCl
Te: fin de gonfbrnent fO
Contraction $)
Dtatatbn (%)

PLASTOTTCTRE trSËLER
Tt: rarnoltssenent fO
T2:ftAfiÉrax.toO
T3: resotrilbatbn PC)
Vrtesse de rotatixrà T2 (@n)

PI.ASTOIiÆTRE à COTPLE VAîIAE F
Tenpératrre de nptre toGl
Forceàhnptue(M

POWOR CAt-oRFtQlt E kJ/ks/s€cl
Sçerieu
htérietr

PETROGR/\PHE
PRV rpyen
Ecart-typ€
fùombre de poirts
\filrhits
Exhite
herthite
Fnshite
SemÈfu:hite
MiÉrau

POTJSSËE ÉOUnnl_gvrE kPa)

5.50
36.o0
38.0
500

8502
5.78
7'95
121

o.88
o.42

33.94
z792

3.13
6.*r
l42

o.67
296

378.o0
428æ
455.o0

€oo
-t4.o0

/()AOO
1g7oo
/t8lOO
6A.00

,+69.o0
152

33?20..gl
3200e52

o.82
o.06

æoo
70,fr
13.60
900
ooo
A4O
3.80

ooo

I

I

| 77O
| 2E4o
| 2A60

| *uo
I
I
| 87.11
l s6
| 3.32
| 2.O9
I o.a2
I o2o
I

I
I 55'6S
I 2e6O
I r.æ
| 1.€
I 2o3
I o.73
| 243
I
I
l*.*
| 41a00
I 475.OO
I 35OO

ileoo

399.OO
453.OO
49AOO

4Ato.OO

500.oo
8.4

?æ44.æ
31847.OO

1.13
oD7

ao.oo
73.80
4.40

Ê80
o.8c,
4æ
300

o.oo

8A85
500
3.45
1.99

o.63
o.o8

6438
25.94

218
o56
3.O8
o.54
o.75

39g.OO
4/t6.00
4B4.OO
33.OO
,[o.OO

413.OO
467.OO
504.0O
447oo

5rôoo

32559.OO
$454..+8

r26
o.1l

nôoo
60.00
o.æ
3120
o20
7.æ
o.80

1200

920
a.oo
2e10
&oo

| 87.16
| 4.e6
I 281
lÉg
I 0.65
I o.o8
I
I
I 56.03
I 3s.Oe
| 1.31
I o.+e
| 2oo
I ().67
I o.84

42rOO
463.OO
49rOO
32æ

200

,l55.OO
477ffi
49800

5.o0

50.oo
3.oo

316ip.OO
3064200

1.50
o.13

84.2æ
&{a
o.oo
620
1n

5.80
zæ

130.OO

10.oo
17.10
ng.oo
4.50

I eo.e8
I 4.63
| 22e
I 133
I 0.65
I o.1o
I
I
| 45.37
| 29.08
| 433
| L45
I 333

1.32
o.84

420.00
46200
490.OO

25.00
âoo

445.0O
47800
503.OO

7.OO

509.OO

u773.8
33797.91

1.47
o.19

0.72æ
752o
o.60
un
2.æ
6æ
100

200.oo

4.90
le60
r7.50
&00

Ïhbleau II.l: C-aracteristiques analytiques des 5 charbons utilises.



Pour les mesures de pouvoir réflecteur de la vitrinite
(PRV), un faisceau de lumière est dirigé sur la surface polie de
l'échantillon. Les faisceaux lumineux réfléchis Par les Particules de
charbon sont détectés par un capteur et leurs intensités quantifiées.

Un comptage des points de mesure permet une analyse
statistique des données. Ce comPtage peut ètre effectué soit
manuellement, soit automatiquement par pilotage de la platine Porte
échantillon (voir les e>remples d'histogrammes Fascicule I, S il.1.2).

En ce qui concerne les analyses macérales, la procédure
de préparation de l'échantillon est identique à celle utilisée pour les
mesures de PRV. Cependant, il n'est Pas question ici de mesures
d'intensités lumineuses. Il s'agit d'un comPtage des différents tyPes
de macérarx effectué à l'aide d'un microscope Par un opérateur
ayant une connaissance aPProfondie de la morphologie propre à un
groupe macéral donné.

I .3 Di latométr ie et Plastométr ie

Ces méthodes d'analyse, sommairement décrites au
paragraphe II.1.3 du Fascicule I, permettent davoir accès à des
àonneeJ essentielles concernant la couche plastique et en Particulier
à l'étendue en températures de son domaine. Nous verrons
ultérieurement l'utilisation des paramètres de fluidité (T1' T2, T3)
pour la localisation des phases de carbonisation-

Les résultats rassemblés Tableau II.1, concernent la
dilatométrie ARNU ou RUHR ainsi que la plastométrie GIESELER.

Parmi ces résultats les paramètres de températures
caractéristiques obtenus au plastomètre GIESELER sont les plus
utilisés :

Tl : le ramollissement
T2 z la fluidité maximale
T3 : la resolidification

comme son nom l,indique, la fluidité mæ<imale, er<primée
en ddpm ou degrés d'arc Par minute, aPPorte des renseignements
sur la fluidité qùe peut atteindre un charbon au cours de la phase
plastique.

On peut ainsi classer nos échantillons selon trois
catégories de fluidité :

ME, NP, PI : "Pet fluide" -

PKD
MC

"fluide"
"très fluide" -

fluidité ( 100 ddpm
100 ( fluidité ( 1000 ddPm
fluidiré ) 1000 ddpm
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captew de
déplacement

Four

creuset en
nicral

Charbon

rondelle de fond
de creuset en
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tube porte creuset
en silice

plaque d'obturation

pousisorr en
silice

i
Figure II.2 : Représentation schématique du Dilatomèhe Haute

Température (DHT) dans sa configuration CpM.
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1.4 Di la tomètr ie  Haute Température DHT

En DHT, on évalue la contraction initiée par le
dégagement de matières volatiles qui a lieu lors d e I a
t rans i t ion  du semi-coke au coke (c f .  Fasc icu le  I ,  $  I I .3 .2 .c ) .
Déià mentionné Fascicule I (S il.1.3.b), l'appareil utilisé est analogue
dans son principe au dilatomètre Arnu, où les variations de longueur
d'un rylindre de charbon sont mesurées en fonction de la
température.
Ce phénomène est ici quantifié par le coefficient de contraction c
dont on peut rappeler l'expression :

q  =  1  x  dL
Lo dT

où Lo est la longueur initiale de l'échantillon en
mètre et d Ll d T la variation de cette longueur avec la montée en
température.

L'appareillage utilisé (Figure II.2) comprend un four
électrique tubulaire équipé d'un thermocouple pour la régulation de
température.

L'échantillon est introduit dans un creuset en silice percé
de multiples perforations et une tige poussoir du même matériau
transmet les déformations subies par le charbon en cours de
pyrolyse. Pendant les mesures un courant d'azote circule dans le
compartiment contenant le creuset.

Un thermocouple est également disposé à proximité de
l'échantillon pour le suivi de température.

Ce thermocouple et le capteur de déplacement inductif
sont reliés à une centrale d'acquisition qui va permettre une
exploitation différée des données à l'aide d'un micro ordinateur.

Les conditions e:<périmentales sont les suivantes :
masse de l'échantillon | 2 g
température finale : 1000 'C

vitesse de montée en température : 3 "C/min.
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Figure II.3 : Vue en coup€ du four à chauffage plan CPM.
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I  I  Le  Four  à  Chauf  f  age P lan ou Four  P lan

I  I .1  Descr iPt ion et  APpl icat ions

L'outil de base de nos études a été le f o u r à
chauf fage p lan mis  au po int  au Centre de Pyro lyse de
Marienau (CPM) (Figure II.3) (195).

D'une capacité de 500 grammes, celui-ci offre une
grande ftexibilité d'utilisation permettant l'adaptation de plusieurs
modules. Avec ses différentes configurations, il est ainsi possible de
procéder à des mesures de contraction/dilatation, de Pefte de
éharge, de gradients thermiques. Il nous a permis en outre Par d9t
manipulationl de tremPe de char$e (défournement précoce) de
séparer les différentes phases de la carbonisation.

Dans sa configuration de base (Figure II.3), le four plan
est constitué d'un creuset en réfractaire d'un diamètre interne de
9 cm contenant la charge à carboniser, d'une enceinte métallique et
d'un four à trois résistances de chauffage. Si le creuset est enfermé
dans l'enceinte métallique, l'ensemble creuset-enceinte n'est
cependant pas solidaire du four.

Le chauffage du four
externe qui permet des
au< besoins des essais.

Au cours de la carbonisation, du fait d'un chauffage par
la charge, on aura donc de bas en haut : le coke, le

la couche plastique et le charbon non transformé.

est régulé par une unité de
programmations de temPératurescontrôle

adaptées

la base de
semi-coke,

ce type de four de laboratoire se distingue,d'un four
pilote, tel le four à paroi mobile, Par son chauffage unilatéral qui
àntraîne la formation d'une couche plastique unique en cours de
carbon isat ion.  En fa i t ,  le  four  p lan es t  dest iné à  s imuler
les  p  hénomènes se d  éve lop p  ant  d  ans une d  emi
chamËre de carbon isat lon d 'un four  indust r ie l .
Compte tenu des résultats obtenus sur des appareils de laboratoire à
chauifage bilatéral, notamment en ce qui concerne l'amplification des
phénomènes (cf. Fascicule I, S nI.L2 a), le four plan peut être
éonsidéré comme la meilleure alternative à échelle réduite.
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Bras amplificateur

S : Gpteur de déplacements

f : Enregistreur

FCP, Four à Chauffage Plan

Figure II.4 A : schéma du principe des mesures de dilatation et de
gonflement de charge en fonction de la tem;Érature.

Figure II.4 B : Représentation schématique du montiage destiné aux
mesures de conhaction - dilatation au four plan.

ooo
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l l .2 Mesures de Contract ion-Dilatat ion au Four
Pt""

Le four plan a été employé pour des essais de retrait et
de dilatation sur la globalité de la charge.

Pour de telles mesures, quelques aménagements sont
nécessaires sur la configuration de base. Le principe de ce test,
schématisé Figure II.4 A, reprend dans ses grandes lignes celui de
KOPPERS (208), savoir :

une pression constante est appliquée sur la
charge en cours de carbonisation
des variations de volume sont mesurées par
l'intermédiaire des déplacements d'un piston
posé sur la charge.

Les déplacements du piston sont enregistrés à l'aide d'un
capteur relié à un micro ordinateur. Un bras amplificateur permet la
transmission des mouvements du piston au capteur en multipliant
leur intensité par un facteur 10 (195).

Le suivi de la température en cours d'essai est assuré
par un thermocouple enfoncé iusqu'à mi-hauteur de charge (se
référer Figure n.4 B).

L'essai a étê mené dans les conditions suivantes :
- charge ' 

h,r#iiiE
hauteur

diamètre
granulométrie

- Pression sur charge
Vitesse moyenne de montée

en température
Température à coeur finale

Remarque : dans les conditions du four industriel, un
charbon poussant  se  d is t ingue par  l 'absence de re t ra i t
la téra l  ;  chez un charbon non Poussant ,  ce  phénomène de
retrait  est observé et a Pour origine la contract ion du
semi-coke (cf. Clhapitre 1, S II.3.2.c). Si un retrait n'est Pas observé,
cela peut ètre dù à une dilatation trop forte de la charge, dilatation
non compensée par la contraction du semi-coke.

I  I .3  Mesures de Per te  de Charge au Four  P lan

Rappelons que ces mesures de Perte de charge donnent
accès à la permeabilité.

Le principe de la méthode employée, identique à celui
décrit par FOX\I/ELL (188), consiste à mesurer, sur un courant de gaz
inerte injecté dans une charge en pyrolyse, la pression nécessaire
pour que le débit gazeu( demeure constant.

579
8%

10 mm
9cm

90 %(2mm
0.10 kg/cm2

6 'Clmin.

700 "c
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UC ' Unité de Contrôle

FCP : Four à Chauflage Plan

RDM : Régulateur de Débit Massique

J : Jauge de pression

$ : Sonde

Q: Creuset
FCP

Figure II.5 A : Schéma du montage de mesure de perte de charge en fonction
de la temfrrature (CPM).

Thermocouple

Conduil d'évacualion des
gaz et guide de sonde

Figure II.5 B : Vue en coupe du creuset avec détails des positionnements
de la sonde et du thermocouple dans la charge de charbon.

Creuset en
réfractaire
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Adaptée au four à chauffage plan ..(195), cette méthode offre

l'avintage de permettre, Par le biais dune sonde enfoncée dans la

charge, 
"de difiérencier les valeurs de perle de charge de chacune

des "pirases de la carbonisation (Figure II.5 A). Dans les méthodes

plus 
'classiques 

(188), les valeurs de perte de charge étaient

mesuréet tnt la totalité de la charge sans distinction de phase'
Le montage e:rpérimental représenté Figure II.5 A et B

est constitué du foù plan avec son creuset et d'un système de

sonde pour l'injection d'azote.
L,eitrémité de la sonde, insérée par un guide, est placée

à mi-hauteur de charge (Figure It5 B). A cette sonde est également

fixé un thermocouplà poui le suivi de température. L'e>ctrémité

soudée de ce dernièr est située face à l'orifice d'iniection de gaz de

la sonde.
En amont, la sonde est reliée à un régulateur de débit

massique dont le rôle est d'assurer un débit de gaz constant en

appliquant une pression adéquate.
Les iignaux de fiuctuations de pression détectés par une

jauge, ainsi qn. àu* fournis par le thermocouple-sont dirigés vers

une- unité de contrôle dévolue à l'enregistrement de ces données et

à leur traitement informatique.

Les conditions opératoires sont les suivantes :

- Charge : masse
humidité

hauteur
diamètre

granulométrie
- Débit d'azote :
- vitess" *ot"uï:.*î#:*ï

200 g
8: / ,

35 mm
9cm

90 %\2mm
37 cm3 lmin

3.8 'Clmin.

900 'c- Température à coeur finale

n est utile de préciser que l'épaisseur de la charge

(35 mm) a êtê calculée afin que les trois phase de la carbonisation, à

àavoir : charbon non transfbrmé, couchè plastique et semi-coke

fuissent ètre présentes simultanément dans le creuset pendant un

laps de temps aPProPriâ

Nota : le schéma de détail Figure II.5 B ne tient Pas
compte des proportions charge-diamètre de sonde. cette

,"prér.rrtation ést avant tout destinée à fournir une image

synthétique du positionnement des parties constitutives du montage

orpérimental.
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I I I

Avec pour objectif de caractériser chacune des
phases de la carbonisation d'un charbon (charbon non transformé,
couche plastique, semi-coke et coke), des manipulations de
trempes de charges ont été réal isées à l ,aide du fbur plan.

Au préalable; les évaluations des gradients thèrmiques
dans les différentes charges en fonction du temps de carbonisation
sont nécessaires. C'es! par l'intermédiaire des résultats fournis par
cette dernière méthode que les températures de défournement ont
pu ètre déterminées.

I I I . I

Au cours de cet essai, l,évolution
températures en six points différents d,une charge de chacun
charbons est suivie.

six thermocouples (Thcl à Thc6) sonr enfoncés à
profondeurs variables dans une charge déposée dans le creuset
four plan (Figure II.6 A).

La hauteur de charbon dans le creuset est de 35 mm.
La profondeur à laquelle un thermocouple est enfoncé

est repérée par la distance séparant son extrémiié du fond du
creuset.

Ainsi, l'extrémité de Thcl est à 5 mm du fond et celles
de Thc2, Thc3, Thc4, Thc5 et Thc6 respectivement à 10, 15, 20, 25 et
30 mm du fond

Les thermocouples sont insérés par six guides tubulaires,
faisant_ également office de conduits d-,évacuat-ion de fuméesj
disposés à égale distance du centre du creuset et équidistants entre
eux (Figure II.6 A).

Les conditions de l,essai sont les suivantes :
- Charge :

des
des

des
du

masse :
humidité
hauteur

diamètre
granulométrie

- Vitesse moyenne de montée
en température

- Température à coeur finale

200 g
8%

35 mm
90 mm

90 T, (2mm

3,8 'Clmin.

1000 "c

un e:<emple de faisceau de courbes de températures en
fonction du temps, obtenu lors d'un essai sur le chaibon M, est
9o"19- Figure II.6 B-. Ol y remarque le palier à 100 'C caracréristique
{e l'évaporation de l'eau. La àurée de ce palier est liée à'la
distance séparant le fond du creuset de la soudure du thermocouple.
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l l l .2  Trempes de Charges

Ce type d'expérimentation consiste à retirer une
charge en cours de cokéfaction pour la refroidir à température
ambiante. Le four à chauffage plan est bien adapté à un tel procédé
car le creuset contenant la charge peut ètre facilement éloigné de
toute source de chauffage. Il suffit pour cela de retirer te bâti
métallique de l'enceinte du four (Figure II.3).

Pour mener à bien une telle opération, il est nécessaire
de choisir une température de défournement appropriée.

Les critères de ce choix sont dictés par le fait que les
t ro is  phases :  charbon non t ransformé,  couche
plas t ique e t  semi 'coke,  do ivent  nécessa i rement
êt re  présentes  s imul tanément  au moment  du
défournement  e t  en quant i té  su f f isante .

De façon à repérer les domaines de ces trois phases,
nous nous sommes basés sur les températures Gieseler T1
(ramollissement) et T3 (resolidification) qui limitent le domaine
d'existence de la couche plastique et par entension, les domaines du
charbon non transformé et du semi-coke.

Ces domaines sont définis ainsi :
- de la température ambiante à T1 : charbon non transformé

- d;'F; J:ri i : :*:herrastisue
Remarque : en réalité, dans le domaine des températures
supérieures à T3, du coke est également présent. pour éviter un
mélange de semi-coke et de coke, lors de la séparation des phases,
ce dernier est éliminé en se basant sur sa teinte grise caractéristique
et sa texture apparente.

Pour  déterminer  la  température  de
déf ournement, on se réfère au faisceau de côurbes obtenu lors
des mesures de gradient thermique, en adoptant la procédure
suivante (Figure II.6 B) :

- les différents domaines de phases étant repérés à
l'aide des températures T1, T3 et 600 'C, celle de défournement
Tdéf sera définie à une valeur moyenne entre Tl et T3 (droite
horizontale en pointillés)

pour choisir le thermocouple le plus adapté au suivi
de température, on se place successivement à chaque intersection
entre la ligne représentant cette température moyenne et une courbe
de températures d'un thermocouple donné. Puis on trace une droite
verticale Passant par ce point d'intersection et reioignant la courbe
la plus haute et la courbe la plus basse.
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Thermocouples (Thc)

CNT: Charbon Non Transformé
CP : Couche Plastique
SC: Semi-Coke

o
o
=
o
.o
CL
E
o
F

Figure II.6 A : Schéma du montage destiné aux mesues de
gradients thermiques dans les charges pyrolysées.

Temps (min.)

Figure II.6 B : Courbes de gradients thermiques du charbon NORWICH PARK
avec visualisation de la procédure de choix de la temperature de
défournement pour les essais de trempes.
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en suivant ces verticales, on mesure l'écart entre T3 et
la courbe haute (soudure de thermocouple à 5 mm du fond), puis
entre T1 et la courbe basse (soudure de thermocouple à 25 mm du
fond). La verticale donnant les écarts les plus proches (épaisseurs de
semi-coke et de charbon non transformé proches) permet de
déterminer la température de défournement. Le thermocouple
ut i l i sé  sera  ce lu i  dont  I ' in tersect ion ent re  1a
courbe de température  e t  l 'hor lzonta le  de Tdéf
aura  généré la  ver t ica le  cho is ie  se lon les  c r i tè res
déf in is  p lus  haut .

La température de défournement déterminée, on peut
procéder aux essais de trempes proprement dits. L'appareillage
utilisé est identique à celui des mesures de gradient thermique.
Cependant, seul le thermocouple cité plus haut est utilisé Pour le
suivi de température. Pour le reste, préparation et caractéristiques
de charge, ainsi que conditions de chauffe demeurent identiques.

Lorsque la température de
bâti métallique contenant le creuset
refroidir à la température ambiante.

Pour  un charbon donné t ro is  t remPes success ives
sont nécessaires pour obtenir des quantités suffisantes de chacune
des phases. La température de défournement T d é f dont la
détermination a êtê décrite plus haut n'est en fait qu'une
température de référence utilisée Pour la première trempe. Les
trempes suivantes sont effectuées avec des températures de
défournement situées I'une à Tdéf -10 "C et fautre à Tdéf +10 'C.

Ces trempes à différentes températures sont en eff et
destinées à fournir des échantillons de phases représentatifs d'une
période de la carbonisation et non d'un instant donné.

I  I  I .3  Séparat ion des phases

La charge étant refroidie, le couvercle du bâti
métallique est retiré pour accéder au creuset. La récupération des
phases s'effectue à l'aide dune spatule en recueillant dans un
premier  temps le  charbon non t ransformé reconnaissable à
son aspect encore pulvérulent. Cependant quelques agrégats dus à la
présence de goudrons recondensés sont également présents. Cette
récupération de charbon non transformé s'arrète lorsqu'on entre en
contact avec une phase plus solide mais cependant encore fragile. Il
s'agit là de la couche plastique. A ce stade de grandes précautions
doivent être prises pour éviter de provoquer des ruptures de cette
couche.

Pour  la  récupérat ion de la  couche
plastique, le culot solide, débarrassé du charbon non transformé,

défournement est atteinte, le
est retiré du four et laissé
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peut être extrait du creuset, ce gui va faciliter la suite des
opérations. La couche plastique est récupérée par grattage. Sa masse,
bien que solide, renferme une multitude de bulles figées. Cette
particularité la rend friable. Les parois de bulles rompues font voir
des cavités qui souvent sont tapissées d'un film brillant
caractéristique de cette phase. Au delà d'une certaine épaisseur,
variable selon le type de charbon, une structure très dure et
compacte correspondant au semi-cok e apparaît.

Le semi-coke se présente comme une structure
noirâtre très solide avec cependant quelques fissures. La partie
inférieure du culot, la plus proche du plan de chauffe, présente un
aspect gris. Cette partie, ayant subi les plus fortes températures, est
du coke. Il convient donc de la séparer du semi-coke comme il a
été précisé plus haut.

Chacune des phases ayant été isolée, les échantillons sont
conditionnés sous vide pour éviter une oxydation à l'air qui pourrait
compromettre des analyses ultérieures.
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IV AnalYse Thermogqavimétr ique -

Dévola$l isat i -on

Si le développement de pressions- internes

responsable de la poussée trouv" ion origine dani les difficultés de

circulation qrr. ,urrtontrent les matières v:olatiles dans une charge' il

ne fautcependantPasnégl iger . l ,évo lu t ion thermiquedela
dévo la t i l i sa t ion .  I l  s 'ag i t  dé déterminer  à  -que l  moment

ou à  que l le  t " rnpërature  débute  le  dégagement  de

ces mat ièrLs  oô l " t i res ,  en par t icu l ie r  quand i l

d  ev ient  max imal  e t  quand i l  p rend f  in '

f-" îélànr" à èette questùn nous est fournie par des

mesures effectuéès en analyse thermo-gravimétrique (ATG)' où la

perre de matièies volatiles 
-subie 

P1r liéchantillon, matérialisée par

une perte de Àasse, est suivie en fonction du degré d'avancement

de la PYrolYse.

Cesanalyses,e f fec tuéesSrr runappare i lSETARAMde
l'Ecole des Mines de Nancy, ont - été réalisées sur une masse

déchantillon denviron 150 mg placés dans. une nacells

La carbonisation, Ërt *"r,ée iusqu'à un-e température de

gOO .C avec une vites^se de chauffe de 3 'C7min' Un courant d'azote'

à un débit O"'iiO';3;i"., fut*"t un -balayag" q" l'échantillon dans

le foure t fac i l i te l 'évacuat iondesmat ièresdégagées.

Laper tedemasse 'qu,ent ra ine l ,évacuat iondeces
matières volatiles, est enregistréé 

"it 
fonction de la température et

p"r*.a le calcul de deru< grândeurs caractéristiques :

Vmax, vitesse ma:rimale de Pe-rle de masse'

obtenue à-partir de I'expression' Y 
= - dm/dt

où dm àt dt reprèsentent les variations

resPectives de masse et de temPs'

T (Vmax j, température à laquelle Vmæc a

été enregistrée.
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v.l

Parmi les différe_nt_s_ pp"r de solvants disponibles
not re  cho ix  s 'es t  por té  sur  ra  N-Mgtny l -z -pyr ro l ia ioone
NMP.

ce choix repose rn1 le fait que la NMp ne réagit paschimiquement avec le charbon et 
'n,entraîne 

ainsi aucunemodification de la structure chimique par rupture de liaisonscovalentes de ce dernier.

La. NMP (Figure II.z A) possède les caractéristiques
suivantes :

solvant dipolaire à fort pouvoir nucléophile, ce
qui caractérise un bon pouvoir solvatant
solvant apr.otique, d'où une absence de pouvoir
"H donneur, et ,rH transfert,
molécule soluble dans lreau, d'où une
possibilité d,élimination par lavage aqueux.

f
r- "r
I  N-GHa .  )v - cHa

Figure II.7 A : Formes mesomèrcs de la N-Méthyl pyrrolidinme (NMp).

Mode opérato l re  :

Chaque extraction est effectuée sur l0 g. d,échantillon
broyé et tamisé à-une granulométrie comprise entre 10b et 200 pm.

La préparation des échantillons a été assurée au Centre
-de lyrolyse de Marienau (CPM), leurs extractions ont été reatisées auLaboratoire de chimie organique (LCo) de l,université de Merz

+N
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La procédure suivie est représentée Figure II.7 B Elle est
identique à celle mise au point Par RENGANATHAN (238) en y
apportant toutefois certaines modifications dues au)c travauc de
LACORDAIRE (23e).

On peut décomposer le mode opératoire en trois étapes
principales :

1 - Extraction sous reflux d'azote de l'échantillon dans
la NMP à sa température d'ébullition (202 "C)

2 - Séparation des comPosantes (résidu et ortrait) Par
filtration à chaud

3 - Purification des composantes (résidu et e>rtrait) Par
lavages et filtrations

Ces différentes manipulations effectuées, les phases sont
séchées puis conditionnées pour des caractérisations ultérieures.

Des travaux aàtérieurs sur ce fype de procédé ont
cependant mis en évidence une oxydation des résidus et e:<traits,
liéè au protocole d'extraction etlou au stockage avant- analyse.

Dans le but de s'affranchir de tels problèmes, toutes les
e>rtractions, dont les composés résultants seraient par la suite soumis
à des analyses, ont été effectuées dans une enceinte à l'abri de I'air.
Cette enéeinte ou "boîte à gants" (Figure It8) nous a été
gracieusement prêtée par J. C PETIT du LCSR d',Orléans.

LeJ exffaètions, uniquement destinées à établir un
rendement en e>rtraits, ont par contre été menées en conditions
normales.

Les e>rtractions ont été réalisées sur tous les échantillons
de charbons bruts ainsi que sur chacune des phases récupérées lors
des essais de tremPes : charbon non transformé, couche plastique et
semi-coke. L'ensenible de ces extractions représente un gros travail
expérimental étant donné qu'il a fallu répéter le protocole un
nombre considérable de fois.

Par contre, il n'a pas été iugé utile de traiter les cokes
issus de ces carbonisations. Les hautes températures auxquelles
ceg:r-ci sont soumis entraînent craquage et élimination des goudrons
qui pourraient y avoir subsistâ De ce fait, le pourcentage d'extrait
qn'ot pourrait en obtenir est troP faible Pour que les résultats
puissent être e:rploitables.
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l)Reflux I heure Quote,zD2oc)
2)Filtration à chaud

È
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Lavage sur Biichner avec
100 ml. de NMP à,202"C

1) Addition d'eau acidifîée (ll) €r
agitation à 35 oC pendant 24 h.

2) Filtration à chaud sous vide

1) Lavage à I'eau acidifïee (11) n

2) Filtration à tenpénature ambiantp
3) Lavage du solide tf

* les opérations I et 2 sont repetées 2 fois
dans le cas du solide R

** lavage à fether dans le cas du solide R
et à I'eau dans le cas du solide E

Figure II.7 B: Procédure d'extraction à la N-Méthyl forrolidinone (NMp)
(238,239).

SOLIDE

SOLIDE R SOLIDE E

RESIDU R EXTRAIT E
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ranne
voles

ASPIRATION

Figrne II.8 : Boîte à gants : Schéma synoptique avec voies de circulation des fluides.
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V.2 Etude du Pouvoir AccePteur d'Hvdrosène Par

La méthode de transfert d'hydrogène utilisée repose sur
l'aptitude de la tétraline à transférer son hydrogène à des sites
reèepteurs du charbon (240). Ce transfert d'hydrogène transforme la
tétraline en naphtalène (Figure II.9).

?;,.. !t'.d+ S{GHARBON 
_>

ffi

Naphtalène

Figure II.9 : Schéma reactionnel sirnplifîé du transfert d'hydrogène par la tétraline.

La réaction charbon-tétraline est réalisée à une
température de 310 'C. Le mélange réactionnel (50 mg de charbon
poui 50 pl de tétraline) est scellé dans un tube de verre puis placé
âans une enceinte thermostatée à t 0.3 'C 

Pour un temPs donné
(variable selon l'échantillon). Après réaction, les tubes de verre sont
ouverts et les produits de la réaction extraits à I'hexane.

Le transfert d'hydrogène est mesuré en évaluant le taux
de conversion de la tétraline en naphtalène. Cette quantification est
ef f ectuée à l'aide d'un appareil de chromatographie en phase
gazeuse avec un détecteur à ionisation de flamme FID.

Le transfert d'hydrogène a été mesuré sur chacune des
phases récupérées par trempe de charge ainsi qu€ sur les charbons
ôriginaux. Les cinq types de charbon ont été utilisés.

Ce travail a été réalisé au LCO de l'université de Metz
par PAJAK J. de l'Institut de Carbochimie de Gliwice (Pologne) _dans
ie cadre d'un Programme International de Coopération Scientifique
(PICS) regroupant la France, la Pologne, l'Ukraine et la Russie.

[ )[ )

Tétraline
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V. 3 Caractérisations par Sgectroscopie Infra Rouge à

DRIFT

Dans la science du charbon, l'infra rouge est un outil de
choix. (241-247) Combiné à des techniques chromatographiques ou
thermiques, son utilisation dans le domaine d'étude des mécanismes
de la pyrolyse, avec les travaux de SOLOMON et al. (243)
notamment, a démontré son aptitude à résoudre les problèmes liés à
la complo<ité du matériau chaibon (faible solubilité, grande opacité).

Parmi les différents modes d'utilisation qu'offre la
spectroscopie infra rouge à transformée de Fourier (FTIR), un
dispositif optique, basé sur des mesures de réflectance diffuse, se
montre bien adapté à I'analyse de solides pulvérulents tels que les
charbons. Ce mode se définit sous le terme de DRIFT (247,242).

Le schéma Figure II.10 en fournit le diagramme optique.
En résumé, le fonctionnement peut se décrire comme suit :

- le rayonnement infra rouge, à sa sortie de
l'interféromètre, est d'abord réfléchi à 90' par deux miroirs plans,
puis focalisé sur l'échantillon pulvérulent à l'aide d'un miroir
paraboloïde. Un orifice de faible diamètre, percé suivant un axe
perpendiculaire au plan de l'échantillon, permet au rayon incident
d'atteindre sa cible. Grâce à cette géométrie particulière, les
radiations spéculaires réfléchies par l'échantillon sont réémises par
l'orifice et ne sont pas détectées.

- les radiations diffuses réfléchies par cet échantillon
sont quant à elles collectées par des miroirs ellipsoïdes et focalisées
sur le détecteur.

Pour I'analyse quantitative, une théorie,
réflectance diffuse en milieu pulvérulent, a été
KUBEII(A et MUNK.

Pour une couche "d'épaisseur infinie"
processus radiatif représenté par la fonction de
f(Ro) est définie par :

appliquée à la
développée par

, I'intensité du
Kubelka-Munk

f (Ræ) =(1&)2= & (1)
2R- s

où Ro est la réflectance absolue de la couche, s est un coefficient
de diffusion et k est le coefficient d'absorption molaire.

En pratique, uD échantillon standard parfait n'a Pu être
trouvé et Ræ dans l'équation (1) a êtê remplacé par R6', oti :

Ræ' = Ræ'(échantillon) (2)
R-' (standard)
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Ellipsoides

Paraboloïde

Rayon provenant
de

E :Echanti l lon

Figure II.l0 : Diagramme optique d'un spechomèhe en Réflectance Diffuse.
On pourra remarquer que le détecteur n'est pas coplanaire arrlç auhes
dispositifs optiques.

Tableau II.2 : Bandes Infra Rouge utilisées pour la caractérisation des phases de
la carbonisation
Les surfaces ont éte évaluées après déconvolution des bandes spectrales.

Fréquences
(cm-t)

Bandes associées Aires

3200 - 3000 =C-H mode de vibrations en série aromatique Vcn"r.
3000 - 2800 c-H vibrations de valence en série aliphatique

CI{3, CH1 CH(tertiaire)
Vcru.

1760 - 1640 C=O vibrations de valence Vc=o
1640 - 1540 C=C vibrations des valences (aromatiques et conjuguees) Vc=c
910 - 690

910 - 840

840 -770

770 - 690

c-H déformations hors du plan (cyclas aromatiques)

I atome d'hydrogene libre

2 et3 atomes dhydrpgène adjacents

4 û,5 atomes d'hydrogène adjacents

ZT
Tr
Tz
Tt
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Ræ'(échantillon) y représente le
I'échantillon et Ro'(standard) est
composé non absorbant en infra
référence.

spectre en réflectance de
1e spectre en réflectance d'un
rouge, tel KBr, utilisé comme

En analyse infra rouge, les bandes spectrales les plus
caractéristiques dans le cas des charbons sont répertoriées comme
suit (244) :

-  3600 - 3lOO .*-1 :  cette zone englobe les bandes
de vibration de valence vOH des fonctions alcool, phénol et de l'eau.

-3100 -  3OOOcm-1 : i l  s 'ag i t  de la  zone des
vibrations de valence v des liaisons =C-H aromatiques (et
éthylèniques).

-3000 -  2800.m-1 ,on y  t rouve les  v ibra t ions de
valence C-H des groupements alkyles (CHl, CH2, CH). Son étude
quantitative est des plus utiles pour évaluer les variations liées au
rang du charbon.

1800-1500cm- l :ce t te  rég ion eng lobe les
vibrations de valence des groupements carbonyJés (1760 J rc+O .*-1)
ainsi que les bandes de vibration dans l-e plan des liaisons C=C
aromatiques et coniuguées (1640 - 1540 .*-1). 

-

15OO - 900 cm-l :  i l  s 'agit  d'une région. des plus
complo<es. On y observe une bande forte vers 1'445 cm-r. Celle-ci
est principalement due aux vibrations de déformation dans le plan
des 

-groupements 
CH2 et CH3. Vers 1380 cm-l, ,rne bande spéciflï_ue

des lroupements CfIf peut 
-ètre 

attribuée à des vibrations ECÏI3.
Seules des interférences dues à des vibrations de groupements CHZ
adiacents à des atomes d'oxygène peuvent également se manifester à
ceite longueur d'onde. Entre 1350 et 900 cm-r, uo massif mal résolu
englobe un grand nombre de bandes de vibration : vC=C
aràmatiques, vÔ-C, vC-O et 1OH des phénols et alcools, vC-O des
éthersetc . . . .

9OO - 690 cm-l : il s'agit de la région d'absorption
des vibrations de déformation hors du plan des liaisons C-H
aromatiques (fCH). Cette région permet de rendre comPte des
substituiions sur les cycles benzèniques et d'évaluer le degré de
condensation des noyau( aromatiques. On peut subdiviser cette zone
en trois domaines caractérisant chacun un degré de substitution ou
de condensation des cycles aromatiques :

9lO - 840 cm-l : 1 H isolé entre derur substituants
840 '770 cm-- I  zZH ad jacents
770 ' 690 cm-I : Plus de 2 H adiacents
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s3o er +es "m!t'3; i3f.,:l*;J'H,":î?:î riï::"
attribuées à la partie minérale.

rouge vers
sont souvent

été retenues.Pour nos études, trois
11 s'agit des domaines situés à :

régions spectrales ont
3z1o-zeoo cm-l
1760-1540 cm- l

g l } -690 cm- l

01 pourra se reporter au Tableau il.2, où sont répertoriés ces
différents domaines avec leurs attributions de bandes et leurs
désignation dans le calcul des aires.

Les mesures spectroscopiques ont été menées rors d,un
séjour à l'Institut de Carbochimie de Gliwice (pologne) sous la
responsabilité de A. KRZTON.

La gamme d'échantillons, sur lesquels une analyse
spectrale infra rouge en mode DRIFT avec quantification par la
méthode KUBELKA-MUNK a été rrêalisée, comprend :

toutes les phases de carbonisation hormis le
coke, à savoir : charbon brut, charbon non transformé, couche
plastique et semi-coke

tous les extraits et résidus NMP de chacune des
phases citées ci-dessus.

Les enregistrements ont été réalisés à l,aide d,un
spectromètre BIO RAD FTST avec une résolution de z cm-l entre
40OO et 400 cm-l.

Les échantillons, mélangés à du bromure de potassium
(KBr) dans les proportions 7/100, ont été finement broyés ef disposés
dans un receptacle rylindrique dans le compartiment échantillon du
spectromètre.

Après enregistrements des spectres, le calcul des aires a
été effectué après correction de ligne de base et déconvolution des
domaines spectratx considérés.

v.6

D'après des mesures de variations de pertes de
charge réalisées sur une gamme de charbons en cours de- pyrolyse,
l"t charbons poussants présentent une zone de faible perméabili;é à
la circulation de gaz pendant la période de resolidificàtion (195). En
tenant compte de ces résultats, on peut émettre une hypothèse où la
porosité du semi-coke serait mise en cause. En effet, des diamètres
de pores trop faibles etlou des connectivités de pores pas assez
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développées peuvent contribuer à une difficutté de migration des
matières volatiles dans le sens couche plastique-coke.

c'est dans le but de rechercher les facteurs pouvant
influer sur la résistance opposée au dégagement gazeu( au niveau
de la phase de resolidification, que des essais destinés à apporter
une description du réseau porerD( du semi-coke ont été menés-

La série de mesures de perte de charge citée en
référence (195), a été effectuée à l'aide du four à chauffage plan
dans les conditions (préparation de charge, vitesse de chaulfe;
utilisées pour les carbonisations de charges destinées à la tremps De
ce fait, les semi-cokes prélevés au cours de ces essais de trempe
ont Pu ètre employés pour des mesures de caractérisation âe
porosité.

Différentes techniques de détermination ont êtê
appliquées. Les unes mettent en oeuvre des quantifications par
pénétration du réseau poreux à l'aide d'un composé liquide ou
gazevx (porosimétrie au mercure et méthode de Brunauer, Emmett
et Teller BET), alors que les autres sont basées sur la Microscopie
électronique à balayage (MEB) et la Diffraction X aru< petits angles
(DPAX).

Au cours de ces mesures, différents fypes de pores ont
été différenciés selon leurs diamètres (Norme IUPAC) :

- les micropores de diamètre inférieur à 2 nm
- les mésopores de diamètre compris entre 2 et 50 nm
- les macropores de diamètre supérieur à 50 nm

V.6.1  Poros imét r ie  au Mercure

Ce type de mesures est basé sur la capacité
d'un liquide non mouillant, tel le mercure, de pénétrer dans la
porosité d'un matériau. Cette capacité augmente avec la pression
appliquée au liquide. De ce fait, le volume de liquide ayanr pénétré
la porosité du matériau permet de calculer le volume poreu( de
celui-cl

En utilisant le mercure, la gamme de porosité couverte
s'étend de la macroporosité à la mésoporosité,

Le calcul du diamètre des pores s'appuie sur l'équation
de Vashburn :

pr=-2acos$

où : r est le diamètre des Dores
d est la tension superficielle du mercure
$ est l'angle de contact paroi de pore-ménisque du mercure
p est la pression absolue er<ercée

Sachant que o = 480 mN/m, $ = 141.3 degrés et que les
pores sont supposés cylindriques, on peut simplifier l'équation pour
obten i r : r  =7500/p
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Les mesures ont été effectuées sur des échantillons de
deux granulométries différentes : 8 et 10 mm.

Un dêgazage est réalisé préalablement en soumettant
l'échantillon, enfermé dans un flacon de verre, à une pression très
faible.

Ensuite, le flacon contenant l'échantillon est rempli de
mercure jusqu'à un trait de jauge servant de référence.

La pression dans le flacon est augmentée par étapes
successives et la baisse de niveau de mercure, due à sa pénétration
dans la porosité, est réajustée à chaque stade. Le volume de
mercure ainsi ajouté est enregistré afin de permettre une
détermination des différents diamètres de pores (chaque diamètre de
pore est lié à une pression).

Ces premières étapes sont effectuées manuellement,
cependant lorsqu'une pression égale à la pression atmosphérique est
atteinte un autoclave est utilisé (pression finale 2000 bars).

Si ces différentes opérations permettent d'établir des
histogrammes de porosité, des diamètres de pores inférieurs à
400 nm ne peuvent cependant ètre quantifiés.

L'appareillage utilisé est un porosimètre Carlo Erba
Porosimeter 2000, les mesures ont été faites sur les cokes et les
semi-cokes des cinq charbons étudiés.
Les semi-cokes sont issus des expérimentations de trempes au four
à chauffage plan, alors que les cokes ont été récupérés lors des
essais de détermination de gradient thermiques où les carbonisations
étaient menées jusqu'à une température finale de 1000 'C

Tous les essais de porosimétrie ont été effectués au
Centre de Pyrolyse de Marienau.

V.6.2 Méthode de BRUNAUER, EMMETT et
TELLER (BET)

Par la méthode BET, la porosité d'un matériau
est évaluée par détermination de la surface spécifique de celui-ci.

Cette mesure est effectuée en déterminant la surface
occupée par une monocouche de gaz (ou vapeur) adsorbée sur
l'échantillon. Ceci revient à déterminer le nombre de molécules, de
surface connue, adsorbées (2a8).

Par convention, le volume d'une monocouche est
déterminé à I'aide de l'équation de Brunauer-Emmett-Te11er. Pour la
mesure de surface spécifique, l'équation est utilisée sous la forme :

P =- ] -+  (C-1)  x  P
V(po-p) V- C V- C P0

où : V est le volume adsorbé à la pression d'équilibre P
pO la pression de vapeur saturante de I'adsorbat à la
température d'adsorption
V* le volume de la monocouche



33

C = exp[(Et - E1)/RT], où E1 est l'énergie _d'adsorption dans
la première couèhe et E1 l'énergie de liquéfaction de
1'adsorbat.

De ce fait, c représente la chaleur "nette" d'adsorption.

La détermination BET de la surface spécifique des
matériau< poreux et non poreux se fait conventionnellement à l'aide
des isothermes d'adsorption à 77 K de l'azote.

Cependant, dans le cas des charbons, certaines
incertitudes inhérentes à la méthode (surface microporeuse sous
estimée) font qu'il est préférable de travailler à des températures
aussi élevées que possible. Ceci se révèle ètre iustifié dans le cas
d,adsorption dé gaà pour la détermination de la surface spécifique
de charbons microPoreus

Des Lorrections, au niveau de la micloporosité
notamment, ont pu ètre apportées par I'utilisation de gaz différents,
tel le dioryde de carbone CO2, en tant qu'adsorbats.

Dans le cas dïadsorption de CO2, l'équation de
DUBIMN-POLANYI (DP) est utilisée Pour mesurer le volume

microporeux de charbons à 0 ou 20 'C.

Celle-ci est e(Primée sous la forme :

log V = log Vs - (0.434 BT2 / g\ [ log (Ps /ù12

où : V est le volume adsorbé à la pression d'équilibre P
Vg est le volume microPoreux
pj est 1a pression de vaPeur saturante de 1'adsorbat

i'.rt le càefficient d'affinité de l'adsorbat au benzène__ou -à N2
B est une constante représentant une mesure de la taille du
micropore.

L'ordonnée à l'origine de la courbe : log V = f l log(Ps /ù]2

est le volume microporen:r Vg qui, multiplié par l'aire d9 la section

hémisphérique d'unè molécule d'adsorbat, permet d'évaluer la
surface microporeuse.

Pour la détermination de la surface spécifique, l'équation
de BET est employée bien que l'adsorbat ne soit pas de l'azote-

Avant chaque mesure, les semi-cokes sont broyés et
tamisés à une granulômétrie comprise entre 3.15 et 5 mm. Ainsi
préparés, on procède à un dêgazage des échantillons en les ptaçall

alail le îour àe I'appareil de hesure à une température de 300 "C

pendant 60 minutes.

Après cette phase de préparation, 1": surfaces

spécifiques ainsi que les .rôl.rmes microporeuc des semi-cokes des

cirarbons MnriLngACH, MAC CLURE, PEAK DO$rNS,
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NOR\7ICH PARK et PINNACLE ont été mesurés par adsorption de
coz à l'aide d'un appareil Carlo Erba SORPTOMATIC so 19oo au
Centre de $rrolyse de Marienau.

Les volumes de COZ adsorbés ont êtê déterminés à
l'isotherme 273 K en augmentant progressivement la pression dans
l'intervalle 8-770 Torrs Les masses d'échantillon varient entre 0.8 et
19.

v.6.3

grandissement de
technique adaptée
(249,250).

Pour la quantification des
pouvant exister dans les semi-cokes,
procédant à un balayage de la surface
analysant I'image obtenue.

Le microscope électronique
dispositifs suivants (Figure II.11 A) :

le canon à électrons pour la production du faisceau de
bombardement

plusieurs lentilles électromagnétiques destinées à
rendre le faisceau électronique ou "sonde" aussi fin que possible au
niveau de la cible

des limiteurs et des diaphragmes qui réduisent l,angle
d'ouverture du faisceau pour éviter les aberrations (aberration
chromatiguê, sphérique, d'astigmatisme) ainsi que I'intensité du
faisceau

des bobines déflectrices électromagnétiques qui en
étant placées avant la dernière lentille perrnettent un balayage de
l'échantillon par le faisceau

plusieurs capteurs en aval de l'échantillon destinés à
recueillir les différents types de rayonnements émis par la cible lors
d'interactions avec la sonde

un système de sélection des signaux détectés couplé à
un générateur de balayage pour la formation d'une image sur un
écran à partir des signarur choisis

Chaque point de l'image à l'écran correspond à un
point de l'échantillon ayant été "sondé" par le faisceau incident.
L'intensité lumineuse d'un point de 1'écran est directement
proportionnelle à l'intensité du signal émis par le point de la cible.

Microscop ie  E lec t ron ique à  Ba layage
(MEB)

Avec une résolution de 30 à 100 angstrôms et un
10 à 100 000 ou plus, la MEB peut ètre une
à la visualisation d'une large gamme de porosités

différents fypes de pores
la MEB est appliquée en

de chaque échantillon et en

à balayage est constitué des
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Limileur

Lenlille I

Figure II.ll A : Schéma de principe d'un microscope
élechonique à balayage (MEB).

Dlrection d'observailon

Ecran cathodique

eR : électrons retroditlusés
eS : électrons secondaires
eA : électrons absorbés

Générateur
de

Balayage

ttJ(r
J

z )
ec)+o. L Z

ut
ù
E
UJo

II.l I B : Schéma synoptique visualisant les plans de coupes
pour I'observation au MEB.

PLAN DE CHAUFFE
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Parmi les signaux électroniques émis par un échantillon,
les électrons rétrodiffusés et les électrons secondaires sont les plus
utilisés. Les électrons rétrodiffusés sont des électrons du faisceau
incident qui ont subi des diffusions à grand angle lors de leur
passage au voisinage d'un noyau atomique. Ces diffusions les font
ressortir de l'échantillon. Les électrons secondaires sont des électrons
émis par la cible, ils sont produits par encitation des atomes au sein
de l'échantillon. Ils perdent de l'énergie lors de leur traiet de
l'intérieur vers la surface de la cible et ont de ce fait une très
faible énergie à la sortie par rapport aux électrons rétrodiffusés
dont I'énergie est comparable à celle de la sonde.

Chaque culot de semi-coke est préalablement coupé à
l'aide d'une scie diamantée selon deu:r directions (Figure II.11 B).
L'une est parallèle au plan de chauffe, l'autre est perpendiculaire à
celui-ci. Ainsi taillés, les semi-cokes sont imprégnés sous vide d'une
résine épo*y afin d'éviter que lors des étapes successives de
polissage des particules faiblement liées soient arrachées.

L'imprégnation des échantillons Provoque l'obturation de
certains pores par la résine, alors que d'autres (pores fermés)
demeurent inaccessibles. De ce fait, différentes catégories de pores
peuvent ètre visualisées au moyen de produits de contraste qui sont
utilisés selon deur procédures différentes :

- inclus dans la résine, la pénétration de l'agent
contrastant dans la porosité se fait via la résine. IÂ, porosité
accessible à la résine (porosité ouverte) est visualisée.

- lors du polissage final. Dans ce cas, l'agent
contrastant n'étant pas inclus dans :la résine, les pores obturés seront
faiblement visibles à l'observation Cependant, les pores n'ayant pas
été pénétrés par la résine seront mis à nu lors des opérations de
polissage. Ainsi, lors de l'étape ultime de polissage, de fines
particules de produit contrastant sont employées et celles-ci vont
obturer cette catégorie de pores et les rendre visibles.

Les agents contrastant utilisés sont l'iodoforme, la silice
(à une granulométrie de 60 angstrôms) et le sulfate de Baryum (à
une granulométrie inférieure à L2 pm). Le sulfate de Baryum a été
obtenu par lyophilisation d'un mélange décimolaire chlorure de
baryum + acide sulfurique. Seul f iodoforme a été inclus dans la
résine. Pour les essais d'obturation de porosité lors du polissage
final, tous les agents contrastant cités ont été utilisés.

Tous les échantillons polis ont été observés en utilisant
la détection des électrons rétrodiffusés. Cette technique est la mieux
adaptée pour la visualisation d'échantillons polis où les reliefs sont
absents. Avec la détection des électrons rétrodiffusés, le contraste
chimique est le principal révélateur de la variation de composition
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du matériau observé. De ce fait, l'utilisation d'éléments plus lourds
([ode, Baryum) permet d'améliorer le contraste entre porosité et
matériau carboné.

Un contraste important est nécessaire pour l'étude des
échantillons de semi-coke étant donné que tous les clichés obtenus
sont accompagnés d'une digitalisation de I'image. Cette digitalisation
a pour but de permettre un traitement informatique pour la
quantification des types de porosités (histogrammes des tailles de
pores) à l'aide d'un analyseur d'images.

Les échantillons de semi-cokes utilisés sont ceux des
charbons non poussants MERLEBACH et MAC CLLIRE, ainsi que ceux
des charbons poussants NOR$fICH PARK et PINNACLE"

Tous les essais ont été réalisés au Laboratoire de Chimie
Minérale Appliquée de Vandoeuvre-lès-Nancy par S. DUGIED lors
de son stage de Maîtrise sous la responsabilité de G. FURDIN.

V .6.4 Di f  f  usion X aux Pet i ts Angles
DPAX

Les systèmes polydispersés, tels les matériaux
carbonés poreux, produisent des diffusions X aux petits angles ayant
pour origine les différences de densités électroniques qui existent
entre les cavités et la matrice. Cette technique a été largement
utilisée pour la caractérisation de la structure poreuse des charbons
(251). Elle a l'avantage de ne pas interagir chimiquement avec les
échantillons et de permettre l'accession à toute catégorie de pores,
qu'ils soient ouverts ou fermés. Les gammes de porosités pouvant
être étudiées s'étendent des micropores d'un diamètre de I'ordre de
10 nm aru( macropores de 1000 nm.

Pour l'interprétation des résultats en DPAX, les charbons
sont considérés comme des systèmes biphasiques constitués de
cavités et d'un matériau carboné compact et dense.

Les essais ont été effectués au Centre de Recherche sur
la Matière Divisée CRMD de I'université d'Orléans par N. COHAUT
en collaboration avec J. M. GUET.

L'appareillage utilisé comprend un générateur de rayons
X RIGAKU de 12 k\f/ à anode rotative équipé d'une cible en cuiwe.
La raie Kal du cuiwe est sélectionnée par un monochromateur à
lame de germanium ce qui permet de travailler en faisceau
sffictement monochromatique. L'intensité des raies diffusées par
l'échantillon est enregistrée pendant 6000 secondes par le détecteur.
Ce détecteur est couplé à un système d'acquisition et
d'enregistrement de données qui en permet le stockage pour une
analyse informatique ultérieure (Figure ll.l2).

Seuls les semi-cokes des charbons MAC CLURE et
PEAK DO\VNS ont été analysés par cette méthode.
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générateur de rayons X
monochromateul'

fentes verticales
fentes horizontales

chambre à vide

échantilbn
détecteur

systèrne dacquisitbn et de traitement des donrÉes

Figure ll.l2: Dispositif expérimental utilisé pour la diffusion des rayons X
aux petits angles DPAX

GX
M
FV
FH
GV
E
D
SATD



39

VI t ions  à  I '
de  Charges au Four  à  Paro i  Mobi le  (CPM)

Les essais de ffempes de charges au four à paroi mobile
CPM ont été effectués avec pour objectif de vérifier si les résultats
obtenus au four de laboratoire étaient en accord avec ceux mesurés
sur un four d'une échelle semi-industrielle.

Deur trempes de charge ont été réalisées au four à
paroi mobile. Sur les charges refroidies, des prélèvements de
chacune des phases de carbonisation ont ainsi pu ètre effectués.

Ces phases ont par la suite été soumises à des
CI(tractions à la N-Méthyl-2-qfrrolidinone et à une déterminarion
d'indices de matières volatiles.

De plus, la couche plastique a été observée par
microscopie optique pour sa caractérisation morphologique.

VI .1  Trempes de Charges

Deux charbons ont été utilisés dans ces essais. Il
s'agit du charbon non poussant MAC CLURE et du charbon poussant
NORV/ICH PARK.

Les conditions des essais se présentent comme suit :

MAC CLURE NORWICH PARK

Granulométrie (mm)
Humidité ( %)
Densité de
chargement (kg/m3)
Température
de piédroir ("C)
Durée de
carbonisation (heures)
Température de
défournement (à coeur, "C)
Addition de f uel ( %)

92.9  %<5
7.1,

740

1080

12

200
0.1

92.4  %<5
7.0

charges sont

760

1080

10

20r
0.1

refroidies parAprès défournement, les
aspersion d'eau-
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Vl .2  St ructure de la  couche p last ique :

Dans les études destinées à caractériser la couche
plastique, la microscopie optique s'est souvent révélée être un outil
de choix (80, 81, 127-l3l). Celle-ci peut être employée de deun
façons :

*o,pto-roJ,ii:,"âi,"il::îli:',"tffiifi ,,,*i".JïiT:'T;
"fusion" de grains de charbon dans le domaine plastique
Dans ce cas, I'emploi d'une platine chauffante est
nécessaire (80, 81).

pour l'observation des produits résultant de la
pyrolyse et en particulier le coke (127-L3l). Ici, la
te>rture du coke est révélatrice du degré du fluidité
atteint par la couche plastique.

Dans le cadre de notre étude, une méthodologie
correspondant au derxième type d'observation a été mise en oeuvre.
Cependant, seuls des échanti l lons de couches plast iques
issues de t rempes de charges ont  é té  u t i l i sés .

Après prélèvement, les échantillons de couche plastique
ont été enrobés dans une résine époxy MECAPREX IP puis polis. Les
observations ont êtê réalisées à l'aide d'un microscope optique
OLYMPUS BH2 (lumière blanche 32OO K) au Centre de Pyrolyse de
Marienau. La surface de couche plastique observée était celle du
plan perpendiculaire au plan des piédroits.

L'observation est effectuée au moyen d'une
technique de microscopie optique où deur polariseurs ou "Nicols"
sont placés dans le trajet lumineux entre la source et I'objectif
(Figure II.13).

A I'aide du premier polariseur, une direction particulière
(plan de polarisation) du faisceau polychromatique issu de la source
est sélectionnée (schéma en encart). Le faisceau incident ainsi
modifié est dirigé sur l'échantillon en étant réfléchi à 90' par un
prisme.

Dans une faible épaisseur de matériau, des interactions
entre le faisceau et les différents domaines structurarx de
l'échantillon peuvent amener des modifications de direction du plan
de polarisation initial. Nulles dans le cas oti le rayon incident a
interagi avec des structures isotropes, ces modifications deviennent
cependant sensibles si des structures anisotropes sont rencontrées.

Avant d'être observées sur l'objectif, les ondes réfléchies
par l'échantillon traversent un second polariseur ou analyseur. Cet
analyseur entraîne une "e:<tinction" des ondes issues du premier
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Observateur
A

Lame d'onde

Figwe II.l3 : Schéma du principe de I'observation entre nicols croisés en microscopie

optique. En encart A, est visualisé I'effet d'un polariseur hicoD.

Il s'agit d'une sélection de direction de plan de polarimtion.

\e-
A
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polariseur et dont la direction du plan de polarisation n,a pas été
affectée lors de la réflexion dans l'échantillon (interactions avec des
structures isotropes). Les ondes lumineuses dont le plan de
polarisation aura "tourné" restent visibres avec des intensités
variables ; le maximum d'intensité corespondant aux ondes ayant subi
une rotation du plan de polarisation de 90".

En intercalant une lame d'onde entre échantillon et
analyseur, une caractérisation des structures de l'échantillon est
réalisée grâce aux différentes teintes que présentent celles-ci. Les
structures isotropes sont colorées en violet indigo alors que les
structures anisotroPes présentent des teintes allant du bleu au launevia le pouPre. Par rotation de 90' de la platine porte échantilloâ, l.t
teintes bleues et jaune des structures anisotropès s'interchangent en
passant par le pourpre.



CHAPITRE 2
Résultats et
Discussions
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I .1  Analyse Elémenta i re  e t  Immédiate

Les résul ta ts  de I 'an a ly  se é I  émen t  a i  re ,
rassemblés Tableau II.1 confirment qu'à des charbons de haut rang
(NP, PI), des valeurs de %C élevées et de %O faibles sont associées,
alors qu'à des charbons non poussants (ME, MC) de rangs inférieurs
correspondent des %C moindres et des %O plus élevés. Le charbon
moyennement poussant PKD se situe à une position intermédiaire.

Parmi les paramètres déterminés par analyse immédiate,
les  ind ices de mat ières  vo la t i les  (MV)  sont  en accord
avec les critères industriels qui classent parmi les charbons
dangererur, ceux ayant un indice de MV compris entre 18 et 22 % (NP
et PI) et parmi les charbons potentiellement poussants, ceux ayant un
indice de MV compris entre 22 et 25il (PKD). On rappelera que ces
critères industriels ne dappliquent qu'aurc charbons de veine
pyrolysés seuls.

On pourra également retenir que les indices de MV vont
décroissant avec l'augmentation de rang.

S i  on cons idère  les  ind ices de gonf lement  (c f .
Tableau II.1), aucune différence entre charbons poussants et non
poussants n'a pu èffe mise en évidence. L'eremple le plus
représentatif d'une telle constatation est la similitude des valeurs
des indices de gonflement de MC et NP, charbons qui sont pourtant
de comportement opposé du point de vue de la poussée.

1.2 Analyse PétrograPhique

Ce type de mesure confirme les résultats de
l'analyse élémentaire en ce qui concerne le rang. Il y est nettement
mis en évidence que les charbons poussants sont tous de haut rang
(PRV de I'ordre de 1.5 %) (Tableau II.1).

On peut également noter que d'après les résultats des
analyses macérales, le charbon non poussant de bas rang ME est le
plus riche en orinite. Les quantités de ce g3ouPe macéral,
déterminées dans les autres charbons, sont beaucoup plus faibles
voire nulles (cas des charbons poussants).
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I .3  D i la tomét r ie  e t  P las tomét r ie  -  Déf in i t ion  du

Plast iq ue

Les paramètres déterminés par dilatométrie et
plastométrie nous ont permis de bien définir les températures
correspondant au domaine d'e>ristence de la couche plastique, à
savoir :

tem
Arn
Tc
T2
Te
T3

pérature de ramollissement : Ts au dilatomètre
u, T1 au plastomètre Gieseler

température de contraction mærimale (Arnu) et
température de fluidité mærimale (Gieseler)
température de fin de gonflement (Arnu) et
température de resolidification (Gieseler)

L ' in terva l le  de températures  déf in issant  la
couche p las t ique es t  s i tué respect ivement  ent re  T l
e t  T3 en p las tométr ie  Giese ler  e t  ent re  Ts e t  Te
en d i la tométr ie  Arnu.

une constatation qu'il convient de relever, concerne ra
température Tz de maximum de f luidi té qui se déplace vers
les  hautes  températures  à  rang cro issant .

En considérant les valeurs de ftuidité (Gieseler) ou de
dilatation (Arnu) (Tableau U.1), aucune tendance permettant une
différenciation des échantillons par rapport à la poussée ou au rang
ne peut ètre dégagée. En effet, si on compare les valeurs de fluidité
ou de dilatation du charbon non poussant ME à celles des charbons
poussants, et d'autre part, à celles du charbon non poussant MC, il
en ressort que d'après de tels critères, le charbon ME se rapproche
plus des charbons poussants (fluidité et dilatation faibles) què d'un
charbon non poussant. Il faut néanmoins remarquer que les valeurs
de fluidité et de dilatation des charbons MC et PKD se différencient
nettement de celles des charbons dangereux NP et PI.

I .4  Mesures de Contract ion

1.4 .1  Di la tométr ie  Haute  Température
(DHT)  -  Cont rac t ion du Semi-Coke

Les coef f ic ients  de cont rac t ion cr . ,
déterminés en DHT, sont exprimés en 6-1. Ils permettent de
quantifier la vitesse de contraction du semi-coke (pour le calcul du
coefficient de contraction a. voir Chapitre 1, S I.+;. Un autre
paramètre, également mesuré en DHT, est la température de
resolidification. I1 s'agit en fait de la température à partir de
laquelle la contraction du semi-coke devient mesurable.
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En examinant les valeurs de cL, on note une différence
sensible entre charbons non poussants et charbons poussants. Ainsi,
les  charbons non poussants  présèntent  les
coef f ic ients  de cont rac t ion les  p lus  impor tants
(Tableau III.1).

Du po in t  de vue des températures  de
reeol idl f  icat ion, on ne peut établ ir  de dif férences de tendances
nettes entre charbons poussants et non poussants. Cependant. en
comparant ces températures aux températures T3, déterminées en
plastométrie Gieseler, une évolution similaire peut ètre relevée à de
faibles écarts près.

1.4.2 Mesures de contract ion de la  charge
au four  p lan

Les résultats des essais effectués sur les cinq
charbons sont rassemblés Figure III.1.

Remarque :
On peut observer deux phénomènes communs à tous les

échantillons :
un premier tassement à basse température (inférieure à
150"C) lié au départ de l'humidité
une forte réduction de contraction au-delà de 700'C.
Celle-ci a pour origine la courbure de la galette de
coke liée à I'ocistence de gradients thermiques dans
cette dernière _,

Afin de tenir compte de ces observations, également
relevées au cours d'études précédentes (195), seul le domaine de
températures compris entre 150'C et 650'C sera utilisé.

On pourra également remarquer, qu'à 1'exception des
charbons MC et PKD, aucune dilatation de charge n'est observée
dans la gamme des charbons étudiés.

A partir de ces résultats (Figure III.1), il apparaît
c la i rement  que les  charbons poussants  NP et  PI
présentent ,  cont ra i rement  aux charbons non
poussants  MB et  MC,  une fa ib le  cont rac t ion au
cours de la  carbonisat lon.  Le compor tement  anormal  du
charbon moyennement poussant PKD reste cependant à interpréter.
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*gu
""""

# ..$ .sf
F
E
â

coefficient de
contraction G0€ K) 1.O2 o.63 o.43 o.55 o.56

ïbrrpérature de
resolidification (t) 469 500 515 500 509

o
À

Terryérature T3 de
resolidification ('C) 461 496 504 498 503

Tableau IILI : Résultab des mesures de dilatométrie haute teryérature (DHT).
Parallèle entre les terryératures de resolidification en DHT
et en plastométrie Gieseler (PG).
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Ê,  -15
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*. -2o
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I PINNACLE

tr NoRWICH PARK

o PEAK DOWNS

 ' MAC CLURE

^' MERLEBACH

too 2oo 3oo 4oo 5oo 600 tog Temoérature ("c)

Figure III.I : Phénomène de contraction-dilatation de charge mesuré au
four plan sur les différents échantillons.
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I .4 .3  D iscuss ion

Les évolutions des mesures de DHT, en fonction de

la poussée des charbons, sont comp-arables à celles obtenues au four

plan. A l'exception du ÉI(D, à coefficient de contraction faible, une

faible contraction de charge en cours de carbonisation au four plan

est associée et invers.*.tit. Ceci suggère une Participation effective

de la  cont rac t ion du semi-coke,  se lon une par t  re la t ive  qu i

res te  à  déterminer ,  à  la  cont rac t ion de la  charge

carbonisée et par extension, au phénomène de retrait latéral' cet

état de fait .ri d,ailleurs connu en enploitation industrielle.

cependant, au niveau de la poussée,- le. rôle joué Par la faible

contraction du semi-coke est occulté du fait de I'intervention

prépondérante d'autres paramètres tels la pression interne'

I I
@"r  M"t iè t " t  Vol" t i l " t .

I I .1

Pour llinterprétation des résultats obtenus, on

assimile une perte de charge importante - (exprimée el millibars) à

une faible perméabilité de la charge de charbon dans le domaine de

température concerné-
LescourbesdePer tedecharge,exp l - iqéesenfonct ionde

la température de carbônisation (Fifure III.2), Perrnettent de

-o*p"r"ï les étendues et les amplituàes des domaines de faible

p"rtne"Uilité des échantillons étudiés'- 
D. pr"i les valeurs des températures T1, T2 et T3

Gieseler, ainsi iue'celles de croissance de Perte de charge (Tinit),

de marcimum t" perte de charge -(Tmar) et de retour de

pàrmèabilité (Tfiri), rassembléeJ Tableau ll1.2, amènent aux

observations suivantes :

- les intensités des Pertes
classées en ordre décroissant
MC-PI -NP-PKD-ME

- les charbons non poussants ME et MC

minima de permâbilité respectivement
T1 et entre Tl et T2

- le charbon moyennement
permeabilité se situant

de charges Peuvent ètre
suivant selon la séquence :

présentent
au niveau

des
de

poussant PKD a' une faible
au niveau du maximum de

fluidité T2
- les charbons poussants NP et PI sont Peu perméables

après resolidification (Peu après T3}



Tableau lll.2 z Températures relatives.ag1domalnes plasliques_ (Tl,Tzet T3 Gieseler)
et températures caractéristiques des dôrnaines de perte de chargeiÈôi"- Tinit: perte de charge r I mbar- ïinax : perte de chalge maximale- Tfin : fin de det€ction de perûe de charge

48

-  100
ct
II
E
c
o

880
ut
at
E
o-

60

roo 2oo 3oo 4oo soo 600 7oo 
'c

Figure 1tr1.2: Evolution des zones de faible perméabilité en fonction
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t t  .2 ératures d
Thermo-Gravimétr iques ( ATG)

Les valeurs des températures (T(Vmax)) associées
aux vitesses mzu(imales de perte de masse enregistrées (Vmax) sont
données Tableau III.3, ainsi que les températures T1, TZ et T3
Gieseler permettant de situer les dégagements de matières volatiles
par rapport au domaine de plasticité.

On peut relever les constatations suivantes :
les charbons non poussants ME et MC, ainsi que le
charbon moyennement poussant PKD, possèdent leur
manimum de vitesse de dévolatilisation entre T2 et T3
les charbons poussants NP et PI ont une vitesse
ma:rimale de perte de masse à la resolidification (T3)
au delà de 600'C, les vitesses de perte de masse sont
quasi identiques quel que soit l'échanrillon étudié.

Si on compare les différentes courbes dérivées des pertes
de masse des charbons en fonction de la température de
carbonisation rassemblées Figure III.3, on peut remarquer qu'au
niveau des mærima les courbes des charbons poussants NP et PI ont
tendance à s'élargir.

I  I  .3  Discuss ion

* *rère au< résultats représentés Figure III.4,
dans laquelle imperméabilité (perte de charge), perte de masse et
domaine de plasticité sont erprimés en fonction de la température,
la formulation des hypothèses sur le cheminement des matières
volatiles générées dans la couche plastique est facilitée. En effet, en
considérant que ces matières volatiles vont se dégager
majoritairement par la voie opposant le moins de résistance (faible
perte de charge), on peut faire les suppositions suivantes :

pour le charbon ME, non poussant, la zone de faible
perméabilité se situe à une température plus basse (charbon non
transformé et en cours de ramollissement) que celle de la zone de
dévolatilisation. De ce fait, les matières volatiles dewaient se
dégager majoritairement vers les régions portées à plus hautes
températures, en l'occurence le semi-coke et le coke.

dans le cas des charbons non poussant MC et
moyennement poussant PKD, les zones de faible permâbilité et de
dévolatilisation coincident. Ceci laisse supposer que les migrations de
matières volatiles vont s'effectuer de part et d'autre de la couche
plastique vers le semi-coke et vers le charbon non transformê On
ne peut a priori faire aucune évaluation sur les participations
relatives de chacunes des voies"

chez les charbons poussants NP et PI, de faibles
perméabilités sont mesurées dans des domaines de températures
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réalisées sur les cirq charbons.
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supérieurs (phase de resolidification et semi-coke) à ceux de la
dévolatilisation. Dans un tel cas de figure, les voies de migration
utilisées Par les matières volatiles seraient situées principalement
dans le charbon non transformé.

Si on prend en considération le gradient thermique négatif
existant dans le domaine du charbon non transformé, il én déc[ule
que les vapeurs de goudrons empruntant cette voie vont se
recondenser et générer ce qu'on nomme communément le charbon
imprégné. on. peut ainsi supposer que les charbons MC (non
poussant), PKD (poussant moyen), NP et pI (poussants) provoquenr
.rle imprégnation du charbon non transformé. Le phénomène jerait
plus marqué chez les charbons poussants.
E1 ce qui concerne le charbon non poussant ME, la voie de
dégagement des matières volatiles étant majoritairement dirigée vers
le semi-coke, une faible imprégnation devrait ètre constatée- dans le
charbon non transformâ

I  I  I  vo ies de c i rcu lat ion des Mat ières volat i les :
cne  l f nvs i co -

Di f férentes  Phases de Carbon isat ion

En considérant les hypothèses proposées sur les chemins
de migration empruntés par les matières volatiles, une démonstration
peut en ètre apportée en analysant chacune des phases susceptibles
d'avoir été traversée par un flux de ,rapeuri et de giz. par
l'utilisation de méthodes analytiques adéquates, appliquées aux
phases concernées, nous espérons obtenir dès informations mettant
en évidence aussi bien des traces de passage que des résidus de
matières piégées C'est avec une telle méthodoiogie orpérimentale
gg. les paramètres analyriques décrits dans ce piragraphe ont été
déterminés.

Remarque : une grande partie des données a été exprimée sous
forme de rapports relatifs r où le résultat de la mesùre sur une
phase définie est rapporté au résultat obtenu sur le charbon initial.
Par cet intermédiaire, la comparaison des mesures entre les
différents types d'échantillons est facilitée puisque celles-ci sont
exprimées par rapport à une référence commune 1i=t;.
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I I I . l Volat
Semi-Cokes

Ce travail préparatoire a été réalisé sur 30 g de
chacun des échantillons carbonisés sous un courant d'azote. Trois
essais ont été menés avec des carbonisations interompues
respectivement à 550, 600 et 650 "C. Ces températures ont été
choisies comme étant représentatives d'un domaine de température
où I'on est en présence de semi-coke.

Les échantillons récupérés après refroidissement ont été
soumis Par la suite à des déterminations d'indices de matières
volatiles.

Les résultats sont représentés dans l'histogramme de la
Figure III.5 A. On y retrouve les indices de matières volatiles totaru<,
mesurés sur les charbons, ainsi que ceux mesurés après
carbonisations partielles jusqu'aux températures définies plus haut-.

on peut remarquer une tendance générale qui va pour
un charbon- donné dàns le sens d'une diminution âe I ' indice de
matières volatiles avec I'augmentation de température. Les variations
à une température donnée,  se lon l 'échant i l lon,  semblent
conditionnées par la quantité de matières volatiles présente dans le
charbon initial, avec des écarts qui diminuent à température
croissante.
A 650 'C, le Pourcentage de matières volatiles résiduelles est quasi
identique pour tous les types de charbon.

Si on exprime les indices de IVIV mesurés à une
température donnée par rapport au:< indices obtenus sur le charbon
initial (Figure III.5 B), l'évolution à température croissante
indépendamment des échantillons est la même que celle relevée
Figure III.5 A, c'est à dire qu'une diminution globale y est constatée.
Cependant, en ce qui concerne tévolution à température donnée en
fonction du type d'échantillon, la tendance est inversée. On observe
une augmentation des rapports d'indices de MV avec le rang dans le
sens ME ( MC ( PKD ( NP ( PI.

D iscuss ion

A partir des résultats représentés Figure III.5 A, aucune
information concernant une migration éventuelle de matières volatiles
à travers le semi-coke n'est apportée.

si l'on tient compte des valeurs des rapports d'indices de
MV, tels qu'ils apparaissent Figure III.5 B, on pourrait en conclure
que des résidus de matières volatiles sont présents en plus grandes
quantités dans les semi-cokes des charbons poussants (I.[P et PI) que
dans ceu( des charbons non poussants (ME et MC). Cependant,
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l'origine de ces résidus reste incertaine. Si ceux-ci proviennent de
vapeurs de goudrons ayant migré de la couche plastique vers le
semi-coke, on est en contradiction avec les hypothèses qui stipulent
que le dégagement de matières volatiles se fait majoritairement vers
le semi-coke, dans le cas des charbons non poussants, et vers le
charbon non transformé chez les charbons Poussants.

Par ailleurs, si on admet que ces résidus sont des
goudrons non évaporés dans le domaine de températures étudié, la
nature de ces goudrons reste à déterminer et nécessite leur analyse
physico-chimique Pour tenter d'avoir des informations.

I  I  I .2 Analyses des Phases de Carbonisat ion

A la lumière des travaux préparatoires axés sur la
mise en évidence des chemins de migration des matières volatiles,
on constate que l'analyse d'une phase unique de carbonisation (ici le
semi-coke) n'est pas suffisante. Pour pallier un défaut de critères de
comparaison, l'utilisation de trois phases issues d'essais de trempes
de charges au four plan, en plus du charbon initial, est la solution
qui a été envisagée.

Les quatre phases ainsi disponibles sont les suivantes :

le  charbon in i t ia l  ou charbon brut  :  CB
le  charbon imPrégné :  CI
la  couche p las t ique :  CP

le  semi-coke :  SC

Remarque : La désignation charbon imprégné a étê préférée à
celle de charbon non transformé en raison des constatations faites au
S II.3 sur les chemins de dégagement des matières volatiles.

De plus, afin de tenir comPte des domaines de
températures variables dans lesquels la couche plastique est
carattérisée en plastométrie Gieseler, une température spécifique a
été assignée à chaque phase de carbonisation :

20 'C pour CB
T1 Gieseler pour CI ; à cette température
I'imprégnation est manimale puisque le charbon iouxte
directement la phase Plastique
T2 Gieseler pour CP
600 'C pour SC
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l l l .2 . l  Exr racr ions à  la  N-Mérhy l -2-
Pyr ro l id inone (NMP)

partir des masses des échantillons initiatx mg,
des masses de résidus d'ertraction mp et des pourcentages d,eau
T'H2O et de cendres %c contenus dans les échantillons, lè calcul des
pourcentages d'erctrait %E obtenus se fait de la façon suivante :

%E=mE-mRx100x
mE

r-7 ,c+%HzO
100

Les rendements d'extraction obtenus sur les différentes
phases de chacun des charbons sont regroupés Tableau III.4.

Si on considère les évolutions des taux d'e>ctraits selon les
types de charbons, o1 constate que les valeurs mesurées sur les
charbons ay?nt les rangs les plus bas (ME, MC et pKD) sont les plus
élevées indépendamment des phases.

En ce qui concerne les évolutions des taux d'e>rtraits en
fonction de la nature des phases, différentes tendances sont mises en
évidence :

chez les charbons non poussants (ME et MC) et
moyennement poussant (PKD) les taux d'e:<trait
obtenus ne varient pas ou très peu en passant de cB
à CI.
chez les charbons poussants (Np et pI) les taux
d'entraits augmentent brutalement au cours de la
transition CB - CI.
lors du passage CI: - Cp, à I'e:rception du charbon
PKD qui accuse une baisse d'ertrait, il y a peu de
variations des quantités d'extrait mesurées.
la transition CP SC marque une chute des taux
d'extraits quel que soit le type d'échantiilon étudié.

D iscuss ion

En s'appuyant sur les données représentées Figure III.6, où
les valeurs des r(NMP) (quantités d'extraits de chacune des phases
rapportées à celles obtenues dans le charbon CB) sont portées en
fonction de chacune des phases de la carbonisation, une des
hyp o thèses concernant  les  vo ies  de migra t ion des
mat ières  vo la t i les  es t  conf i rmée.

En effet, la brusque augmentation des rapports r(NMp)
lors de la transition CB CI chez les charbons poussants prouve
qu'il y a une imprégnation du charbon non transformé. Cette
imprégnation est sans aucun doute due à la recondensation des
goudrons évaporés au cours de la phase plastique.

-1
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d ""f $" ..$d*f

CHARBON BRUT 22.O 36.O 32.O o2.o oo.5

CHARBON IÀ'PRÉGNÉ 24.O 34.O 32.O 13.O 09.o

GOUCHE PLASTIQUE 22.O 38.O 22.7 12.O o9.o

SEl/fl-COKE 04.o 06.o o5.o oo.5 oo.3

Tableau ltr.4 : Valeurs des quantites d'extraits NMP obtenues dans les phases de
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De ce fa i t ,  la  vo ie  de migra t ion major i ta i re
semble  b ien d i r igée de la  couchà p las t ique '  vers  le
charbon non t ransf  ormé chez 

-  
les  

-  
charbons

poussants .

Par ailleurs, la quasi invariance des rapports r(NMp), lors
de la  t rans i t ion CB CI ,  chez les charbons non poussants
démontre une imprégnation faible, voire inexistante, chez' ce type de
charbons.

La vo ie  de t rans i t  des mat ières  vo la t i les ,
dans ce dern ier  cas,  ne sera i t  pas d i r igé"
ma j  o r i ta i rement  vers  le  charbon non t fansf  ormé.  

-

Pour ce qui concerne le dégagement de matières volatiles
vers le semi-coke, il est encore peu iustifié d'affirmer, au seul vu
des valeurs d'extraits obtenues dans cette phase (cf. Tableau In.4),
qu'il _est majoritaire chez les charbons non poussants. Il faut ,é
rappeler dans ce dernier cas que le domaine de température dans
lequel se forme le semi-coke est trop élevé pôur que des
condensats de goudrons puissent e:rister dans cette phâse.

En effet, si on se réfère au protocole opératoire de
récupérations des phases, la trempe d,une charge n,est' pas brutale
en ce sens que toutes les phases ne sont pas amenées à une même
température au même moment. De ce fait, jusqu'à refroidissement à
température ambiante de la totalité d,une chaige, la phase la plus
chaude, en I'occurence le coke, demeure celle ayant été la ptrrs
proche de la source de chaleur.
or, pour qu'il y ait -imprégnation, il est nécessaire que la phase où
les vapeurs de goudrons sont produites (en l,occurênce cbl soit à
une température supérieure à celle de la phase de recondensation.
ce n 'es t  pas le  cas ic i .  L 'o r ig ine des ex t ra i ts  obtenus
dans le  semi-coke res te  donc à  déterminer .

On constate également que les valeurs de
r(NMP) obtenues en CP sont voisinès de cellei de CI. Ce fait esr
d'autant plus marqué chez les charbons poussants.
L-.: interprétations que l'on peut proposer concernent deux
phénomènes que I'on peut relier.
D'une Part, peut intervenir la dépolymérisation des structures
macromoléculaires. qui entraîne la formation d'entités de masses
moléculaires plus faibles susceptibles d'être solvatées.
D'autre part, il peut s'agir de goudrons ayant une pression de
vapeur trop faible pour pouvoir être évacués, ce qui les
maintiendrait à_ un état plus ou moins proche du liquide (selbn leur
viscosité) en q. Il n'est également pas exclu qrre ces goudrons
proviennent de dépolymérisations de structures maclomoléculaires.
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l l l .2 .2  Var ia t ions du Rappor t  Atomique
Hl  C des Di f  f  é rentes  Phases

Les rapports atomiques HlC (Tableau III.5) sont
représentatifs du degré d'aromarisation (H/C faible) ou
d'hydrogénation (H/C important) des composés étudiés.

Si  on su i t  l 'évo lu t ion des rappor ts  Hl  C des
charbons indépendamment  des phases,  on observe une
décroissance allant des charbons de bas rang (non poussants) vers les
charbons de haut rang (poussants).

En considérant les variat ions des rapports HlC en
a l lant  des phases de basses températures  (cB)  vers
les  phases de hautes  temp éra tures  (SC) ,  une
décroissance globale est mise en évidence. Cependant, toutes ces
décroissances ne sont pas monotones. Dans le cas des charbons non
poussants (ME et MC) et moyennement poussant (PKD), une
inversion de tendance est constatée pour la transition CI - CP.

Ces inversions sont clairement visualisées si on orprime
les résultats sous forme normalisée, en rapportant les HlC des
phases aux H/C des charbons initiaux CB (Figure III.7).
s i  on examine les  pentes  des dro i tes  représentant  la
transition CI - CP, celles-ci diminuent progressivement avec
l'augmentation de rang du charbon considéré, pou s'annuler au
niveau du charbon poussant NP et finalement atteindre une valeur
négative pour PI (poussant). Les points représentatifs des valeurs
r(H/C) de la phase CI semblent ètre l'a:re de révolution autour
duquel gravitent les valeurs des r(H/C) de CP (cf. le tableau
résumé plus bas).

Charbons Valeurs des H/C

ME, MC
PKD, NP
PI

Discussion

Les variations de tendances, observées lors de la
transition CI CP, viennent étayer les conclusions établies
précédemment lors des identifications de domaines de faible
perméabilité et des octractions NMP. En effet, les évolutlons
des rappor ts  IJ IC semblent  ê t re  l iées  aux sens de
migra t ion des goudrons.

Si on considère que les goudrons forment, de par leurs
propriétés de donneur d'hydrogène (H/C élevés), la composante
fondamentale de la phase de ramollissement des charbons (à T1
Gieseler), on peut s'attendre à ce que l'augmentation des rapports

CP) CI
CP=CI
CP(CI



d ""s# ."$s.'f
CHARBON BRUT o.a2 o.74 o.67 o.68 o.61

CHARBON II,PRÉGNÉ o.71 o.55 o.50 o.52 o.59

COUCHE PTASTIQUE o.97 o.66 o.51 o.32 o.50

SEMI-GOKE o.49 o.44 o.41 0.38 o.39

60

Tableau IIL5 : Valeurs des rryorts atomiques H/C des différentes phasæ
de carbonisation.
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Figure III.7 : Variations des rapports r(H/C) = 
W

en fonction de la nafure des phases de carbonisation.
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HlC suive le parcours des goudrons.
Les valeurs plus élevées des rapports r(H/C) mesurées en

CP par rapport à celles mesurées en CI, chez les charbons non
poussants, confirment que la voie d'évacuation des goudrons est
dirigée vers la partie la plus chaude.

Du côté des charbons poussants, lors de la même
transition, la tendance inverse observée renforce I'hypothèse d'un
chemin de migration des goudrons orienté maioritairement vers le
centre de la charge (domaine de CI).

l l l .2 .3 Déterminat ions des Indices de
Mat ières Volat l les Résiduel les dans
les Phases de Carbonisat lon

D'après les résultats des mesures (Tableau III.6),
les tendances suivantes Peuvent ètre constatées :

les indices de MV résiduelles, pris phase Par phase
(lignes du Tableau III.6), accusent d'un charbon à l'autre une
décroissance globale (exceptée Pour le semi-coke) des charbons de
bas rang (non poussants) au charbons de haut rang (poussants).

- type de charbon (colonnes du Tableau III.6), ces mèmes
indices diminuent Progressivement dans l'ordre CB - CI - CP - SC,
ce qui peut aussi se traduire comme une diminution des indices de
MV résiduelles avec l'augmentation de température.

Par ailleurs, si on e:rprime les résultats suivant une base
commune, en les rapportant arx résultats obtenus dans les charbons
bruts (r(MV) : Figure III.8), une tendance allant dans le sens d'une
décroissance globale avec I'augmentation de température est
également observée.

Dlscu ss  ion

Les similarités d'évolution des indices de matières
volatiles résiduelles de chacune des phases de carbonisation ne
permettent pas de constater une différence entre charbons non
poussants et charbons Poussants.

cette méthode d'étude
appropriée au suivi des chemins de
dans les phases de carbonisation.

ne semble donc pas ètre
migration des matières volatiles
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-'" ".s# ."$s.'f
GHARBON BRUT 38.10 28..26 23.13 19.OO 17.Æ

CHARBON IIVFRÉGNÉ 36.80 25.90 22.30 17.70 15.30

COUCHE PI.ASTIQIJE 25.40 23.70 18.40 14.80 10.30

SEMI-COKE 07.30 o5.90 05.oo oô.90 o6.90

Tableau ltr.6 : Indices de matières volatiles mesurés sur les différente,s
phases de carbonisation

9
Y 0 ,8
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Figure Itr.8 : Evolution des rapports (MV) = 
ffi

en fonction de la nature des phases.
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I  I  I .2 .4  Mesures du Pouvo i r  Accepteur
d 'Hydrogène des Phases de
C arb  on l  s  a t lon

D'après les valeurs rassemblées Tableau 1n.7, si on

considère les évolut ions Par  charbons,  on constate que les
variations du pouvoir accepteur d'hydrogène sont similaires quel que

soit le type dè l'échantillon. Elles se résument en une augmentation
du ponnoit accepteur d'hydrogène lors de la transition CB CI,
suivie d'une décroissance en allant de CI à SC.

En observant  les  var ia t ions phase Par  phase,

aucune tendance globale ne Peut ètre mise en évidence. On Peyt
néanmoins remarquer qu'au niveau de CP, une diminution du
pouvoir accePteur d'hydrogène semble pouvoir -ètre reliée à

i ' . r rg-" t ta t ion de rang.  Par  a i l leurs ,  les  va leurs  de t ransfer t
d ,h :ydrogène les  

-p lus  
f  o r tes  sont  mesurées en CI .

Une constâtation intérèssante concerne les valeurs comparées des
transferts d'hydrogène de CB et SC. En effet, les écarts de valeurs

entre ces dérx phas.s sont les plus élevés Pour le__charbon non
poussant ME. Pour les charbons MC, PKD, NP et PI, ces écarts
peuvent ètre considérés comme négligeables.

Si la valeur de pouvoir accepteur d'hydrogène dans une
phase donnée est supérieure à celle du charbon initial CB, on Peut
àdmettre que cette phase est enrichie en composés du -. tyPe
goudrons (o.t appauwié dans le cas contraire). C'est P_our confirmer
Ëette hypàthèsè 

- 
q,re les rapports r(HT) corresPondants ont été

calculés (Figure III.9).
En suivant 

-les 
évolutions de ces rapports Par tyPe de charbon, on

constate que les décroissances des r(HT) sont quasi lin-éaires lors de

la transitùn CI - SC chez les charbons Pas ou Peu dangereur ME,
MC, PKD, alors que chez les charbons dange_reux NP et PI, une
tnpint" de pente est constatée au niveau de CP. Cette ruPture est
d,âutant plus prononcée que le charbon est dangereu:r. - ^- 

On peut également noter qu'au niveau de SC, le charbon

le plus dangereux a la valeur de r(HT) la plus importante.

Discuss lon:

Les résultats observés confirment la mobilisation, au

niveau de CI et CP, des goudrons Pour le transfert d'hydrogène.

Si on examine, au stade CI, les évolutions des r(HT), il

semble qu'à l'exception de ME (non poussant) tous les charbons ont

été forrement impiégnés (r(HT) ) t),. le niveau le plus élevé étant

atteint par les chârbdns poussants NP et PI. Ceci vient corroborer les

hypothèses émises lors âes mesures de perméabilité de charge -au
fôùr  p lan.  Ces charbons é ta ient  suscept ib les  de



--" .". # ."s.**f
CHARBON BRUT 3.4 1.9 1.7 1.3 1.5

CHARBON II/PRÉGNÉ 3.8 3.6 2.9 33 3.O

COUCHE PI.ASTIQUE 3.4 2.8 2.3 20 1.7

SEMI-COKE o.9 1.6 1.4 1.1 1.6
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Tableau lIl.7 : Valeurs des transferb d'hydrogène (HT en rqg H/1000 mg) mesurÉes
dans les différentes phasæ de carbonisation-

t PTNNACLE

tr NORWTCH PARK

O PEAK DOWNS

l' MAC CLURE

^' MERLEBACH

2oo zso 300 3s0 400 450 
f8,Îo.,lf.Î" (330

Evolution des rapports (HT) = ffi#
suivant la nature des phases de carbonisation.

Figure III.9 :
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p résenter  une voie
votat i les or ientée d e

de migra t ion des mat ières
CP vers  le  charb on non

t ransformé et  CB.
Pour ce qui concerne le stade cP, la décroissance des

r(HT) relativement à CI (très marquée chez les charbons Poussants)
pLnt ètre interprétée si on se réfère aux procédures de trempe des

àh"rg"t et de m.st te de transfert d'hydrogène'
E; Ëff"t, après défournement, ces charges sont refroidies lentement

jusqu,à température ambiante. Dans de telles conditions, les

lo*porer .Ëi*iquement déstabilisés Par voie thermique sont

suscLptibles de t. réassocier au cours du refroidissement Pour
former des entités Plus stables.

Lors de mesures de transfert d'hydrogène, la température

maximale à laquelle est soumis un échantillon se situe à 310 "C. On

peut supposer que les goudrons d'imprégnation présents dans CI

,orrt plui-acceptËur d'hyd-rogène que ce'x restés en CP et sont de

ce fait plus fàcilement sujets à ùtt" interaction avec la tétraline à

310 .C ôeci peut rendre compte partiellement des écarts de r(HT)

mesurés entré Cp et CI, ces écarts reflètant toutefois princiPalement

la migration plus importante de goudrons dans le sens CP + CI,

dans le cas des charbons Poussants'

Par ailleurs, si on suit l'évolution du pouvoir accepteur

d,hydrogène en CP, sa décroissance avec l'augmentation de rang

,"*b1" 
- 

ètre révélatrice d'une stabilité accrue des goudrons de

charbons de haut rang.

euant aux résultats des transferts d'hydrogène mesurés

dans les semi-cokes, it est encore prématuré de ProPoser des

nyfotneses. Si des goudrons sont' impliqués, leur origine demeure

iniertaine puisqu'unt recondensation dans cette zone est Peu
probable ponr lés raisons invoquées plus haut (S III.2.1).

I I I .2 .5  Ana lyse In f ra  Rouge en Mode DRIFT
des 

'Phases 
de CalUonisat ion e t  de

leurs  Produ i ts  d 'Ext rac t ion NMP

I I I. 2 -5.a AnalYse des Phases

Les zones infra rouge que nous avons utilisées

pour la caractérisation des P!"-t9t au__ Ttgonisation 
sont décrites au

bhapitre 1 de ce fascicule (TaUlea.t II.2). Un exemple de spectre en

*od^" DRIFT est visualisé Figure III.10, il s'agit du charbon poussant

NORWICH PARK.
Les spectres déconvolués des zones caractéristiques que nous avons

étudiées sont rePrésentées Figure III'10'
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3400 3300 3200 3t00 30CrO
gaveru[bers e8@ 2700 2600 2s00

3150 3læ 3050 3m0 2950 2900 2ts0 M 27fi

Figure mlO : Spectre Infra Rouge eir mode DRIFT du charbon
possant NORWICH PARK
zone spectrale 3200 - 2750 crrn-r
A: spectre brut
B: spectre déconvohæ



67

IO-RAD

3
o

d

.i

I

5:
o

i
I
1

LI Ë
o

a

o

",;g

ï
B

T

c
c

K
U
h

1
l(

:
H
u
n
l(

0 . ;

0 .

0 .

0 .

Figure IILIO : Spectre Infra Rogge_en mode DRIFT du charbon
pqrssant I'IORWICH PARK
zonesPectrale 2000 - 600 cm-l
C : spectre brut
D : spectre déconvotué des zones
- 1800 - 1520 cm-l
- 920 - 680 cm-l

I 400

rno rz60 uæ tlæ l7m 16gr ro l6ao t6m 16m É$ Éfl! r5/|0 r52o

m $0 t60 taO &O m 70 76|1 7'$ Zl0 7U

rqu€s:



68

i) Rapports VC=O / VC=C :

L'évaluation de ces rapports dans chacune des
phases de carbonisation est destinée 

- 
principalement à suiwe

l'évolution du phénomène d'oxydation. une telle méthodologie p"rrl
également s'avérer utile si, comme dans le cas de la pyrolyse,
I'activation thermique du matériau carboné s,accompagne d,un
d-éplacement de composants, tels les goudrons, iur".ptibles
d'interagir sur la nature chimique des phaser-a.re. lesquelles ils sont
en contact.

Pris phasg - par _phase en fonct ion des rypes de
charbon (lignes du Tableau ura;, une évolurion quasi iimilaire,
matér ia l i lé_g_p" t  une d iminut ion se lon la  séqr ience ME :
Mc -  PKD su lv le  d 'une augmentat ion se lon pKD
NP - PI, est constatée dans toutesles phases. A I'exception de cp,
on peut noter que les valeurs les plus fortes sont mesuiées chez le
charbon non poussant ME"

si par ailleurs, on observe les variations par charbon
en fonction des phases de carbonisation (colonnes du Tableau II[g),
une cro lssance g loba le  de cB à  sc  es t  mise en év idencË
mais cette croissance n'est pas régulière. Ainsi, au niveau de la
t rans i t ion  c I  cp  des d i f fé rences de tendances l iées
au type des charbons sont constatées.
Si on évalue les écarts de valeurs entre les phases CI et Cp (valeurs
CP - valeurs CI), o1 remarque que cer:x-ci 

'd.m"rrrent 
nélatiis pour

les charbons non dangererx avec une décroissance dès valeurs
absolues dans le sens ME - Mc - pKD. pour les charbons dang"r.,o
NP et PI, cette évolution est inversée (écart nul pour NP et positif
pour PI).

Pour mieux apprécier les évolutions relatives des valeurs
vc=o/vc=c de chacune des phases en fonction du type des
charborts, celles-ci ont été rappôrtées aru( mèmes valeurs calculées
dans CB (rVl, Figure ltr.lt).
Les variations des valeurs, phase par phase, correspondent à celles
observées plus haut à savoir :

croissance globale de CB à SC
différences de tendances entre CI et CP en fonction du
fype de charbon

La caractéristique la plus intéressante se situe au niveau de la
transition CI - CP où les valeurs des pentes des droites augmenrent
avec le rang (pentes négatives ME ( MC ( pKD, s,annulent pour Np
et deviennent positives pour pI).
on peul également noter que dans le cas du charbon MC (non
porrssant), les écartg par rapport à cB sont les plus importants
indépendamment de la nature-des phases.
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6!-
CHARBON BRUT

CHARBOII nenÉeruÉ

COUCHE PI.ASTIQIJE

ïhbleau III.8: Vateurs des rapports J99
carbonisation 

V c=c
de chacune des Phases de

I PINNACLE

tr NORWICH PARK

O PEAK DOWNS

A MAC CLURE

A MERLEBACH

20 2OO 250 3OO 350 4OO 450 5æ 550 600 T"rpérature ('C)

Figure rrr.rl : variations des rapports v, =VHo*".f 
LH]:

en forrction de la nature des phases de carbonisations.



70

Discuss ion

Pour l'interprétation des résultats obtenus, il est
intéressant de comparer les évorutions des rapports uc=ô / \c=c,,
notamment rul, à celles des rapporrs r(H/c) (ri!ùres III.7 er III.11).
une_ correspondance remarquable peut ètre mise en évidence, t",
tendances observées allant systématiquement en sens inverse.

Ainsi, entre CB et CI, lei augmentations de rU1 associées
aux diminutions de r(H/C) semblent coirespondre à un phénomène
d'oxydation sous l'action de l'eau de dèshydratation issue des
composés_ orygé1és présents dans les couches lés plus chaudes de la
charge. cette hypothèse -quant n l,origine de 

-l,.au 
est la plus

vraisemblable étant donné que l,humidité du charbon a déjà été
éliminée à la température assôciée à CI.

_ . ̂ -cepundant, si durant la transition cp - sc, la diminution
9.t l(TzCl Peut ètre attribuée à une aromarisation, l,augmentarion
des rUl peut également signifier une oxydation.

Par ailleurs, si on se réfère arx résultats obtenus lors des
mesures de tra_n_sfert d'hydrogène sur les charbons non poussants
(HT, Tableau lll^T), il 

-semÈle 
que les srrucrures càrbonyles

majoritaires en CI soient les sites accepteur d'hydrogène (valeurs de
HT supérieures en CI).

Dans le domaine CI CP, en se référant aur conclusions
tirées des évolurions des. rapp-o.rtl aromiques H/c (S ltr.22), o" f."tégalement considérer qu'unè diminution de vc=o 

'7 
uC=c dans cIpar rapport à cP est liée à la présence de goudrons recondensés.

Ceci nécessite cependant uné caractérisat-ion spectroscopique des
goudrons pour être confirmâ

ii) Rapports VCHarornatiques / VCHauphatiques

Le calcul de ces rapports d,aires est une approche
qui contribue à évaluer le degré 

- 
â'aromatisation. Appliqïé aux

phases de carbonisation, il perrnet un suivi des modifications du
caractère aromatique au courJ de la pyrolyse.

- Daprès les données rassembléés Tableau III.9, on consrate,
hormis de rares orceptions non -sjgnificatives, que le d egré
d 'aromat lsa t ion 

-augmente d ,ùne par t  àvec le  , i r rg
(:r. l ignes de gauche à droite) er d, au tre p art ave c le
degré d 'avancement  de la  carbon isat fon (c f .  co lonnes
de haut en bas).

A l'e><amen des rapports rrù2 (Figure III.12), on remarque
que cette croissance du degré d'aromaticité n'est pas continue mais
se fait en derur temps.
Dans le cas des charbons non poussants ME et MC, la ctoissance est
faible et linéaire de CB à cp puis s,accélère brusquement.
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d
".""

# -.$*sf
CHARBO{ BRt T o.19 o.23 o.31 o.40 o.42

CHARBON II,PRÉGNÉ o.21 o.30 o.34 o.50 o.43

GOUCHE PTASTIQUE o.æ, o.31 o.44 o.61 o.59

SEM-COKE o.73 o.66 o.74 L32 1.æ

VCH arornatQues
de chacune dm phasesTableau II[9 : Valeurs des raPPorts

de carbonisation.

-
VGH aliphathues

3,5

3,0
N

2,5

2,O

1 ,5

1 ,0

0,5

I PINNACLE

tr NORWICH PARK

O PEAK DOWNS

A MAC CLURE

A MERLEBACH

ZO ZOO 250 3OO 350 400 /t50 500 550 600 1fip&atr-re ('C)

Fig.re m.l2 : Evotution des rapporrs 
", 

=ffirr:" 
[vm*

en fonction de la nature des ptrases de carbonisation.
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Chez les charbons poussants NP et PI, l'aromatisation augmente dès
le stade cI (voir le détail de la zone cl-cp dans l,encadré
Figure III.12).
Le charbon moyennement poussant pKD se situe à une position
intermédiaire. Si son aromaticité augmente également au niveau de
CI, elle n'est cependant pas aussi marquée.

n faut néanmoins noter q,re les températures auxquelles
les charbons non poussants se trouvent au stade CP sont procËes de
celles où les charbons poussants (excepté pKD) sont au staàe cI.

D iscuss ion

D'un point de rn9 global, on peut considérer que
l'aromatisation observée coincide âvec le dégàgement de matières
volatiles (tendances 

_opposées, cf. Tableau ru.2 et Tableau III.9). Il
:'191t donc principalement 9-'"" appauvrissement en composés de
faible aromaticité ou essentiellemeni àliphatiques.

Il convient cependant de remarquer que si on assimile la
phase CP à un stade où la totalité des matièrès volatiles les plus
légères ? pratiquement été évacuée, le degré d,aromaticité des cp
des charbons non Poussants ME et MC n'est pas snpérieur à celui de
CB de l'échantillon le moins poussant (et âe moindre aromaticité)
PKD (Tableau III.9).

si on tient_ compte de cette dernière remarque, on peut
supPoser que les charbons poussants sont riches en matiéres volaiiles
à haut degré d'aromaticité èe qui est en accord avec leur rang.

Les différences de comportement observées Figure III.12, à
savoir : croissance brusque du degré d,aromaticité 

"r, 
,tàde CI ctrez

les charbons poussants et au siade cp chez les charbons non
poussants, peuvent être interprétées de deux manières :

- coqlm-e remarqué plus haut, elles peuvent ètre
imputées aux faibles écarts entre les températnr"r de cp des
charbons non Poussants et les températures de CI des charbons
poussants, ce qui confirme le rôle principal joué par l,évacuation des
matières volatiles dans le phénomène d,aiomatisation.

- une autre hypothèse fait appel à une imprégnation du
cI des charbons poussants par des goudràns à forte 

"roio"t"i"itâ
iii) Rapports Ti / IT (i=1,2,3)

Le calcul des rapports d,aires Tl / IT (i=1,2,3)
permet de caractériser le degré de substitution etlou dé
condensation des noyaux aromatiques. Leurs évolutions au cours de
la carbonisation -apporte des informations sur les types de structures
qui sont modifiées.

si on examine les valeurs des rapports rassemblées
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Tr t H lsolé d ""f ç$- ..$osf
CHARBON BRUT o.35 o.33 o.32 o.34 o.32

cHARBOtt lrenÉeruÉ o.27 o.31 o.31 o.32 o.31

COUCI.E PI.ASTIQUE o.30 o.32 o.30 o.3l o.30

SEM-COKE o.æ o.31 o.26 o.30 o.32

Tz 3 H adiacents

--" .'"
.$-.$ sf

CHARBON BRUT o.38 o.38 o.40 o.39 o.37

CHARBO]I ttvPnÉeruÉ o.37 o.40 o.41 o.40 o.37

COUCHE PI-ASTIQUE o.40 o.38 o.41 o.40 o.37

SEM-COKE o.39 o.39 o.45 o.40 o.37

tg a H a@cents d
""""

# .$ d*f

CHARBON BRUT o.æ o.28 o.27 o.27 o.30

CHARBON ttrPnËeruÉ o.35 o.30 o.28 o.2a o.32

COI.,CI.E PIASTIQUE o.29 o.29 o.29 o.29 o.32

SEM-COI(E o.31 o.30 o.2a o.30 o.3l

Tableatr Itr 10 : Valeurs des rapports 
+ 

de chacune des phases de la

carbonisation
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1,2

tr
1 ,0

0,8

1 ,4

1 ,2

ts
1 ,0

I

tr
o
A

A

PINNACLE

NORWICH PARK

PEAK DOWNS

MAC CLURE

MERLEBACH0,8

1 ,4

tr

5oo 550 600 Température (.C)

Figure III.13 : Evolution des rapports rï =[*]r..,1, 
t+]",

en fonction de la nature des phases de carbonisation j.
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Tableau III.10 Pour i=1, 2, 3,
que ce soit Par raPPort aru(
charbons

aucune tendance ne Peut ètre dégagée,
phases de carbonisation ou aux types de

On Peut noter que les charbons Poussants
présentent ffèJ peu de variations. Cette constatation

évidente pour i=2.

Si on observe les évolutions des rT représentées

Figure III.13, des remarques identiques à_celles formulées _Pour les

,rùi"tions des valeurs dins les Tableaux III.10 peuvent ètre faites.
Par comparaison des valeurs des rT à i-l et i-3 et celles

obrenues respectivement Pour r(H/C) (Figure - III.7) et rvl

(Figure IILIO) une similitude âe tendances Peut être observée et ceci

pl,r"r p"tticuiièrement lors de la transition CI -+ CP'

Discuss ion

Les variations des rapPorts d'aires Ti / IT sont

révélatrices des modifications subies par les structures aromatiques

au niveau de leur degré de condensation (réactions de cyclisation) et

de substitution (oxydition des chaînes alkylées ou oxydation directe

de certains rycles aromatiques).
Dâprès ces coniidérations, I'examen des résultats obtenus

met en évidence que les structures à 1 H isolé (Figule III'13, T1) et à

4 H adiacents (Figure III.13, T3) sont les plus pertqPÉ"l

Si on tient .oàp"t" des analogies que présentent l'évolution des T1

avec celle Aes r(H/C) (et a contaiio auec celle des r(Vl)) lors de la

transition CI -* CP; les réactions de transfert d'hydrogène et

d'oxydation semblent ètre favorisées à ce stade de la carbonisation.

Par ailleurs, la quasi invariance des structures gu9 l',ol

peut remarquer chez les charbons poussants NP et PI amène à

i"rr., que le squelette aromatique de :"t derniers demeurerait

inchangé'au .ontt d. la pyrolyse' Cette- dernière hyp-othèse est en

"".ord" 
avec des observations similaires effectuées par f intermédiaire

de la microscopie électronique en ffansmission (ref. (86), Fascicule I)'

Pour le chàrbon NP, une préorganisation des structures

polyaromatiques du charbon initial semblable à celle retrouvée au

niveau de la couche plastique a été mise en évidence au cours de

cette étude.

I I I . 2.5. b Analyse Infra Rouge des Extraits NMP des
Phases de Carbonisation

Les e:rtractions NMP menées sous atmosphère

contrôlée en boite à gants ont révélé, après analyses élémentaire

( %N) et spectroscopiqué infra rouge, une pollution des échantillons

texÉ.its .i résidus) àn" à une condensation de vaPeurs de NMP

dans l'enceinte.

NP et PI
est la plus
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De ce fait, I'orploitation des données analytiques (rapports H/c) et
spectroscopiques (vc=o / vc=c en particutler) n,a pu'dtre réalisée.

^ Cependant, certains résultats d'études 
"niérie,tres 

(251) ont
pu être confirmés :

- analogie _- entre les variations des rapports
(VC-H aromatique / VC-H aliphatique) des charbons et des résidus
NMP

- orydation importante des produits d,entraction
conduisant à une augmentation de to_utes les fonctions ."rUo"yfe"r,
principalement entre 1710 et 1650 cm-l. M"ir la bande caractérirtiqrrË
de la NMP (1670 

"*-l) 
perturbe l,interprétation de cette zone"

Ainsi, du fait de cette contamination des échantillons, les
seules données- spectroscopiques qui ont pu être exploitées
concernent l'évolution du degré d'aromaticité dei ertraits de èhacune
des phases de carbonisation.

R"pports UC-H aromarique / VC-H al iphatique

D'après les résultats représentés Tableau III.11 et
Figure III.14 les observations suivantes peuvent ètre relevées :

i) évolution phase par phase

^_ Les rapports UC-H aromarique / VC-H aliphatique
calculés dans CB permettent de faire une séparation des valeurs en
9:yl grlupe-s distincs : les charbons non poussants ME et MC à
faible degré d'aromaticité et res charbons poussants à o"srÈ
d'aromaticité élevé.

Dans cI et cP les rapports calculés semblent
augmenter avec le rang. On pourra également noter que les extraits
des charbons dangereux NP et PI piésentent un acèroissement du
degré d'aromaticité de cI par rapport à cB plus important que celui
mesuré chez les charbons non dangereux ME, Mc et pKD.
De plus, une augmentation d'aromâtisation très prononcée est visible
lors de la transition CI + Cp chez pI.

Lors de la transition Cp + SC, une diminution
globale indépendamment du type de charbon est constatée. on ne
peut cependant pas faire de distinction évidente entre les catégories
de charbon en ce qui concerne l'aromaticité mesurée au niveau SC
on peut tout au plul remarquer que le charbon non poussant ME a
ta valeur la plus faible et le charbon poussant pI la ïaleur la plus
forte.

ii) évolution par type de charbon
cette évolution ne permet pas de mettre en relief

de différences de tendances entre les différents charbons.
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d *"sç!- "$ s"t*
CHARBON BRUT o.14 0.15 o.25 o.24 o.23

CHARBOru nenÉenÉ 0.15 o.19 o.27 o.33 o.35

COUCHE PI.ASTIQUE o.r2 o.24 o.25 o.34 o.64

SEM-COKE 0.10 o.20 o.zl o.24 o.29

VCn aromatiques
des extraits NMP des phasesTableau Itr.ll :Valeurs des raports

de carbonisation.

G'

I

()

. \
ct
*

Io
.-

Vcn atiphattques

0,6

0,5

0,4

0,3

o,2

0, 1

I

n
o
A

A

PINNACLE

NORWICH PARK

PEAK DOWNS

MAC CLURE

MERLEBACH

0,0

Figure III.I4 : variations des rapports Vc-H aromatiques

Vc-H aliphatiques

des exhaits NMP de chaque ptrase de carbonisation'

20 2oo 250 3oo 350 400 450 500 550 600
Ternpératwc ('C)
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Discuss ion

Les calculs des rapports d'aires, pour l'évaluation
du degré d'aromaticité des extraits NMP des phases de carbonisation,
est un moyen d'accéder à une caractérisation structurelle des
goudrons générés au cours de la pyrolyse.

Globalement, en se référant aux mesures effectuées sur
les phases de carbonisation (Tableau III.9), on peut noter que
l'aromaticité des o<traits NMP est inférieure à l'aromaticité des
phases avant traitement.

Par comparaison des types de charbons, la constatation la
plus remarquable est que le degré d'aromaticité des goudrons
(extraits) de charbons poussants est plus élevé que celui des
charbons non poussants (Figure III.14).

Si on s'intéresse au cheminement dans la charge en cours
de carbonisation des goudrons formés en CP, on peut trouver des
traces de leur passage en suivant l'évolution de l'aromaticité des
extraits NMP dans une phase située dans un domaine de température
évitant toute modification du degré d'aromaticité initial : le charbon
non transformé (ou CI) est la phase qui se prète le mierur à une
telle étude.

En suivant cette méthodologie, la croissance d'aromaticité
des extraits de CI, plus forte chez les charbons dangereux NP et PI,
peut effectivement résulter d'une recondensation de goudrons
produits en CP. Cette hypothèse est d'autant plus justifiée que les
goudrons présents en CP ont un caractère aromatique très prononcé
chez ces charbons et a fortiori chez PINNACLE"
La forte aromaticité des goudrons de CP est également en accord
avec une hypothèse formulée à propos des tarrr( d'entraction NMP
(Figure Itr.6), où la présence de goudrons ayant une pression de
vapeur trop faible pour ètre évacués était soupçonnée (cf. S III.2.1).

On pourra remarquer que le charbon moyennement
poussant PKD, bien qu'ayant une zrromaticité initiale élevée, est plus
faiblement touché par l'imprégnation de goudrons en CI.

D'après ces dif férentes hypothèses, i l  semble qu'une
caractér is t ique s t ruc tura le  l iée  au degré
d 'aromat ic i té  des goudrons c i rcu lant  dans la
charge en cours  de pyro lyse so i t  un fac teur
in tervenant  dans la  poussée.  On peut  supposer  qu 'à  des
goudrons à forte aromaticité puissent ètre associées une taille
moléculaire élevée ainsi qu'une faible pression de vapeur, ce qui
peut d'une part favoriser une recondensation rapide et d'autre part
générer des difficultés de circulation.
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IV Etude de la  Poros i té  des Semi-Cokes e t  des
Cokes

En se référant à des résultats antérieurs de mesures de
perméabilité (ref. (195), Fascicule I), résultats également confirmés
par  nos essa is ,  les  charbons poussants  présentent  des
zones de fa ib le  perméabi l i té  s i tuées au n iveau de
la  reso l id i f i ca t ion.

Ceci nous a amené à étudier un des phénomènes pouvant
être à la source d'une difficulté de circulation des gaz dans le
semi-coke, en l'occurence la porosité de celui-ci.

IV.1 Poros imétr ie  au Mercure :  Mgsures sur  les
Cokes et les Semi-Cokes

Les porosités macro et méso des cokes sont représentées
Figure uI.15 en fonction des types de charbon classés par rang
décroissant

Nota : Pour des questions d'échelle de représentation, les
valeurs données en abscisse font référence aux pourcentages de
matières volatiles mesurés dans les différents charbons Cette échelle
présente l'avantage de classer les charbons selon une progression qui
suit celle du rang.

Derur valeurs de granulométrie (8
donnent des résultats similaires.

On peut constater pour
moyenne allant dans le sens d'une

et 10 mm) ont été étudiées et

les semi-cokes une tendance
diminution de porosité à rang

décroissant.
Pour les cokes aucun sens d'évolution particulier ne peut

ètre mis en évidence.

Dlscuss ion:

En ce qui concerne les mesures effectuées sur les
semi-cokes, les résultats semblent indiquer que la porosité est plus
développée chez les charbons poussants que chez les charbons non
poussants .  Cec i  va  à  l 'encont re  des hypothèses se lon
lesque l les ,  en tenant  compte du seu l  c r l tè re  de
poros i té ,  les  phases reso l td t f iées des charbons
pousgants  sont  de fa ib le  perméabt l t té .

Si on considère les résultats obtenus sur les cokes, il
semble que la porosimétrie au mercure ne soit pas une méthode
adaptée à notre étude.
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Figure III.15 : volumes poreux (macropores + mésopores) déterminés

au porosimèhe à mercure sur les semi-cokes et cokes.
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lV .2 Méthode BET : Volume Microp-or9ux et
Surfàce Spécif ique des Semi:Cokes

Par mesure du volume gazeux (ici COt) adsorbé sur la

surface accessible des semi-cokes, |a méthode BET (BRUNAUER,

EMMETT et TELLER) donne accès à la surface spécifique __de
ceur<-ci et permet ainsi d'en quantifier le volume PorerD(. Une

distinction par catégories de pores peut_ également ètre obtenue par

cette méthôde. C'eit notamment le volume microporeux qui peut

être calculé grâce à une adaptation mathématique adéquate- :

l,équation de DUBININ POLANY-I (cf. Partie Expérimentale,

Chapitre 1).

Vo lume MicroPoreux :

Les résultats des déterminations BET du volume

microporeux de chaque semi-coke sont rassemblés Figure ltr.16 et

Tableaux III.12.
Les courbes représentées Figure III.16, où le Log du

volume de gaz adsorbé est donné en fonction du carré de

Log (Ps/p) (pI , pression de vapeur saturante de CO2, p : pression

à,e!ùifibié)," iermettent l'évaluâtion du volume microporerx d'un

échântillon-itàuleau III.12) grâce à I'ordonnée à l'origine de chacune

des courbes.

Si on se référe aux valeurs figurant Tableau III.12, on

constate que les volumes microporetx diminuent à rang croissant Le

pourcentage relatif du volume microporeux reste cependant faible

par rapport aux volumes totaux de gaz adsorbé z O'23 T' en moyenne

èt ce quelque soit le tyPe de charbon'
Le volùme total adsorbé diminue également à rang croissant'

Sur face sPéc i f ique:

Rappel sur le calcul de la surface spécif ique par la

méthode BET :
IJéquat iondeBETestdéf in iesous la forme:

ffi=ft*ffi.Ë-
où : V est le volume adsorbé à la pression d'équilibre P

po la pression de vapeur saturante de I'adsorbat à la

température d'adsorPtion
Vm le volume de la monocouche
ef"C = exp[(Et - E1)/RT], où E1 _est l'énergie liUl9 d'adsorption

dans ta prèmiét. .o,t"he et E1 lténergie libre de liquéfaction

de l,adsôrbat. C représente la chaleur "nette" d'adsorption.
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Figure III.16 : Courbes de détermination du volume microlnreux des semi-cokes
selon l'équation de DUBININ-POLANYI.

ïhbleau lLn:valeurs dq volumes microporeux et des volumes gazeux
totaux adsorbes sur la surface des semi-cokes.

--" ""s$" ."$s""9
Volume microporetx du
Semi-æke (.1O-2 cm3/g) 6.8S1 5.81 5.69 5.19 4.97

Volume adsorbé ûotal
("ott/g) 29.66 24.77 23.14 4.70 r9.22
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Pour un système donné Vm et C sont des constantes. L'équation de
BET peut alors ètre exprimée sous la forme suivante :

-..-P- =
v - (po-p)

spécifique de l'échantillon.
Pour chaque semi-coke,

sont données Tableau m.13.
On constate que la

diminue à rang croissant.

D lscuss ion :

les valeurs des surfaces spécifiques

surface spécifique des semi-cokes

a 'P +  b  (1)

PO

où m et p sont des constantes définies Par :

az  C -1
v- 'C

b= I
v tn 'C

D'après ces exPressions lléquation (1) est linéaire
et d'après (3) on Peut erprimer C sous la forme :

(- = __l_ qui substituée dans (2)t -  
v* .b

about i tà :  a  =  I  -b
vm

d'où , V* = -J-- (4)
a+b

I suffit ainsi de déterminer la pente a et l'ordonnée à l'origine b
pour calculer la valeur de Vm.- 

Vm représentant le volume gazerD( - d'u-ne couche
monomoléèulaire, on Peut accéder, Par conversion du volume en aire
monomoléculaire, à la surface spécifique de l'échantillon.

Figure III.17, sont tracées les isothermes d'adsorpti-on. Ce tyPe
de repréientation permet d'évaluer le volume adsorbé V ce qui
permei de calculer les valeurs de a et b, introduites plus haut.
it"t ce biais, on a accès à la valeur de Vm et ainsi à la surface

(2)

(3)

Les résultats des mesures BET sont en accord avec les

hypothèses stipulant que la faible perméabilité des semi-cokes des
cirârbons poussants (hâut rang) pouvait ètre attribuée à un réseau
porerDc moins déveloPPé.
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Figure rII.l7 : Représentation des isothermes d'adsorption déterminés
par la méthode BET au dioxyde de carbone.

0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 o,o3o

n.""s$s"."$
Surface sçÉ;ifique
du Semi-coke (nÉlg) 209 177 l7g 158 151

Tableau m.13 : Valeurs des surâces spécifiques des serni-cokes d&erminées
par BET
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Il reste cependant à déterminer si la porosité des semi-cokes

est propice à la circulation des matières volatiles.
En effet, certains Pores ouverts (bulles emprisonnées

partiellement romPues) forment des voies sans issue 9ui, bien que

Ëo-pt^Uilisées pa; des mesures de surface spécifique, ne sont Pas
des voies de passage pour la circulation gazeuse.

Iv .3MicroscoPieElec t ron iqueàBalayage(MEB)-
Visual isal ion de la Porosité

Les essais réalisés à l'aide de la MEB n'ont Pu,
pour des raisons de temps dépass_er le stade exploratoire' Les

it"*iutt résultats obtenus, visuâlisés sur les clichés fournis en

Annexe l, sont représentatifs de chacune des techniques de

visualisation des Pores' à savoir :
_  par  i *p iegr rar ion de rés ine chargée en

iodoforme:
seuls les contours des Pores pénétrés (ouverts) sont soulignés

(Photo B).
-Par lmPrégnat ionderés inenonchargée

su iv iJ  d 'un Po l issage à  la  s i l l ce  :

les pores fermés ayant des diamètres 
- 

faibles (mésopores) sont

visuaiisés, mais 1a maéroporosité est mal déterminée (Photo C)'

-Par imPrégnat ionderés inenonchargqe
su iv ie-  d 'un po l tssage au su l fa te  de

b aryum :
la porosité fermée, iircluant les méso- et macroPores, est visualisée

(Photo D).

Les résultats des déterminations de porosité, effectuées à

l'aide de l'analyse d'image, nlont Pu être exploités en raison d'un

nombre insuffisant de- clichés disponibles Pour une analyse

statistique.

Si on se réfère à des travaux répertoriés dans la

littérature (ref. (234), Fascicule I), 9ne techniq-ue -d'imagerie en

microscopie opt ique a montré q-ue i 'e jendue de 1a Poros i té
(à ipr imee 

^ . r ,  
r , )  des cokes de charbons poussants

èt " i t  p lus  lmpor tante  gu_e ce l le  des charbons non

poussants. Bien- que ces réiultats ne puissent ètre comparés à

ceux, encore incomplets, que nous avons obtenus sur les semi-cokes,

ils démontrent cependant que l'analyse -d'image 9tt une voie de

recherche possibte ïi e11e esf appliquée à la porosité.
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I  V.4

- les deux courbes sont assez voisines
- elles présentent toutes deu< un

valeurs 0.1 et 0.4 de log q.

. La Figure IItl8 montre les résultats de la DpAX obtenus surles semi-cokes des charbons MC et pKD t.rp..iio.ment nonpoussant et moyennement poussanL
Les courbes de diffusion sont enregistrées avec une ordonnée

corresPondant à I'intensité de diffusion exprimée en unité arbitraire.
L'abscisse correspond au vecteur de difiusion, erprimé en log q(q = 4[sin$/r, fangle de diffusion r = r.5405 angstrôms). n rî.rôremarquer que le vecteur de -diffusion peut ètre 

-représenté 
sous

deur formes différentes, Ç ou S, avec unê relation directe entre lesdeux r T= 21tS.
S est inversement proportionnel à la taille des pores (l/d).

L'amplitude diffusée, log I, dépenà uniquément desfluctuations de la densité électroiique pai rapport â une densité
moyenne

Les courbes de diffusion enregistrées (Figure trI.lS) sur les
deu:< semi-cokes étudiés corresponderit à deux farties principales,
différentes au niveau de leur aspect et de leur peite d'éJolution :- pour les valeurs faibles de log q (partie gauche de lacourbe), une décroissance strictement tineàiià de iintensité dediff usion (pente = 

. 
-3) peut être due à la présence de macropores

dont fanalyse est inaccessible dans notre câs, à cause de la limite
imposée par I'angle de diffusion.

_ _- par la suite, pour des valeurs de log q comprises entre o1et 0.8, on observe un palier plus ou molns horizontal
(.9.-1-( log q ( o-4), suivi d'une 

-nouveflê 
décroissance de l,intensité

diffusée.

- Le palier, qui correspond à un épaulement, est lié à la
qré19nce- de pores (ouverts eilou fermés), àont la taille f.rrt varier
de 10 à 60 angstrôms.

La décroissance de log I qui suit l'épaulement dewrait avoir
théoriquement rn: pente égàle à -4, mais celle-ci est perturbée
doublement Par des fluctuations de distances interlamelâires des
unités structurales d'une part, et par l'intervention de la diffraction
à ce niveau.

La comparaison des deu:r courbes de diffusion amène un
certain nombre de remarques :

épaulement entre les

le semi-coke du charbon MC se distingue par un palier
plus régulier lié à une diffusion plus importanre et dê ce fait une
porosité plus développée, se éaractérisant également par une
distribution en tailles de pores plus serrée.. o; peut estimer le
diamètre d-es pores à des valeurs- situées entre 40 et 60 angstrôms
(contre 30 à 35 angstrôms pour pKD)
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Figure III.18 : Courbes de diffusion x aux petits angles (DPAX) enregistrÉes s|'.

les semi-cokes des charbons MAC CLURE (mac) et PEAK DOMS (peak).
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Des études antérieures de DPAX, effectuées sur les cokes,
91t montré, qu'une porosité importante pouvait mierx absorber ,tné
dilatation thermique des couChes carbbnés et ainsi diminuer la
dilatation macroscopique du solide, ce qui semble ètre le cas ici si
o-n -comPare_ les courbes de dilatométrie haute température des
charbons MC et PKD.

- Comparées aux résultats des mesures de surface spécifique
par la méthode BET, les déterminations DPAX présentent des
tendances similaires. Daprès cette dernière 

'r"*"rq.ru, 
i I

semblera i t  
,  donc que - l 'hypothèse a f  f i rmant  {ue la

poros i té  du semi-coke,  t rop rédu i te  chez les
chatb-oTs-poussantsr  sera i t  à  i ,o r lg ine de la  fa tb le
perméabi l i té  de cet te  zone pu isse-ê t re  vér i f iée .

Cependant, on ne peut encorê porter de jugement définitif
en se basant uniquement sur deux résultats de meJures. De mème,
des contradictions entre les différentes techniques utilisées
(cf. également référence (234), Fascicule I) soulignenr l; difficulté de
trouver une méthode de quantification de porosité fiable.

v I  I4 { l r lençe des Modi f ica t ions s t ruc tura les
gt fec tuées sur  les  Charbon@ement
Chtmlq  u  e

Nous avons montré que les phénomènes
physico-chimiques qui se développent 

",r 
sein de la phase plastique

durant la carbonisation lui confèrènt un rôle clé dans ie protilème'de
poussée- Nous envisageons ici comment les modifications que l,on
peut apporter à une pâte à coke etlou aurc charbons qui la
constituent peuven_t agir sur les phénomènes physico-chimiques et
influencer de ce fait- les _ propriétés de la phâsé plastique €r, par
voie de conséquence, le développement de la- poussêe.

Les principales réactions décrites dans la littérature
concernent  l 'oxyd at ion et  l 'hyd rogénat ion dont  les  rô les
respectifs sur les températures de resolidification (T3 Gieseler) et
de ramollissemenr (T1 Gieseler) ont été démonirés (ref. qizey,
Fascicule I), l'orydation conduisant à une diminution dè ffuiOitéj
l'effet inverse étant obtenu par hydrogénation sous I'effet de
l'augmentation de la teneur en hydrogéne '{ransférable',.

Pour notre part nous avons envisagé l ,alkylat ion de
réductrice mise en oeuvre sur un charb6n non p'o,rront, MAC
CLURE, et un charbon poussant PINNACLE
Ce choix résulte- .d'un-e part de l,intérêt intrinsèque de ce type de
réaction dans l'objectif proposé et d'autre part aè ta collaboration à
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Metz avec I. NOSSYREV (Institut de chimie organique Physique et

de Carbochimie de Donetsk Ukraine) engagé dans- une étude
jàner"fu sur l'alkylation réductrice des charbons (dans le cadre du

Ff CS ,,Matériaux Carbonés Pour l'Environnement et Carbochimie"'

France/Ukraine).

Nous rappelons que les réactions d'alkylation (C-alkylation

et O-alkylation) ont été iontt"ttt mises en oeuwe dans le but de
,,dépolymériser,i le charbon et d'en augmenter la solubilité tout en

periur6ant peu sa structure initiale. r."aPPlication des méthodes

itrysico-chimiques classiques (oremple : RMN) en Permet alors

1'étude structurale.
En dehors  de ces é tudes,  qu i  n , impl lquent  Pas

I 'u t i l i sa t ion  de températures-  é levées,  f  in f luence de

l,introduction de radicaux atkyles sur les propriétés rhéologiques
(ffasticité, dilatation, contraction) a Par gonqre été moins étudiée'

Les travaux cités dans la littérature Portent sur des

charbons de bas rang o-alkylés (R = cl, cz, 9e) soumis à une flash

pnJyré f ro "C/sec.1" e54 u[ r* des chàrbons bitumineux cokéfiants,

inyfér ,.io' Friedei-braits et pyrolysés à 600 'C (253).

Dans le premier cas, lâkylation conduit à une augmentation

des rendements en matières volatiles, les groupes alkylés inffoduits

ag issant  comme donneurs  de rad icaux e t  tnhtb i teurs  de

la  ré t icu la t ion .
Dans le second cas, toute propriété cokéfiante disparaît, les

radicarx générés au cours de la- pyrolyse ayant contribué à la

formation d'une structure fortemenl- réticulée avant q u e I a

f lu td i té  pu isse aPPara i t re '

Comparée à ces deuc méthodes, I'alkylation réductrice

présente l'avântage d'introduire les radicaux alkylés tout en assurant

une certai". tryAiogénation favorable a prioti à une augmentation de

la fluidité (cf. (126), Fascicule I).

IJétape clé consiste en la formation à partir.-du

charbon et du pot^rti, '* soit d'sn _P_9ly_anion (PA)' si on util ise

les conditionr àu h réaction de STERNBERG (254) avec- un solvant

et en présence d'un agent de transfert d'électrons, le naphtalène, soit

d 'un adduct  cUaiUon-potass ium (PCA)  dans les  cond i t ions

de LAZAROV (255), sans solvant et sans agent de transfert

d'électrons.

Les schémas réactionnels engagés sur les charbons

PINNACLE et MAC CLURE sont indiqués ci-dessous :
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STERNBERG

CHARBON
K, Np, TTIF EtI

PA E(NpK)CHARBON

LAZAROV

CHARBON
K EtI

PCA E(K)CHARBON

K: Fotassium sdide
Np : Itlqhtalène
THF: Tiîra hydrofurane

Selon les données de la littérature, les modifications
suivantes sont attendues dans les conditions de sTERNBERG :- abstraction de protons, clivage de liaisons éther et de
certaines liaisons carbone-carbone, donnant lieu- à un mélange
d'anion-radicaux aromatiques Ar--, de dianions Ar2-, de carbanions
ry -, d'orydes d'aryle Ar-O-, d,alkorydg RO-., de kétyls R2CO-., à
côté d'espèces neutres telres que des arènes alitylées o'r, ,o*- diminution des interactions tr-t enffe systèmes
aromatiques suite à leur hydrogénation partielle et à l,alkylation- diminution des interactions par liaisons hydro[en. suite àl'alkylation

Ces effets contribuent à la simplification de la structure
initiale du charbon et à la suppression des associations
intermoléculaires Toutes ces modifications influent sur les propriétés
physico-chimiques du charbon (solubilité, gonflement dans les
solvants, plasticité, dilatation).

L'absence d'agent de transfert d'électrons et de solvant dans
les conditions de LAZAROV, moins couramment utilisées, laisse
supposer, a priori, une différence dans les sites d,attaque de Ia
matrice carbonée. Peu de données figurent dans la littérature sur le
comportement de substances modèles.

Pour notre étude, les modifications chimiques subies par les
structures des charbons initiaur ont été suiviel à l,aide de la
spectroscopie infra rouge en mode DRIFT. Pour une caractérisation
de l'influence de- I'alkylation sur la phase plastique et
éventuellement sur le développement de la pàussée, àes essais en
plastométrie et en dilatométrie ônt été effectués.
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V I  .2  Résul ta ts

v I .2 . l  Mlse en Ev idence des Modi f  i ca t ions
St ruc tura les  à  I 'a ide de la
Spect roscoPie  In f ra  Rouge en Mode
DRIFT

En sélectionnant certaines régions des spectres

obrenus (exemple de PINNACLE, Figure III.19 A, B, C, D), on Peut
mettre en évidence :

- les modifications de squelette aromatigue (hydlogéq1t_ion,
condensation, substitutiôn) :.3100-3000 cm-l (VC-H

aromatiques) ; 3000-2800 cm-l (vc-H aliphatiques) ;
900-7OO cm-I (TC-H aromatiques)

- le clivage des ponts éthers et l'alkylation (ou l',arylatio1)
des fonctlons phénols et alcools :, région -1300-1100cm-r
(VC-O, TO-H), iégion 36oo-3CI00 cm-t (O-H liés)'

Par rapport au charbon initial, on constate :

- la diminution du raPPort UC-H"r / UC-Hat
et III.19 B) et l'augmentation du raPPort H/C

à 0.78 pour PI, 0.74 à O.92 Pour MC) en accord avec
de certàins systèmes zrromatiques et I'introduction des

- peu de modification des bandes carbonyles, à

l'erception d'une réduction Partielle des quinones
- la dispaiition des bandes VOH traduisant

l,alkylation totale des fonêtions O-H initiales ou formées par clivage

des liaisons éther

1100cm-r,a.,ec"oË1i,,,3i'â:J"oiofr iï'j"i;:;i-'â;.4-f ?i:-â'-'i'l-
-'nne grande modification du squelette carboné au

niveau des T C-H (Figures III.19 C et III.19 D) qui m-ontre une

différence dans les sites d'attaque selon les conditions de

STERNBERG ou de LAZAROV.

V1.2 .2  ln f luence de l 'A lky la t ton sur  la
F lu td i té  des Charbons

L'influence de l'alkylation réductrice, sur les

propriérés rhéologiques, a déià été mise en éviden1e,_Pg analyse

thermomécant ! , ie - (sou i  haute  press ion)  (TMA) '  sur  un

charbon alkylé DONBASS (Ukraine) (256)'
Elle a rnootré :

un abaissement de 1'énergie d'activation d'écoulement
visquerur U

(Figures III.19 A
atomique (0.56
I'hydrogénation
groupes alkyles
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un abaissement !e la température T, (assimilable au T1
de plastométrie Gieseler).

I l  é ta t t  donc
p las tométr ie  Giese ler

in téressant  de sulvre
et  d i la tométr ie

sur  la  format ion

Par
Ruhr

de lal ' in f  luence de l ,  a lky la t ion
couche p las t ique

Ces méthodes ont été retenues en raison des faibles prises
d'essais qu'elles requièrent.

En effet, la quantité de charbon alkyté obtenue, de l,ordrede 40 g. dans. ghaque cas, ne permettait pas une série d,évaluations
en utilisant l'échantillon pur pour des esùis de cokéfaction au fourplan. Il a donc été décioé A'utitiser le charbon modifié par adjuvage
en quantités croissantes (de 40 à 50 %, voire au-delà) au charbon
initial et de soumettre ces mélanges aru( deu:c techniques citéesci-dessus.

Les variations des différents paramètres en fonction despourcentages d'additifs sont visualisées Figure III.20 A, B, c.

-  cas  du charbon PINNACLE (p I )  :  la  présence decharbon modifié (pIM) se traduit par une diminutiân pro'gr.rrive dela fluidiÉ_ (eig"t_. III.20 A). Celle-ôi disparait dès l'addirion d,environ
7_% de PIM (mélange 0.99 PI-+ O.O1 pIM). Si la conrracion augmente
(Figure III.20 B) Pour les faibles additions de PIM, la dilatation estpratiquement supprimée dans tous les cas.

-  cas d  u  charb on MAC CLURE (MC)
de MAC CLLIRE modifié (MCM) se traduir 

'p;'

modification de la contraction et par un abaissement de
abaissement augmentant avec la concentration
(Figure III.20 c). Néanmoins, les quantirés de charbon

"j"{gl 
pour avoir un effet comparable à celui observé

du PINNACLE, sont nettement plus importantes.

VI .3  D iscuss ion

Il semblerait que l,addition de charbon modifié augmente
les réactions de réticulation au cours du chauffage. Le charbon
modifié se comporterait comme un donneur de ,"ti""ro pouvant
capter les hydrogènes transférables nécessaires à l,établissement de
la plasticité. Cet effet serait différemment ressenti selon lespropriétés intrinsèques de chaque charbon et leur fluidité initiale.
on peut considérer que l'alkyÉtion d'un charbon, en -ooifi"nt les
interactions moléculaires, influe__sur le phénomène physique du
ramollissement (cf. analyses en TMA) de ê" charbon tiroaifiè, mais
!y'.t mélange avec le charbon parent il intervient au cours de la
décomposition thermique comme donneur de radicar.'<. Cette
interprétation rejoint celle formulée par d,autres auteurs (252, 253).

: I'addition
une faible

la dilatation,
en MCM
modifié à

dans le cas
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Figure III.20 A : Courbes de fluidité Gieseler des mélanges PINNACLE GI)
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Figure In.20 B : Evolution des courbes de dilatornéeie Arnu en fonction du
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Si l'effet de I'alkylation dépend de la teneur
hydrogène transférable du charbon, on Peut avancer
interprétation suivantes :

- avec PINNACLE : peu d'hydrogène transférable est

disponible, de ce fait il y a réticulation car les radicaruc alkyles
produits piègent ce Peu d'hydrogène.

- avec MAC CLURE : la teneur en hydrogène
transférable de ce charbon très fluide est plus importante. La

quantité de radicaux alkyles nécessaire est de ce fait plus élevée. La

réticulation est ainsi retardée.

VI  I  Vér l f  i ca t ions des Résu l ta ts  -  Essa is
ComP 1émenta l res

Dans l'optique d'une évaluation de la validité de nos

mesures précédentes ainsi que d'une discrimination des paramètres

influents, des essais supplémentaires, mettant en oeuwe d'une part,

des trempes de chaige au four pilote, et d'autre part 9ug
expérimeniations sur deJ mélanges de charbons au four plan ont été

réalisés.

v I I . l  Essais  de Trempe de charge au Four  à  Parg i
Mobi le

ces essais ont été réalisés sur deux charbons (un

non poussant MAC CLURE et un Poussant NORMCH PARK) Par
rapport arx objectifs suivants :

-  dani un premier temPs, i l  s 'agissait  de caractériser

les  phases de carbon isat ion Par  une descr - ip - t ion
-o"phologique, ceci afin de relever d'éventuelles spécificités

d,aspèct po-nrrânt conduire à une meilleure compréhension des

phénomènès liés à la pyrolyse et également à la poussée.
- dans un dèrurième temPs, des tests d'extraction à la

NMP éta ient  menés sur  ces mêmes phases de

carbon isat lon dans le  but  de vér i f ie r  s i  une

t ranspos l t lon  à  l 'éche l le  indust r ie l le  de nos

expé i tmenta t ions de laborato i re  é ta lent

env lsageable .

en
les
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Etude Morpho log ique

Cette étude s'est portée sur deux points :
part, sur la description de l,aspeét global d,une
cours de carbonisation, avec les oirréréntes phases

ptrt, s'r une observation plus approfondie de la
en passant de l'échelle macroscoptqn. à l,échelle

VI  I . l . l  a  Aspect  Généra l  des Charges

En Anne>re Z, un cliché de charge issue d,unetremPe effectué en cours de carbonisation (photo "Défo,r*ement

lou| Pilote) visualise les différentes phases de carbonisation et leurlocalisation rerative. La Figure III2i (Annexe z) en donne unereprésentation schématiq.te lnnotée qui permet l,identification dechaque phase.
Quel que soit le charbon considéré, on remarque que la

"ogche 
plast ique forme une -envelop_pe en forme' de disquerenfermant du charbon non transformé. o" po,rrr" 

--rrot., 
que lasurface de cette -enveloppe-n'est pas plane, mais plutôt constituéed'une succession de concavités lui donn*t un aspect plissâ

Le semi-coke, directement en contact avec la coucheplastique, a une épaisseur de 20 à 25 mm. sa coureur noire et sonaspect mat Permettent de le distinguer assez nettement du coke. De
qlt:, son épaisseur est constitué" 

-de 
strates parallèles à la surfacede la couche plastique. :

L e c o k e se reconnaît aisément à sa couleur grise ayanttendance à devenir plus claire lorsqu,on se rapproche du plan dechauffe. sa masse est également parcôurue de fissures.

Si une observation plus approfondie des différentes phasesest réalisée, notamment en 
- 
dégagétrt soigneusement chacune despar t ies  de la  charge,  des a t l ré renJes d ,aspu" t ,  sontconsrarées se lon le  type de charbon e tud iè .

Pour le charbon MAc CLURE (Figures f iLzz A), ladifférence la plus- significative se situe au niveau de l,interfacecouche plastiqle-charbon non transformâ En fait, il est difficile deséparer ces deux phases à ce niveau. Nous reviendrons plus endétail sur ce point dans le prochain paragraphe.

Pour le charbon NoRvIcH PARK (Figure rr.z2B), laséparation couche plastique-charbon non transformé est bienmarquée' On notera également un point très particulier concernant lecharbon non transformé, au sein duquel on peut distinguer derurzones de charbon différentes:

vI I .1.1

- d,une
charge "figée,, en
qui la composent

- dtautre
couche plastique
microscopique.



99

Semi-coke

Couche plastique

n aggloméré

Charbon imprégné

Semi-coke

Couche plastique

Charbon imPrégné
cornpact

Charbon imprégné
pulvérulent

Ftssures

Figure lll.22: Représentation schématique d'une charge de charbon

partiellementcokéfiéeaprèstrempeaufour400kgcPM.
(TemPérature à coeur 200C)'

A : Charbon MAC CLURE (non Poussant)
B : Charbon NORWICH PARK (Poussant)

B
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- la première, directement en contact avec la couche
plastique, d'une épaisseur d'environ 6 cffi, est plus ou moins
cohérente du point de vue mécanique. Elle semble avoir subi un
léger compactage.

- la seconde, formant la zone de charbon la plus interne, seprésente au contraire sous la forme d,une masse puîvérulente d,un
aspect identique à celui du charbon non transformé'de MAC cLuRE

vI I - l . l  b  caractér isat ion de la  phase p last ique

i) Etude Macroscopique
Dans leur globalité, les couches plastiques seprésentent comme des structuies d,aspect grisâtre pf.r, ou moins

poreuses selon le type de charbon utilisé.

La 
"9llh._qf3_sti_que 

issue de la pyrolyse du charbon
poussant NoRvIcH pA_lK,se dist ingue par sa compacité et sa
densité se raPProchant de celle du semi-àte.'Si on 

"ot 
ridère cette

couche en se référant aux phases pré- et postplastiques (charbon
non transformé et semi-coke), la carâctérisatiôn d-'étapei transitoires,
comme Par exemple le ramollissement et l'agglutinatiôn de grains de
charbon lors de la transition charbon non tràisforrné-phase "'fluide,,,
n'est pas aisée. Le passage d,une phase à l,autre semble êtré
discontinu, chaque étape étant nettement différenciée de la
précédente.

chez le  charbon non poussant  MAc CLURE,  la
couche plastique se caractérise pa; une structure bulleuse très
développée qu'on peut comp'rer à:celle d,une ,,mousse" solidifiée.

Cette couche plastique est très fragile, friable et de faible
densité.

La séparation des , phases qui lui sont contiguës n'est pas
facilitée étant donné que Ë transition du charbon tior, transformé
vers le semi-coke via la phase plastique est continue. cette
constatation est clairement illustrée par les clichés SAUMON 1 et
SAUMON 2 fournis en Annexe L

En SAUMON 1, une vue globale permet la
différentes phases de la carbonisaiion en âlant de
grains de charbon au coke.

Par SAUMON z, un aggrandissement des zones : charbon
agglutiné, couche plastique- et semi-coke (de haut en bas) est
obtenu. Ce dernier cliché démontre la continuité de la transition des
phases.

ii) Aspect Microscopique
Quatre clichés, à raison de deux par charbon, sont

donnés en Annexe 2 Ils illustrent les observations effectuées sur des
fragments de couche plastique à I'aide de la microscopie optique à
lumière polarisée

visualisation des
l'agglutination de
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Sur  les  c l ichés de phase p las t ique de
MAC CLURE, deur étapes de transition sont visualisées :

phase de ramollissement d'un grain de charbon
(photo du haut) .
phase d'agglutination des particules avec formation d'une
zone anisotrope (photo du bas).

Des photos supplémentaires, non représentées ici, prises
dans les zones les plus fluides à bullosités importantes ont montré
une anisotropie généralisée synonyme de forte fluidité-

Pour  le  charbon NORVICH PARK,  (c l iché du
haut), une particule de vitrinite commence à réagir en développant
un début d'anisotropie à sa périphérie, ce qui démontre que l'on est
bien en phase plastique malgré la présence de nombreuses zones
anisotropes qui pourraient faire Penser à du coke.

Le cliché du bas, pris dans une zone ori l'on se raPProche
du semi-coke, illustre un développement d'anisotropies très
prononcé avec une orientation des domaines tangentiellement à la
surface des pores (bulles resolidifiées).

VI I . l .2  Ext rac t ions NMP sur  les  Phases de
Carb on i  s  a t i  on

Le protocole de récupération des phases a été
modifié afin de tenir comPte des diff érences morphologiques
constatées au niveau de la couche plastique (CP) et du charbon
imprégné (CI) chez chacun des charbons.

Ainsi dans le cas de NORWICH PARK, deu:r tyPes de
charbon imprégné ont été recueillis. Le premier, directement en
contact avec la couche plastique, représente la fraction compactée
du charbon imprégné, nous l'avons désigné CIc. Le der.ucième, qui
correspond à la fraction pulvérulente la plus interne de la charge, a
été désigné CIp (cf. VII.l.l a).

Pour MAC CLURE, c'est la couche plastique qui a été
subdivisée en deux composantes :

la composante interne, CPi
la composante ex(terne formée de grains de charbon
fondus et agglomérés, CPa

Nous rassemblons ci-dessous les différentes phases ainsi
récupérées et qui ont été soumises à l'entraction par la NMP Pour
l'évaluation des bilans massiques :

charbon brut CB
charbon imprégné CI
couche plastique CPi et CPa
semi-coke SC

MAC CLURE :



to2

q
< À ^z - -
--
G'
=
x
_o
!t
>s-30

SC

100 200 300 400 Température ('C)
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Figure IrI.23 B : Evolution des (htMP) dars les phases de carbonisation de
deux charbons pyrolysés au four pilote CpM.
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NORMCH PARK : charbon brut CB
charbon imprégné CIc et CIp
couche plastique CP
semi-coke SC

Des valeurs moyennes Pour les fractions de couche
plastique et de charbon imprégné ont également été calculées, nous
les désignerons ici respectivement CIm et CPm.

Les évolutions des rendements en e:rtraits par phase de
carbonisation sont représentés Figure III23 A.

On consta te  que les  rendements  en ex t rac t ion
les  p lus  impor tants  sont  obtenus chez le  charbon
non poussant MAC CLURE une exception pouvant néanmoins
être relevée dans le semi-coke (SC).

Si on suit les variations des taux d'extraits en fonction des
phases, on remarque une première augmentation de CB à CI qui se
poursuit jusqu'à CP dans le cas de NORMCH PARK, alors que Pour
MAC CLURE une décroissance s'amorce à ce dernier niveau-
Lors de la transition CP-SC, une diminution attendue des
rendements en e>rtrait est constatée chez les deuc charbons, celle-ci
est cependant plus importante dans le cas de MAC CLLJRE"

Si on e:ramine les évolutions des valeurs des rapports
r(NMP) représentées Figure III.23 B, on peut noter les tendances
suivantes :

- pour NORWICH PARK, l'ensemble des valeurs r(NMP)
sont plus importantes que celles calculées dans MAC CLURE, alors
qu'on avait observé I'inverse pour les pourcentages absolus d'extraits
(Figure III.23 A).

- si on s'intéresse au phénomène d'imprégnation, notamment
en considérant les valeurs de r(NMP) des CI, on constate qu'il est le
ptus important chez NORVICH PARK.

-  toutes  les  va leurs  de r (NMP) ca lcu lées
chez NORVICH PARK sont  suPér ieures à  1 ,  que l le
que so l t  la  phase cons ldérée.  Le p lus remarqr . rab le  étant
qn" la valeur obtenue dans le semi-coke soit proche de celles
mesurées dans les CI.

- chez MAC CLURE, mises à part de légères augmentations
au niveau de CI et du charbon aggloméré de la couche plastique
(CPa), les r(NMP) sont inférieurs à 1.
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VI I .1 .3  D iscuss ion

En faisant la qrnthèse des observations réalisées
su{ les phases de carbonisation, aussi bien au niveau morphologique
qu'au niveau de la teneur en goudrons (ortractions NMpt les
informations que nous avons obtenues sont d'un grand intérèt.

Le résultat le plus important et le plus encourageant, a êtê
de pouvo i r  vér i f ie r  la  va l i  d  t  té  d  e  nos exp ér iménta t i  ons
au f our plan en la confirmant au four pilote.

Les voies de cheminement des matières volatiles, dirigées
majoritairement vers le charbon non transformé dans le cas â,un
charbon poussant (ici NORMCH PARK), ont ainsi été démontrées en
mesurant les valeurs des r(NMP) dans CI pour NOR\[4CH PARK
(imprégnation du charbon non transformé).

Une autre confirmation de la recondensation de vapeurs de
goudrons nous est fournie par l'aspect "compact" du charbon non
transformé directement en contact avec la couche plastique. En fait,
il serait plus iudicier:n ici de parler d'agglomération de grains de
charbon et non de "compactzgg", bien qula priori ce phénomène
n'est pas à e:rclure si on se réfère à la bibtiographie (cf. Fascicule I,
s III.4).

De plus, une gradation de l'imprégnation du charbon non
transformé (r(NMP) de cI pulvérulent ( r(NMP) de CI compact)
semble indiquer que la durée de vie des goudrons à l'étai de
vapeurs (ou avant recondensation) est courte. On peut également
rappeler à ce propos qu'une proportionnalité entre pression de
vapeur et vitesse de dévolatilisation a pu ètre établie (cf.
Fasc icu le  I ,  S  I I .3 .3  c ) .  Cec i  peut  nous amener  à  é tab l i r
un l ien  avec la  press ion de vapeur  de ces
goudrons € t ,  par  ex t rapo la t ion,  à  leur  ta i l le
molécu la i re .

Par ailleurs, si on suit l,évolution des r(NMp) de
NORY{ICH PARK (Figure tII.23 B), on constate que les valeurs les
plus élevées se situent dans les phases les plus proches de CP. Ceci
est également en accord avec l'hypothèse attribuant à des goudrons
de blsse pression de vapeur un rôle de matériau d'impiégnation
privilégié.

contrairement à ce qui avait été observé au cours des
essais mettant en oeuvre le four à chauffage plan, le taux d'extrait
NMP mesuré dans le semi-coke d'un charbon pôussant est loin d'ètre
négligeable et peut ètre ocpliqué par des procédures de trempes
différentes. Au four pilote, la charge est aspergée d'eau, ce qu1 a
pour effet de provoquer un refroidissement plus rapide des
différentes phases et de favoriser ainsi la recondensation de vapeurs.

C'est en tenant compte de ces précisions qu'on peut
apporter une explication partielle à la valeur élevée de r(NMp)
obtenue dans le semi-coke de NORVICH PARK. A cela peur



également s'ajouter la présence à proximité de la couche plastique
dé goudrons de forte viscosité (poids moléculaire élevé et basse
pression de vapeur, voir plus haut).- 

lla, forte teneur en goudrons mesurée dans le semi-coke de
NORV/ICH PARK, révélée Par r(NMP) et expliquée précédemment'
va provoquer un colmatage de la porosité de ce semi-coke avec

"rrgm"ntation 
de la densité du coke résultant (Fascicule I, ref. (95),

S II.3.4 b vi)).
Ce phénomène de co lmatage de Poros i té  Pe l t
éga lément  ag i r  sur  le  déve lopP-ement  de la  Poussée
en- générant une difficulté de migration de matières volatiles vers le
coké, et de ce fait augmenter la proportion de gaz et goudrons se
dégageant vers le centre de la charge.

En ce qui concerne les observations relevées sur les phases
du charbon MAC CLURE, on ne peut a priori parler deffets
d'imprégnation par des goudrons.

En effèt, h foite fluidité de sa couche plastique, constatée
aussi bien par des mesures plastométriques gue Par d9t
caractérisationJ morphologiques, semble favoriser la formation et la
coalescence de bulles ("mousse" solidifiée) et de ce fait le transport
de matière.

De plus, les goudrons générés dans la couche plastique de
ce charbon, étant donné qu'ils ne Provoquent pas de recondensation
notable (r(NMP) faibles), ne devraient Pas ètre des composés
chimiques de masse moléculaire importante.

De ce fait, la circulation des matières volatiles ne
rencontrant Pas d'obstacle maieur, le développement de pressions
internes e:<cessives est absent.

105

Vll .2 Apol icat ions au Cas

La caractérisation des différentes phases de
carbonisation a mis en évidence que certaines évolutions
significatives semblaient liées au rang dgt charbons. Les charbons
pàntr"ttts étant tous de haut rang, ^une distinction entre f influence
àe h poussée et celle du rang doit ètre formellement établie.

Pour s'affranchir du paramètre de rang, une série de tests
appliquée à des mélanges binaires charbon non poussant - charbon
pbussânt, 

" 
été effectuée en aioutant des 9|$tit_é1__croissantes de

èh"tbott MERLEBACH (ME, non poussant, 0.82 Z PRV) au charbon
PINNACLE (PI, Poussant, L47 % PRV).

Afin de suivre d'éventuelles déplacements du domaine de
températures de la couche plastique, chaque mélange a été testé au
dilatomètre Ruhr.
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De mème, chaque mélange a été enfourné au four plan et
des trempes de charge ont êtê menées dans des conditions
identiques à celles utilisées lors de défournements de charbons
carbonisés seuls.

chacune des phases de carbonisation récupérée (cB, cI, cp,
sc) a par la suite été soumise aux caractérisations iuivantes :

- détermination des matières volatiles résiduelles
- extraction à la N-Méthyl-2-pyrrolidinone NMp

VI  I  .2 .1  Essa is  au Di la tomètre  Ruhr

Les résultats donnés Figure flI.24, montrent que
les températures caractéristiques Ts, Ts et Te (respectivemènt
ramollissement, mæ<imum de contraction et resolidification) semblent
diminuer linéairement à taux d'addition croissant du ME au pI.

- Ce phénomène est particulièrement visible pour Ts et Tc,
où les écarts par rapport aux droites de régression sont minimes.

D'après ces mesures, une additivité des
températures de ramollissement d'une pilt, et des températures de
maximum de contraction d'autre put, semble se confirmer dans les
mélanges de charbons PI et ME

En ce qui concerne les variations des températures de
resolidification, une telle tendance n'est pas aussi évidente. Des
travaux antérieurs (ref. (64), Fascicule I), également effectués sur des
mélanges de charbons, avaient montré, lors de mesures
plastométriques, que les températures de resolidification ne variaient
pas selon une loi linéaire (Figure III.25). Les charbons utilisés lors de
ces tests étaient de rangs très différents et de ce fait, avaient des
températures de resolidification assez éloignées

VII .2.2 Tests sur  les Phases de
Carbonlsat ion

VI I  .2 .2  a  Mat ières  Vo la t i les  Rés idue l les

Les indices de matières volatiles résiduelles,
déterminés sur chacune des phases de carbonisation des mélanges
sont rassemblés Tableau III.15.

Dans cB, avec ltaugmentation du pourcentage de charbon
ME dans le mélange MEÆI, on constate la croissance linéaire
attendue des indices de matières volatiles (Figure rrL26).
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%PI  -  %ME
CI{ARBON

BRUT
GHARBON
[vPRÉGNÉ

COUCHE
PLASTIQUE SEMI-COKE

100 - oo
95-05
go-10
85-15
80-20
75-25
70-30
65-35
60-40
55-45
o  -100

16.86
18.r2
19.16

20.23
2411

22i06
23.06
24.21

25.42
26.æ
38.rO

15.30
17.50
18.80
18.40
17.90
20.to
19.40
20.40
2L90
23.70
36.80

10.30
14.30
14.00
15.60
T7.lO

17.80
19.40
20.70
n9.20
20.70
25.40

6.90
9.30
8.70
8.70
7.30
8.40
7.60
7.80

8.10
7.30

Tableau mJ5: Indices de rnatièrcs volatils mesurés dans les différentæ
phases de carbnisation des mélanges MERLEBACH / PINI{ACLE.

L v" MV/pur CB

Régression Polynomlale: (N = | l)
Y=a+bx
a = 16.984562
b = 0.208430
Varlance résiduelle: - 0.0097Sg
Erreur réslctuelle: = 0.098795
Coefficlent de corrélation: = 0.9g9g66

o 20 40 60 80 100 70 de ME
Figure 1n.26: Variations des indices de matières volatiles en

fonction du powcentage de MERLEBACH (ME)
dans le mélange MEIPI.
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Dans les phases CI et CP, une augmentation _ globale des

indices de matièreË volatiles avec le Pourcentage de ME dans les
mélanges peut également ètre observée. Cependant, la corrélation

entre pourcentage de ME et pourcentage de matières volatiles est

moins précise.

Dans le semi-coke SC, les valeurs des indices de matières
volatiles en fonction du taur de ME dans les mélanges oscillent
autour d,une valeur moyenne de 8 %. Aucune relation ne semble lier

le pourcentage de ME ajouté à l'indice de matières volatiles dans ce

cas.

En rapportant les valeurs mesurées à celles obtenues sur le

charbon brut ÔÉ, an"nne tendance remarquable n'a pu être relevée.
En effet, les raPPorts r(MV) (cf. S III.2.3), non donnés ici, ont montré

que les valeuii calculées dans les _phases CI, CP et SC étaient

invariablement inférieures à 1, avec CI ) CP ) SC, quel que soit le

tarx d'addition de ME.

VI  I .  2 .2  b Ext ract ions à la  NMP

Les résultats des extractions NMP réalisées sur les

différentes phases de carbonisation sont donnés Tableau III.16.

Les bilans massiques des extractions NMP exprimés en

fonction du pourcentage de ME incorporé à la charge sont

représentés F igure 1f r ,27.  La _ Progr-9ss- ion l tnéai re  qu i  est

mise en év idence conf  l rme I 'add i t iv i té  des mesures

et par la mème leur Précision.

Dans le charbon imprégné CI de même que dans la couche

plastique CP, l'évolution del quantités. d'extraits à Pourcentage de

ME croissant (Tableau III.16) est très irrégulière et ne Perrnet de

distinguer aucune tendance particulière.

Dans les semi-cokes, les quantités dortraits NMP obtenues

sont, dans la plupart des cas, si faibles que certaines valeurs n-'ont

pu ètre retenues.

Afin de mettre en évidence le phénomène d'imprégnation

tel qtrlil avait pu ètre identifié au cours de la carbonisation de

charbïns seuls, nous avons eu recours au calcul des raPPorts des

tarur d'entraits dans les phases r(NMP), selon :

% d'e>rtrait dans la Phase ir(NMP) -
z. d'eLtrait dans le mélange brut CB
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%PI  .  %ME
CFNRBON

BRUT
CHARBON
rYPRÉGNÉ

couct-E
PLASTIQUE SEMI-COKE

100 - oo
95-05
90-10
85-15
80-20
75-25
70-30
65-35
60-40
55-45
o  -100

o.42
1,21

1.47
380
5.û1
7.71

7.46
9.28
fl.19
lI20

21'80

8.80
19.23
r2æ
12.21
10.16
16.54
15.80
14.51
18.13
f/.58
21.1O

9.02
2970
n28
13.75
1212

15.84
19.20
2179
15.66
7268
2220

IO2
0.90
o.90
o.15

0.o3

3.90

Tablau m.16 : Bilans rnassiEres des extractions NMP effecfué€s sur chacune
dEphases dÊ carbonisation des mélanges
MERLEBACH / PINT{ACLE.

O %ENMP cB

Régression Polynomlale: (N - | t)
y=a+bx
a = 0.763686
b - 0.2?2091
Variance résiduelle: - 1.046133
Eneur réslduelle: - 1.022806
Coefflcient de conélation : - 0.982549

0 20 40 60 80 t00 70 ME

Figure xl.n : variations des pourcentages d'extrait NMp dans les mélanges
de charbons bruts (cB) ME/PI en fonction du pourcentage de ME.
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Deux types de calculs ont été effectués :

d'une paft, en utilisant les valeurs erpérimentales du
Tableau III.16 (voir courbes Figure III.28 A et
Figure III.28 B)

d'autre part, par détermination de rapports théoriques, en
admet tant  une add i t lv t té  des va leurs
d 'ex t rac t ion mesurées dans les  phases en
fonct lon de la  quant i té  de charbon ME
lntégrée à  la  charge.

Daprès cette hypothèse, la quantité d,ortrait évaluée en
fonction du pourcentage de ME ([%ME]) dans une phase est une
fonction linéaire du type :

%ext ra i t=a[%ME]+g

De mème, les quantités d'e<traits obtenues dans les
mélanges de charbons bruts suivent une progression analogue :

%ext ra i t=c [ME]+d
Cette dernière relation a d'ailleurs été confirmée

(Figure lIL27).

Les valeurs a, b, c et d ont été calculées à partir des
valeurs o<périmentales obtenues avec [ME] = 0 % (PINNACLE seul)
et [ME] = 100 % (MERLEBACH seul).

CB
CI
CP

[%ME] = 0 %

0.42
8.80
9.02

[%ME] = 1oo 7,

21.80
24.10
22.20

Ces paramètres â, b, c et d déterminés, on peut calculer les valeurs
théoriques des rapports de taux d'ertrait r(NMP).

Figures IIt28 sont représentées les valeurs théoriques et
e<périmentales des rapports r(NMP) dans CI (Figure II[28 A) et dans
CP (Figure III.28 B).

Des tendances similaires sont observées dans les deux
phases.

Lorsqu'on compare les valeurs théoriques aux valeurs
expérimentales, on constate qu'à de faibles tarx d'addition de ME
(5 et l0 'l) des écarts relativement importants existent On peut
parler de valeurs théoriques sous évaluées.

Au delà de 10 T, de ME dans le mélange, les valeurs
théoriques et expérimentales se confondent
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loME
0 20 40 60 80 r00

Figure m.28 A : Evolution des valeurs théoriques et experimentales des
rapports (NMP) dans CI des mélanges MEIPI.

A (NMP) CIth

O (flhrP) Clexp

Y (NlirP) CP th

tr r(NMP) CP exp

O 20 40 60 80 t0o o/oME

Figure III.28 B : Evolution des valeurs théoriques et experimentales des
rapports (NMP) dans CP des mélanges ME/PI.
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VI I .2 .2  c  D iscuss ion

Les écarts que I'on mesure par rapport aru( valeurs
théoriques suggèrent l'oristence d'interactions entre les charbons lors
de la pyrolyse. si on considère les domaines touchés par ces
interactions (CI et CP), on peut supposer que la circulation des
goudrons dans la charge en est responsable. Ceci est d,autant plus
justifié qu'une imprégnation du charbon non transformé est misè en
évidence (pourcentages d'extrait de CI très nettement supérieurs à
ceux de CB à 0, 5 et 10 % [ME], voir Tableau III.16).

A partir de 20 % [ME], les valeurs expérimentales des
r(NMP) sont pratiquement constantes. Il semblerait donc qu'au dessus
de 20 y, de tME] une charge se comporte, âu niveau de
l'imprégnation, comme si du charbon ME était carbonisé seul.

Par contre en dessous de 20 % [ME], la présence de charbon
PI exerce une influence dominante qui irait en faveur d,une
imprégnation de charge.

Des observations intéressantes peuvent ètre faites si on
compare les courbes des r(NMP) que nous avons obtenues et les
courbes de poussée mesurées en conditions industrielles (Figure I.39)
sur des mélanges de charbons.
Ces courbes de poussée, déjà citées au paragraphe III.2.1 e vi du
Fascicule I, montrent les variations de poussée mesurées en ajoutant
des quantités croissantes de divers charbons (des maigres aux riches
en matières volatiles) à un charbon poussant Drocourt.

Une analogie remarquable entre les deu:r types de courbes
est constatée, surtout si on se réfère aux mesures de poussée
résultant de I'incorporation des charbons La Houve et Simon qui sont
de type Merlebach ME"

Les valeurs des r(NMP) étant le reflet du degré
d'imprégnation du charbon non transformé (CI), leur évolution
parallèle à celle des courbes de poussée semble traduire un lien
d i rec t  ent re  poussée e t  tmprégnat ion de charge.
En outre, les extractions NMP effectuées sur les phases des charbons
pyrolysés individuellement viennent étayer cette dernière hypothèse.
Nous rappelons que les charbons les plus dangereu:c, Norwich Park
(NIP) et Pinnacle (PI), ont les r(NMP) les plus importants dans cI
(Figure III.6 et tableau de valeurs ci-dessous).

PKD NP PI
Poussée équivalente (hPa) :
r(NMP) dans CI :

12 130 200
1 6 .5  18
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D,après ces dernières constatations (proportionnalité entre

niveau de poussée et degré d'imprégnation), i l semb le
poss ib le  d 'u t i l l ser  les  va leurs  d 'ex t rac t lon NMP'
'ôUt"nues 

dans les  phases CI  ou CP et  dans CB de

charbons Pyro lysés ind iv idue l lement ,  Pour  -  s lmuler

des courbe i  d tévo lu t ion  du degré d ' imprégnat ion
( r (NMP))  de mélanges de ces charbons '
ù-aura i i -a ins i  accès à  une êva luat ion ind i rec te  du n iveau

de d  anger  que peut  Prése-nter  la  Pyro lyse de ces

mél"nge- r .  I  i " t t "  êependaât  à  déterminer  le  fac teur  de

propo i t ionna l i té  l ian t  Poussée e t  imPrégnat ion.

Un des avantages de ce type de manipulation est de ne Pas
nécessiter la préparation de mélanges' avec tous les problèmes que

cela comporté aussi bien au niveau de l'homogénéité des charges,

que de là difficulté d'analyse de mélanges multicomposants au four

plan.



CHAPITRE 3
Synthèse -

Conclusion
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Cette dernière Partie
experimentar-D(. Ceur-ci nous ont

paiamètres qui interviennent dans

mietx comPrendre les mécanismes

fait la sYnthèse des résultats
permis de Préciser les différents
le phénomène de la Poussée et de

physico-chimiques de sa genèse'

DansunPremier temps(Fasc icu le I ) ,nousavonsprésenté
une étude bibliogrâphique qui' retouvre de façon e>rhaustive les

données actuelles Parues sur le développement de la carbonisation'

et liées plus parti.ïlièr"ment au phéno1ène de poussée. cette mise

au point, qrri comprend enviràn 240 références (arrèt de la

bibliographie en tgg4), nous a permis de relever les principatx

paramètrur rnr.èptibleï d'intervenir dans ce phénomène'

Leur nombre montre la grande cômplorité. de l'étude du

problème, d,autant qu'ils agissent de- façon interdépendante' Ainsi ces

paramètres sont liés :
-aucharbon lu i -mème(rang,compos i t ionmacéra le ,

indice de matières volatiles, propriétés rhéologiqt:t).
- à la préparation dË la charge (formulation de la pâte à

coke, ta'x a,nrrmi&tè, gr"""lométrie, densité de chargement)
-arD(cond i t ionsdecarbon isat ion( typedefouràcoke,

vitesse de chauffe, température des piédroits)'

La question se
paramètres interviennent de

Les mesures mises
la carbonisation au sein d'une

pose de déterminer lesquels de ces

flacon prépondérante dans la poussée"

en oeuvre Pour suiwe l'évolution de

charge concernent essentiellement

a) la Perméabilité
b) la Plasticité
c) le àép"rt des marières volatiles (gaz et goudrons)

d) l'extràctibilité aux solvants
u1 t" morphologie de la couche Plastique
fj U porosité àes phases resolidifiées

Lesrésu l ta tsdecesdt f fé rentesmesures
ont  mis  en e t iâLt t " "  l ' impor tance de la  c i rcu la t ion

des mat ière ,  . ro la t i les  - '  t t  P !ys  Pa. r t icu l lè rement

des goudrons -  a ine i  que le  io t .  p r imord ia l  de la

couche P las t lque '

S,appuyant sur cette observation, l3apport de notre travail

(Fascicule U) i Zonsisté à abàrder le problème de 1a poussée Par

une aPPro" i "  Phys lco-ch imique '  
vo ie  or ig ina le  e t  Peu

utilisée à notre connaissance
La carbonisation a ëtê conduite au stade laboratoire sur une gamme

de charbons couwant plusieirrs 
-t 

irr".* de poussée au moyen du

four Plan, PrototYP-" dY CPIvL

Quelque, "rr"ï, 
orrf b. plgs été réalisés au stade pilote du four à

i"-t-oi *obile (capacité aOO kg) du CPM'
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Dans un premier  s tade,  nous avons conf i rmé
certaines données de la littérature, à savoir que les valeurs de
f lu id i té  (p lastométr ie  Gieseler )  e t  de d i la tométr ie
(cont ract ion-d i la ta t ion)  ne peuvent  ê t re  

"or re téu,  
aucaractère -  poussant .  par  cont re,  les  mesures deperméabi l i té  (ou perre de charge)  e t  de

cont rac t ion-d i la ta t ion  réa l isées au 
-  

îour  p lan,
confirment les travaux cités dans la littérature :

les  charbons poussants  ont  un min lmum deperméabi l i té  lo rs  de 
- la  

reso l id i f i ca t ion ( format ion
du semi-coke)  e t  une fa ib le  cont rac t lon.

En ce qu i  concerne - la  poros i té  des semi-cokes,
les méthodes de mesure utilisées, par BET ou par dgs méthodes
PlT. sophistiquées comme la diffusion der rayons f 

"* 
perits angles(DPAX) ou la microscopie électronique à bâlayage 1uu'È;, ne ,r-o.r,

ont pas conduit à des résultats asCez signifiéati-fs. pn éff"t, nous
n'avons pu attribuer la faible perméabffité des semi-cokes decharbons poussants à une porôsité suffisamment i.iut" po;
s'opposer au _ dégagement deJ matières volatiles. Néanmoins, les
Dremiers résultats obtenus en DPAX et BET devraient susciter des
études ultérieures plus approfondies.

A l 'a ide de |ana lyse thermogravrmét r ique
(ATG) e t  par  la  déterminat ion des domaines de
p las t ic t té  e t  de fa ib le  perméabi l i té ,  nou,  

" . , ro16 
mont ré

une nette différence de comportement, selon le caractère poussant
des charbons.  cec i  p-ermet  d  e  conf  i rmer  les  hyp o ihèses
avancées sur  les  vo ies  de chemir , . rÉér r t  des
matières volat i les. A ce propos, nous rappelons la f igure I ILa
présentée au chapitre 2.

De façon à mettre encore mietx en évidence cette
d i f fé rence de cheminement ,  nous avons,  dans un
deuxième stade, étabt i  une méthodologie mettant à prof i t  un
ensemble d'analyses physico-chimiquàs appliquées arD(
d i f fé rentes  phases ôe-  la  carbôn isat io ï  (Ëharbon bru t
cB, charbon imprégné CI, couche plastique cp et semi-toke sc).

Parmi les méthodes utilisées pour I'analyse de ces pir"r.r,
obtenues après la mise au point dé h technique délicate de
t rempe ou "défournement  précoceo aù four  p lan,
l'octraction à la NMp et la spectroscopie Infra Rouge trn-onrrrjnous ont apporté les informations les plus significativeJ.

R. e ma_rq u e : lors des récupérations des phases de carbonisation
9]y" charbon poussanr au foui plan, il a été èonstaté que les ruyères
d'évacuation des fumées, situéei au dessus de la charge (rigure nr),
étaient colmatées par un matériau pâterur très ,risqierrx ayant les
caractéristiques physiques des goudrohs.
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Dans le cas de défournement de charges de charbons non
poussants' ces tuyères, bien qu'enduites d,un film huilep:r, n,étaient
pas obstruées. Par contre, la plupart des orifices, percés dans la
plaque sur laquelle, repose la charge en cours de carbonisation,
étaient bouchés par de la matière carÈonée ressemblant à du coke.
Cette dernière observation concernant la partie inférieure du creuset
n'a pu ètre relevée chez les charbons porrssants.

L'octraction à la NMp a montré, de façon évidente, une
recondensat ion des goudrons sur  le  charbon non
t ransformé ( " lmprégnat ionD)  dans le  cas des
charbons poussants .

L'évolution, en cours de carbonisation, des paramètres
:.p^..Ito:"-gqiq_ue1 et analytiques (H/c atomique, ucH ^r.7 vcH â1.,VC{ / VC=C, indices dé matières volatiles) ï.né-"tisée ci-après, a
mis nettement en évidence un cheminement préférentiel des
goudrons, différent selon le caractère poussant ou non du charbon.

CB CP sc

sens de migration majoritaire des
sens de variation des valeurs de

CI
r(vCHar/vCHal)

r(vCHar/vCHal)

r(MV)
NP, PI

Non poussants ME, MC I poussants Np, pI
CB CB

CI

,il
r(H/C)\ r(vC=O/vC=C),/ r(H/C)rt r(vC{/vC=C)\

SC

matières volatiles
r(. . .)t,

Il est à noter que cette différence doit ètre influencée par les
propriétés physico-chimiques des goudrons (viscosité, tension de
vaPeur, masse moléculaire) ainsi que le laissent prévoir certaines de
nos discussions (cf. Chapitre 2). Ce dernier point mériterait d,ètre
vérifié dans une étude ultérieure consacrée â "l'isolement in situ,,
de ces goudrons et à leur caractérisation structurale.
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Dans un t ro is ième s tade,  nous avons é tud ié ,  au

four plan, la carbonisation de mélanggt q.u charbons poussants et non

porrrrànæ. En effet, les résultats de I'ensemble de nos mesures

àffectuées sur chaque charbon individuellement - ou sur leurs phase

de carbonisation ont montré le parallèlisme entre le rang et la

poussée sans Perrnettre une discrimination de ces critères'

Les tau( d'extraction à la NMP de mélanges du charbon

non poussant ME (additif) aiouté en quantité variables au charbon

forrssant 
pI ont éte Oeterminés afin de s'affranchir du paramètre de

rang.
Nous avons constaté l'additivité des rendements

d,e<traction dans le cas des mélanges de charbons bruts avant

carbonisation. ceci nous a suggéré l,idée de postuler I'existence - a

priori - de cette additivité dans les phases cI et cP-

Nousavonsa ins ié tab l i lacourbe
théor iquere l ian t lesPour .centages la t i fs
J i " * t t " i t t  ( r (NMP))  à  la  comPosi t ion  des mélanges '

De plus, les résultats e<périmentaur (r(NNIP) des phases cI et cP)

nous ont permis de construire la courbe expérimentale pouvant

rendre compte de I'imprégnation effective d'un certains nombre de

mélanges de charbons.
Ces deux courbes se sont révélées similaires et conduisent à

déf in i r  un oseu i l  l im i te '  d 'add i t ion  du charbon

non poussant  au charbon PouEsant ,  seu i l  à  par t i r  duquel

Ies pourcentages d'qctraits ne vârient plus quelle que soit la

composition des mélanges.
Ces courbes correspondent en outre à celles établies au

stade industriel, et rePortées dans la littérature à ProPos d9

*et"rrgu, d'autrés charbohs que ceu(.étudiés ici, et reliant l'intensité

à.-f""porrrre"-a t" quantité de charbon non Poussant ajoutée à un

charbon Poussant.

cette analogie nous a amené à ProDoser un test de

détermination "a prioii" de la quantité de charbon non Poussant
devant être aloutee a un charbori po.tssant Pour rendre le mélange

non dangerer:x. Ce test nécessit-erait quatre mesures de taux

d'extracti6n à la NMP dans le cas d'un mélange binaire'

En conclusion, l'intérêt de notre travail est davoir montré

la cause de ta- migratiott préférentielle des goudrons. dun charbon

poussant vers le Ëate froiA. Hle serait due au colmatage de 1a

iàràsitc du semi-coke. La viscosité er la forte aromaticité des

io"Ato"t favoriseraient un tel phénomène plutôt qu'une trop faible

porosité du semi-coke.
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Un test utilisable pour la prédiction de l,intensité de la
poussée dans une pâte à cokel intensité liée au degré
d'imprégnation, est proposé mais demanderait à ètre confirmé ,*-rrn
noTPt_._ significatif de mélanges et nécessirerait un étalonnatà
préalable des mesures de poussée au stade pilote.
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ANNEXE T

Microscopie Electronique
à Balayage

Visualisation de la
Porosité

Planches PhotograPhiques



ERRATA:
Ure erreur s'est glissee dans le commentaire

de la photo B.
ll faut lire :
Semi-coke NORWICH PARK imPrégné

de résine chargée en iodoforme
Grossissernent X 50-
Seuls les contours des Pores sont

soulignés.
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PHOTO A : Semi-coke
polissage. Grossissement

MERLEBACH échant i l lon brut  sans
x1 00.
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PHOTO B :  Semi-coke NORWICH PARK résine non chargée.
polissage à I ' iodoforme. Grossissement X 50.
Seuls les conlours des pores sont soul ignés.



PHOTO C :
polissage à la

Semi-coke MERLEBACH
silice, face Perpendiculaire.

rés ine non chargée,
Grossissement X40.

PHOTOD: .Semi -cokeMAC
pol issage au sul fate de baryum,
x40.

CLU RE rés ine
f ace paral lè le .

non  chargee
G ross isse me n



ANNEXE 2

Car actéri sation Morphologique
des Phases de Carbonisation

d'une Chargg Tlernpée



Couche Plastique

Semi-coke

Charbon non
nsformé

Figure lll.2l: Représentation graphique annotée d'une charge
obtenue par trempe au four pilote CPNI.



DEFOURNEMENT FOUR PILOTE



PHASES DE CARBONISATION

SAUMON I

SAUMON 2



MAC CLURE : particules de charbons en phase de ramollissement'

MAC CLIIRE : couche plastique avec coalescence de particules et naissance de

domaines anisotroPes.
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NORWICH PARK: Détail de la couche plastique avec une particule de vitrinite

(sombre) en phase de ramollissement . La formation de

domaines anisotropes (claires) sur les bordures de la particule

sont révélateurs de cette Phase.
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NORWICH PARK : couche plastique, zones anisotropes dans une phase plus avancée



RESUME

[_e poussée est un Srénomène connu dans I'industrie cokière pour les dommages occasionnés sur lce Éacteurs & pyrcilyse

u*'t"t gà".s repircussions économiques çe cela entraine'

Ce phénomène trouve son--origine dans
presiions étant liées à des difficultes de
plastique.

En étudiant une somme considérable de tnvax parus dans la litterature (ôjet du fascicule I), nans avonl pu dcflrnir des

"*"r 
a. t"Ctt"rches focalisés sur deux aspe,cts esscntiels :

- les différents strdes d'évolution du ret"rl"u ortoné au coun de la pyrolyse avec noÛammcnt b parsagc par l'a

phase plastiçe
l" 

"i.'cutatùn 
des matières volatiles (g zet gnrdron$

Dans un tpl objectif, cinq cherùons..goié,liablgs couvrant une gtmme de différents pouvoirs noussants son poussanL

poussant moyen, poussan$ ont été utilisés (fascicule II)'

pardestreinpes de charçsrealisées-aus-sibl* à l'échelh leboratoire (four pla-n CP.M)$hu $rde pihÛe (frur 400 kg

cpM), les chemins pnvilegiis polr la circulatioi 
'air-titîtia*ïvolatilcs 

ont du êtrc identiÎiés par analysc è chrcunc dcs

il;Ji;-*d;;ir"ri.r" çhîtbô brut, charbon-n"" i-niio.-g couche plasti-çre ct semi-coke).

Au moyen de I'extraction Par- soh.an!. (N-Méthvl-2-lryll9ry:) *t^gg}"*,,it*Yg|1"i,l"dlg}gJ:,7fr":Ë#'Ë i"h'ôii'Ë'#lrJ"ilËJh;; ;Ë"êË ;;;diiilér'eli, re1 q'1ry"j_t3ll..T*-"* *:5-i*g'ftnanslonne conrlg,uc iri:ËïË"r'"rrËgiiq:!":frs"*g"i.f,n*hixln"tr-",1*"*iËf'r'*s":ii.l;3l"1"."ff1fi&ËTb't(r çxlrdslruu' u;ErE rrrryreE'srv'' ' 
rosËo,ple Infrarougc, trandgrt d

il;iyt;;''éi"Ë;nt-étË con n.mée par difËrenæs techniques (specl
élémentaire).

ffiif un cheminement pÉférentiel. rles, goJdrons, orierté._nefrr.H:t::,-* t:"t*i*T::. 
"lî,TJ.HPi

""' nîËJl'Ë'"i*JlÏË;'iËil:#"î';#'t"ïhiffi;-ii:;-ilfgryi..:*-".-i:-:H5": ,ffih:n;"f SJ"#
3ffi"i9:ËJ:,iJoïi|il,iiii Ë,i,ài"e,Ë if;Ë; Ë';Ë'b';; ôu.'"nt'dangereux' a un cotneheÊ- rh h pomsilé

le développement de pressions internes au scin .dc te cflçg. carbonisee ces

.i.""1;iid-d; rnatièrii 
-iof"tit 

t p'roduites ru stade caractcriitiq'e dc b drese

ABSTRACT

coking pnessurÊ is known ir 
"okg 

industry as a phenomenon responsible for coke wen damagÊr and conscqucntty for

having serious economic r€petcussrons'

T'his ohenomenon is due to the devebpment of internal grs pressur€s during carbonization of col thccc prcsnrrcs bcing

ir6"id by rlifficulties in voletile matter circulation'

Au i"ti-"of. par dcs gdudrons à foræ viscosité'

Une étude complémenteire, menée-sur des qrélenges. de chrrùons non poussants et pqrssatrts, a pcrmis dc rnotrcr

t'exisæ-nce afrn 
-f 

ie" O-irôi èntre'trux d'impÉgnation et niveau de poussée'
par ce moyen, o"'tî.t- otniJi" p"ur r"-pieai"ti- d" I'int"niic æ lrr poussée a pr êtrc proporâ

Mors.LES'3ËSffiNr:gluftiÏ?*ffJ*iR'd.Hâi'"'lk$I$KJMPRÉG'*ff ror{

Bv studv t g,î:iitË: #iïT"fffi 
t:[ 

l]'
ff:t;nruion of volatile matter (gases and tars)

In this way, five coals nepresentative of a series of different

selected (fascicle II)-

rcscarch axis wcrc dcfinc4 thcsc bcing foc-uscd @ tw9 crccn- tial acPcctt :

;dersff by ;bonacfr;" r"eiUlAoti"g pyrolysis, end cspefily thc flastic

coking pressures (safe, fairy dangcrurs and dangerurs) wcre'

hboratory as well as et pilot scale-(c-entrc dc Pyrotyy ae.$arbn1ù-thc pnÊre-ntirl

;il;irri"g 
"*ing-w[te 

iOentifù. mis wai achicved by anabrsing cach of the

By using solvent extraction (N-methvl-2-w-rryJtg'l,",fl'-i1tÏ,*":3iir:f,*:i*1"tr1 ffitg$flÆ'Hi
llyer rv:rs flultu lrr ur(

vapor' circulating ir, ,r,"""ii'rgËË;i;A-c,;;;Ë6rintt"a Û otttâr anatytical edrniq'cr Qnfnred spccttwcoPll

hydrogen transfei eleryent"l. analysis)'
#iiLi"ii'*'ifr,i- ïs'ilainlv -direcçd from the. plest!: t-'v"l P g1t::!3 :" ;*.tr

rrom the ;tËÈ"ï;lï-;;i' ;;Ëï;iil t" 9*."a.uÂ14ry1'.,:l*:Ïi:.*v or cirsuhtrn
iËg"Ë"r;Ar, 1oti" d"ki;; oi porursmeOia (semi-coke) by tan of high viscosiry

Complementary studies carried out on blends of safe

between impËËnation leiel end coking pressure intensity-
ny tËis means, e predictive test for coking pressure lras

of srft cmls, rnd
could bc ùrÊ, for

and dangsrous coals have shown I direct reletion

proposed.

coAI, COKllw coKING PRESSURE,_PI-ASTIC PHASE, IMPREGNAflON'I;AR$
penubnnurY, SoLVENT EXTR AcrIoN




