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I  .  M P P E L S

L e s  d i f f é r e n t s  c h o c s  p é t r o l i e r s  o n t  p o u s s é  l e s  p a y s - i n d u s t r i a l i s é s  à

p r e n d r e  c o n s c i e n c e  d u  b e s o i n  d e  d i v e r s i f i e r  l e u r s  s o u r c e s  d ' é n e r g i e .  L e s

r e s s o u r c e s  d e  c h a r b o n  é t a n t  l e s  p l u s  a b o n d a n t e s  e t  l e s  m i e u x  r é p a r t i e s ,

e l l e s  s e m b l e n t  u n e  a l t e r n a t i v e  p l u s  a t t r a c t i v e  e n  c a s  d e  p é n u r i e

p é t r o l i è r e .  E l l e s  s e r o n t  a m e n é e s  à  j o u e r  u n  r ô l e  i m p o r t a n t  d a n s  l e  b i l a n

é n e r g é t l q u e  m o n d i a l .  E n  d e h o r s  d e s  u t i l i s a t i o n s  t i a d i t i o n n e l l e s  c o m m e  1 a

c o m b u S t i O n  e t  l s  e a l ' â € a n t i n n  d o s  p r o c é d é s  d e  g a z ê L f l L c a t i o n  e t  d e

l i q u é f a c t i o n  s e  s o n t  d é v e l o p p é s .  T o u t e s  c e s  u t i l i s a t i o n s  n é c e s s i t e n t  d e s

charbons  de  qua l i tés  souvent  t rès  d i f fé ren tes .  Une par fa i te

carac tér isa t ion  du  charbon es t  donc  ind ispensab le  pour  op t i rn iser  e t

p r é v o i r  s e s  u t i l i s a t i o n s  1 e s  o l u s  r a t i o n n e l l e s .

Le  cha rbon  peu t  ê t re  dé f i n i  comme (1 ,2 )  une  masse  s t ra t i f i ée  compac te  de

déb r l s  végé taux  qu i  a  é té  mod i f i ée  ch im lquemen t  e t  phys iquemen t  pa r  des

agen ts  na tu re l s ,  avec  de  pe t i t es  quan t i t és  de  ma t i è re  m iné ra le .  La

h o u i l l i f i c a t i o n  e s t  l e processus  par  leque l  les  res tes  foss i les  de

compactés  se  t rans forment  p rogress ivement  enp lan tes  séd imen tés  e t

cha rbon .

Les d i f fé ren tes  é tapes  du  processus  de  fo rmat ion  sont  les  su ivantes  :  le

bo is  a  donné na issance à  la  tourbe ,  pu is  se  sont  fo rmés success ivement  du

l i g n i t e ,  d e  1 a  h o u i l l e ,  d e  l r a n t h r a c i t e  e t  m ê m e  q u e l q u e f o i s  d u  g r a p h i t e .

Cet te  t rans format ion  s 'es t  accompagnée d 'une augmenta t ion  du  taux  de

carbone a ins i  que d 'une d iminu t ion  du  taux  d 'oxygène,  pu is  d 'hydrogène.

I1  es t  ma in tenant  admis  que Ie  fac teur  p rédominant  I 'enr ich issement

en carbone,  donc  Ia  hou i l l i f i ca t ion ,  fu t  la  tempéra ture  des  séd iments .
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Le  cha rbon  es t  un  ma té r i au  comp lexe  e t  hé té rogène  composé  de  ca rbone ,

d toxygène ,  d thyd rogène ,  d tun  peu  de  sou f re  e t  d r  azo te .  Les  cons t i t uan ts

o rgan iques  du  cha rbon ,  i den t i f i ab les  pa r  une  s imp le  ana l yse  v i sue l l e  à

l ra ide  d run  m lc roscope  mé ta l l og raph ique  se  nommen t  l es

p résen ten t  pas  de  fo rme  c r i s ta l l i ne  ca rac té r i s t i que  e t . n f o n t  p a s  d e

composi t ion chimique constante.  on connaî t  t ro is  groupes de macéraux :

1 ' ex in l t e ,  1a  v i t r i n i t e  e t  l t i ne r t i n l t e .  Nous  rev iend rons  D lus  en  dé ta i l s

sur  ces not lons de macéraux.

macé raux .  I l s  ne

vue mi .croscopique

h o u i l l i f i c a t i o n )  e t

Les  cha rbons  peuven t  ê t re  ca rac té r i sés  d run  po in t

pa r  l eu r  S ,  (pos l t i on  du  cha rbon  dans  1 'éche1 le

de

de

pa r  l eu r  t ype  (na tu re  e t  p ropo r t i on  des  d i f f é ren ts  nacé raux ) .  L ' ana l yse

pétrographlque donne ces renseignements ;  le  rang pétrographique est

déterrn iné au microscope par  1a mesure du pouvoir  réf lecteur  de 1a

v i t r i n l t e  (P .R .V . )  q r i  es t  l e  cons t i t uan t  p r l nc ipa l  des  cha rbons  e t  ce lu i

qui  change 1e p lus uni formément au cours de la  houl l l i f icat lon.  Diverses

so r tes  de  c lass l f i ca t i ons  des  cha rbons  son t  u t i l i sées .  E l l es  son t

repor tées sur  le  tableau l .  VAN KREVELEN ( f )  a  c lassé les charbons et  1es

kérogènes en fonct ion de 1a var iat ion de leur  composl t ion é lémentai re

( l t /C  en  fonc t i on  de  O /C) ,  l es  rappo r t s  H /C  e t  O /C  d lm inuan t  en  fonc t1on

de l faugmentat ion de leur  rang.  La p lupar t  des charbons étudiés suivent

1a  zone  A  de  l a  f i gu re  l .

De  pa r t  l r hé té rogéné i t é  e t  l a  na tu re  quas l - i nso lub le  du  cha rbon ,  i l  es t

p ra t i quemen t  imposs ib le  d rapp l i que r  l es  mé thodes  t rad i t i onne l l es  de

chin ie et  de physlco-chimie pour caractér iser  sa st , ructure.  Les méthodes

basées sur  la  séparat lon et  1f  ident i f icat ion de const i tuants molécula i res

semblent  une aPproche intéréssante à 1rétude de 1a complexi té du charbon.
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Figure 1 : Diagrarnme de VAN KREVELEN des kérogènes et des charbons.

Les  l i gnes  I ,  I I  e t  I I I  co r responden t  à  l r évo lu t i on  des
kérogènes.  Les charbons se ret rouvent  pour  la  p lupar t  dans
zone A.
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La  reconna j - ssance  m ic roscop ique  de  I t hé té rogéné i t é

i ' l a r i e  L .  STOPES (4 )  en  1935  d '  i n t rodu i re  l e  t e rme

d é f i n i s s a i t  a i n s i :

-  des  l i t s  v i t r eux ,  b r i l l an t s ,  compor tan t

favor isant  le  br ts  en gra ins anguleux,

b r i l  l an t , e )  ,

du charhon a perrn is  à

d e  m a c é r a l  q u t e l l e

t t Je  p ropose  ma in tenan t  1e  mo t  nouveau  "macé ra l "  ( du  l a t i n  mace ra re ,

mace re r )  comme un  mo t  d i s t i nc t  du  mo t  "m iné ra l " .  Sa  dé r t va t i on  du  mo t

lat in  "macerer"  le  rend par t icu l ièrernent  appl icable au charbon,

que l l e  que  so i t  l a  na tu re  d to r i g i ne  des  cha . rbons .  I l s  p rov iennen t

tous  de  l a  macé ra t i on  de  f ragmen ts  végé taux ,  accumu lés  sous  eau t t .

Ce terme bj -en accuei l l i  dans 1a communauté sc ient i f ique est  maintenant

un i ve rse l l emen t  u t11 i sé .  L ' ex in i t e ,  1a  v i t r l n i t e  e t  f  i ne r t i n l t e

rep résen ten t  l es  t r o i s  g roupes  de  macé raux  des  hou i l l es .  Le  tab leau  2

regroupe 1a c lass i f icat ion de ces groupes a ins i  que leurs d iv l -s ions en

macéraux et  submacéraux.  Le concept  de rnacéral  ne recouvre pas toute la

réa l l t é  de  l a  s t ruc tu re  m ic roscop ique  des  hou i l l es  (5 ) .  En  e f f e t ,  l es

macé raux  son t  auss i  g roupés  se lon  des  assoc la t i ons  p ré fé ren t i e l l es

about issant  à la  format ion de cer t .a ins l i ts  Dart icu l iers :

l es  l i t ho t ypes .  Ces  l i t s  son t  ca rac té r i sés  pa r  un  aspec t  reconna i ssab le  à

l roe i l  nu .  0n  peu t  d i s t i ngue r  a ins i  en  obse rvan t  un  cha rbon  ayan t  a t t e i n t

un  ce r ta in  s tade  d tévo lu t i on  :

une  f i ssu ra t i on  o r thogona le

fo rman t  1e  v l t r a i n  (hou i l 1e

des  l i t s  se rn l -b r i l l an t s ,  mo ins  v i t r eux ,  mo ins

(hou l1 le  sem i -b r i l l an te ) ,

f l s su rés ,  1e  c la ra in

-  des  l i t s  ma ts ,  t e rnes  ,  compac ts ,  f o rman t  I e  du ra in  (hou i1 le  ma te ) ,
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-  d e s  1 1 t s  p u l v é r u l e n t s ,  t e r n e s  o u  d t a s p e c t  s o y e u x  f o r m a n t  l e  f u s a i n .

Chacun  de  ces  l i t s  p résen te  une  cons t i t u t i on  spéc i f i que  e t  ces

assoc ia t i ons  p ré fé ren t i e l l es  on t  reçu  1e  nom de  m ic ro l i t ho t ypes  (3 ) .  Ce

tenne est  ut i l isé pour  c lasser  l i ls  monomacéraux,  1es b imacéraux et  1es

tr imacéraux ;  se lon qut i lscont ierrnent  un,  deux ou t ro is  groupes de

macéraux.  La nomenclature des pr inc ipaux micro l i thotypes est  présentée

dans 1e tableau 3.  Les t ro is  groupes de macéraux ont  des or ig lnes

di f férentes et  ont  subi ,  notamment au début  de leur  évolut lon,  des

Drocessus  de  t rans fo rma t i on  d i f f é ren ts .



Tab leau  2  ;

- u

Groupes de macéraux  e t  l eu rs  subd i v i s i ons

Tableau 3 : C lass i f i ca t i on  des  p r i nc ipaux  m ic ro l i t ho t ypes

Mic ro 1 itho type s Composi t ion en groupes de macéraux

Groupes de macéraux

V  i t  r i n  i t e

Exin i te
(  l i p t  i n i t e )

I ne r t  i n l  t e

Monomacéra1

V i t r l t e
L lp t  i te
Iner t  l te

Bimacéra1

C la r i t e
Dur i t e
V i t r i ne r t l t e

Tr inacéra1

Tr imacér i te

Macéral

Té1 in i te

Co 1 1 in i te

V i t r odé t r i n l t e

S por in l te
Cu t i n i t e
Rés in i te
A1g in i  te
L ip todé t  r  in  i t  e

Micr in i te
Macr in i te
Semi-Fusin i t .e
Fus in i te

Sc  1é ro t  i n i t e
Iner todé t  r in i  te

V i t r i n i t e
Ine rt in ite
V i t r i n i t e

Subd i v i s i on  macé ra1

Té l i n i t e  I
Té l i n i t e  2

Té1oco l1 in i t e
Gé loco1 I  in i te
Desmocol  1 in i  te
Corpoco l  l i n i t e

Pyro Fusin l te
Dégrado  Fus in i t e

Vi t r in l te
Ex in l t e  ( l i p t i n i t e )
Iner t  in  i te

+  Ex in i t e  ( * )
+ Exin i te  (*

+ Iner t in i te
)
( * )

(* )  Pour les micro l i thotypes b imacéraux et
nécessaj.re que le pourcentage de chaque
supér ieur  ou égal  à 50 % en volume dans

Vi t r in i te  + Exin i te  + Iner t in i te  ( tc)

t r imacéraux,  i1  est
groupe de macéraux soi t
chaque cas.
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L tex in iÈe  au ra i t  essen t i e l l emen t .  pou r  o r i g i ne  l es  o rganes  rep roduc teu rs

des  végé taux  ( spo res  donnan t  l e  nom de  spo r i n i t e ) ,  l es  séc ré t i ons

végé ta les  ou  1es  t i , ssus  qu i  l es  p roc lu i sen t ;  b re f  l es  déb r i s  végé taux

autres que le bois .  Ceci  leur  donne une st ructure apparente for t

hé té rogène .  Le  pouvo i r  r é f l ec teu r  de  ce  g roupe  es t  géné ra lemen t  i n fé r i eu r

à  ce lu i  de  l a  v i t r i n i t e  co r respondan te .

La  v l t r i n i t e  p rov ien t  de  l a  hou i l l i f i ca t i on  des  subs tances  humlques  (3 )

i ssues  de  l a  l i gn ine  e t  de  1a  ce l l u l ose  des  pa ro i s  ce l l u l a i r es .  Son

pouvoir  réf lecteur  est  proport ionnel  au rang du charbon.

L t i ne r t . i n i t e  es t  cons t i t uée  des  mêmes  subs tances  qu i  son t  à  1 ' o r i g i ne  de

la  v i t r i n i t e .  Néanmo ins ,  ces  cons t i t uan ts  sub i ssen t  un  p rocessus  de

t rans fo rma t i on  d i f f é ren t  :  l a  f us in l t i sa t i on .  Ce l l e - c i  es t  due  à  l a

carbonisat ion ( feux de forêts)  ou à une oxydat lon préalable des matér iaux

à la sur face des tourb ières.  Le pouvoir  réf lecteur  est  supér ieur  à celu i

de  l a  v i t r i n i t e  co r respondan te .

IÏ EFFET DES MACERATIX SUR LA CONVERSION DU CIIARBON

La complexi té de la  mat ière organique des charbons inc i te de nornbreux

scient i f iques à s impl i f ier  son étude par  des t ravaux sur  les macéraux

i s o l é s .

En  e f f e t ,  1 té tude  de  l a  conve rs ion  du  cha rbon  pa r  py ro l yse ,  l i qué fac t i on

et  gazêLf icat ion est  toujours dépendante du type de charbon ;  donc de.  sa

composl t ion macérale.

Les d i f férents résul tats  b ib l iographiques re lat t fs  aux propr iétés des

macéraux du charbon seront  passés en revue.  Tro is  par t ies correspondantes

aux t rots  groupes de macéraux composent  cet te étude.
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I  G r o u p e  d e  1 a  v i t r i n i t e

ce  g roupe  de  macé raux  a  f a i t  1 ' ob je t  de  nombreuses  é tudes .  ce ra

s texp l l que  pa r  sa  p résence  ma jo r i t a i r e  dans  1es  cha rbons  de  1 rhémisphè re

Nord ,  no tammen t  dans  ceux  qu i  condu i sen t  à  de  bons  cokes  ( r , 2 ) .

La  compos i t i on  é lémen ta i re  de  1a  v l t r i n i t e ,  dédu i t e  de  l r ana l yse  de

f rac t i on  en r i ch ie '  mon t re  un  taux  d thyd rogène  e t  d toxygène  i n te r rnéd ia i re

e n t r e  c e l u i  d e  1 ' e x i n i t e  e t  d e  f  i n e r t i n i t e  d ' u n  m ê m e  c h a r b o n  ( 1 , 2 ) .

Le pouvoir  réf lecteur  des t ro ls  groupes d.e macéraux cro l t  avec le

pou rcen tage  en  ca rbone  du  cha rbon ,  donc  avec  son  rang  ( f i g .2 ) ,  j usqu rau

moment où les macéraux cessent  de se d is t lnguer les uns des autres,

ctest-à-d i re un peu au-dessus de 90 % de carbone.  Les charbons deviennent

a lo rs  ne t temen t  an i so t ropes  (an th rac i t es ) .



P.R.V.

Vitr inite -

2

1,

1,O

Exin i te

Inert in i te

Figure 2 :  Pouvoir  réf lecteur  maximum dans 1 'hui le  des pr inc ipaux
macéraux en fonct ion du pourcentage de carbone d 'après ( l )
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La  c ro i ssance  de  l a  ré f l ec tance  (6 )  , l e  1a  v i t r i n i t e  à  t r ave rs  l a  sé r i e

des  combus t i b l es  de  l a  t ou rbe  à  l t an th rac i t e  es t  f onc t i on  de

1 'augmen ta t i on  du  deg ré  de  condensa t i on  e t  d ra roma t i c i t é  de  l a  s t ruc tu re

rno lécu la i re  de  1a  v i t r i n i t e .  Donc rd rap rès  F .  GOODARZT e t  co11 .  (6 ) ,

1 '  augnen ta t l on  de  1a  ré f l ec tance  de  v i t r i n i t es  oxydéess 'exp l i que ra i t  pa r

la cro issance de son aromat ic l té  ou (et )  de son degré de condensat ion.

De nombreux auteurs (7 à 15)  se sont  at tachés à suivre la  var iat ion des

p rop r i é tés  de  l a  v i t r i n i t e  au  cou rs  d ' un  chau f fage  p ro longé  à  des

tempéra tu res  pouvan t  ê t re  t r ès  é1evées .

Rappelons que

gross ièrement

1e

en

t ra i tement  thermique du charbon peut  se séparer

q u a t r e  s t a d e s :

l a  ca rbon i sa t i on

1a semi-graphi t lsat ion

la  g raph i t i sa t l on

l a  c r i s t a l l l s a t i c n

d e 2 5 à 1 0 0 0 ' C

d e 1 0 0 0 à 1 4 0 0 " C

d e 1 4 0 0 à 2 3 0 0 " C

supér ieure  à  2  300 'C

GOODARZT et  co11.  (8)  étudient  le  chauf fage pro longê ez semaines)  sous

azote de t ro is  v i t r in i tes provenant  de charbons de rangs d l f férents et  à

des  tempéra ru res  de  150  à  350 'C .

La réf lectance des v i t r in i tes chauf fées à l5ooc augmente avec 1e temps de

sé jou r  e t  ce  de  façon  g radue l l e .  A  350 'C r1a  c ro i ssance  d .e  l a  ré f l ec tance

es t  p lus  f a i b le  ve rs  1a  f i n  de  l r expé r i ence .  ces  au teu rs  conc luen t  qu rà

350-400"C,  premlère phase de 1a carbonisat lon,  les vt t r in i tes subissent

p lus qufune s iurp le per te de groupes fonct ionnels,  mals une condensat i .on

et  un réarrangement des molécules.
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Le  mêrne  t ype  d 'é tude  (12 )  a  é té  en t rep r l s  pou r  su i v re  l a  va r l a t i on

propr iétés opt iques des t ro is  v i t r in i tes provenant  de charbons de

d i f f é ren ts .  Les  échan t , i 1 l ons  son t  po r tés  à  2  400 ' c  sous  a tmosphè re

a f i n  d ' é v a l u e r  l e s  v a r i a t i o n s  d e  R , 1 a  r é f l e c t a n c e  ( f i g .  3 a )  e t  d e

b i ré f l ec tance  (Rmax  -  Rmin ,  exp r ime  1 'an i so t rop ie  des  échan t i l l ons

c a r b o n i s é s )  d e s  r é s l d u s  ( f i g .  3 b ) .

d e s

rangs

lne r te

àr

F
r q

o

o

{)
{,
L

:

1000 1500 2000
Temperoture (C")

Figure 3 :  Var iat ion en fonct ion de la  température :
( a )  de  l a  ré f rec tance  (546  nm)  e t  ( b )  de  ra  b l ré f l ec tance
(546  nm)  de  l a  v l t r i n i t e  py ro l ysée .

1 )  de  cha rbon  de  bas  rang ,  non  réac t l f  (C  =  g0 ,0  Z )
2 )  d r a n t h r a c i t e  ( C  =  9 4 , 2 ' l )
3 )  de  cha rbon  réac r i f  (C  =  g7  ,g  T " ) .

Au cours des t ra i tements thermiques,  les v i t r in i tes de charbon de bas

rang  e t  d tan th rac i t e  déve loppen t ,au -de là  de  I  Ooooc rune  couche  de  ca rbone

pyroly t lque lsotrope accompagnée d 'une fa ib le d lminut ion de la

ré f l ec tance  pou r  l a  v i t r i n i t e  de  bas  rang  e t  d rune  c ro l ssance  quas i -

con t i nue  de  1a  ré f l ec tance  pou r  l a  v l t r i n i t e  de  l f an th rac i t e .
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Dans  ce  de rn ie r  cas ,  on  peu t  I t a t t r i bue r  à  une  o rgan i sa t i on  p rog ress i ve

des  s t ruc tu res  mo lécu la i res .  Pa r  con t re ,  l a  déc ro i ssance  t rès  oe t te  de  l a

ré f l ec tance  e t  de  l a  b i ré f l ec tance  d 'une  v i t r i n i t e  de  cha rbon  réac t i f ,

au -de là  de  I  000 'C ,  do i t  ê t re  due  à  l a  t r ans fo rma t i on  de  l ' o rd re

b id imen t i onne l  des  c r i s ta l l i t es  en  une  o rgan i sa t i on  t r i d imen t i onne l l e ,

e l1e-même en re lat ion avec une détér iorat ion v is ib le de la  per fect lon de

1a  su r face  po1 ie .

a i l l eu rs ,  l t i n f l uence  de  1a  p ress ion  su r  l a  morpho log ie  du  coke  n res t

rée l l emen t  s i gn i f i ca t i ve  (15 )  .

ROUZAUD e t  co11 .  (16 ,46 )  mon t ren t  pa r  l { i c roscop ie  E lec t ron ique

l rex i s tence  de  pa r t i cu les  l i qu ides  dans  1a  v i t r i n i t e  de  tous  l es

charbons.  Ces par t icu les lnsolubles dans le  to luène et  so lubles dans

l rhui le  anthracénique sont  les rés ines B .  La teneur de ces dernières

croî t  avec 1e rang,  passe par  un maximum (  ry  70 %),  puls  s 'annule.

D rap rès  1es  au teu rs ,  ces  rés ines  B ,  pauv res  en  oxygène  e t  r i ches  en

hydrogène,  sont  le  paramètre essent ie l  permettant  le  ramol l issement  des

charbons au cours du t ra i tement  thermlque.  De p lus,  e l1es contr ibuent  à

exp l l que r  1es  va r i a t i ons  du  pouvo i r  r é f l ec teu r  (P .R . )  au  cou rs  de  l a

hou i l l i f i ca t l on .

Un autre axe d 'étude,  hor . is  la  combust lon et  la  pyro lyse,  est  1a

l i qué fac t i on  (17  à  22 ) .

Le mécani-sme généralement  accepté pour la  d issolut lon du charbon passe

par la  coupure thermique de l ia isons covalentes pour former des radicaux

l lbres (21,  22) .  Ces dernlers peuvent :soi t  s 'hydro5;éner au dépend de la

st ructure hydroaromat ique Cu charbon lu l -même ou dtun solvant  donneur,

soi t  se réarranger en dfautres radicaux,  ou encore,  se comblner  avec

drautres radlcaux forrnant  a ins i  de grosses molécules de fa ib le

so lub i l  i t é  .
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PETRAKIS  e t  co l l .  ( 18 )  su i ven t  pa r  Résonnance  Pa ramagné t i que  E lec t ron ique

(R .P .E . )  l a  va r i a t i on  de  concen t ra t i on  de  rad i caux  l i b res  des  macé raux

ap rès  l i qué fac t l on .  Ceux -c i  son t  l i qué f i és  à  425 "C  e t  480 'C  dans  1e

naph ta lène  ou  l a  t é t ra l i ne  sous  p ress ion  d rhyd rogène  ou  d 'azo te .  Les

concentrat ions en radicaux l ibres des v i t r in i tes augmentent  avec la

tempéra tu re  e t  son t  sens ib les  à  l a  na tu re  du  so l van t ,  ce  qu i  n res t  pas  l e

cas  pou r  l a  rés in i t e  (ex in i t e )  ou  l a  f us in i t e  ( l ne r t i n l t e ) .  E l l es  son t

pa r  con t re  i ndépendan tes  du  gaz  u t i 1 l sé .

Récemmen t  K INC e t  co l l .  ( 22 )  on t  é tud ié  1a  d i sso lu t i on ,  à  env i ron  420"C ,

des groupes de macéraux dtun même charbon,  pendant  un temps de contact

cou r t  avec  l a  tÉ t ra l i ne  ( "Sho r t  Con tac t  T ime"  (SCT)  ) .  Le  pou rcen tage  de

conve rs ion ,  d tau tan t  p lus  g rand  que  1e  taux  d t i nso lub le  dans  l e

tét rahydrofuranne (TI IF)  ou la  pyr id ine (après extract lon du rés idu)  est

f a i b le ,  d im lnue  avec  l a  dens i t é  des  macé raux  ( f i ' g .4 ) .  Pou r  sa  pa r t ,

1 ' l ne r t l n i t e  donne  un  taux  t rès  é levé  de  rés idu .

100

t . l  1 . 2  1 .3  1 .4  1 .5

DENSITY(g/cc)

Figure 4 :  Convers ions SCT des macéraux du charbon PSOC -  106

|  419oC, ï118 - ' ,424oc,  THF
o  419oC,  py r l d i ne  -  o  424 "C ,  py r i d i ne
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G r o u p e  d e  l r e x i n i t e

Les  macé raux  cons t i t uan t  ce  g roupe  on t  un  taux  d thyd rogène  supé r i eu r

(1 ,2 )  aux  macé raux  du  g roupe  de  1a  v i t r i n i t e  co r respondan te .  pa r

chau f fage ,  l t ex in i t e  se  décompose  comme une  t t pâ te "  p las t i que  qu i  se

d i s t i l l e  en  g rande  pa r t i e .  La  pe r te  de  po ids  au  cou rs  du  chau f fage  es t

d 'autant  p lus lmportante que le rang du charbon est  fa ib le.

Pa r  a i l l eu rs ,  GOODARZI  a  mon t ré  (11 )  qu 'un  taux  é levé  d 'ex in i t e

augmentai t  Ia  d i la tat ion et  1a f lu id i té  du mélange durant  une

ca rbon i sa t i on  en t re  400  e t  900 "C  sous  azo te .

Les  é tudes  re la t i ves  à  1a  l i qué fac t i on  de  I ' ex in i t e  semb len t  p lus

nombreuses  que  ce l l es  su r  l a  coké fac t i on .

JASIENKO et  co l l .  (23)  ont  étudié la  convers ion des macéraux p lacés en

au toc lave  à  400oC dans  I ' hu i l e  an th racén ique .  Les  rés idus  son t  ex t ra i t s

dans l rhexane pour donner la  f ract ion t 'hu i1e ' r ,  ensui te dans le  benzène

pour obteni r  les asphal tènes et  enf in  dans la  pyr id ine qui  engendre une

f rac t i on  p réaspha l t én lque  e t  une  pa r t i e  1nso lub1e .  L ' ex in i t e ,  avec  un

taux de convers ion de I tordre de 84 Y",  se t ransforrne pr inc ipalement  en

asphal tènes,  hui les et  gaz.  Les asphal tènes et  préasphal t ,ènes de

l rex in l t e  mon t ren t  une  fa ib le  a roma t i c i t é  e t  un  fa ib le  deg ré

dIorganisat ion st ructura le,  par  rapporr  aux composants d.e la  v i t r in i . te

l iqu ide correspondante.

PETRAKIS et  co l1.  ( tS)  ont  montré que la concentrat lon en radicaux l ibres

du rés idu de l iquéfact ion de la  rés in l , te  est  insensib le au solvant

u t l l l sé .  D rap rès  l es  au teu rs ,  cec t  es t  p robab lemen t  dû  au  fa i t  que  l a

rés in i t e  se  1 lqué f i e  assez  fac i l emen t ,  dans  de  nombreuses  cond i t i ons ,  e t

n ' es t  pas  re t rouvée  dans  l e  rés idu  de  l i qué fac t i on .



_17_

KrNG e t  co l l .  ( 22 )  l o r s  d rune  expé r i ence  de  " sho r t  con tac t  T ime"  ( sc r )

dans  l a  t é t ra l i ne ,  mon t ren t  que  I t ex in i t e  a  p rus  de  cyc les

hyd roa roma t i ques .  En  e f f e t ,  l o r s  de  l a  so lub i l i sa t l on  de  1 'ex in i t e ,  i l  y

a t ransfer t  in terne dfhydrogène.  Les auteurs remarquent  que la haute

réac t i v i t é  de  1 ' ex in i t e  v i en t  de  1a  g rande  abondance  r l e  l i a i sons  l ab i l es .

ce t t e  g rande  d i spon ib i l i t é  de  donneu rs  d rhyd rogènes  i n te rnes  s tab i l i se

1es  rad i caux  e t  l es  au t res  réac t i f s  i n te rméd ia l res .

D 'a i l l eu rs ,  une  é tude  menée  pa r  REGGEL e t  co1 l .  ( 24 )  su r  1a

déshydrogénat ion des macéraux,  montre une décro i -ssance du taux

d 'hyd rogène  dans  l e  sens  :  ex in i t e ,  v l t r i - n l t e ,  i ne r t i n i t e .

En  ou t re ,  r écemmen t  cHor  e t  co l l .  ( 21 )  on t  é tud ié  l a  réduc t i on  à  400oc  de

la f luorènone par  les rnacéraux.  Le taux de convers ion ( représentat i f  du

degré de déshydrogénat ion des macéraux)  de f luorènone en f luorène décroî t

de  l r ex in l t e  à  f  i ne r t i n i t e .  Les  d i f f é rences  son t  no tab les  d ' un  g roupe  d .e

macéraux à I tautre,  mais également  dans les macéraux du même groupe.  Dans

ce t te  é tude , l a  rés ln i t e  (g roupe  de  r f ex in r te )  appa ra î t  comme é tan t  un

mo ins  bon  donneu r  d thyd rogène  que  l a  v i t r i n i t e  ou  l t i ne r t i n i t e  d tau t res

cha rbons .

WTNANS e t  co l l .  ( 25 )  no ten t  l es  d i f f é rences  de  s t ruc ru res

le  g roupe  de  l r ex in i t e .  La  spo r l n i t e  es t  p l us  p roche  de  l a

1es autres macéraux du groupe.

chin lques dans

vi t r in i te  que

Les analyses en spectrométr ie  de masse montrent  que l ra lg in i te  se compose

de st ructures !  ]6ngues chaînes a l iphat iques a lors que la rés in i te  possède

beaucoup p lus de st ructures a l icyc l iques.
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3  Groupe  de  1 r  i ne r t i n i t e

Ce  g roupe  a  t ou jou rs  é té  cons idé ré  co rnme  i ne r te  au  t ra i t emen t  t he rm ique

(1 ,2 )  e t  semb le  avo i r  un  e f f e t  dép ress i f  su r  l a  f l u i d i t é  du  cha rbon  pa r

manque de ramol l issement .

Les  ca l cu l s  de  s tab i l i t é  du  coke  sépa ren t  1es  composan ts  du  cha rbon  en

en t i t és  réac t i ves  e t  non  réac t i ves .  pa r  conven t i on ,  l a  v i t r i n i t e  e t

l t ex in i t e  cons t i t uen t  1e  p rem ie r  g roupe ,  a lo rs  que  I r i ne r t l n i . t e  e t  l es

mlnéraux forment  1e second.

un  ce r ta in  nombre  d rau teu rs  cons idè re  l r l ne r t i n i t e  comme un  macé ra l

v l r t ue l l emen t  non  réac t i f  en  se  basan t  su r  l es  expé r i ences  de  coké fac t i on

( 2 6 , 2 7 , 2 8 ) .  c e s  a u t e u r s  l i r n i t e n t  l e u r s  i n v e s t i g a t i o n s  a u  s e m i - c o k e ,  c e

qu i  con f i ne  1 ' é tude  aux  p rop r i é tés  de  l t é tape  pos t -p las t i que  un iquemen t .

Pou r  sa  pa r t '  D IESSEL  (29 )  mon t re  que  l a  ré f l ec tance  e t  I a  b i ré fec tance

s r i n tens i f l en t  du ran t  l a  ca rbon l sa t i on  (T  >  I  000 "C) ,  ca r  l a

polymér isat ion cont inue pendant  que les é léments non carbonés sont

é l im inés  des  l ame l1es  a roma t i ques .  ce la  condu i t ,  t ou jou rs  d ' ap rès

DTESSEL ,  à  une  c r i s ta l l i n i sa t i on  p ré -g raph i t i que  ané l i o rée  du  coke .

Drau t res  é tudes  de  l i qué fac t i on  de  I ' i ne r t i n i t e  on t  é té  rnenées ,  no tammen t

e n  A u s t r a l i e  ( 2 0 ,  3 0 ) .

HENG et  co l I .  (20)  comparent  1es var iat ions d.e comportement  de

I r i ne r t i n i t e  e t  de  l a  v l t . r i n i t e  devan t  1 ' hyd rogéna t l on  en  au toc lave  sous

p ress lon  d ' hyd rogène  e t  en  p résence  de  té t ra l i ne .  Les  rés ldus  son t

extra i ts  à l rhexane pour donner la  f ract ion "hui le"  et  au benzène oour

donner la  par t le  ' rasphal tène".
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La  p ropo r t i on  en  p rodu i t s  l i qué f i és

taux  d thu i l e  ex t ra i t e  augmen te  avec

deux  g roupes  de  macé raux .  Le  taux  d r

( f f g .  S c ;  à  p a r t i r  d e  4 0 0 o C ,  m a i s  1 e

in fé r i e r r r  pou r  l t i ne r t i n i t e .

c r o î t  j u s q u ' à  4 5 0 ' C  ( f i g .  5 a )  e t  l e

I a  t e m p é r a t u r e  ( f i g .  5 b )  p o u r  1 e s

aspha l t ène  ba i sse  dans  l es  c i eux  cas

rende rnen t  à  I ' hyd rogéna t i on  es t

e t  su r  l e  t aux  de

Conversion e -e

4
t /

a

20.

70
ct
o

C'
E

r  . -Oy\ ô.

t

E

. g

c

375 400 125 150
Tempero lu re  (oCl

175

Flgure 5 :  Ef fet  de la  température sur  ra convers i .on
p rodu i t s  d rhyd rogéna t i on  à  pa r t i r  :

I  d tun  concen t ré  de  v l t r l n i t e  e t
o  d ' un  concen t ré  d  I  i ne r t i n i t e  (20 )  .
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L e s  m ê m e s  t y p e s  d ' é t u d e s  o n t  é t é  m e n é e s  p a r  s H T B A o K A  e t  c o l l .  ( 3 0 ) ,  d a n s

1es  mêmes  cond i t i ons .

E1 les  i nc luen t  1a  py ro l yse  des  macé raux  sous  azo te  e t  sans  so l van t .  Le

taux de convers ion maximurn de l rhydrogénat ion et  de la  pyro lyse se s i tue

à  une  tempéra tu re  supé r i eu re  pou r  I ' i ne r t i n i t e  pa r  rappo r t  à  I a  v i t r i n i t e

d 'un  mêrne  cha rbon .  con t ra i remen t  à  1a  v i t r i n i t e ,  r es  pa r t i cu res

d ' i n e r t i n i t e s  n e  s e  r a m o l l i s s e n t  p a s ,  e l l e s  s e  d é s i n t è g r e n t  e t  s e

d i spe rsen t  dans  1a  té t ra l i ne .

ce l l es -c i  son t  p r i nc ipa lemen t  hyd rogénées  su r  1es  bo rds  l à  où  e l l es  son t

en  con tac t  avec  l a  t é t ra l l ne .  ce la  suggè re  que  Ia  t é t ra l i ne  pénè t re

d i f f i c i l e m e n t  o u  p l u s  l e n t e m e n t  a u  c o e u r  d e s  p a r t i c u l e s . d , i n e r t i ' i t e .

" c ' e s t  c o m m e  s i  u n e  p r o p o r t i o n  d e s  s i t e s  a c t i f s  n o u v e l l e m e n t  g é n é r é s  s u r

l e s  u n i t é s  a r o m a t i q u e s  n ' é t a i e n t  p a s  s t a b i l i s é s  p a r  l r h y d r o g é n a t i o n .  c e c i

en t ra îne  une  repo l ymér l sa t i on  < le  ces  un i t és  a roma t i ques  e t  à  pa r t l r  de  l à

des  réac t i ons  de  ca rbon i sa t i on  se  p rodu i sen t  éga lemen t  dans  l e  coeu r  des

p a r t i c u l e s  d r  i n e r t i n i t e s "  ( 2 0 ) .

I I I  CO}ICLUSION

La  v l t r i n i t e  es t  p résen te  en  g rande  ma jo r i t é  dans  1a  p lupa r t  des  cha rbous

de  1 thémisphè re  No rd .  Les  re la t i ons  p rop r i é tés  s t ruc t . u res  de  ces  de rn ie rs

vont  donc dépendre pour une large par t  de ce groupe.

ce r ta ins  au teu rs  on t  l n i s  en  év idence  1es  d i f f é rences  de  réac t i v i t é  non

seu lemen t  d tun  g roupe  de  macé raux  à  l r au t re  ma is  éga lemen t  à  l r i n té r i eu r

de  ces  de rn ie rs .  pa r  exemp le ,  1es  macé raux  de  l r ex in i t e  ne  son t  pas  tous

des  en t i t és  réac t l ves  e t  ce r ta lns  l e  son t  mo ins  que  ra  v i t r i n i t e  ou

I '  i n e r t l n l t e .
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L fappa r l t i on  de  te rmes  te l s  que  " sem i  f us in i t e  réac t i ve t t ,  " sem i

m ic r i n i t e " ,  " sem i - i ne r t i n i t e "  (31 ,  32 )  mon t re  que  que lques  cha rbons

con t i ennen t  de  I t i ne r t i n i t e  réac t i ve  que  l t on  peu t  i nc lu re  dans  un  g roupe

é tendu  de  l a  v i t r i n i t e .  ce la  suggè re  qu ' i 1  y  a i t  des  ca tégo r i es

d t i ne r t i n l t es  qu i  t r ansg ressen t  l es  qua l l t a t l f s  t r ad l t i onne l s  donnés  à  ce

groupe de macéraux.

0 r ,  1a  p lupa r t  des  tes t s  de  qua l i t é  d fun  cha rbon  se ,  son t  déve roppés  pou r

conven i r  aux  cha rbons  r i ches  en  v i t r i n i t e .  Les  tes t s  de  p las tomé t r i e  e t

de  d i l a tomé t r i e  son t  1es  tes t s  s tanda rds  e t  1es  bons  cha rbons  à  coke

donnen t  des  résu l t a t s  dans  des  i n te rva l l es  b ien  dé1 im l tés .  I l s  ne  son t

pas toujours appl icables aux jeunes charbons contenânt  beaucouo

d ' i n e r t i n l t e .

De nouvel les données dans la  s t ructure du charbon peuvent  êt , re fourn ies

pa r  l a  sépa ra t l on  des  g roupes  de  macé raux  e t  l eu r  ca rac té r i sa t i on .  C res t

ce que nous nous proposons de fa l re tout  au 10ng de cet te étude.

Grâce  à  I ' a i de  du  GRECO-cha rbon ,  no t re  l abo ra to i re  s res t  équ ipé  en

matér ie l  per formant  en vue de séparer  les charbons.  Lrapport  des

techn lgues  de  spee t roscop ies  modernes  es t  cap i t a l  pou r  l a  ca rac té r i . sa t i on

des  macé raux  i so lés .  c res t  r a  ra i son  pou r  l aque l re  nous  nous  sommes

assoc lés  à  des  l abo ra to i res  équ tpés  à  ce t  e f f e t r ce  qu i  a  pe rm ls  de

const l tuer  un groupe interne au GRECO-charbon.  Notre laborato i re a mené,

quan t  à  I u1 ,  une  é tude  de  ca rac t . é r l sa t i on  à  1 ' a i de  de  l a  m ic rosonde  à

impact  laser  (LAMMA).
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C e  t r a v a i l  s r a r t i c r - r 1 e  e n  t r o i s  p a r t i e s  d i s t i r l c t e s :

-  1 a  p r e m i è r e  s e r a  c o n s a c r é e . à  1 a  r e c h e r c h e  e t  à  t r o p t i m i s a t i o n  d t u n e

technique de séparat ion des groupes de macéraux du charbon,

-  l a  su l van te  po r te ra  su r  l a  ca rac té r i sa t i on  spec t roscop ique  des

fract ions iso lées et  inc luera 1a technique de microsonde à impact  laser

(LAMMA) ,  1a  M ic roscop le  Op t i que ,  1 ' I n f ra -Rouge  à  T rans fo rmée  de  Fou r i e r

( IR-TF),  1a Résonance l r lagnét ique Nucléai re du carbone état  so l ide

l "
( n . U . N .  

' o C )  
e t  1 a  R é s o n a n c e  P a r a m a g n é t i q u e  E l e c t r o n i q u e  ( R . P . E . ) .

Une brève étude b ib l iographique de ces technlques sera inc luse dans

chacun des paragraphes correspondants '

-  la  dern ière rassemble 1r  étude de 1a pyro lyse des groupes de macéraux

pa r  l , l i c roscop ie  E lee t ron ique  (M .E . )  ,  I ' i n f  l uence  du  b royage  e t  de  l a

déminé ra l i sa t i on  su r  l es  cha rbons  e t  en f i n  un  essa i  de  co r ré la t i on  de

l foxydat lon aux propr iétés physico-chlmiques des charbons.



l è r e  P A R T I E  :

L A  S E P A R A T I O N  D E S  M A C E R A U X  D U  C H A R B O N
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I INTRODUCTION

Le paragraphe précédent  montre l t  importance de la  composi t ion macérale

d fun  cha rbon  dans  1 'é tude  de  sa  réac t i v i t é .  Pou r  f ac i l i t e r  l a

caractér isat . ion dfun système complexe comme le charbon,  les sc ient l f iques

ont  envlsagé la séparat ion systémat ique des grouPes de nacéraux.

Ces t ravaux consistent  à rechercher une technique de séparat ion répondant

à  p lus ieu rs  c r i t è res  t e l s  que  :  l a  rep roduc t i b i l l t é  des  résu l t a t s ,

l t ob ten t i on  de  f rac t i ons  macé ra les  en r i ch ies  e t  en  quan t i t é  su f f i san te ,

a f i n  de  réa l l se r  des  ana l yses  spec t roscop iques  e t  des  é tudes  de

réact iv i té .  Avant  de fa i re un choix,  nous avons mené une étude

bib l lographique et  testé les techniques de séparat ion ment ionnées dans la

bib l iographte.  Nous nous sommes ensui te at tachés à rechercher 1es

paramètres importants de 1a technique de séparat ion chois ie af in  de

l ra f f t ne r  e t  de  1a  déve loppe r  su r  des  cha rbons  f ranca l s .

I I  LES DIFFERENTES TECHNIQUES POSSIBLES

I Piquage manuel

La reconnaissance microscopique de 1rhétérogénéi té des charbons permet a

pr ior i  une séparat ion manuel le .  Ef fect ivement ,  ce type de séparat ion

physlque est  largement  employé par  la  p lupar t  des sc lent i f iques qui

étudlent  les macéraux et  p lus par t icu l ièrement  1es submacéraux (1) .

Le terme consacré pour désigner  cet te opérat ion est  1e p lquage rnanuel

( "Hand  P i ck ing "  en  ang la i s ) .

Cet te technique permet dr  iso ler  des f ract ions macérales t rès enr ich ies

ma is  se  t r ouve  l i n i t ée  pa r  l a  f a i b l e  quan t t t é  d ' échan t i l l ons .  Nous

l ravons  donc  éca r tée .
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2  Techn lques  de  f l o t t a t i on

Les  au t res  t echn iques  son t  exc lus i vemen t  basées  su r  I a  d i f f é rence  d .e

dens i t é  des  macé raux .  En  e f f e t ,  I a  dens i t é  des  macé raux  c ro î t  dans  l e

sens  ex in i t e ,  v i t r i n i t e  e t  i ne r t . l n i t e  (1 ) .  L ' échan t i l l on  de  cha rbon  es t

p lacé  success i vemen t  dans  des  so lu t i ons  de  dens i t és  c ro i ssan tes .

Ce l l es -c i  son t  p répa rées  pa r  d i sso lu t i on  du  ch lo ru re  du  z inc  (ZnC l ,  )  dans

l r e a u  ( 1 )  o u  d a n s  l r a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  ( 3 3 ) .  L e s  d e p s i t é s

co r resPondan tes  son t  dé te rm lnées  à  I t a i de  d tun  pycnomèt re .  Les  dens i t és

u s u e l l e s  p o u r  c e  t y p e  d e  s é p a r a t i o n  s o n t :  I , 2 5 , 1 , 3 5  e t  I , 4 5 .  E 1 1 e s

co r responden t  respec t i vemen t  à  La  sépa ra t i on  des  g roupes  :  ex in l t e ,

v l t r l n l t e  e t  i ne r t j . n i t e  p lus  m iné raux .  Ce r ta lns  au teu rs  (33 )  réa l i sen t

une  p ré -séPara t i on  des  f rac t i ons  de  hau tes  dens i t és  (m iné raux  en  géné ra l )

g r â c e  à  u n e  s o l u t i o n  d e  d e n s i t é  1 , 5 0 .

Le  cha rbon  es t  p l acé  en  suspens ion  dans  l a  p rem i .è re  so lu t i on  (1 ,25 ) ,  ce ra

pe rme t  d ' ob ten i r  une  pa r t i . e  f l o t t an te  (d  <  L ,25 ) ,  une  f rac t i on  en

s u s p e n s i o n  ( d  =  1 , 2 5 )  e t  u n  " c u l o t "  r é s l d u e r  ( d  >  r , 2 5 ) .  c e  d e r n i e r  e s t

récupé ré  pou r  ê t re  p lacé  dans  1a  so lu t i on  de  dens i t é  supé r i eu re  a f i n  de

con t i nue r  l a  p rocédu re  de  sépa ra t i on .  Les  pa r t i cu les  de  dens i t é

i n f é r i e u r e  o u  é g a 1 e  à  1 , 2 5  s o n t  e n s u i t e  f i l t r é e s ,  l a v é e s  e t  s é c h é e s .

E l l es  son t  cons ldé rées  comme rep résen ta t i ves  du  g roupe  de  l r ex in i t e .  ces

opé ra t l ons  son t  répé tées  pou r  une  dens i - t é  de  1 ,35  a f i n  d rob ten i r  1a

f rac t l on  r i che  en  v i t r l n i t e .  La  pa r t i e  f l o t t an te  e t  1a  suspens ion  dans

une  so lu t i on  de  dens i t é  1 ,45  fou rn i t  une  f rac t i on  r i che  en  m ic r i n i t e ,

a lo rs  que  l a  pa r t i e  rés idue1 le  es t  cons idé rée  comme é tan t  essen t i e l l emen t

cons t i t uée  de  fus ln i t e  e t  de  m iné raux .
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VAN KREVELEI I  e t  co11 .  ( l ) p récon i senE  une  sépa ra t i on  pa r  cen t r i f r r ga t i on  en

su i van t  1e  schéma de  dens i t és  p récéden t ,a lo rs  que  DEGRU e t  co1 l .  ( 33 )

p lacen t  l ' échan t i l l on  dans  un  réc ip ien t  avec  des  temps  d . ra t t en te  va r i an t

avec la  granulométr ie  du charbon.  Nous exposerons de façons p lus

dé ta i l l ées  1es  avan tages  e t  l es  l im i t a t i ons  de  ces  techn lques  de

sépa ra t l on  pa r  f l o t t a t i on  à  t r ave rs  une  é tude  menée  dans  no t re

l a b o r a t o i r e  ( 3 4 ) .

3  Cen t r l f uga t l on  en  g rad ien t  de  dens l t é

P lus  récemmen t  DYRKACZ e t  co l l .  ( 35  à  40 )  on t  app l i qué  une  techn ique  dé jà

u t i l i sée  pou r  l a  sépa ra t l on  des  p ro té ines  e t  d rau t res  co rnposés

ce l l u l a i r es  (4 r  -  42 )  :  La  cen t r l f uga t i on  en  g rad ien t  de  dens i t é

(C .c .D . ) .  l - e  cha rbon  f i nemen t  b royé  (<  3  r rm)  es t  dém iné ra l i sé  pa r  HF  e t

I { c l  ( 43 )  pu i s  p lacé  dans  un  tube  à  cen t r i f uge r .  Le  t ube  con t i en t  un

gradient  de densi té formé à l 'a ide de solut ions de chlorure de céslum.

Les  au teu rs  a jou ten t  un  su r fac tan t  pou r  év i t e r  l r ag réga t i on  des

part icu les.  La centr l fugat ion permet une séparat ion lsopycnique dans

laque l l e  l es  pa r t i cu les  de  cha rbon  res ten t  en  équ i l i b re  l o r squ re l l es  on t

a t t e i n t  l a  zone  d téga le  dens i t é .  Des  f rac t i ons  de  mâme vo lume  son t

co l l ec téesdans  l e  t ube .  L ' l nd i ce  de  ré f rac t i on  e t  l r abso rbance  son r

déterminés sur  chaque échant i l lon.
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T , ' i n d i . c e  d e  r é f  r a c t i o n  e s t  r e L i é  à  l a  r l e n s i t é  ( A n n e x e  r ,  T a b .  I  e t  4 ) ,

I t abso rbance  dé te rm inée  à  l r a i c l e  d tun  spec t ropho tomè t re  rep résen te  1a

concen t ra t i on  de  pa r t i cu les  en  suspens i -on .  Des  cou rbes  d tabso rbance  en

fonc t i on  de  l a  dens i t é  son t  a ins i  ob tenues .  E1 les  son t  ' r l r empre in te

d ig i t a l e r r  de  l a  répa r t i t i on  en  dens l t é  d run  cha rbon  e t  i n r i i quen t

l r emp lacemen t  e t  l es  p ropo r t i ons  re la t i ves  des  g roupes  de  macé raux .  Ce t te

rnan ipu la t i on  es t  su r tou t  qua l i t a t i ve  ca r  e l l e  es t  r éa1 l sée  su r  un  fa ib le

poids de charbon (5 -  50 mg).  pour  permett re une séparat ion préparat i .ve,

l e s  a u t e u r s  p r é c o n i s e n t  l t u t i l i s a t i o n  d t u n  r o t o r , t z o n a l "  c a p a b l e  d e

sépa re r  2  g  d t  échan t i l l ons .  La  techn ique  d 'u t i l i sa t i on  de  ce  t ype  de

séparat ion est  p lus cornplexe mals le  pr inc ipe reste le  même.

III SEPARATTON PAR FLOTTATION

Cet te  mé thode  (33 )

schémat isée de la

int rodui te auparavant

façon suivante ( lableau

1 I . 2 .  )  p e u t  ê t r e(s

4 )

Charbon p lacé dans une

HCI /ZnCt ,  ( d

so lu t ion  (<  +O

=  L  , 2 5 )

rtm)

Par t i e  rés idue l l e  p lacée  dans  une

s o l u t i o n  H C T  / Z a C L t  ( d  =  1 , 3 5 )

Pa r t l e  f l o t t an te

r iche en ex ln l te

Part  ie  f  lo t tant .e

r iche en v i t r in i te

Pa r t i e  f l o t t an te

r iche en micr in i te

Pa r t i e  rés idue l l e

solution HCI/ZnLCï

placée dans une

( d  =  1 , 4 5 )

Pa r t i e  rés idue l l e

et  mlnéraux

r iche en fus in i te

Tab leau  4  :  P ro toco le  de  sépa ra t i on  du  cha rbon  pa r  f l o t t a t i on .
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Les  essa i s  e f f ec tués  su r  p rus ieu rs  cha rbons  l o r ra lns  ne  se  son t  pas

révé1és  conc luan ts .  En  e f f e t ,  1es  ana l yses  pé t rog raph iques  su r  l es

f rac t l ons  i so lées  son t  en  to ta les  con t rad i c t l ons  avec  l a  compos i t i on

macé ra le  du  cha rbon  de  dépa r t .  Cec i  peu t  s texp l i que r  pa r  un  aauva i s  cho l x

des  dens i t és  de  coupu res  des  so lu t i ons  u t i l i sées .  une  sépa ra t i on

e f f i c l en te  nécess l t e ra i . t  un  g rand  nombre  de  man ipu la t i ons  pou r  ce rne r  l es

in te rva l l es  d rex i s tences  des  macé raux  d run  cha rbon . ,  De  p1us ,  ce  t ype

d 'é tude  p ré l im ina i re  do i t  ê t re  répé té  sys téma t i q r re rnen t  pou r  chaque

é c h a n t i l  1 o n .

Nous avons donc décidé dtabandonner cet te technique de séparat ion car

t rop  l ongue  à  me t t re  en  oeuv re  e t  t r op  a léa to i re  pou r  env l sage r  l t é tude

sys téma t i que  des  cha rbons .

IV SEPARATION PAR CENTRIFUCATION DIFFERENTIELLE

I  P r i nc lpe  de  base

La  cen t r i f uga t i on  es t  p r l nc ipa lemen t  u t11 i sée  en  vue  de  l a  sépa ra t i on  des

p a r t i c u l e s  d r u n  s o l v a n t .

Lo rs  de  l a  ro ta t i on ,  chacune  des  pa r t i cu les  en  suspens ion ,  soumise  à  ra

fo rce  cen t r i - f  uge  se  séd imen te .  La  v i t esse  de  séd i rnen ta t i . on  es t

p ropo r t i onne l l e  à  ra  f o r ce  cen t r l f uge  e t  dépend  des  p rop r i é tés  phys lques

des  pa r t i cu les ,  a i ns i  que  de  l a  v i scos i t é  de  l a  so lu t i on  (4 r  ,  42 ) .
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En  cons idé ran t  l es  pa r t i cu les  sphé r i ques ,  l r équa t i on  de  STOKES pe rme t

d texp r imer  1e  compor temen t  d ' une  sphè re  dans  un  champ de  g rav i t a t i on

(427 .

mg=6 Tirl v

-  v  :  v i tesse de sédimentat ion de la  sphère

-  f  :  rayon de 1a sPhère

-  p  :  dens i t é  de  l a  pa r t l cu le
\2

-  p  :  dens i t é  du  m i1 leu  de  séd imen ta t i on
r1

-  r r  :  v i scos l t é  du  m i l i eu  de  séd imen ta t i on

?t  :  accélérat lon gravi tat ionnel le .
:'

Lorsque la v i tesse de la  sphère at te int  une valeur  constante,  1a force

centr i fuge est  compensée Par une force de même intensl té mais de s lgne

opposé,  gui  est  la  force de f rot tement  due au mouvement de la  par t icu le

dans  l a  so lu t i on .

u --2s G--Û ) '2
9) )

d r o ù
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De ce t te  équa t i on  de  SToKES,  on  peu t  conc lu re  :

I  -  V  es t  p ropo r t i onne l l e  à  1a  ta i l l e  de  l a  pa r t i cu le

2  -  V  es t  P ropo r t i onne l l e  à  1a  d i f f é rence  de  dens i t é  de  l a  pa r t i cu le  e t

de  l a  so lu t i on

3  -  v  es t  nu l l e  s i  1a  dens i t é  de  l a  pa r t i cu re  es t  éga le  à  l a  dens i t é  de

la  so lu t i on

4  -  V  d im inue  s i  l a  v i scos i t é  ausmenre

5  -  V  augmen te  P ropo r t l onne l l emen t  à  1 ' accé1é ra t i on  g rav l t a t i onne l l e .

La propr iété 3 indique donc que 1es par t icu les d 'une cer ta ine densi té

res ten t  en  équ i l i b re  dans  un  m i l 1eu  Ce  mêne  dens i t é .

2  Résu l t a t s  e t  d i scuss ions

La séparat ion d i f férent ie l le  appl iquée sur  un charbon brut  La Houve

(< 60 r rm) a été condul te selon 1e mode opérato i re déta i l lé  en par t le

expé r lmen ta le  ($  l )  se10n  l e  p ro toco le  de  vAN KREVELEN ( l ) ,  ma is  en

augmen tan t  1e  nombre  de  so lu t t ons  a f i n  d ro f f r i r  un  cho i x  p lus  é levé  de

d e n s i t ê e t  d r a m é l i o r e r  a l n s i  l e  d e g r é  d e  s é p a r a t i o n .

L e s  m e s u r e s  d e  l r a b s o r b a n c e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  d e n s l t é  ( f i g . 6 . a )  m o n t r e n t

une d ispers ion re lat ivement  importante des points (c f .  tab leau 2.

Annexe r ) .  A lors que 1a séparat ion ef fect ive à par t l r  du charbon

déminéral lsé ( f ig .  6b)  condui t  à  une courbe mieux résolue et  déplacée

ve rs  des  dens i t , és  l n fé r i eu res .  Le  deg ré  de  démlné ra l i sa t i on  (43 )  pa r

Hcr/HF (par t ie  expér lmenta le $ 2)  a étê sutv i  par  specrrométr ie  LAMMA.
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Cet te  t echn ique  a  pe rm is  de

pour un charbon donné.  Dans

charge de 6 g de charbon (  <

réduire le  taux de rn inéraux

t rouve r  rap idemen t  l es  cond i t i ons  op t ima les

le  cas  p résen t  t  =  7  h ,  T  =  50 -60oC pou r  une

60  r r rn )  son t  des  cond i t i ons  su f f i san tes  pou r

d e  5 , 8 6  à  0 , 2 4  ( T a b .  2 .  f i g .  6 ) .

De  fa i t ,  I ' impo r tance  d 'une  bonne  déminé ra l i sa t i on  p réa lab le  es t  à

nouveau  con f i rmée  (35 ) .  Les  m iné raux  p résen ts  ùod i f i en t  l a  dens l t é  rée l1e

des groupes de macéraux et  par  1a même inf luent  sur  la  résolut ion de la

cou rbe .  L tana l yse  macé ra le  éva luée  pa r  i n tég ra t i on  des  t ro l s  zones  L r  2 ,

3  ( f i g . 6 . b )  d e  l a  c o u r b e  e s t  c o h é r e n t e ,  p o u r  1 ' e x i n i t e ,  a v e c  1 ' a n a l y s e

pé t rog raph ique .  Des  d i f f é rences  ex i s ten t  pa r  con t re  pou r  1a  v i t r i n i t e  e t

f  i ne r t i n i t e  don t  l es  éca r t s  de  dens i t é  son t  pa r t i cu l i è remen t  f a i b l es

comme pou r  l a  p lupa r t  des  cha rbons  f rança i s  ( c f .  S  v r ) .  Le  p ro toco le

d ' l n tég ra t i on  u t l l i sé  es t  dé ta i l 1é  en  pa r t i e  expé r imen ta le  $  3 .  Pa r

ai l leurs,  une charge supér ieure ou égale à 100 mg de charbon provoque une

d i spe rs lon  des  po in t s  due  à  une  ag réga t i on  des  pa r t i cu les  ma lg ré  l a

présence de sur factant .  Ceci  const i tue un facteur  l iur i tant ,  sur tout  dans

l rop t l que  d rune  p répa ra t i on  de  f rac t i ons  macé ra1es  en r i ch ies  en

re lat ivement  grande quant i té .

Conclus ion

B ien  que  l a  cen t r i f uga t l on  d l f f é ren t i e l l e  pu i sse  ê t re  amé l l o rêe  pa r

augmentat lon du nombre de solut ions de d i f férentes densi tés et  par

conséquent  par  le  nonbre de polnts sur  la  courbe,  e l le  restera une

technlque lente et  coûteuse par  la  quant i té  de CsCl  consommée.

c res t  l a  ra i son  pou r  l aque l l e  nous  nous  sommes  d i r i gésve rs la

centr i fugat ion en gradient  de densi té.
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V SEPAMTION PAR CENTRIFUGAÎ ION EN GMDIENT DE DENSITE  (C .G .D . )

I  I n t roduc t i on

comme nous l ravons vu précédernmentrDyRKACZ et  co l l .  (35 à 39)  ont

appl lqué cet te technique aux charbons amér lcains.  pour  ce type de

cen t r i f uga t i on ,  l es  so lu t l ons  de  ch lo ru re  de  ces ium de  dens i t és

di f férentes sont  p lacées dans 1e même tube sous 1a forme d 'un gradlent ,

ce qui  pennet  une séparat ion g lobale en une seule opérat ion.  Les auteurs

p récéden ts  p récon l sen t  un  i n te rva l l e  de  g rad ien t  don t  1es  dens i t és  son t

compr i ses  en t re  1 ,0  e t  1 ,5 .  ce t  i n te rva l l e  co r respond  au  doma ine

drexis tence en densi té des par t lcu les de prat iquement  tous les charbons

déminé ra l i sés .

r ls  réal isent  donc un gradient  compr is  entre ces deux densi tés pour

sépa re r  t ous  l es  cha rbons r tan t  en  sépa ra t i on  ana l y t i que  (5 -50  mg)  qu 'en

sépa ra tLon  zona le  (2  ù .

Nous nous sommes par t lcu l lèrement  at tachés à amél lorer  cet te approche

a f i n  d ra f f i ne r  1es  sépa ra t i . ons .  En  e f f e t ,  1a  f o rma t i on  du  g rad ien t  es t

1 ré Iémen t  cap t ta l  de  ce t te  t echn ique ,  su r tou t  l o r s  de  l a  sépa ra t i on  des

charbons ayant  une fa ib le répar t i t ion en densi té.

Nous avons également  exploré et  développé la technique de récupérat lon

des f ract lons dans 1e tube à centr t fuger  après la  séparat ion analyt lque,

de même que le broyage du charbon.

Le  p ro toco le  de  ce t te  é tude  es t  r ésumé su r  l a  f i gu re  7 .
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F lsure  7  :  Pro toco le  de  l ré tude.
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La  fab r i ca t i on  du  g rad ien t  peu t  ê t re  réa l i sée  manue l l emen t  à  L ' a i de  de

so lu t i ons  de  csc l  de  dens i rés  d i f f é ren tes  ( c f .  pa r t i e  expé r i -men ta le  g

ce t te  t echn lque  manque  de  rep roduc t i b i l i t é  e t  ne  pe ïme t  pas  d ,ob ten i r

g rad ien t  pa r fa i t emen t  1 inéa i re .  Nous  1 'avons  éca r tée  au  p ro f i t  d ,un

p ré fo rmeur  commerc ia l  r ep résen té  su r  1a  F igu re  g .

g rad icn  t

Figure 8 :  préformeur de gradient

Cet  apparei l  permet 1a fabr icat lon

un  tube  à  cen t r i f uge r .

d tun  g rad ien t de  dens i t é  1 inéa i re  dans

4 ) .

un

Si  1es  sec t i ons  des  deux  rése rvo i r s  R I  e t  R2  son t

l es  hau teu rs  de  remp l i ssage  son t  éga les ,  on  mon t re

g rad ien t  es t  donnée  pa r  (41 )  :

é g a l e s  à

que la

S l  e t  5 2

forme du

e t  s i

a 9 r ( A t e u t

-P' ) szl sr= f l  - (ulrv 
2 )l

(p-p,)/(p,
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o u  p l  " a  P 2  
s o n t  l e s  d e n s i t é s  i n i t i a l e s  d e s  d e u x  s o l u t i o n s  d e  C s C l ,  V 2

1e  vo lume  de  remp l l ssage  i n l t i a l  de  R2 ,  p  es t  l a  c l ens i t é  de  l a  couche

supér leure du gradient  dans le  tube,  au moment où le  volume de

remp l i ssage  es t  V .

Le gradient  est  répar t i  l inéai rement  car  dans notre cas le  rapport  s2/s l

e s t  é g a l  à  1 .

DYRKACZ et  co11.  (35)  préconisenr  des valeurs de p, ,  u ,  p2 r""o"" t ivement

éga les  à  1 ,0  e t  1 ,5 .  Dans  l e  p ro toco le  que  nous  avons  cho i s i ,  ces

at t r ibut ions const l tuent  la  premlère phase de la séparat ion qui

dé te rm ine ra  I t i n te rva l l e  d rex i s tence  en  dens i t é  d run  cha rbon .  Nous

préformons a ins i  un second gradlent  dont  les l imi tes en densi tés sont

resse rées .

Les  cen t r i f uga t l ons  ana l y t i ques  e t  zona les  à  pa r t i r  de  ce  g rad ien t

permettent  dfamél iorer  1a séparat ion de charbons ayant  des macéraux de

dens i t és  l r o i s i nes .

2 ,2  P r i nc ipe  de  1a  sépa ra t i on  ana l y t i que

Dans un rotor  à angle f txe,  les par t lcu les se déplacent  hor izonta lement

sous  l r e f f e t  du  champ des  fo rces  cen t r i f uges  j usqu rà  s taccumu le r  su r  1a

pér iphér ie du tube,  ensui te e l1es g l issent  dans un mouvement hél ico1dal

e t  s ' agg lomèren t  su r  l es  pa ro i s  e t  au  fond  du  tube .  Ce t  e f f e t  es t

grandement min i ; isé dans les tubes à angle mobi le  car  l 'axe du tube est

paral lè le à la  d i rect ion du champ de forces centr i - fuges.
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L 'acqu i s i t i on  d r  une  cen t r i f ugeuse  BECKMANN J2 -21  ré f r i gé rée rmun ie  d ' un

r o t o r  ( J S - 1 3 )  à  g o d e t s  m o b i l e s  ( 4 0  m l ) , n o u s  p e r m e t  d e  r é a l i s e r  1 ' é t u d e  d e

sépa ra t i on  ana l y t i que  avec  une  cha rge  d tenv i ron  l 5  mg  de  cha rbon .  De

p lus ,  l r u t i l l sa t i on  d tun  su r fac tan t  non - i on ique  (po l yoxyé thy1ène  (23 )

l au ry l  e the r )  à  une  concen t ra t i on  de  8  mg  pa r  m l  de  so lu t i on  de  CsC l '

év i t e  I t ag réga t i on  des  pa r t i cu les .

Pour un charbon donné,  une centr i fugat ion analyt tque ( f ig .  9)  est  mlse en

oeuv re  a f i n  de  dé te rm ine r  l t i n te rva l l e  de  dens i t é  nécessa i re  Dou r

l r ob ten t i on  de  l a  réso lu t i on  oD t imum des  cou rbes  abso rbance -dens i t é .

A  t f a i de  de  ce t te  de rn iè re ,  i l  es t  poss ib le  d res t imer  l a  pos i t i on  des

macéraux qui  seront  séparés par  1a centr i fugat ion zonale.

Figure 9 :  Pr inc ipe de la  centr i fugat ion analyt ique.
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2 , 3  P r i n c i p e  d e  l a  c e n t r i f u g a t i o n  z o n a l e

Le  p r i nc ipe  de  ce t te  cen t , r i f uga t i on  res te  i den t i que  à  I a  sépa ra t i on

ana l y t i que ,  ma is  e r re  es t  p l us  comp lexe  quan t  à  sa  m ise  en  oeuv ïe .

Une pompe à gradient  (par t ie  expér imenta le g 5)  assure 1e chargement  du

ro to r  en  ro ta t i on  (2000  t r /m in ) .

Les  dens i t és  des  deux  so lu t i ons  de  ch lo ru re  de  Ces ium in t rod .u i t es  dans  l e

p ré fo rmeur  de  g rad ien t ,  don t  1e  cho i x  es t  dé te rm iné  l o r s  de  l a

cen t r i f uga t i on  ana l y t i que ,  cons t i t uen t  l es  I im i t es  de  I t i n te rva l l e  rédu i t

du  g rad ien t .  Le  r l écha rgemen t  s ' e f f ec tue  à  2  000  t r /m in  à  1 ' a i de  d ' un

l l qu ide  dense  non  m i . sc ib le  à  l t eau  (F luo r i ne r t  Fc -43  ou  FC-72 ) .

La  f l gu re  10  schémat i se  ce  ro to r  e t  l e  p r l nc ipe  dé ta i l l é  de  ce t te

cen t r i f uga t i on  es t  donné  en  pa r t i e  expé r imen ta le  g  5 .  Le  déb i t  de

cha rgemen t  e t  de  décha rge rnen t  du  ro to r  do i t  ê t re  cons tan t  (30 -50  m l /  mn)

a f i n  d tév i t e r  l a  des t ruc t i on  du  g rad ien t .  Les  bu l l es  d ' a i r  so r r t  éga lemen t

sou rces  de  pe r tu rba t i ons  du  g rad ien t ,  i I  es t  donc  impéra t i f  de  réa l i se r

tou tes  l es  opé ra t i ons  en  év i t an t  l es  f u i t es  pa r  un  g ra i ssage  adéqua t  de

la  pompe  e t  du  ro to r .
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Cet te  sépara t ion  pennet  d tob ten i r  un  po ids  p lus  i rnpor tan t  de  f rac t ions

séparées  car  la  charge poss ib le  du  ro to r  es t  de  zg  d ,e  charbon env i ron .

co€ut
zolraL

RO TOR

ZoN^L

cct t
z ofl ar,

HA'TE
oEra$1E

F igu re  l 0  :  Ro to r  t t zona l " .
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2 , 4  R é c u p é r a t i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s

Ce p rob lème  es t  spéc i f i que  à  l a  sépa ra t i on  ana l y t i que  ca r  pou r  l a

cen t r i f uga t i on  zona le ,  c res t  une  pomPe pé r i s ta l t i que  qu i  assu re  l e

décha rgemen t  du  ro to r  e t  1a  récupé ra t i on  des  f rac t i ons .  Dans  1e  cas  d ' une

cen t r i f uga t i on  ana l y t i que ,  l es  vo lumes  des  suspens ions  son t  f a i b l es

(0 ,5  m l )  e t  do i ven t  ê t re  p ré levés  avec  p récau t l on  pou r  ne  pas  pe r tu rbe r

l e  g rad ien t .  Nous  avons  essayé  p lus ieu rs  t echn iques ,  1 ' une  d 'e1 les

( techn ique  l )  es t  p résen tée  en  pa r t i e  expé r lmen ta le  $  6 .  F ina lemen t rnous

avons  fab r i qué  un  p ro t . o t ype  d 'appa re i l  ( 44 )  ca r  l es  p ré leveu rs

commerciaux ne conviennent  pas à notre étude.  La f igure l l  en présent .e 1e

schéma ( techn ique  2 ) .  Ce t  appa re i l  a  l r avan tage  de  ne  Pas  pe r tu rbe r  l e

gradlent  car  1a sonde aspi rante assure un pré lèvement  le  long des

pa ro l s .  Le  mo teu r  de  fa ib le  ro ta t i on  (10  t r /m in )  pe rme t  une  p r i se  de

tou tes  l es  pa r t i cu les  su r  t ou te  l a  c i r con fé rence  du  tube .

L t i nd i ce  de  ré f rac t i on  e t  1 ' abso rbance  son t  a ins i  dé te rm lnés  su r  t ou tes

les  f r ac t i ons  réco l t ées .  L r i nd i ce  de  ré f rac t l on  re l i é  à  l a  dens l t é  ( c f .

t ab leaux  I  e t  4  annexe  I )  es t  dé te rm iné  su r  un  ré f rac tomè t re  d 'Abbe

the rmos ta té  avec  une  p réc i s i on  de  l 0 -4 .  La  mesu re  de  l ' abso rbance

rep résen ta t i ve  du  taux  de  pa r t i cu les  en  suspens ion  fa i t  1 ' ob je t  du

paragraphe suivant .
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7

I

9

Pousse ser ingue

Tenpor isâ teur

f,loteur 1O t,/mn

Suppor t

Grad ien t  de  dena i té

Tube de  cent r i fugat ion

Sonde de prélèvenent

E c h m t  i l  l o n

Rob ine  t

E r I e n

Légende

cet  apparei l  pré1ève un volume donné dréchant l l lons g dans un tube de
cen t r t f uga t i on  6 .  Au  dépa r t  de  1a  co l l ec te  de  f rac t l ons ,  r a  sonde  7  es t
p lacée  à  1a  su r face  de  l a  so lu t i on  à  p ré leve r .  L te r l en  l 0  es t  b ranché  su r
une  t rompe  à  v i de  à  eau  cou ran te  (22  mm Hg) .  t e  rob ine t  9  es t  f e rmé  pou r
pe rme t t re  l r asp l ra t i on .  Le  te rnpo r i sa teu r  2  règ le  l e  dép lacemen t  ve r t j . ca l
du  cu rseu r  du  pousse  se r i ngue  I .  une  fo i s  enc lanché ,  l e  t empor i sa teu r  2
penne t  l e  dép lacemen t  du  cu rseu r  pendan t  un  temps  t  cho i s i ,  qu i
co r respond  à  un  vo lume  v  d ' échan t i l l on  8 .  Le  mo teu r  3  de  fa ib le  ro ta t i on ,
pou r  ne  pas  pe r tu rbe r  l a  so lu t i on  ou  1a  suspens i . on ,  assu re  l a  p r i se
to ta le  de  1 féchan t i l l l on ,  même su r  res  pa ro i s  du  tube  de  cen t r l f uga t i on
6 .  Le  tenpo r t sa teu r  2  a r rê té ,  l r asp i ra t i on  du  p rem ie r  p ré lèvemen t  es t
terminée.  Le roblnet  9 ouver t  permet de p lacer  un autre p i lu l ier  pour  la
co l l ec te  du  deux ième  p ré1èvemen t .

F igu re  1 l  :  P ré leveu r  d ' échan t i l l ons .
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Af in  d ' 11 lus t re r  l es  deux  po in t s  impor tan ts  :  p ré1èvemen t  des

échan t i l l ons  e t  r éduc t i on  de  l t i n te rva l l e  de  dens i t é ,  nous  avons  réa l i sé

une  sépa ra t i on  ana l y t i que  su r  un  cha rbon  amér i ca in  (40 ) .  La  f i gu re  l 2

p r é s e n t e  l e s  r é s u l t a t s  ( a )  g r a d i e n t  d e  1 , 0  à  r , 5  e t  t e c h n i q u e  d e

p ré1èvemen t  I  ( pa r t i e  expé r lmenra le  g  6 ) ,  ( b )  g rad len t  de  1 ,0  à  1 ,5  e t

t echn ique  de  p ré1èvemen t  2 ,  e t  ( c )  g rad ien t  rédu i t  de  r , 20  à  r , 46  avec  1a

techn ique  2 .  Les  va leu rs  co r respondan tes  son t  exposées  su r  1es  tab leaux

5 , 6 , 7  e n  a n n e x e  r .  L e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  c e  c h a ç b o n  a i n s i  q u e  l a

cou rbe  de  sépa ra t i on  ob tenue  pa r  KARAS e t  co1 l .  ( 40 )  son t  données  en

annexe  2 ,

La  F igu re  L2 .a  f . a i t  appa ra î t r e  l r ex i - s tence  de  deux  g roupes  ( v i t r i n i r e .

i n te r t i n l t e )  ma1  sépa rés .  La  techn ique  de  p ré1èvemen t  p récédemmen t

e x p o s é e  a m é 1 i . o r e  c e t t e  s é p a r a t l o n  ( F i g .  1 2 b ) .  L ' u t l l i s a t i o n  c o n j u g u é e  d e

ce t te  t echn ique  e t  d tun  i n te rva l l e  de  g rad ien t  don t  1es  l im i t es  en

dens l t és  son t  ressé rées  ( f i g .  l 2c ) ,d .onne  une  cou rbe  i den t i que  à  ce r re

ob tenue  pa r  KAMS e t  co l1 .  ( 40 ) .  11  f au t  no te r  que  ce  cha rbon  p résen te  un

éca r t  de  dens i t é  non  nég l i geab re  en t re  v i t r i n i t e  (d  moys ,  r , 25 )  e t

l ne r t i n i t e  (d  moy  =  1 ,35 )  ce  qu i  es t  r e l a t i vemen t  ra re .



- 4 2 -

A
PSOC 8s8

cl

-z+l
\*_.-_

b

(-

1.10 1.20 1.30 r.40 t.50 0

Figure 12 :  Séparat ion analyt ique du charbon amér icaln PSOC 858
(a)  Pré leveur de f ract i .on no I  (b)  Pré leveur de f ract ion no 2
(c )  I n te rva l l e  de  dens i t és  rédu i t .

2 ,5  Mesu res  de  l r absoEbance

La connalssance de 1r  ind ice de réf ract ionrdonc de la  densi té et  de

l rabsorbance de chaque f ract ionrpermet de t racer  des courbes de

répa r t i t i on  en  dens i t é  d run  cha rbon  qu i  en  son t t t l r empre ln te  d ig i t a l e t t .

Ces  opé ra t i ons  son t  réa l i sées  dans  l es  deux  t ypes  de  sépa ra t l ons .

Pou r  l a  dé te rm ina t i on  de  1 'abso rbance  (p r i nc ipe  de  l a  néphé lomé t r i e ) ,

nous avons uti l isé deux types de cuves : une série ayant un chemin

opt ique de I  cm (pour les fa ib les concentrat ions)  et  une sér ie avec un

chemin  op t i que  de  I  mm (pou r  l es  hau tes  concen t ra t l ons ) .  Le  coe f f i c i en t

de t ransmiss lon T var ie l inéai rement  à la  concentrat ion de par t icu les de

cha rbon  en  suspens ion  ( c f .  pa r t l e  expé r imen ta le  $  1 ) .



- 43 -

L tu t i l  i sa t i on  t l e  cuves  de  chemin  t>p t i que  de  I  mrn  es  E  pa r t i cu l i è remen t

p r a t i q u e ,  c a r  e l 1 e s  p e r m e t t e n t  d t a u g m e n t e r  l a  c h a r g e  d e  c h a r b o n  à  s é p a r e r

sans  sa tu re r  1e  s igna l  d tabso rbance .  Nous  l r avons  donc  géné ra l i sés  à

tou tes  nos  sépa ra t i ons .

La lo i  de Beer-  Lambert  donne :

L,oq 1=A =t  I  c-T

Or pour des cuves de chernin optique | = l0 mm

A :EIC-10

et pour d.es cuves de chemln opt ique l '  = t  **

A ., =g l/c = e!c' 10

donc fu- = 10 et
A.

I

Aro= 10 A 1

Pour  une  l ec tu re  de  A ,  =  1 ,8  ( cuves  t  * . )  A lO  =  18  l o r sque  l t on  ramène

l fabso rbance  à  des  cuves  de  10  mm (cond i t i ons  s tanda rds ) .  Un  échan t l l l on

de charbon de concentrat ion C est  p lacé en suspenslon dans une solut ion

de CsCl  dans 1reau.  Cet . te suspension est  successlvement  d i luée par  une

solut ion de même densl té.
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L 'abso rbance  dé te rm inée  à  700  nm (spec t ropho tomè t re  I IV  -  V i s i b l e  Ph i l l pps

PU 8800 )  va r i e  l i néa i re rnen t  en  fonc t i on  de  l a  quan t i t é  de  cha rbon  en

s u s p e n s i o n  ( f i g . . 1 3 ) .  D a n s  l e s  c o u r b e s  q u e  n o u s  p r é s e n t o n s  p a r  l a  s u i t e

nous ramènerons l tabsorbance naximurn Amax.  à 100 et  les absorbances Ai  à

A r i  ( A r i  =  A i  x  1 0 0  ) .  c e l a  p e r m e t t r a  d e  c o m p a r e r

Ànax.

Figure 13 :  Var iat ion de l rabsorbance en fonct ion de la  concentrat ion de
charbon en suspension.

2 ,6  B royage  du  cha rbon

comme nous le verrons par  la  sui te (2ème par t ie ,  S r ) ,  le  broyage est  un

des facteurs les p lus importants pour  1a séparat lon des charbons.  11

provoque une préséparat ion d 'une par t  de la  f ract lon minérale et  de la

f rac t i on  o rgan ique re t  d tau t re  pa r t  des  d i f f é ren ts  macé raux  en t re  eux .

1es  cou rbes  ob tenues  pou r  des  cha rbons  d i f f é ren ts .

concent ra t ion
t----------------
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i
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) a

2 , 5
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n  0 1

o ,  5 9
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U n  b o n  b r o y a g e  (  < :  - u m )  a  l r a v a n t a g e  d o n c  d e  f a c i l i t e r  l a

déminé ra l i sa t i on  l o r sque  1a  g ranu lomé t r i e  ba i sse .  De  p lus ,  i l  pe rme t

d tob ten i r  des  cou rbes  abso rbance -dens i t é  m ieux  réso lues .

Nous avons opté pour un broyeur en phase humide dont  re pr inc ipe est

dé ta i l l é  en  pa r t i e  expé r i -men ta le  $  7 .  Le  b royage  s re f f ec tue  sous  eau

dêgazée et  ref  ro id iu po,r r  ér ia"r  
" r ,  

* "* i *u*  1""  , i "q , r " "  dto*ydra ior . , .  E,

phase  sèche ,  i 1  f aud ra i t  t r ava i l l e r  sous  gaz  i ne r te  ce  qu i  es1  d tune  pa r t

f o r t  c o u t e u x  e t  d t a u t r e  p a r t ,  L 7  y  a ,  à  n o t r e  c o n n a i s s a n c e ,  t r è s  p e u  d e

labo ra to i res  équ ipés  en  ce  doma lne .

Le  con t rô le  g ranu lomé t r i que  es t  e f f ec tué  pa r  comp teu r  l ase r  e t  un  exempre

de  vé r i f i ca t i on  es t  p résen té  en  pa r t i e  expé r i r nen ta le  $  7 .

Nous  dé ta i l l e rons  l es  e f f e t s  du  b royage  su r  1es  p rop r i é tés  coké f i an tes

dans  Ia  su l t e  de  no t re  é tude  (3ème pa r t i e ) .
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VI RESULTATS SUR LES CHARBONS FMNCAIS

I  I n t roduc t i on  :

Les  ana l yses  C .G .D .  p résen tées  dans  ce  pa rag raphe  son t  re la t i ves  à  l a

séparat ion de s ix  charbons décendrés dont  quatre prov iennent  du CERCHAR.

Les résul tats  sous forme de f igures comprennent  les séparat ions (a)

ana l y t i ques ,  (b )  zona les  e t  1es  tab leaux  (1 )  d ' ana l yses  pé t rog raph iques

e t  ( 2 )  d ' a n a l y s e s  é 1 é m e n t a i r e s .  P o u r  t e s t e r  1 a  r e p r o d u c t l b i l i t é  d e s

séparat ions,  1es centr l fugat ions sont  ef fectuées t ro is  fo is  en moyenne

dans  chaque  cas . * *

Les  cha rbons  Sa in te  Fon ta ine*  (Gras  B ,  F lg .  14 ) ,  F reym lng  (F lamban t

G r a s  A ,  f i g .  1 5 ) ,  v o u t e r s  ( G r a s  B ,  f i g .  1 7 )  e t  l j é r i c o u r t  ( 3 / 4  G r a s ,  f i g .

18 )  son t  p r i nc ipa lemen t  u t i l i sés  en  coké fac t i on .  A lo rs  que .  l es  cha rbons

f l amban t  de  P rovence  (L ign i t e ,  f i g .  l 9 )  e t  Esca rpe l l e  (Ma ig re ,  f i g .  I 6 )

sont  pr inc ipalernent  ut i l isés comme combust ib les.

*  Ce charbon nous a été fourn i  par  J .N.  ROUZAUD (46)

* *  Les  va leu rs  dessépa ra t i ons  C .G .D .  son t  p résen tées  en  annexe  I  :  Sa in te

F o n t a i n e  ( T à b l . 8  e t  9 ) ,  F r e y r u i n g  ( t a b l .  l 0  e t  l l ) ,  E s c a r p e l l e  ( T a b l .  1 2

e t  1 3 ) ,  V o u t e r s  ( T a b l .  1 4  e t  1 5 ) ,  M é r i c o u r t  ( T a b l .  1 6  e t  1 7 ) ,  F l a m b a n t  d e

P r o v e n c e  ( t a U t .  l 8  e t  1 9 ) .
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R é s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n s

L e s  c o u r b e s  o b t e n u e s  s o n t  e n  g é n é r a l  t r è s  r e p r o d u c t i b l e s  ( 4 7 )  e t

rep résen ten t  l t empre in te  d ig i t a l e  de  1a  répa r t i t i on  en  dens i t é  de  chaque

cha rbon .  La  dens i t é  c ro î t  p rog ress i vemen t  se lon  l r o rd re ,  ex in i t e ,

v i t r i n l t e ,  i ne r t i n i t e ,  ma is  con t ra i remen t  à  ce r ta ins  cha rbons  amér i ca ins

(PSOC 858 )  ou  de  1 'hém isphè re  sud , l a  p lupa r t  des  cha rbons  F rança i s  se

ca rac té r i sen t .  pa r  de  fa ib les  éca r t s  de  dens i t . é  en t re  macé raux ,

pa r t i cu l i è remen t  en t re  v i t r i n i t e  e t  i ne r t i n i t e .

Les  cou rbes  ana l y t i . ques  e t  zona les  son t  pa r fa i t emen t  supe rposab les  pou r

1 a  p l u p a r t  d e s  c h a r b o n s ;  I t e x i n i t e  ( l o r s q u t e l l e  e s t  p r é s e n t e )  s e  s é p a r e

co r rec temen t .  Le  ca l cu1  pa r  i n tég ra t i on  d ta i res  des  d i f f é ren ts  macé raux

es t  comparab le  à  1 ' ana l yse  pé t rog raph ique  e t  ce  pou r  t ous  l es  cha rbons

sauf  pour  le  charbon salnte Fonta ine dans 1equel  f  iner t in i te  se sépare

ma l  de  1a  v i t r i n i t e .  La  déminé ra l i sa t l on  es t  exce l l en te  dans  tous  l es

cas ;  1e p lus haut  taux de cendres f ina l  se ret rouve dans les charbons

con tenan t  du  sou f re  py r i t i que  conme le  f l amban t  de  p rovence  ( f i g .  l g ) .  11

es t  connu  que  ce  sou f re  s ' é l im ine  d i f f i c i l emen t  l o r s  de  l a

déminé ra l i sa t i on  pa r  HF  e t  HC1 .  Le  cha rbon  f l amban t  de  p rovence  possède

de  p lus  1a  p lus  l a rge  répa r t i t i on  en  dens i t é  e t  son  hé té rogéné i t é  peu t

s r e x p l i q u e r  p a r  s o n  f a i b l e  r a n g  ( p . R . v .  =  0 , 4 4 )  d a n s  1 ' é c h e l l e  d e

hou  i I  I  i f  i ca t  i on .
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En  ce  qu i  conce rne  l es  cha rbons  Esca rpe l l e  ( f i g .  16 )  e t  Mér l cou r t

( f i g .  18 ) ,  l es  cou rbes  abso rbances  en  fonc t i on  de  l a  dens i t é  se

ca rac té r i sen t  pa r  1a  poss ib i l i t é  de  découpe r  1a  zone  " v i t r i n i t e "  en  deux

o u  t r o i s  f r a c t i o n s  p a r  e x e m p l e  :  v l  e t  v 2  ( c f .  f i g .  1 6  e t  1 8 ) .  c e l l e s - c i

correspondent-e l les ef fect ivernent  à la  subdiv is lon en submacéraux c le la

v i t r in i te  ? Cela demande conf i rmat ion à l ra ide des d i f férentes technioues

spec t roscop iques  ou  m ic roscop lques .  I 1  es t  p l us  p robab le  que  ce t te

d i f f é renc ia t i on  so i t  r ée l l e  dans  l e  cas  de  Mér i cou r t  que  pou r  Esca rpe l l e

ca r  ce lu i - c i ,  à  1a  l im i t e  de  1 ' an th rac i t e  (hau t  rang  dans  1 réche l l e  de

h o u i l l i f i c a t i o n ,  P . R . V .  :  2 , 4 5 )  d e v r a i r  ê t r e  p l u s  h o m o g è n e .

l i lous verrons par  la  sui te que la densi té des macéraux et  des charbons est

re l iée à p lus ieurs paramètres physico-chimiques quiont  fa i t  une ent i té

u t i l e  à  l a  ca rac té r i sa t i on  des  cha rbons .
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F igu re  14  :  Sépa ra t i on  C .G .D .  du  cha rbon  Sa in te  Fon ta ine  (a )  ana l y t i que
(b )  zona le
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Flgure 15 :  Séparat ion C.G.D.  du charbon Freyrn ing (a)  analyt ique
(b )  zona le
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F ieu re  16  :  Sépa ra t i on  c .G .D .  du  cha rbon  Esca rpe l l e  (a )  ana l y t l que

(b )  zona le

absorbance l rpsrz

CHARBON ESCARPELLE

TÂBLEAU 1

ÎABLEAU 2

AI{ALYSES PEÎROCR^PEIQI'ES '  EXII{I ÎE É VIÎRI I I I ÎE '  INERÎIXI lE

ITCROSCOPE o r l 75,7 2 4

IFFoRT^lIQUt o 7 9 , 1 2 0  r 6

AI{AIYSES ELflSIIIAIRES t c l s t l t s f t o É cEltDrus

cE^R8oX BROÎ 8 1  i 8 ) , ) g t  ,06 o , 6 g 2 r 0 o 1 1  1 2

CEANBOT DECEIrDRE 90,  45 l ' 6 8 O '  9 8 1  . ) 9 2r91 o'7



F igu re  17  :  Sépa ra t i on  C .G .D .  du  cha rbon  Vou te rs  (a )  ana l y t i que
(b )  zona le

absorbance

CHARBON VOUTERS

It,so

Exidte
l l l
i lvitrinite 

I Inertinite

le .v l  lu . , '

îABLEAU 1

t^BLE^lt 2
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I ICROSCOPE 7 1 8 8 2 , 8 9 ' 1

ITPORTAlTQUI 9 1 2 7 7  t 1 1 )  t 7

ATALYSES ELNETÎAIRES t r c t rE Ér l s / o ' CEXDBE:!
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F l g u r e  1 8  :  S é p a r a t i o n  C . G . D .
(b)  zonale
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Flgure 19 :  Séparat ion analyt ique du charbon Flarnbant  de Provence
(a )  ana l y t i que  (b )  zona le

abtorbancc

CHARBON FLAMBANT DE PROVENCE

Ir l
I r'  e , ,v  I  v i t r in i re
I
r l

TABLEAU 1

I^BLE^U 2

ANALÏSES PEÎROCRAPHIQTES É CXINIÎE É VI lRINI ÎE É INERTI I I I lE

xrcR0scoPE 1 ? , ) 6 1  , 6 2 6  t 1

II{FORTÀlIQUE 1 5 , 2 62 t'l 2 2  t 7

ATAITSES ELEIEIIÎAIRES f r c , s Un És * o f CEIIDRES

CHARBOf, BRI'Î 6 1 , 8 2 t l r l  l 1  , t 7 t l r r S 7  t ) j 20t7

CEARBOT DECEIDRE 1 1 t o l 5  '15 1  , 6 1 7  , r 8 8t62 2 r95
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3  Va r i a t i on  de  l a  dens i t é  des  cha rbons  e t  des  macé raux  avec  l e  P .R .V .  :

Les  cou rbes  de  répa r t i t i on  en  dens i t é  d run  cha rbon  pe rme t ten t  de

déterminer  sa densi té moyenne.  La formule que nous ut i l lsons pour tous

les calculs  de densi té novenne est  :

avec :  Dm :  Densi té movenne

n :  nombre de points

Ai  :  Absorbance du point  i

D i  :  Dens i t é  du  po in t  I

De  même,  l a  conna i ssance  de  I t i n te rva l l e  d tex i s tence  d fun  macé ra l  donne ,

à l 'a ide de la  fornnr le (1) ,  la  densi té approximat ive de chaque groupe de

macéraux .

La  compara i son  en t re  dens i t és  n tes t  poss lb le  que  s i  l t on  ramène  l a

densi té expér imenta le à une densi té corr igée correspondant  à la  densi té

du charbon sans mat ière minérale.  Pour cela,  nous ut i l isons la  formule

préconiséepar VAN KREVELEN (1)  :

I  -  100  Dc  -  Dexp .  C

Dcor  Dc  .  Dexp  ( i 00 -C)

avec  Dco r  :  dens i t é de 1a mat ière organique du charbon

n

rI '  
Ai Di

ËAi
i=1

D m =

Dexp :  densi té expér i rnenta le du charbon tota l



des

VAN

Dc
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d e n s i t é  d e s  c o n s t i t u a n t s

2 ,7  co rnme  l r  a  p récon i sé

cend res  (que  nous  f i xe rons  à

KREVELEN ( I )

:  POurcentage de  cend res  du  cha rbon  b ru t .

L ' é tude  es t  ménée  su r  10  cha rbons  f rança i s  e t  2  é t range rs .  Le  tab leau  20

en  annexe  I  r eg roupe  1es  ana l yses  pé t rog raph iques ,  l es  Pouvo i r s

R é f l e c t e u r s  d e s  V i t r i n i t e s  ( P . R . V . ) ,  1 e s  d e n s i t é s  m o y e n n e s  d e s  c h a r b o n s

e t  des  g roupes  de  macé raux  co r resPondan ts .

La f igure 2Oa donne la corré lat ion entre 1a densi t .é  moyenne des charbons

e t  l eu r  rang .  La  cou rbe  Passe  Pa r  un  m in imum pou r  un  P .R .V .  vo i s i n  de  I

qui  correspond à un pourcentage de carbone proche de 85 7. .  Les charbons

de  bas  rang  (F lamban t  de  P rovence  P .R .V .  =  0 ,44 )  e t  l e  cha rbon  de  hau t

rang  (Esca rpe l l e  P .R .V .  =  2 ,45 )  on t  une  dens i t é  moyenne  comparab le .

Figure 20a :  var iat ion de la  densi té des charbons avec leur  rang.
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I ) ans  une  é tude  s im i l a i r e ,  VAN KREVELEN ( l )  a  rassemb ié  l es  résu l t a t s  de

p lus ieu rs  âu teu rs  su r  1a  dens i t é  de  v i t r i n i t e  de  rangs  d i f f é ren ts

( f i e . 2 0 b )

Figure 20b:  Var iat ion
Krevelen (

o  dens i t é
o , x  dens i t é

Nous trouvons la même

égaler,nent sirué à 85 7"

de la densi té selon 1e rang du charbon (Van
1 ) )

à  1 r  eau
à  I ' h é 1 i u m

forme de courbe que ces auteurs avec un mi.nimum

de carbone.

Les charbons de notre étude cont iennent  entre 60 et  85 7"  de v i t r in i te ,

cela peut  expl iquer  ces s imi l i tudes.  Cet te courbe sui t  probablement  le

schéma de houi l l i f icat ion.  La première par t ie  d6cro issante peut

s rexp l i que r  pa r  1a  pe r te  d ' oxygène  (n^O e t  C0 . )  qu i  p rovoque  une  ba i sse' z c

de la densi té moyenne.
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Comme nous  l e  ve r rons  pa r  1a  su i t e ,  l a  dens i t é  d tun  cha rbon  es t

i n t imemen t  l l ée  à  son  taux  c l t oxygène .  Dans  une  seconde  é tape ,1e  cha rbon

pe rd  de  I rhyd rogène  (pa r  exemp le  des  hyd roca rbu res )  pou r  t end re  ve rs  une

s t ruc tu re  g raph i t i que  avec  en  co ro l l a i r e  une  c ro i ssance  de  l a  dens i t é .

Le mêrne type de courbe est  présentée f igure 21,  pour  les macéraux de ces

même charbons.

OENSITE
.  INERTINITE

I  V ITR IN ITE
o EXINITE

PRV
0.5 ,.r 

1,Ç
7 7 89 9 l 92

Figure 21 :  Var iat ion de la  densl té des macéraux avec leur  rang.

0n observe la  même forme de courbe pour 1es groupes de la  v i t r in i te  et

de  f  i ne r t i n i t e .  Pa r  con t re ,  11  es t  d i f f i c l l e  de  conc lu re  pou r  1 ' ex in i t e

car  1es charbons de haut  rang nten possèdent  pas.
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Les  cha rbons  l o r ra ins  avec  un  p .R .v .  vo i s i n  de  0 ,g  p résen ten t  peu  de

d i f f é rences  de  dens i t és  en t re  g roupes  de  macé raux .  Les  d i f f é rences  son t

p l u s  n o t a b l e s  p o u r  l e  c h a r b o n  a l l e m a n d  ( R e d e n ,  p . R . v . 0 , 9 6 )  e t  A u s t r a l i e n

( o a K y  C r e e k ,  P . R . V .  1 , 0 3 ) .  L a  f o r m e  d e s  c o u r b e s  m o n t r e  q u e  l a  d i s t i n c t i o n

des  macé raux  se  comp l i que  à  mesu ïe  que  l t on  mon te  dans  l r éche11e  de

hou i l l i f i ca t i on .  Cec l  es t ,  p robab lemen t  dû  à  I ' homogéné isa t i on  en  dens i t é

des  cha rbons  de  hau t  rang  (Esca rpe l l e ) .

Conc lus ions

ce t te  t echn ique  de  sépa ra t i on  pa r  c .G .D .  pe rme t  de  donne r  1a  répa r t i t i on

en  dens i t é  d tun  cha rbon  e t  1es  i n te rva l l es  d rex i s tence  des  g roupes  de

macéraux  qu i  peuven t  ê t re  a ins i  i so lés  ( f r ac t i ons  en r i ch ies ) .

Les  cou rbes  abso rbance -dens i t é  son t  un  suppo r t  v i sue l  impo r tan t  pou r  l a

ca rac té r l sa t i on  d tun  cha rbon .

En  e f f e t ,  à  I ' a l de  de  ce l l es -c l ,  i I  es t  a i sé  d .e  dé te rm lne r  l es  dens i t és

de  coupu res  des  g rouPes  de  macé raux .  Ce la  es t  pa r t i cu l i è remen t  u t i l e  pou r

réa l i se r  des  sépa ra t l ons  somma i res  en  cen t r i f uga t i on  d i f f é ren t i e l l e  avec

des  gode ts  de  g rande  capac i t é  ou  à  l ' a i de  de  l i queu rs  denses .

La col lecte de groupes p lus ou noins enr ich is  peut  a lors subi r  une

sépa ra t i on  zona le  en  u t i l i san t  comme ln te rva l l e  de  dens i t é  l e  doma ine

d rex i s tencê ,  d tun  seu l  g roupe  de  macé raux .  ce ra  pe rme t t ra i t  a ro rs

d 'a t t e l nd re  l e  s tade  de  sépa ra t i on  des  sub -macé raux  s i  r r o t re  hypo thèse  se

vé  r i f  i e .

Les  cha rbons  F rança i s  p résen ten t  des  d i f f é rences

entre groupes de macérauxrpar t tcu l tèrement  entre

de  dens i t és  t r ès  f a i b les

v i t r i n l t e  e t  i ne r t i n i t e .
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11  es t  donc  cap i t a l  d fob ten i r  des  cou rbes  b ien  réso lues  pou r  pe rme t t re

une  sépa ra t i on  v i sue l l e  des  macé raux .  Pou r  ce1a ,  no t r s  avons  dû  amé l i o re r

l e  p ro toco le  de  sépa ra t i . on  p roposé  pa r  1 ' équ ipe  de  DyRKACZ e t  co11 .  (35  à

39 ) .  ces  de rn ie rs  p récon i sen t  des  dens i t és  i n i t i a l es  dè  1 ,0  e t  1 ,5  a f i n

de  p répa re r  l e  g rad ien t  de  dens i t é .

Pou r  no t re  Pa r t '  nous  rédu i sons  ce t te  i n te rva l l e  ce  qu i  pe rme t  d té la rg i r

l e  g r a d i e n t  e t  d t o b t e n i r  p l u s  d e  p o i n t s  e t  u n e  r é s o l u t i o n  m e i l l e u r e .

Le  p ré1èvemen t  des  échan t i l r ons  a  pu  ê t re  réa l i sé  en  év i t an t  t ou te

pe r tu rba t i on ,  du  g rad len t ,  à  1 ' a i de  d ' un  p ro to t ype  d 'appa re i l  f ab r i qué

dans  no t re  l abo ra to i re .

Le  b royage  es t  éga lemen t  un  fac teu r  impor tan t  pou r  une  sépa ra t i on

co r rec te  des  macé raux  du  cha rbon .  11  peu t  ê t re  ass im i l é  à  une

p ré -sépa ra t i on  du  cha rbon .

En  e f f e t ,  1a  f r ac t i . on  m iné ra le  es t  d rune  pa r t  p l us  f ac i l emen t  so lub re

dans  1es  ac ides  HF  e t  HC l ,  ca r  l e  b royage  accen tue  l a  l i bé ra t i on  des

miné raux  de  1a  f rac t i on  o rgan ique  ;  d rau t . re  pa r t ,  l es  g roupes  de  macé raux

se  sépa ren t  m ieux  l es  uns  des  au t res .

I t lous avons chois i  un broyage humide sous eau déminéral isée et  dégazêe

a f i n  d rév i t e r  au  rnax imum les  r i sques  d roxyda t i on .

Le temps de broyage re lat ivement  cour t  (< 5 m n)  et  la  température ( (  50"

c )  on t  é té  op t im isés .  En  e f f e t ,  t ou te  oxyda t i on ,  même pa r t i e l l e ,  r i sque

de  dép lace r  l a  cou rbe  abso rbance -dens i t é  e t rpa r  conséquen t ,de  fausse r  l es

résu1 ta t s .  Ce t te  pa r t i cu la r i t é  n ' a  j ama is  é té  men t l onnée  dans  l es  t r avaux

amér icains.



La  dens l t é

re l i ée  au

Cec i  f a i t

moyenne des

P . R . V .  e t  à

61  -

charbons est  une donnée

d  t  au t res  ca rac té r i s t i ques

I ' o b j e t  d ' u n e  é t u d e  s é p a r é e  ( c f . 3 è m e

impor tan te  qu i  Peu t  ê t re

analyt iques des charbons.

p a r t i e ) .
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c e t t e  p a r t i e  r e g r o u p e  1 e s  r é s u l t a t s  a n a l y t i q u e s  d e s  f r a c t i o n s  m a c é r a l e s

e n r i c h i e s .  L a  p r e m i è r e  t e c h n i q u e  d e  c a r a c t é r i s a E i o n  v i s u e l l e  d e s  é c h a n t i l l o n s

e s t  1 a  M i c r o s c o p i e  0 p t i q u e r q u i  s e r t  d e  r é f é r e n c e r a f i n  d e  c o n f i r m e r  l e  d e g r é

d e  p u r e t é  d e s  f r a c t i o n s .

L ' o b j e c t i f  d e  c e  t r a v a i l  e s t  l a  r e c h e r c h e  d t i n f o r m a t i o n s  s t r u c t u r a l e s  a f i n

d e  r e l i e r  1 ' a n a l y s e  m o r p h o l o g i q u e  e t  l e s  d o n n é e s  p h y s i c o - c h i r n i q u e s  E e l l e s

q u e :  P . R . V . ,  I . G . ,  p o u v o i r  c a l o r i f i q u e . . .  p o u r  c e l a ,  i l  é t a i t  i m p o r t a n t

d e  c h o i s i r  d e s  t e c h n i q u e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  a d a p t é e s  à  l t a n a l y s e  d e s

1 ?
s o l i d e s  ( R M N ' - C ,  I R - T F ,  R . p . E . )  p o r . l r  c o m p a r e r  l e s  r é s u l t a c s  à  c e u x  o b t e n u s

par Microsonde LAMMA.
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I  -  ANALYSES EN MICROSCOPIE OPTIQUE

I  -  I n t roduc t i on

Le  pou rcen tage  en  macé raux  d 'un  cha rbon  donné  es t  dé te rm iné  pa r  I t ana l yse

pé t rog raph ique .  Les  ana l yses  pé t rog raph iques  d 'un  cha rbon  donnen t  des

rense ignemen ts  re la t i f s  au  rang ,  à  l a  compos i t i on  des  macé raux  e t

des  m ic ro l i t ho t ypes  a ins i  que  su r  l a  répa r t i t i on  des  m iné raux  dans  1e

c h a r b o n .  L e  p o u v o i r  r é f l e c t e u r  d e  l a  v i t r i n i t e  ( p . n . V . )  p e u t  ê t r e

d i rec temen t  re l i é  au  rang  du  cha rbon .  La  techn ique  de  mesu re  du  p .R .V .

e t  l t a n a l y s e  m a c é r a l e  s o n E  r e p o r t é e s  e n  p a r t i e  e x p é r i m e n t a l e  ( S  8 ) .

L a  d e r n i è r e  n é e  d e s  t e c h n i q u e s  d t o b s e r v a t i o n  m i c r o s c o p i q u e s  e s t  1 a

f l u o r e s c e n c e  ( 1 , 2 , 3 ) .  E 1 1 e  r e v ê t  u n e  g r a n d e  i m p o r t . a n c e ,  c a n t  p o u r

Ia  reconna i ssance  des  consÈ i tuan ts  des  hou i l l es  que  pou r  l a  mesu re  de

leu r  évo lu t i on .  La  f l uo rescence  es t  un  phénomène  de  deexc i t a t i on  avec

émiss ion  de  pho tons ,  en  géné ra l  p rovoquée  dans  une  subs tance  i no rgan ique

ou  o rgan ique  Pa r  un  rayonnemen t  de  p lus  cou r te  1 -ongueu r  C ronde  foca l i sé

( o u  n o n )  s u r  1 ' o b j e t  ( c u l o t  p o l i  d e  p a r t i c u l e s  d e  c h a r b o n  e n r o b é s  d a n s

u n e  r é s i n e  p o l y m é r i s a b l e ) .  P o u r  I a  m a t i è r e  o r g a n i q u e ,  o n  u t i l i s e ,  e n

g é n é r a l ,  u n e  r a d i a t i o n  b l e u e  ( À  =  3 9 0  n m ,  o u  d a n s  l e  p r o c h e  U . V . ) .

A u  c o u r s  d e  1 t é v o l u t i o n ,  l a  f l u o r e s c e n c e  é m i s e  p a s s e  d e s  l o n g u e u r s

d t o n d e  c o u r t e s  ( b 1 e u  p u i s  v e r t ) ,  a u x  l o n g u e u r s  d t o n d e  p l u s  é l e v é e s

( j a u n e ,  r o u g e  p u i s  b r u n ) .  A  p a r t i r  d ' u n  c e r t a i n  s t a d e  t o u t e  f l u o r e s c e n c e

d i s p a r a î t  ( c h a r b o n  g r a s  P . R . V .  :  1 , 3  Z )  .

Récemmen t ,  CRELL ING (1 )  a  déve loppé  ce t te  t echn ique  C 'obse rva t i on  su r  des

c h a r b o n s  a m é r i c a i n s .  L e s  b u t s  m u l t i p l e s  d e  c e t E e  é t u d e  s o n t :  l a

dé te rm ina t i on  de  I rabondance  des  macé raux ,  1a  c lass i f i ca t i on  c i es  macé raux

p a r  l e u r s  p a r a m è E r e s  s p e c t , r a u x ,  1 f é v o l u t i o n  d e  I t i n t e n s i t é  d e  f l u o r e s c e n c e

avec  l e  rang ,  1a  dé te rm ina t i on  des  macé raux  p résen ts  depu i s  I t o r i g i ne

du  cha rbon  (macé raux  p r ima i res )  ou  ceux  appa rus  du ran t  1a  hou i l l i f i ca t i on

( m a c é r a u x  s e c o n d a i r e s )  e t  e n f i n r l t é t u d e  d e s  e f f e t s  d e  v i e i l l i s s e m e n E  s u r

l e s  p r o p r i é t é s  f l u o r e s c e n t e s .
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C p ^ E L L I N G  ( 1 )  c o n s i d è r e  q u ' e n  l u m i è r e  r é f 1 é c h i e ,  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s

s t a n d a r d s ,  L ' e x i n i t e  e s t  s o u s - e s E i m é e .  P a r  c o n t r e ,  1 ' a n a l y s e  p a r

m ic roscop ie  en  f l uo rescence  pe rme t  de  révé Ie r  des  s t ruc tu res  e t  des

t e x t u r e s  n o n  v i s i b l e s  d a n s  1 ' a n a l y s e  e n  L u m i è r e  b l a n c h e .  L r a u È e u r

uc i l i se  un  sys tème  op t i que  pe r fecc ionné  ( I l l um ina teu r  P loem)  avec  un

m i r o i r  d i c h r o i q u e  e t  u n e  s é r i e  d e  f i l t r e s  p e r m e t t a n t  l e  p a s s a g e  s é l e c t i f

de  l um iè re  de  l ongueu r  d tonde  compr i se  en t re  430  e t  720  mm.  11  a  pu ,

a i n s i r m e t t r e  e n  é v i d e n c e  I ' e x i s t e n c e  d e  s u b m a c é r a u x  d e  I t e x i n i E e  e n

p a r t i c u l i e r  :  1 a  f l u o r i n i t e  , k  e E  1 ? e x u d a t i n i t e  t .  L a  f l u o r i n i t e  s e

s é p a r e  e n  d e u x  c a t é g o r i e s  ( I ) r l t u n e  d e  f o r m e  r o n d e  f l u o r e s c e  d u  b l e u

a u  b l a n c  d a n s  I t U . V .  ( I I ) ,  l t a u t r e  d u  b l a n c h â t r e  a u  j a u n e  f l u o r e s c e  m o i n s

inÈensémen t .  f , exuda t i n i ce f l uo rescence  dans  l  t o range .  En  i n t rodu i san t

l e  t e rmeÀmax  ( l ongueu r  d ' onde  d t i n tens i t é  max imum de  f l uo rescence ) ,

C re l l i ng  mon t re  que  ce tEe  va leu r  augmen te  avec  l e  rang  du  cha rbon  pou r

l a  s p o r i n i t e ,  1 a  c u L i n i t e  e t  1 a  s e m i - f u s i n i t e .  D e  p l u s ,  l r a u t e u r  a  m i s

en  év id .ence  l a  déc ro i ssance  de  f l uo rescence  e t  l r augmen ta t i on  de  \max

p o u r  u n  c h a r b o n  v i e i l l i  p a r  r a p p o r t  à  u n  c h a r b o n  f r a i s .  C ' e s t  1 a

f l u o r i n i t e  q u i  p e r d  I e  p l u s  s o n  i n E e n s i t é  l o r s  d t u n e  a l t é r a t i o n  d u

c h a r b o n  p a r  v i e i l l i s s e m e n t .  E n f i n , l t a u t e u r  e s p è r e  e n c o r e  a m é l i o r e r  c e t t e

t e c h n i q u e  p o u r  p e r m e t t r e  l t a n a l y s e  d e s  m a c é r a u x  s é p a r é s  p a r  C . G . D .  q u i

son t  imposs ib les  à  ca racEér i se r  t o ta lemen t  pa r  m ic roscop ie  en  l um iè re

ré f l éch ie ,  é tan t  donné  l a  f i nesse  des  g ra ins  (5 )  .  Nous  rev iend rons  (S  2 )

p a r  l a  s u i t e  s u r  c e  p r o b l è m e .

D I E S S E L  ( 3 )  é t u d i e  l a  f l u o r e s c e n c e  d e  I ' i n e r t i n i t e  à  6 5 0  n m  s u r  d e s

cha rbons  aus t ra l i ens  r i ches  en  ce  g roupe de  macé raux .  Une  f rac t i on

pa r t i e  réac t i ve  de  ce  g rouped t i n e r t i n i t e  f l u o r e s c e  e t  c o r r e s p o n d  à  l a

l o r s  d t e x p é r i e n c e s  d e  c o k é f a c t i o n .

( * )  Te rmes  en  cou rs  de  d i scuss ion  dans  l a  c l ass i f i ca t i on  des  macé raux .
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2  -  Ana l yses  m ic roscop iques  de  concen t rés  de  macé laux

Les  ana l yses  m ic roscop iques  p résen tées  dans  ce  Pa rag raphe  on t  é té

réa1isées par  J .N.  ROUZAUD 'k  du Laborato i re M. I IATI I IEU (ORLEA}IS)  avec

Ie  concou rs  de  F .  CHAI " iP ION (po l i ssage  des  pas t i l l es )  e t  B .  DENIAUX

( t i r a g e . d e s  c l i c h é s ) .

L e  b u È  d e  c e t t e  é t u d e  e s t  1 a  v é r i f i c a t i o n  d e  1 ' e n r i c h i s s e m e n t  e n  u n

g roupe  de  macé raux  donné .  Les  échan t i l l ons  en robés  dans  une  rés ine

po l ymér i sab le  son t  po l i s  pou r  ê t re  ana l ysés '  sous  i n rne rs ion  d thu i l e ,

à  1 ' a i de  d ' un  m ic roscope  LETTZ  e t  en  l um iè re  ré f l éch ie  (5 /+6  nm)  ou

e n  f l u o r e s c e n c e  U . V .  ( l u m i è r e  e x c i t a E r i c e  d e  3 9 0  n m ) .

2 , 1  -  E c h a n t i l l o n s  b r o y é s  à  s e c

La  p rem iè re  sé r i e  de  sépa ra t i ons  p répa ra t i ves  po r ta i t  su r  des  cha rbons

b royés  à  sec  (b royeu r  à  ga le t s ) .  Ce  t ype  de  b royage  ne  pe rmeE Pas

d ta t t e i nd re  des  g ranu lomé t r i es  i n fé r i eu res  à  5  ; rm  sans  r i sques

d ' o x y d a t i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s .

La  p lanche  1  p résen te  un  concen t ré  en  v iE r i n i t e  de  cha rbon  Sa in te -

Fon ta ine  1  b royé  à  sec ,  obse rvé  (a )  en  l um iè re  ré f1éch ie  e t  ( b )  en

f l u o r e s c e n c e .  E n  l u m i è r e  r é f l é c h i e ,  I ' e x i n i t e  s e  r e c o n n a i E  p a r  s a

t e i n t e  g r i s  f o n c é ,  1 a  v i C r i n i t e  e s t  g r i s  c l a i r ,  t a n d i s  q u e  I ' i n e r t i n i t e

pa ra î t  b l anche .  Ce t te  obse rvaE ion  (p lanche  1a )  mon t re  que  1 'ex in i t e

e t  l t i n e r t i n i t e  s o n t  p r é s e n t e s  d a n s  1 e  c o n c e n t r é  e n  v i t r i n i t e  s o u s

f o r m e  d t i n c l u s i o n s  m i n o r i t a i r e s .  L a  p r é s e n c e  d e  I t e x i n i t e  e s t

con f i rmée  en  f l uo rescence  (p lanche  1b ) .  L tobse rvaE ion  du  concen t ré

d 'ex in i t e  su r  l a  p lanche  2  mon t re  un  t rès  ne t  en r i ch i ssemen t  (a )

en  l um iè re  ré f1éch ie  e t  ( b )  en  f l uo rescence .

( * )  Pub l i ca t i on  commune  en  p répa ra t i on .
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PLANCHE 2
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pe rme t

a  s e c  n e  p e r m e t  p a s

e n L r e  e u x  e t  s e u l

d t  a m é l i o r e r  l a  s é p  a r a t i o n

2 r Z  E c h a n t i l l o n s  b r o v É s  s o u s  e a u

L tana l yse  m ic roscop ique  d tun  cha rbon  Sa in te -Fon ta ine  2 ,  b toyé  sous  eau ,

dégazée  e t  dém iné ra l i sée ,  mon t re  l a  d i f f i cu l t é  à  reconna î t re  l es

g roupes  de  macé raux  (p lanche  3a ) .  La  f i nesse  des  pa r t i cu les  de  ce

c h a r b o n  r e n d  i m p o s s i b l e  t o u t e  o b s e r v a t i o n  c l a s s i q u e .  D a n s  c e  c a s t

1a  f l uo rescence  comp lè te  uE i l emen t  ce  t ype  d tana l yse .  Le  concen t ré

en  v i t r i n i t e  (p lanche  3b )  f a i t  appa ra îE re  un  f i n  P iqueÈage  d 'ex in i t e

f l u o r e s c e n t e ,  m a l g r é  s a  1 i b é r a t i o n  d e s  g r a i n s  d e  v i t r i n i E e .  C e r t a i n e s

pa r t i cu les  d ' ex in i t e  e t .  de  v i t r i n i t e  onE  donc  l a  même dens i t é .  Le

concent , ré dt  ex in i te  du même charbon esE t rès net tement  enr ich i  comme

l e  m o n E r e  I r o b s e r v a E i o n  e n  f l u o r e s c e n c e ( p l a n c h e  4 ) .

Pou r  l es  au t res  cha rbons  obse rvés ,  1es  concen t rés  d tex in i t e  p résenÈen t

éga lemen t  un  t rès  ne t  en r i ch i ssemen t  (p lanches  5  -  7  -  9a ) ,  ma is  I a

t a i l l e  d e s  g r a i n s  d ' e x i n i t e  a t t e i n t  3 0  p m  d e  d i a m è t r e ,  m a l g r é  u n

p roÈoco1e  i den t i que  de  b royage .  Pa r  con t re tPou r  l es  concenErés

de  v i t r i n i t e  co r respondan ts  (p lanches  6  -  8  -  9b )  ,  l a  t a i l l e  des

grains esÈ généralement  in fér ieure à 5 pm.

La  f rac t i on  de  v i t r i n i t e  du  cha rbon  Vou te rs  (p lanche  8 )  con t i enE  des

g ra ins  d . ' i ne r t i n iEe ,  b lancs  en  Ium iè re  ré f l éch ie  (p lanche  8a )  e t

no i r s  en  f l uo rescence  (p lanche  8b ) ,  qu i  possèden t  une  g ranu lomé t r i e

supé r i eu re  à  5  um.

Les macéraux semblenÈ donc avoi r  un comportement  d i f férent  au broyage.

La  v i t r i n i t e  a t t e i n t  une  g ranu loméÈ. r i e  i n fé r i eu re  aux  deux  au t res

g roupes  de  macé raux .
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N { a l  g r é  c e t  e n r i c h i s s e m e n L  r e l a t i f  ,  1 e

u n e  f i b  é r a t i o n  t o t a l e  d e s  g r o u p e s  d e

l e  p a s s a g e  à  u n  b r o y a g e  p l u s  p o u s s é

( c f  .  1  è r e  p a r t  i e  V  2 .  $  2 , 6 )  .

b r o y a g e

mac  é  raux
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P LANCHE 4

Charbon Sainte Fontaine 2

Concentré en ex in i te  (<5pm).  Observat ion (X 8OO) en f luorescence



Concentré en exini te

Observat ion ( XOSO )

PLANCHE 5

Charbon Freyming

( broyage sous eau ).

(  a  )  en lumière réf léchie

( U ) en f luorescence .
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P LANCHE 8

Charbon Vouters

( broyage sous eau )

a ) en lumière réf léclr ie

b ) en f luorescence .
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J . N .  R O U Z A U D  a L t r i b u e  c e  c o m p o r t e m e n t  a u  c a r a c t è r e  p l a s t i q u e  d e

I ' e x i n i t e  e t  à  1 a  p l u s  g r a n d e  d u r e t é  d e  I ' i n e r t i n i t e .  r l  f a u t

éga lemen t  no te r  que  ce  compor temen t  es t  d i f f é ren t  d ,un  cha rbon  à

l r a u t r e .  p a r  e x e m p l e ,  r ' e x i n i t e  d u  c h a r b o n  f l a m b a n t  d e  p r o v e n c e ,

o b s e r v é  e n  f l u o r e s c e n c e  ( p l a n c h e  9 a ) ,  p r é s e n t e  u n e  g r a n u l o m é t r i e

moyenne  de  pa r t i cu le  supé r i eu re  aux  ex in i t es  concenErées  des  au t res

cha rbons .  Pou r  no t re  pa r t ,  nous  pensons  que  ce  compor temen t  résu l t e

s a n s  d o u t e ,  d t u n e  p a r t  d e  1 a  p r a c i t i c i t é  d e  c e  g r o u p e  d e  m a c é r a u x

e t  d ' a u t r e  p a r t  d e  l ' a p t i E u d e  m o i n s  g r a n d e  a u  b r o y a g e  d e  c e  c h a r b o n

d e  b a s  r a n g  ( p . R . V .  =  O , 4 4 )  p o s s é d a n t  u n  t a u x  é I e v é  d e  m a t i è r e s

v o l a t i l e s  ( 7 "  u ' v  '  =  5 6 ) .  L e  c o m p o r r e m e n t  a u  b r o y a g e  d e s  c h a r b o n s

dé te rm iné  pa r  1e  tes t  Ha rdg rove  / r ,  mon t re  que  1 'apË iEude  au  b royage

v a r i e  a v e c  I e  t a u x  d e  m a t i è r e s  v o l a E i l e s  ( 6 ) .  L e s  c h a r b o n s  a y a n E  u n

E a u x  d e  m a t i è r e s  v o l a r i l e s  m o y e n  ( 2 0  _  3 0  Z )  o u  f a i b l e  ( l Z  _  2 0  Z )

s o n t  p l u s  f a c i l e m e n t  b r o y é s .

C o n c l u s i o n

L t o b s e r v a t i o n  e n  l u m i è r e  r é f 1 é c h i e  d e  m i c r o p a r t i c u l e s  e n r o b é e s  d a n s  u n e

r é s i n e  e s t  e x c r u e ,  é È a n .  d o n n é  l a  f i n e s s e  d u  b r o y a g e .  s e u r e

r e s t e  I t a n a l y s e  e n  f l u o r e s c e n c e .  c e E t e  c e c h n i q u e  p e r m e E  d . e  c o n t r ô r e r

l e  d e g r é  d e  s é p a r a t i o n  e t  l r e f f e t  p o s i t i f  d u  b r o y a g e  e n  p h a s e  h u m i d e .

c o m m e  n o u s  r t a v o n s  v u  e n  i n t r o d u c È i o n ,  l t a n a l y s e  p a r  f l u o r e s c e n c e

i m p l i q u e  l a  m i s e  e n  p r a c e  d r u n  p r o t o c o l e  e t  d , u n e  o p t i q u e  a d é q u a t e  p o u r

r é a l i s e r  d e s  a n a l y s e s  d t é c h a n t i l l o n s  s é p a r é s  p a r  C . G . D .

r l  y  a  donc  un  compromis  à  f a i r e  en t re  ra  f i nesse  de  sépa ra t i on  e t

1 ' a n a l y s e  m i c r o s c o p i q u e .  O r ,  d ' a p r è s  D Y R K A C Z  e t  c o l l . ( 5 ) ,  q u i  a n a l y s e n t

des  échan t i l l 0ns  à  une  g ranu romé t r i e  i n fé r i eu re  à  3  pm avec  un

g r o s s i s s e m e n c  d e  1 2 5 0 ,  s e u l e  6 0  z  d , r u n e  f r a c t i o n  e s t  r é e l l e m e n t  i d e n t i f i a b l e .

( ' r )  Tes t  Ha rdg rove  (ASTM D490 ,  ISO 5074 )

L ' é c h a n t i l l o n  d e  c h a r b o n  ( 5 0  g ;  e s t  b r o y é  d a n s
L ' é c h a n r i l l o n  e s r  e n s u i r e  r a m i s é  ( 2 0 0  m L s h )  e r
à  200  mesh  donne  I ' i nd i ce  de  b royage .

un  b royeu r  à  b i
l a  quan t i r é  de

l l e s  ( 6 0  r o r a t i o n s )
p rodu i t  i n fé r i eu re
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E l 1 e  e s t  a l o r s  c o n s i d é r é e  c o m m e  r e p r é s e n t a t i v e  d e  l t e n s e m b l e  d e

l ' é c h a n t i l l o n .  E n  c e  q u i  n o u s  c o n c e r n e ,  n o u s  e x c l u o n s  1 a  p o s s i b i l i t é

de  quan t i f i e r  l a  pu re té  des  f rac t i ons  auss i  f i nemen t  b royées  e t  nous

n o u s  l i m i t o n s  à  I ' a s p e c t  q u a l i t a t i f  d e  1 ' e n r i c h i s s e m e n t  d e s  c o n c e n t r é s

d '  e x i n i t e .

Pou r  1e  res te  des  f rac t i ons ,  1a  compara i son  des  d i f f é ren tes  ana l yses

spec t roscop iques  se rv i ra  de  suppo r t  à  une  es t ima t i on  de  l a  pu re té

d e  c h a q u e  f r a c t i o n  m a c é r a l e  i s o l é e .
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1  -  I n t roduc t i on

p e u  d , é t u d e s  p a r  s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  à  l t a i d e  d e  m i c r o s o n d e  à  i m p a c t

laser  (LASER MTCROPROBE I ' IASS AI IALYSER) de charbons ont  été publ iées

( 7 , 8 ,  2 6 ) .  E l l e s  s o n t  i n e x i s t . a n t e s  s u r  l e s  m a c é r a u x .  P a r  c o n t r e ,  d t a u t r e s

techn iques  de  spec t romé t r i e  de  masse  on t  é té  app l i quées  aux  cha rbons

( g  à  1 2 )  e E  a u x  m a c é r a u x  ( 1 3  à  1 6 , 2 2 )  e n  P a r t i c u l i e r  I a  s P e c È r o m é E r i e

d e m a s s e p a r p y r o l y s e a u p o i n t C u r i e . N o u s a l l o n s d o n n e r u n a p e r ç u

d e s  p r i n c i p a u x  r é s u l t a t s  o b c e n u s  a f i n  d e  s i t u e r  l t a p p o r E  d e  l a

s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  à  1 t é t u d e  d u  c h a r b o n  e L  d e  s e s  c o n s t i t u a n E s '

VANDERBORGH et  co l l .  Q)  ont  analysé deux charbons par  LAI ' IMA'  Les speccres

e n  i o n s  p o s i t i f s  m e t t e n t  e n  é v i d e n c e  l e s  i s o E o p e s  d u  U i t a n e  ( m / ,  =  4 6 ,  4 7  ,

4 g , 4 9 , 5 0 ) ,  l e s  i n c l u s i o n s  m i n é r a l e s  d e  l a  p y r i t e  e t  d i f f é r e n c e s  o x y d e s

( e l o * ,  s i o + ,  C a o + ,  T i 0 + ) ,  a l o r s  q u e  l e s  s p e c E r e s  e n  i o n s  n é g a c i f s

r é v è l e n t  l , e x i s t e n c e  d e s  i o n s  c a r b o n a t e s ,  b i c a r b o n a t e s '  c h l o r e ,

s u l f a t e s  e t  p h o s p h a t e s .  L ' a t Ë r i b u t i o n  d e  p i c s  r e l a t i f s  à  l a  m a t i è r e

o r g a n i q u e  s e m b l e  p l u s  d é l i c a t e '  D U T T A  e E  c o l l '  ( 8 ) '  d a n s  u n e  é t u d e  s u r

des  su r faces  po l i es  de  cha rbon ,  ca rac té r i sen t ,  Pê r  1a  même teehn ique '

d e s  a l u m i n o s i l i c a t e s  e t  d e s  a r g i l e s  e t  d i f f é r e n t s  m i n é r a u x '  L a  m a t r i c e

o r g a n i q u e a p p a r a î t p r i n c i p a l e m e n Ë a u t r a v e r s d , e p i c s d e c l u s t e r s i o n i s é s .

c e t t e  t e c h n i q u e  e s t  p r é s e n t é e  d e  f a ç o n  d é t a i l l é e  e n  p a r È i e  e x p é r i m e n E a l e

(s e).

ANALYSES PAR MICROSONDE LASER
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M E U Z E L M R  e t  c o 1 1 .  ( 9 ,  1 1 ,  1 6 ,  2 2 )  o n t  d é v e l o p p é  l a  s p e c r r o m é t r i e  d e

masse  pa r  py ro l yse  au  po in t  cu r i e  de  cha rbons  e t  de  macé raux .  Dans

ce t te  t . echn ique ,  1 téchan t i l l on  en  suspens ion  dans  un  so l van t  es t  p l acé

su r  un  f i l amenE fe r romagné t i que .  Ap rès  évapo ra t i on  du  so l van t ,  1e

f i l amen t  es t  a j usEé  dans  un  tube  qu i  es t  i n t rodu i t  dans  1a  chambre  à  v i de

du  spec t roPho tomè t re .  Le  f i l amen t  es t  chau f fé  à  son  po in t  Cu r i e  dans  un

champ de  rad io  f r équence ,  ce  qu i  p rovoque  1 tévapo raË . i on  du  so l van t  e t  de

1 ' é c h a n t i l l o n r a i n s i  q u e  s a  p y r o l y s e  f l a s h .  L a  t e m p é r a t u r e  d u  f i l a m e n t

dépend  de  sa  compos i t i on ,  ce  qu i  a  1 ' avan tage  de  condu i re  à  une  bonne

r e p r o d u c t i b i l i t é  d e s  r é s u l Ë a t s .

La  hgu re  22  p résen te  l es  spec t res  ob tenus  (22 )  pa r  ce t t e  t echn ique

p o u r  ( a )  u n e  s p o r i n i t e  ( g r o u p e  d e  I ' e x i n i t e ) ,  ( b )  u n e  v i t r i n i t e  e t

( c )  une  i ne r t i n i t e .  La  spec t re  de  l a  spo r i n i t e  f a i t  appa ra îË re  1es

s é r i e s  o l i f é n i q u e s ( m 1 z =  4 2 , 5 6 , 7 0 . . .  e r  ^ / ,  5 4 , 6 8 . . . ) .  p o u r  l a

v i t r i n i t e ,  1 a  s é r i e  d e s  p h é n o 1 s  s ' i n r e n s i f i e  ( m / z =  9 4 ,  1 0 8 . . . )  a l o r s

que  1e  sPecEre  de  1a  fus in i t e  es t  dom iné  pa r  des  s t ruc tu res  benzén iques

( ^ / r =  7 8 ,  9 2 . . . )  e t  a l k y l s - n a p h t a l é n i q u e s  ( ' m r r =  1 2 8 ,  1 4 2 . . . ) .

W I N A N S  e t  c o l l .  ( 1 3 )  o n t  u t i l i s é  u n e  t e c h n i q u e  s i m i l a i r e  ( à  l a  p r é c é d e n t e )

e E  o b È i e n n e n t  d e s  r é s u l t a t s  c o m p a r a b l e s .

GAINES e t  co l l .  ( 4 )  on t  é tud ié  compara t i vemen t  E ro i s  t echn iques  :  LA I IMA,

specËromét r i e  de  masse  pa r  bombardemen t  d ta tomes  accé1é rés  (FAB,  Fas t  AÈom

Bombardmen t )  eÈ  spec t romé t r i e  de  masse  des  i ons  seconda i res  ( s rMS,

secomdary  ron  Massspec t rome t "y ) .  Dans  l a  rechn ique  FAB,  l ' échan t i l l on

(so l i de  ou  l i qu ide  v i squeux )  es t  mé langé  à  du  g l ycé ro t  pou r  êEre  p lacé

su r  une  sonde  en  mé ta1  p la t .  La  sonde  es t  i nE rodu i t e  dans  1a  sou rce  où

e l l e  es t  bombardée  pa r  un  j e t  accé1é ré  d ta t , omes  neuÈres  d ta rgon  ou  de  xénon

0 n  o b t i e n t  à  l a  f o i s  1 e s  i o n s  p o s i t i f s  e t  n é s a t i f s .
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Ftzu re  22  3  SPec t res  de  masse a u  p o i n c  C u r i e  ( T  =  6 1 0 " C )

v i t r i n i t e ,  ( c )  f u s i n i t e '
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Pour  l a  t echn ique  S IMS,  1 ' échan t i l l on  es t  déposé  comme un  f i Lm m ince

s u r  u n e  l a m e  d e  m é t a l  ( q u e l q u e f o i s  a v e c  a d d i t i o n  d t u n  s e l ) .  I - e

bombardemen t  du  so l i de  esÈ  assu ré  pa r  f a i sceau  d t i ons  (no rma lemen t  A r * ) .

I I  y  a  e x t r a c t i o n  d t i o n s  s e c o n d a i r e s  d e  1 a  s u r f a c e  d e  1 t é c h a n t i l l o n .

L a  c o m p a r a i s o n  d e s  s p e c E r e s  S I M S  d ' u n e  a l g i n i t e  ( F i g . 2 3 a )  ( g r o u p e  d e

1 ' e x i n i t e )  e t  d ? u n e  f u s i n j . t e  ( F i g .  2 3 b )  m o n t r e  c l a i r e m e n t  1 a  m e i l l e u r e

v o l a t i l i t é  d e  I t a l g i n i t e .  E n  e f f e t ,  c e t t e  d e r n i è r e  p r é s e n È e  u n  p l u s

g rand  nombre  de  p i cs  e t  à  des  masses  supé r i eu res  à  170 ,  qu i  son t

i n e x i s t a n t s  d a n s  l a  f u s i n i t e .  S e l o n  1 e s  a u t e u r s ,  1 e s  t r o i s  t e c h n i q u e s

c i t ées  p récédennnen t  donnenE  des  résu l t a t s  s i r n i l a i r es ,  gu i  dépenden t  de

l ' é n e r g i e  e x c i t a t r i c e .  P o u r  n o t r e  p a r t ,  n o u s  a l 1 o n s  p r é c i s e r  l t a p p o r t  d e  1 a

mic rosonde  LA I " IMA à  1 ' é tude  des  ké rogènes ,des  cha rbons  e t  des  macé raux  obÈenus

p a r  C . G . D .
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F i g u r e  2 3  :  S p e c r r e  S I M S  ( a )  a l g i n i t e ,  ( b )  f u s i n i t e .
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Ana lyses LA-l' l l lA de kérogènes de  cha rbons  e t  de  mace raux

Le  p r i nc ipe  de

d t  ana l yses  des

(s e).

l a  spec t romé t r i e  LA I4 } IA  a ins i  que  1es  cond i t i ons  opé ra to i res

échan t i l l ons  son t  exp l i c i t ées  en  pa r t i e  expé r imen ta le

2 ,1  -  Ana l vses  de  ké rogènes  e t  de  cha rbons

L l é t u d e s u i v a n t e e s t m e n é e s u r 1 9 é c h a n t i l l o n s d e c h a r b o n s e t d e

k é r o g è n e s ' c e s d e r n i è r s n o u s s o n Ë f o u r n i s p a r l ' I n s E i E u t F r a n ç a i s

du  Pé t ro1e .  Ces  échan t i l l ons  son t  dé rn iné ra l i sés  pa r  HF  e t  HC l

( p a r t i e e x p é r i m e n t a l e S 2 ) , L ^ f i g u r e 2 4 r e p t é s e n t e l a r é p a r t i c i o n

d e c e s é c h a n t i l l o n s S u r u n d i a g r a m m e d e V A N K R E v l i L E N .

Pour  pe rme t t re  une  compara i son  co r rec te  en t re  l es  échan t i l l ons '

u n  s p e c t r e  m o y e n  ( 1 7 )  d e  3 0  i m p a c t s  l a s e r s  e s t  c a l c u f é  à  f ' a i d e

d 'un  o rd ina teu r  (HP  1  000 )  .

L a  f i g u r e  2 5  p r é s e n t e  1 ' e x e m p l e  ( a )  d u  s p e c t r e  e n  i o n s  p o s i e i f s

a p r è s u n i m p a c t e t ( b ) d u s p e c t r e m o y e n d ' u n k é r o g è n e ( I F P 1 1 3 0 4 )
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Figure 24 :  Diagramme de Van Krevelen des kérogènes et  charbons étudiés par  LAMMA.
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Figure 25 :  Spectres LAMMA en
( r F P  1 1 3 0 4 ) .

(a )  spec t re  ap rès
(b )  specEre  moyen
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i o n s  p o s i t i f s  d ' u n  k é r o g è n e  d é m i n é r a l i s é

un  impac t  l ase r
a p r è s  3 0  i m p a c E s .
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Cet  échan t i l l on  f a i t  appa ra î t r e  une  ma t r i ce  m iné ra le  con tenan t  du

Fer  (m /  
"  

=  56 )  e t  des  recomb ina i sons  du  t ype  FeCp  11 -  (m /z  =  81 ,  105 ,  129 )  .

C e c i  s ' e x p l i q u e  p a r  l a  f o r t e  t e n e u r  e n  p y r i t e  ( 3 5 , 4 4  Z )  m ê m e  a p r è s

d é m i n é r a l i s a t i o n .  L a  p y r i t e  s e  s o l u b i l i s e  d i f f i c i l e m e n t  d a n s  l e s

a c i d e s  H F  e t  H C I  ( 2 5 ) .

De  p1us ,  l a  ma t r i ce  o rgan ique  conE ienE  Peu  ou  pas  du  Eou t  de  c lus te r

Cr r+  e t  une  fo r te  p ropo r t i on  de  c lus te rs  C -H* ,  C .Hr *  eË  même CnH3 l .

Ceux -c i  se  f o rmen t  dans  l e  m ic rop lasma  e t  son t rpa r  conséquen t rdépendan ts

d u  r a p p o r t  H / C  i n i t i a l  d u  m a t é r i a u  u t i l i s é .  A i n s i  p o u r  1 e  k é r o g è n e  1 1 3 0 4 ,

c e  r a p p o r t  e s t  é g a 1  à  1 , 2 3 ; < 1 e  c e  f a i t , 1 a  p r o p o r t i o n  d ' i o n s  C n H 2  e t

C  H-  es t  p l us  impor tan te  que  ce l l e  obse rvée  pou r  un  an th rac i t e .
n '

Pa r  con t re ,  1es  spec t res  en  i ons  néga t i f s  ne  Peuven t  ê t re  m is  en

re la t i on  avec  l e  rappo r t  H /C ,  ce  qu i  Peu t  s rexp l i que r  Pa r  un  rendemen t

d t i ons  t r op  impor tan t  eÈ  t rès  va r i ab le  se lon  1e  mode  d ta t t aque  du

maté r i au .  Ap rès  p lus ieu rs  essa i s ,  nous  avons  t rouvé  une  re la t i on

l i néa i re  en t re  H /C  e t  l e  rappo r t  R  :

- = +>ci#l (n = 3, 5, 7, s)
n

C  H . +  e t  C - i { '  r e p r é s e n t e n E  l r i n t e n s i t é  d e s  p i c s  d u  s p e c t r e  m o y e n .
n l  n

Les  rappo rgs  a tom iques  H /C  e t  l e  rapPor t  R  ob tenus  su r  l es  spec t res

son t  donnés  su r  l e  t ab leau  21  en  annexe  I .  La  f i gu re  26  reg roupe  l es

résu l t a t s  su r  une  cou rbe  que  nous  ass im i l ons  à  une  d ro i t e .  En  e f f e t ,

l e  c o e f f i c i e n t  d e  c o r r é l a t i o n  e s t  r  =  O , 9 7 1  a v e c  u n e  e r r e u r  s t a n d a r d  :

0 , 1 1 3 .  L t é q u a t i o n  d e  c e t t e  d r o i t e  e s t  l a  s u i v a n t e :

R = 1 , 4 5 6 8 ( Ë ) - 0 , 4 4 7 5

C o m p t e  t e n u  d e  1 a  d i v e r s i t é  d ' o r i g i n e  d e s  é c h a n t i l l o n s  e t  d e s  a n a l y s e s

é 1 é m e n t a i r e s ,  i l  e s t  r a i s o n n a b l e  d t e s t i m e r  c e t t e  c o r r é l a t i o n  c o m m e

s a E i s f a i s a n t e .
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F igu re  26  :  Co r ré la r i on  R  LAùVMA,  H /C  a tom ique .
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L e  c h o i x  d e s  c l u s t e r s  i o n i s é s  C  H *  ^  "  +
, ,  " t  

a a r n 2 ,  a v e c  n  r m P a r r ,  P e r m e t

d ' é v i E e r  l e S  i n t e r f é r e n c e s  a v e c  l a  p l u p a r t  d e s  m i n é r a u x  r e n c o n t r é s

usue l l emen t  dans  l es  échanc i l l ons  de  cha rbons  ou  de  ké rogènes  :

M g  ( m /  ,  
=  2 4 ,  2 5 ,  2 6 ) ,  T L  ( m l  

,  
- -  4 6 ,  4 7 ,  4 8 ,  4 9 ,  5 0 ) .  L a  f . t g u r e  2 7

h^n r rô  ' l  I  ovonn ' l  o  d run  cha rbon  de  hau t  rang  (a )  Esca rpe l l e  avec  He  r  v . r v . , , F  e _ _ _ . o  

E

é g a 1 e  à  0 , 4 8  ( t a U .  Z l  A n n e x e  I )  e t  u n  c h a r b o n  ( b )  S i m o n  B  ( H  =  0 , 7 8 7 ) .
v

L a  d é m i n é r a l i s a t i o n  e s t  c o r r e c t e  e t  1 a  m a t r i c e  o r g a n i q u e  e s t  m a j o r i t a i r e

dans  1es  deux  cas .  Le  cha rbon  Esca rpe l l e  p résen te  des  i ons  t ype  an t r *

d ' i n t e n s i t é  f a i b l e  p a r  r a p p o r E  a u x  c l u s t e r s  C - H * ,  c e l a  e x p l i q u e  l e
n

f a i b l e  r a p p o r t  m o y e n  R  ( 0 , 2 8 ) .  U n e  a u t r e  p a r t i c u l a r i t é  d e  c e t

échan t i l l on  esE  l a  p rédominance  en  i n tens i t é  des  c lusce rs  C -  I  C - t t -
n - n

avec  n  impa i r .  Ce t  e f f e t  ne  se  re t rouve  pas  dans  l e  cha rbon  S imon  B

o ù  1 a  r é p a r t i t i o n  d e s  c l u s Ë e r s  e s t  d ' u n e  f o r m e  " t o i E "  G . t g .  2 7 b )  -

D a n s  c e  c a s ,  l a  t e n d a n c e  e s E  i n v e r s é e  e t  c e  s o n E  1 e s  c l u s t e r s  C  H ^ '- - -  -  - n ' - 2

q u i  s o n t  d r i n E e n s i t é s  s u p é r i e u r e s .  D e  c e  f a i t ,  1 e  r a p p o r t  R  e s t

s u p é r i e u r  à  0 , 5  e t  R  é g a l  à  0 , 7 1 .

Dans  l e  cas  de  ké rogènes  hau temen t  hyd rogénés  ( f i g .  28  (a )  11304 ,

( b )  2 1 5 6 5 )  ,  I e s  i o n s  C r . , -  s o n t  q u a s i - i n e x i s t a n t s  r  c ê  q u i  n ' e s È  p a s

s u r p r e n a n t  a u  r e g a r d  d e  l e u r  r a p p o r t  H / C  é l e v é .  C t e s t  u n e  d e s  r a i s o n s

ma jeu res  qu i  nous  a  condu i t  à  ne  p rend re  en  compte  que  l es  i n tens i t és

d e  C  H +  e t  d e  C  H ^ ' .  D e  p l u s ,  c e s  é c h a n t i l l o n s  f o n t  a p p a r a î t r e  u n e
n  n z  -

sé r i e  de  m iné raux  don t  l es  p i cs  co r respondan ts  son t  Èous  sa tu rés

( N a ,  K ,  F e . . . ) .  C e l a  n e  c o n s t i t u e  p a s  u n  p r o b l è m e  a u  c a 1 c u 1  d u

r a p p o r È  R .  T o u t e f o i s ,  i l  e s c  i m p é r a t i f  d e  c h o i s i r  d e s  s g e + I e ! _ l e n t

+ *
l e s  p i c s  C _ H  e E  C - H .  n e  s o i e n È  p a s  s a t u r é s .-  n  f l z



CnHz

l;ll'
l l l
ilt
i,ll

. : l  I  3
: l '  |  

'
. ; t

I [,*,[]l]^^^*,ri---rl'^--,;(^{'"--ri*-
fr/,

b
3
K

Na A l
- È
l i
t l
t t
t (

l l
l l

l r

I i
I , i
l l l r r r

JL[J.]'-r*

i l l
i l t
i f l l i
i
I
L|l,. - f;, rl,l.i/1j '

rnl  z

qnH *

-93 -

Flgure 27 :  Spectre LAI ' IMA en ions posi t i fs  de deux charbons déminéra1isés (a)

E s c a r p e l l e  ( b )  e t  S i m o n  B .
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,vI/rCilr:rru

F igu re  28  :  Spec t res
( a )  1  1 3 0 4

LAI" IMA en ions posi t i fs  de kérogènes
e r  ( b )  2 1 5 6 5 .
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2 ,2  -  Ana l yses  des  macé raux
+

La  même p rocédu re  a  é té  app l i quée  aux  g roupes  de  macé raux  sépa rés

p a r  C . G . D .  L e  t a b l e a u  2 2  e n  a n n e x e  I  r é s u m e  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s

su r  5  cha rbons  e t  l eu rs  macé raux  respec t i f s ,  1es  cou rbes  de  sépa ra t i ons

ana l y t i ques  e t  p répa ra t i ves  son t  données  dans  l a  p rem iè re  pa r t i e .

La f igure 29 donne un exemple sur  les macéraux du charbon Freyming (a)

e x i n i t e  ( b ) ,  v i t r i n i t e  e t  ( c )  i n e r t i n i t e .  C e l l e - c i  m o n t r e  q u e

I t i ne r t i n i t e  p résen te  p lus  de  m iné raux  que  l es  deux  au t res  g roupes

de  macé raux .  Cec i  a  é té  con f i rmé  pa r  IR -TF .  De  p lus ,  f  i n tens i t é

d e s  c l u s E e r s  C r r H r +  d é c r o î t  d a n s  I e  s e n s  e x i n i t e ,  v i t r i n i t e  e t  i n e r t i n i t e .

C t e s t  l r e f f e t  i n v e r s e  p o u r  1 e s  c l u s L e r s  C - H + .  C e c i  m o n t r e  d o n c  q u e  l e
n

taux  d thyd rogène  des  macé raux  évo1ue  dans  l e  sens  ex in i t e  >  v i t r i n i t e  >

ine r t i n i t e .  Ce t te  t endance  se  re t rouve  dans  Eous  l es  cha rbons  ( t ab .  22

annexe  I )  e t  e l l e  esÈ  con f i rmée  pa r  l es  ana l yses  é1émen ta i res .  Deux

é c h a n t i l l o n s  f a i l l i s s e n t  à  c e Ë t e  r è e l e  :  l a  v i t r i n i t e  2  d u  c h a r b o n

M e r i c o u r t  e t  l t i n e r t i n i t e  d u  c h a r b o n  V o u t e r s .

L te r reu r  su r  I a  dé te rm ina t i on  du  rappo r t  H /C  des  macé raux  pa r  LAMMA

e n t r e  d a n s  1 a  f o u r c h e t t e  c a l c u 1 é e .  A i n s i ,  c o n n a i s s a n t  l e  r a p p o r t  H / C

eE le  pou rcen tage  de  chacun  des  macé raux ,  i l  es t  poss ib le  de  re t rouve r

l e  rappo rË  H /C  du  cha rbon  de  dépa r t .  La  f o rmu le  u t i l i sée  es t  :

a v e c  E r V ,  I  c o r r e s p o n d a n t s  r e s p e c t i v e m e n t  à  e x i n i t e ,  v i t r i n i t e ,

i n e r t  i n i t e .

Les  pou rcen tages  son t  ceux  ob tenus  pa r  l t ana l yse  pé t rog raph ique  e t  pa r

I ' i n t é g r a t i o n  d e s  c o u r b e s  d e  s é p a r a t i o n  C . G . D .  L e s  r a p p o r t s  H / C  s o n t

ca l cu lés  pou r  chaque  g roupe  de  macé raux  à  I t a i de  de  1a  fo rmu le  :

H
c

R  +  0 , 4 4 7 5-1 
tr565--
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s u i v a n t  r e g r o u p e  1 e s  r é s u l c a t s .

( a  t )

'  
0 , 5 5  ' .  

0 , 4 90 , 5 7 0 , 5 9o
' . 7 5 , 7 ' . 2 4  

;  O  ;  1 9 , 4 t .  2 0 ,
: E s c a r p e l l e

0 r 3

'Mer i  
cou r t 7 A  O '  ) 1  1 't  v  t  J  

.  
- J  t  |  

. 0 , 6 2 0  , 6 2  
'  

0 , 6 3  ' .  
0  , 6 2

' V o u t e r s '  c ,  e '7 1 8 o / , a ) 7 7 , 1 :  1 3 , 7 : 0 , 7  4 r \  1 / ,  2  , u  . r .  i
v r / 4  .  u r / 4  .  0 1 7  1

' F reym ing  
: 1 q  Â 1 3  , 6 1 2 , 3 7  3  , 4 ' .  1 4  , 3 : 0 , 7 9 o r T g  

t  
0 , 7 1  

t  
0 , 7 4 5

:F lamban t  de
:  Provence t z r J 6 2  1 '  ? )  7 'o  t . o ?^  ' l 1 e  a

t J r a 0 ,  g g 0 ,  g g
.  v r Y + .  U r ù ô

- H
;

C L

a

( c h )  ( 1 )  e t  ( 2 )  s o n r  c a l c u l é s

1 e s  r a p p o r t s  H ,  o b È e n u s  p o u r
C

par t i r  des  spec t res  LAMMA.

( c a l )  e s t  c a l c u l é  à  p a r t i r  d u

à  p a r t i r  d e s  p o u r c e n r a g e s  ( l )  e t  ( Z )

1es  d i f f é ren ts  g roupes  de  macé raux ,

spectre LAI ' IMA du charbon.
F

F
( a g )  e s t .  d é t e r m i n é  p a r  I ' a n a l y s e  é 1 é m e n t a i r e

C o r r é l a t i o n  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  c a l c u l s  d e  H
rJ

La  syn thèsede  ces  résu1Èa ts  mon t re  que  l a  t echn ique  LA I IMA es t  en  mesu re

d tes t imer  1e  rappo r t  H /C  de  composés  auss i  comp lexes  e t ,  auss i  l oca l i sés

que  l es  macé raux .

) 1 -  Eva lua t i on  du  taux  de  sou f re

Le  cha rbon  f l ambanÈ de  p rovence  con t i en t  une  quanE iËé  de  sou f re  non

n é g 1 i g e a b 1 "  ( 2 , 5 8  7 " )  e t  c e  m ê m e  a p r è s  d é m i n é r a l i s a r i o n .  c e  s o u f r e

appa ra î t  su r  1es  spec t res  LAMMA en  i ons  pos i t i f s  (ZO)  du  cha rbon  e t  des

macé raux  en r i ch i s  sous  l a  f o rme  d t i ons  e t  de  c lus t . e r s  i on i sés  :

s ' ( m / " = 3 2 ) ,  s c H +  ç m /  . z =  4 5 ) ,  s c ^ H *  ( ^ /  - = 6 9 ) -  s .  u t  , - /  -  ^ . \, 3 ' .  \ L t L t  . Z  -  u> , ,  '  ù \ ' 5n  \m l  z  
=  yJ )

e t  SCTH+ (m/  
z=  117 )  comme le  monr re  l a  f i gu re  30 .

Tab leau  5  :



- o R

I l  e s E  é g a l e m e n r  p o s s i b l e

à  I ' a u t r e  e n  u t i l i s a n t  u n e

1 e  c a l c u l  d e  H / Ç  ' t .

La formule donnanu ce caux

a le . r . r r ' . , . ,  ce  t aux  de  sou f  re  d ,un  macé ra l

f o r m u l e  s i m i l a i r e  à  c e 1 1 e  o b t e n u e  p o u r

d e  s o u f r e  R "  a p r è s  p l u s i e u r s  e s s a i s  e s t

ù

+
Q n u '

;-=.-
l _  H  +

J / -

ùu1 r l
J

F - r r ,
) z

+
ù\ ._  n

w(

o u S C H  ( n =  1 . 3 . 5 - 7 )  e f C  H  
- I

n  . _ _  _ -  _ n , . . 2  ( n t  =  3 , 5 , 7 , 9 )  r e p r é s e n t e n t  l r i n t e n s i t é

d e s  p i c s .

Les  va leu rs  de  R5  po . , r  l e  cha rbon  f  l amban t  de  p rovence  son t  :

c h a r b o n  d é c e n d r é  0 , 6 0 ;  e x i n i t e  0 , 4 g  ;  v i r r i n i t e  0 , 4 9  ;  i n e r t i n i t e  :  0 , 9 4 .

11  semb le  donc  que  ce  rappo r t  R ,  ( rep résen ta t i f  du  t aux  du  sou f re )  so i t

s u p é r i e u r  d a n s  l e  c a s  d e  I ' i n e r t i n i t e .  L e  E a u x  d e  s o u f r e  R ,  ( t h )  t h é o r i q u e

d e  1 ' é c h a n r i l l o n  d e  d é p a r t  ( c h a r b o n  d é c e n d r é )  p e u r  ê t r e  c a l c u l é  à  p a r t i r

d e s  p o u r c e n t a g e s  d e  c h a q u e  g r o u p e  d e  m a c é r a u x  o b t e n u s  p a r  l , a n a l v s e

péc rog raph ique .  Nous  au rons  donc  :

R ,  ( t f r )  =  Z  E  x  R ,  ( e )  +  Z  V . R S ( V )  +  Z  T . R S ( I )

a v e c  E  :  e x i n i  E e  ( 1 2 , 3  T " )  ;  V  :  v i r r i n i  c e  ( 6  1  , 6  T " )

e E  I  :  i n e r t i n i t e  ( 2 6 , 1  D .

C e t t e  f o r m u l e  d o n n e  R ,  ( r h )  é g a l  à  0 , 6 0 6 ,  t r è s  p r o c h e

o b t e n u e  p a r  l e  s p e c r r e  d u  c h a r b o n  d é c e n d r é  ( f i g .  3 0 a )

é g a l  0 , 6 0 .  c e s  d e u x  v a l e u r s  s o n t  p r o c h e s  e t  m o n t r e n t

de  compare r  I e  t aux  d .e  sou f re  des  g roupes  de  macé raux

c h a r b o n  e c .  c e  à  I t a i d e  d ' u n e  f o r m u l e  e m p i r i q u e .

d e  l a  v a l e u r

q u i  e s t  R ^

l a  p o s s i b i l i t é

d tun  même

( * )  e  c o n d i t i o n q u e  1 e  E a u x  d e  s o u f r e  s o i c  s u p é r i e u r  à  1  Z .
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Figure 30 :  Spectre moyen LAMMA (a)  du charbon f lambanc de Provence,  (b)  de
1 ' e x i n i t e ,  ( c )  d e  1 a  v i t r i n i t e  e t  ( d )  d e  I ? i n e r t i n i t e .
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3  -  Conc lus ion

L tana l yse  é1émen ta i re  d tun  cha rbon  donne  une  i n fo rma t i on  g loba le  e t

n é c e s s i t e  u n e q u a n t i t é n o n  n é g l i g e a b l e  d e  m a t é r i a u  p o u r . ê t r e  p r é c i s e .

La  m ic rosonde  LMI IA  s ' avè re  ê t re  un  suppo r t  i n té ressan t  au  ca l cu l  de  H /c

s u r  d e s  q u a n t i t é s  i n f i m e .  
" t  .

L a  m i s e  e n  p l a c e  d e  c e  p r o E o c o l e  d e  d é t e r m i n a t i o n  d e  H / c  s u r  d e s  g r o u p e s

d e  m a c é r a u x  s é p a r é s ,  P e r m e t  d t e n v i s a g e r  1  ' é E u d e  s u r  I  ' é c h a n t i  l l o n  g l o b a l

d e  c h a r b o n  o u  a u t r e  d a n s  1 a  m e s u r e  d ' u n e  r e c o n n a i s s a n c e  m i c r o s c o p i q u e

d e  s e s  c o n s t i E u a n t s .  c e t t e  r e c o n n a i s s a n c e  p e u t  s e  f a i r e  d . a n s  l a

con f i gu ra t i on  no rma le  de  l a  m ic rosonde  pa r  des  d i f f é rences  de  cou l , eu rs

d t u n  é c h a n t i l l o n  ( r o c h e s . . . )  o u  e n  f l u o r e s c e n c e  p o u r  l e s  c h a r b o n s .

A i n s i ,  a l l i e r  1 a  m i c r o s c o p i e  o p t i q u e  p a r  f l u o r e s c e n c e  e E  1 a  m i c r o s o n d e

LA I IMA Perme t t ra i t  de  réa l i se r  des  impacEs  sé lec r i f s  su r  uh  échan t i l l on

sans  passe r  pa r  une  sépa ra t i on .

En  résumé,  1 ' appo r t  de  ra  m ic rosonde  à  impac t  rase r  LA l4 r , {A  su r  l es

cha rbons  es t  de  d i f f é ren ts  o rd res  :

-  u n  c o n t r ô l e  d e  d é m i n é r a l i s a t i o n  ( c o m m e  n o u s  1 e  v e r r o n s  p a r  l a  s u r t e )

e t  d e s  i n f o r m a t i o n s  s u r  l a  m a t r i c e  m i n é r a l e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  ( t e l l e  q u e

l a  p r é s e n c e  d e  p y r i t e  o u  d r a u t r e s  m i n é r a u x )

-  l a  con f i rma t i on  d tune  reconcen t ra t i on  de  m iné raux  (non  é l im inés  pa r

déminé ra l i sa t i on  du  cha rbon )  e t  l ' éva lua t i on  du  taux  de  sou f re  d .es

macéraux du même charbon

-  1 ' e s t i m a t i o n  d u  r a p p o r t  H / C  s u r  u n  f a i b l e  p o i d s  d , é c h a n E . i l l o n

( q u e l q u e s  m g ) '  c e  r a p p o r t  e s t  u n e  i n d i c a t i o n  a u s s i  p r : é c i e u s e  q u e  1 e

fac teu r  d?a roma t i c i  t é  f a  
" r ,  

RMN 
1  3C  

.

D e  p l u s '  c e t t e  é t u d e  o u v r e  l a  p o s s i b i l i t é  d t a n a l y s e s  f u E u r e s  i n  s i c u

d e  c o n s t i t u a n t s  d e  c o m p o s é s  h é t é r o g è n e s  ( r o c h e s ,  c h a r b o n s ,  k é r o g è n e s . . . )

pa r  une  reconna i ssance  m ic roscop ique  app rop r i ée .

l l a i s , c e t t e  t e c h n i q u e  n e  d o n n e  p a s  t o u E e s  l e s  i n f o r m a t i o n s  s t r u c t u r a l e s

n é c e s s a i r e s  à  l a  c a r a c E é r i s a t i o n  d e s  m a c é r a u x  e t  d o i t  ê t r e  s e c o n d é e

p a r  d t a u t r e s  t y p e s  d t a n a l y s e s  e n  p h a s e  s o l i d e .
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III - ANAIYSES EN INFRA ROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER (IR-TF)

L ' I R - T F  e s t  u n e  t e c h n i q u e  t r è s  i n t é r e s s a n t e

c h i m i q u e s  r e n c o n t r é e s  d a n s  1 e s  c h a r b o n s r e E

p o s é s  p a r  l a  p r é p a r a t i o n  d e  1 ' é c h a n t i l l o n ,

l a  c o r r e c t i o n  d e  1 a  l i g n e  d e  b a s e .

1  -  I n t r o d u c t i o n

L ' I n f r a  R o u g e  à  t r a n s f o r m é e  d e  F O U R I E R  c o n n a î t  u n  e s s o r . c o n s i d é r a b I e ,

r é s u l t a n t  e n  p a r t i e  d u  d é v e l o p p e m e n t  d . e  l r i n f o r m a t i q u e .  L ' r R - T F  p e r m e t

d ' o b E e n i r  u n e  m e i l l e u r e  r é s o r u t i o n  s p e c t r a l e  q u e  I ' r R  c l a s s i q u e , g r â c e

à  l r u t i l i s a t i o n  d t u n  i n r e r f é r o m è t r e  d e  M I C H E L S O N  ( 2 g )  à  l a  p l a c e  d ' u n

r é s e a u  o u  d t u n  p r i s m e  ( m o n o c h r o m a t e u r s  c l a s s i q u e s ) .  t a  t r a n s f o r m é e  d e

F O U R T E R  d e  l t i n t e r f e r o g r a m m e  o b E e n u , p e r m e t  1 ' o b s e r v a t i o n  c o n c i n u e  d e

t o u t e s  l e s  f r é q u e n c e s .  L e  r a p p o r t  s i g n a l  s u r  b r u i t  e s t  d i m i n u é  p a r

r a p p o r t  à  u n  s p e c t r o m è t r e  I R  c l a s s i q u e .  L a  s e n s i b i l i t é  e s t  a m é 1 i o r é e

e Ë  1 a  d é f i n i t i o n  d e  b a n d e  e s t  È . r è s  b o n n e ,  c e  q u i  e s t  i . m p o r t a n t  l o r s  d e

s o u s t r a c t i o n s  o u  d e  c o m p a r a i s o n s  o e  s p e c t r e s .

D é j à  e n  1 9 5 5 ,  B R O W N  ( 2 9 )

u n e  r e l a t i o n  e x p o n e n t i e l

d e s  m o d e s  d e  v i b r a t i o n s

pou rcen tage  de  ca rbone .

p o u r  l t é t u d e  d e s  s t r u c t u r e s

c e  m a l g r é  l e s  p r o b l è m e s

1 ' a t t r i b u t i o n  d e s  b a n d e s  e t

a  é t u d i é  d e s  v i t r a i n s  p a r  i n f r a - r o u g e .  I 1  t r o u v e

e n E r e  1 e  r a p p o r E  d e s  i n È e n s i t é s  d t a b s o r p E i o n

v a l e n c e  C H  a r o m a t i q u e s / C H  a l i p h a t i q u e s  e t  l e
J . -

D a n s  1 ' é r u d e  d e  d i f f é r e n r e s  a l g i n i t e s  ( g r o u p e  d e  I ' e x i n i t e ) ,  M r L L A r s  e t

COLL .  (30 )  remarquen t  I a  f o r t e  a l i pha t i c i t é  de  ces  sub -macé ra r . r x .

M U R C H T S O N  e t  c o l 1 -  ( 3 1 )  a r r i v e n t  à  c l e s  c o n c l u s i o n s  s i m i l a i r e s  D o u r  u n

macéra l  du  même g roupe  :  l a  rés in i ce .

L ' a n a l y s e  r R - T F  s e r t  d a n s  b e a u c o u p  d e  t r a v a u x  à  l r i d e n t i f i c a t i o n  d e

g rouPemenEs  ou  de  s t ruc tu res  ch im iques  b ien  p réc i ses  dans  1es  cha rbons ,

c o m m e  l e s  h y d r o x y l e s  ( 3 2 , 3 4 ) ,  l e s  a c i d e s  ( 3 6 ) ,  l e s  l i a i s o n s  C _ H  a r o m a r i o u e s

e t  a l rpha t i ques  (35 ,38 )  .  t i l " l \';.ùÉ{ZJ

\"-



- 1 0 2 -

T 0 O K E  e t  c o 1 1 .  ( 3 4 )  s u i v e n t  l a  h o u i l l i f i c a t i o n  ( à  t r a v e r s  d e s  c h a r b o n s

d e  r a n g  d i f f é r e n t )  e t  1 ' o x y d a t i o n .  D ' a p r è s  c e s  a u t . e u r s ,  l a  h o u i l l i f i c a t i o n

s ' a c c o m p a g n e  d ' u n e  p e r t e  d t o x y g è n e  e E  l t o x y d a t i o n  ( <  1 2 5 " C )  s e  t r a d u i t

pa r  une  pe r te  de  g roupemen ts  a l i pha t i ques  CH.  Dans  une  éEude  exposée

pa r  l a  su i t e ,  nous  a r r i vons  à  l a  même conc lus ion  à  pa r t i r  d ' un  cha rbon

1 Q

s u i v i  p a r  R . M . N .  
- - C .

K U E H N  e t  c o l I .  ( 3 7 , 4 1 )  c a r a c t é r i s e n t  d e s  v i E r i n i t e s , e t r P a r  l a  m e s u r e

d u  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l é c u l a i r e  d e  c h a q u e  b a n d e ,  c a l c u l e n t  I e s

r a p p o r È s  c H  a r o m a t i q u e s / c H  a l i p h a t i q u e s .  I 1 s  r e l i e n t  I ' a i r e  d u  p i c  à

- 1
1 7 7 0  c m  

'  ( o t t  p h é n o l i q u e  a c é r y l é ) a u  p o u v o i r  r é f l e c t e u r  d e s  v i t r i n i c e s

a c é t y 1 é e s .

S E N F T L E  e r  c o l l .  ( 3 9 )  é t a b l i s s e n t  u n e  r e l a t i o n  e n t r e  1 e  p o u r c e n E a g e

d e  c o n v e r s i o n  à  l a  l i q u é f a c t i o n  d e  v i c r i n i t e s  e t  l r i n t e n s i t é  d e s  b a n d e s

a l i p h a t i q u e s  e t  h Y d r o x Y L e s .

U n e  é t u d e  c o m p a r a t i v e  d e s  g r o u p e s  d e  m a c é r a u x  s é p a r é s  p a r  C . G . D . r r é a l i s é e

pa r  DYRKACZ eE  co l l .  ( 12 ) rmon t re  que  l a  f o r rne  géné ra le  des  specEres

e s E  à  p r i o r i  i d e n t i q u e .  L e s  d i f t é r e n c e s  p r i n c i p a l e s  e n t r e  c e s  g r o u p e s

de  macé raux  se  t rouven t  dans  l es  rég ions  d tabso rp t i on  des  hyd rogènes

h y d r o a r o m a t i q u e s  o u  a l i p h a r i q u e s  ( 2 9 3 0  -  2 8 5 0  
" * - t ) .  

L ' i n t e n s i c é

d e  c e E t e  b a n d e  d é c r o î C  d a n s  l e  s e n s  e x i n i t e ,  v i È r i n i t e ,  i n e r t i n i t e .

Ces  au teu rs  a t t r i buen t  l a  bande  à  1600  c r  
l ,  

à  des  g rouPemenE.s  ca rbony les

h a u t e m e n t  c o n j u g u é s  e t  1 i é s  p a r  l i a i s o n s  h y d r o g è n e s .  L ' i n t . e r p r é t a t i o n

e s t  d i f f é r e n t e  p o u r  P A t r N T E R  e t  c o l 1 .  ( 3 3 )  q u i  1 ' a t t r i b u e n t  à  u n e

v i b r a t i o n  d e  v a l e n c e  d e  c y c l e s  a r o m a t i q u e s  c e  q u i ,  à  n o t r e  a v i s  e s C  p l u s

v ra i semb lab le .  Ces  deux  aLÈr ibu t i ons  ne  son t  Pas  i ncompa t i b l es .  A  pa rE

ce t te  l égè re  con t rove rse ,  l a  p lupa r t  des  auEeuTS Son t  d tacco rd  quan t  à

I t a t t r i b u E i o n  d e s  b a n d e s  d t u n  s p e c t r e  d e  c h a r b o n .
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2  -  Ana lyses  des  charbons  ec  macéraux  par  IR-TF

2 , 1  -  A s p e c t  q u a l i t a t i !

L e s  a n a l y s e s  q u e  n o u s  p r é s e n f o n s  d a n s  c e  p a r a g r a p h e  o n E  é t é  e f f e c t u é e s

'  pa r  Mrs  M .  GUIL IANO e t  J .  K ISTER : k  du  Cenr re  Sc ien r i f i que  de

Sa in t - Jé rôme  à  I ' IARSEILLE  (42 ,43 ,44 ,46 ) .  La  mérhodo log ie  emp loyée

I e  d é c o u p a g e  e t  l t a t t r i b u t i o n  d e s  b a n d e s  d u  s e p c t r e  d ' u n  c h a r b o n ,  s o n g

e x p o s é s  e n  p a r t i e  e x p é r i m e n t a l e  ( g  1 0 ) .

L e s  r é s u l t a t s  d ' i n t é g r a t i o n  d e s  a i r e s  s o n Ë  r e g r o u p é s  e n  A n n e x e  1

( t a b l e a u x  2 3  à  2 8 ) .  L ' é t u d e  p o r t e  s u r  6  c h a r b o n s  e Ë  l e s  g r o u p e s  d e

macéraux  co r respondan ts .  Les  f i gu res  31  e t  33  donnen . t  des  exemp les

d e  s p e c E r e s  d e  c h a r b o n s  b r u t s  s !  f é n o n . l r É c  1  ô c  f i  g u r e s  3 2  à  3 4  l e s

spec t res  des  macé raux  co r respondan ts .

C e s  s p e c t r e s  ( f . t g .  3 2 - 3 4 )  m o n t r e n E  l a  d é c r o i s s a n c e  d e  f  i n t e n s i t é

d '  a b  s o r p  t i o n  d e s  h y d r o g è n e s  a l i p h a c i q u e s  ( 2 9 g  1  -  2 2 5 9  c m -  
1  
)  d e  I  ' e x i n i  c e

à  f  i n e r t i n i t e .

La  teneu r  en  hyd rogènes  a roma t i ques  va r i e  dans  l es  cha rbons  é tud iés

de  1a  man iè re  su i van te  :

Esca rpe l l e  )  Mer i couE  >  F rey rn ing  =  Vou te rs  =  Sa in te -Fon ta ine  )  f l amban t  de

P r o v e n c e .  P o u r  1 e  m ê m e  c h a r b o n  c e t t e  p r o p o r c i o n  d ' h y d r o g è n e s  a r o m a t i q u e s

v a r i e  d a n s  l e  s e n s :  v i t r i n i c e  )  e x i n i E e  >  i n e r t i n i E e .  A l o r s  q u e  1 a

t e n e u r  e n  h y d r o g è n e s  a l i p h a t i q u e s  d é c r o î c  d a n s  l e  s e n s  :  e x i n i L e ,

v i t r i n i e e ,  i n e r t i n i E e ,  c e  q u i  p a r a î t  p l u s  l o g i q u e , c o m p È e  E e n u  d e s  v a l e u r s

1 1

d u  f a c t e u r  d t a r o m a c i c i t é  F a  m e s u r é e  p a r  R . 1 1 . N .  
' '  

c .  L a  t e n e u r  e n  f o n c c i o n s

o S y g é n é e s  ( a l c o o 1 ,  e È h e r )  c r o î E  d a n s  1 e  s e n s  e x i n i E e ,  v i t r i n i c , e ,

i  n o r r i  n i  t o  l '  a i  r a  f  f  J  ,  t a b .  2 3  à  2 8 ,  a n n e x e  I )  .

( - " )  K I S T E R  J . ,
1986 (sous

GUIL IANO M. ,  REYI {OND H . ,  I ' I I LLE  G . ,  DOU H . ,  J .  ENVIRON.  A f lAL .  CHIM.
p r e s s e ) .
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t  9 0 0 . 0  1 5 0 0 . 0
NÈVENUMBERS

r  i 0 0 . 0
( c M -  t  )

( IR-TF )

b J U .  U I J 4 0 0 . 0 0
4 0 0 0 . 0  3 2 0 0 .  o

F i g u r e  3 1  : Charbon  Sa ince -Fon ta ine
( 1 )  b r u t  ( 2 )  d é c e n d r é

2 4 0 0 . 0

2 4 0 0 .  o4 o o o . o  3 2 0 0 . o  2 4 0 0 . 0  1 9 0 0 . 0  t 5 0 0 . 0  l l o 0 . 0  8 5 0 . 1
NÂVENUI4BENS (C}I-I  I

F igure  32  :  Macéraux  charbon Sa in te -Fonta ine  (  IR-TF )

( 1 )  E x i n i t e  ( 2 )  E  +  v  ( 3 )  v i t r i n i t e
( 4 ) v + r ( 5 ) I n e r t i n i t e .
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Fieure 33 :  Charbon Fre l ' rn ing (  fn- f f '
+  

( 1 )  b r u r  ( 2 )  d é c e n d r é .
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'  F igure  34  :

2 4 0 0 . o  r 9 0 0 . 0  1 5 0 0 . c  1 1 0 0 . 0  8 5 0 . 0 0
NâVENUMBFBS iCM-  I  )

Macéraux charbon Freyning ( rn-TI '  )

( t )  e x i n i c e  ( 2 )  E  +  v  ( 3 )  v i c r i n i t e
( 4 ) v + r  ( 5 ) I n e t c i n i c e .

r',n.] .)1
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Dans  l e  cas  des  cha rbons  Mér i cou r t  e t  Esca rpe l l e ,  nous  av ions  p répa ré

d e s  f r a c t i o n s  d e  v i t r i n i E e s  n o t é e s  1  e t  2 .  I l  s e r n b l e  q u ' a u  v u  d e s

r é s u l t a t s  d ' i n t é g r a t i o n ,  c e t E e  d é n o m i n a t i o n  s e  j u s t i f i e  p l u s  p o u r  L e

cha rbon  I ' l é r i cou r t  que  pou r  1e  cha rbon  Esca rpe l l e .  En  e f f e t ,  1a

d i f f é rence  d 'a i res  a t t r i buées  aux  hyd rogènes  a roma t i ques  e t  a l i pha t i ques

es t  p lus  sens ib le  dans  1e  cas  du  cha rbon  Mér i cou r t .

2 , 2  -  A s p e c t  q u a n t i t a t i f

L e  r a p p o r t  d ' a i r e  d e s  h y d r o g è n e s  a r o m a t i q u e s  ( 3 0 9 0  -  2 g g 1  c m - ' ,

v i b r a t i o n  d e  v a l e n c e Û C u  . t  g 1 g - 7 1 2  c m - l ,  v i b r a t i o n  d e  d é f o r m a t i o n

ho rs  du  p fan  UcH)  e t  des  hyd rogènes  a l i pha t i ques  (2gg1  -  2759  cm-1  ,

v i b raC ion  de  va lence  e t  1523 -1338  cm 
1  

v ib ra t i on  de  dé fo rma t i on )  Pou r

1es  cha rbons  e t  l es  macé raux  es t  r e l i é  au  Pou rcen tage  en  ca rbone  pa r

l a  cou rbe  p résen tée  en  f i gu re  35 .  La  p lupa r t  des  cou rbes  p roposées

dans  ce  pa rag raphe  se rven t  de  suppo r t  v i sue l  à  l a  d i scuss ion  e t

expr iment  une tendance.  La var iat ion de Har/Hal  avec le  taux en

ca rbone  semb le  a t t e i nd re  une  va leu r  i n f i n i e  pou r  des  composés  hau temen t

a roma t i ques ,ayan t  donc  un  pou rcen tage  en  ca rbone  p roche  de  100  (g raph i t e )

BROI^ IN  (29 ) ,  su r  une  éEude  men t i onnée  d .ans  l ? i nE roduc t i on  de  ce  chap i t r e ,

t r ouve  l a  même tendance  su r  p lus ieu rs  v i t r a i ns .
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Har lHa l

,  c H A R B O N

o  E  x  i n i t e
.  v i t r in i te

r  l ne r t i n i t e

I

\ e /

Ir l

I

ta \?

-.-< .

F igu re  35  :  Va r i a t i on  de  Har /Ha l  en  fonc t i on  du  Z  C ,  pou r  des  cha rbons  eÈ  l es
m a c é r a u x  c o r r e s p o n d a n t s .

L e s  v a l e u r s  d t a i r e s  a t E r i b u é e s  a u x  h y d r o g è n e s  a l i p h a t i q u e s  s e m b l e n E

d é c r o Î t r e  a v e c  l a  d e n s i t é  ( f i ç -  1 6 ) .  L a  b a n d e  c e n t r é e  à  1 6 0 0  c m - l .  d o n t

l t a t . E r i b u t i o n  e s t  c o n t r o v e r s é e  ( v i b r a t i o n  d e  v a l e n c e  d e  c y c l e s  a r o m a t i q u e s

o u / e t  g r o u P e m e n t s  c a r b o n y l e s  h a u t e m e n t  c o n j u g é s  e t  1 i é s  p a r  d e s  l i a i s o n s

h y d r o g è n e s ) ,  e s t  n o t é e  E / J .  L e s  v a l e u r s  d e  E / J  s e m b l e n t  c r o î t r e  a v e c  l a

d e n s i c é  ( f i g .  3 7 ) ,  s a n s  q u e  c e c i  s o i t  v r a i m e n t .  n e r .  E n  g é n é r a 1 ,  u n

composé  a l i pha t i que  a  une  dens i t é  i n fé r i eu re  à  un  composé  fo r temen t

a roma t i que ,  ce l1e -c i  augmen tan t  avec  1e  nombre  re la t i f  de  cyc les

a roma t i ques .  De  même,  une  s t ruc t . u re  a l i pha t i que  oxydée  vo i t  c ro îE re

s a  d e n s i t é .
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o  Ex in i te
. vitrinite
r Inert ini te

Eigu re  36  :  Va r i a t i on  de  Ha l
en  fonc t i on  de  1a

e E  1 5 2 3  -  1 3 3 8  c m  
1 )

(2991 -  2759 cm
d e n s i  t é .

o  Ex in i te

ElJ.ld^,reoocm-' : H|;;;lï"

a

I

t t

I

t

I l

o
o

o
a---

l a

F i g u r e  3 7  :  V a r i a t i o n d e  E / J  ( c e n t r é  à  1 6 0 0  
" t - ' )  

a v e c  l a  d e n s i t é .
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L e s  p r i n c i p a l e s  a i r e s  o u  r a p p o r t s  d t a i r e  d é f i n i s  e n  p a r t i e  e x p é r i m e n t a l e

( S  l 0 ) ,  p e u v e n t  ê t r e  r e l i é s  à  c e r t a i n e s  p r o p r i é t é s  d e s  c h a r b o n s  ( t a b .  2 9 ,

annexe  I ) .  A ins i  l e  rappo r t  d ' a i r e  B /J  rendan t  comp te  des  v ib ra t i ons  de

va lence  des  g roupemen ts  a l ky lés  déc ro î t  e f f ec t i vemen t  avec  l e  pouvo i r

c a l o r i f i q u e  s u r  p u r  d e s  c h a r b o n s  ( f i g .  3 8 ) .

F igu re  38  :  Va r i a t i on  de  1 'a i re  B /J  avec  l e  PCS/pu r  des  cha rbons .

Les a i res A et  I  a tEr ibuées aux hydrogènes aromat iques d iminuent

a v e c  1 e  t a u x  m a t i è r e s  v o l a t i l e s  ( f i g .  3 9 ) .  C e  q u i  e s t  l o g i q u e ,  c a r  l e s

cha rbons  1es  p lus  vo la t i l es  conE iennenE  mo ins  d thyd rogènes  a roma t i ques .

A
I

2001
I
I

150i
I
l

I

i

BlJ.104 t ta t 299.l  -2759 cm-l

tæ]
I

r \ _
\ l

\ r
\\

8000 8500

PCStpur

0
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F igu re  39  :  Va r i a t i on  des  hyd rogènes  a roma t i ques  avec  l e  t aux  de  ma t i è res

v o l a t i l e s  d e s  c h a r b o n s .

D e  m ê m e ,  l e  p o u v o i r .  r é f l e c t e u r  d e  1 a  v i C r i n i t e  e s t  r e l i é  à  1 ' a i r e  I

( v i b ra t i on  de  dé fo rma t i on  ho rs  de  p lan  des  hyd rogènes  a roma t i ques )

cof i t rne le  montre la  f igure 40.

F igu re  40  :  Va r i a t i on  d .u  PRV avec  I ' a i r e  I  des  cha rbons  e t  v i t r i n iEes

sq r r ssPondan tes  .
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L a  t e n e u r  e n  c o m p o s é s  c a r b o n y l é s  ( a i r e  C ,  c e n t r é e  à  1 2 0 0  c m - 1 )  e s t

1 i é e  1 i n é a i r e m e n r  à  f  i n d i c e  d e  g o n f l e m e n r  ( t i , g . 4 1 ) .  D e  p l u s ,  1 e s

va leu rs  de  1 'a i re  G  ( v i b ra t i on  de  dé fo rma . i on  des  g roupemen ts  a rky lés )

c ro i ssen t  avec  f  i nd i ce  de  gon f l emen t  (  f i g .  42 ) .

M a i s , c e t t e  r e l a t i o n  m o n t r e  q u t i l  e s t  p o s s i b l e  d . e  s u i v r e  I e  t a u x  d e

g rouPemen ts  ca rbony lés .  ce la  es t  t r ès  impor tan t  pou r  l es  réac t i ons

d roxyda t i on  qu i  p rovoquenE  une  augmenEa t i on  de  ce  taux  eE  une  ba i sse  de

f  i nd i ce  de  gon f l emenc .

{  Cl . l .  ro4
I
I

so.J
40 >\

C=O -  t70O cm-t

\È  ca rbony lés )  *

IGu '  I  ,  ,  ,  ,  ,  -
0  1  2  3  4  5  6  7 I9

F igu re  42  :  Va r i a t i on  de I ' I . G .  a v e c  I ' a i r e  G  ( H a l )  .

( ' t  ) P o u r l a  c o r r é l a t i o n  ( f i g .  4 l ) ,  n o r r s
Provence dont  Ia valeui  c / .1 seurUiu

avons exclu le  charbon f lambant  d.e
abe r ran te .
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3  -  C o n c l u s i o n

L ' IR -TF  es t  une  bonne  mé thode  pou r  éva lue r  ce r ta ines  p rop r i é tés

p h y s i c o - c h i m i q u e s  d e s  c h a r b o n s  ( P ' C ' S ' ,  I ' G ' ,  P ' R ' V ' )  '  M a i s  1 e s

tendances  exp r imées  à  t r ave rs  l es  cou rbes  p résen tées  dans  ce

pa rag raphe  demanden t  con f i rma t i on  pa r  l t ad jonc t i on  d tun  p lus  g rand

nombre  d r  échan t i l l ons .

L e s  r é s u l t a t s  d e  c e  c h a p i t r e  m o n t r e n t  q u e  I t e x i n i E e  a  1 e  t a u x

d ' h y d r o g è n e s  a l i p h a t i q u e s  1 e  p l u s  é 1 e v é  e t  l r i n e r t i n i t e  1 a  m o i n s

g r a n d e p r o p o r t i o n . C e E t e t e n d a n c e e s t i n v e r s é e e n c e q u i c o n c e r n e l a

Ceneur  en  foncÈ ions  oxygénées .  La  p ropo r t i on  d thyd rogènes  a romaE iques

croî t  net tement  avec le  rang du charbon'
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IV - ANALYSE PAR RESONANCE MAGNE (PTTI'I '-C)

-  113  -

t - I n t roduc  E ion

La  Résonance  } l agné t i que  Nuc léa i re  (R .M.N . )  a  La rgemen t  é té  u t i l i sée

c o m m e  t e c h n i q u e ( 4 7 , 4 8 ) n o n  d e s t r u c E i v e  p o u r  1 a  c a r a c È é r i s a t i o n  p h y s i c o -

ch im ique  des  cha rbons .  Dans  l es  éËudes  pa r  RMN hau te  réso luE ion  é ta t

s o l i d e ,  l e  c a r b o n e  1 3  e s t . l e  n o y a u  l e  p l u s  s o u v e n t  é t u d i é  ( 5 8  à  8 5 ) ,  c a r

i l  e s t  a i s é  d e  d é c o u p l e r  s i m u l t a n é m e n t  l e s  P r o t o n s .  P a r  c o n E r e ,  i 1  n t e n

esE  pas  de  même pou r  1e  P ro ton ,  l es  spec t res  co r resPondan ts  son t  p lus

d i f f i c i l e s  à  i n t e r p r é t e r  ( 5 3  à  5 7 ) .

1 ?
L a  R . M . N .  

' '  
C  é E a t  s o l i d e  s ' e s E  d é v e l o p p é e '  c e s  d e r n i è r e s

pou r  résoud re  l es  p rob lèmes ,d 'une  pa r t  d ' é l a rg i ssemenË de

spec t ra les  dus  aux  fo r tes  i n te racE . i ons  d ipo la i res  
13c  -  1n

1 ' a n i s o t r a p i e  d u  d é p l a c e m e n t  c h i m i q u e r e E  d ' a u E r e  p a r t  d e

a n n é e s ,

bandes

e rà

sens ib i l i t é .
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L e s  e f f e c s  d e s  c o u p l a g e s  d i p o l a i r e s  h é t é r o n u c l é a i r e s  s o n t  é I i m i n é s  p a r  u n

d é c o u p l a g e  d e  h a u t e  p u i s s a n c e  d e s  p r o Ë o n s  ( 4 9 ) .  0 n  i r r a d i e  l ' é c h a n t i l l o n

à  Ia  f r équence  de  résonance  R .M.N .  des  P roÈons  :  l e  mouvemen t .  des

sp ins  des  p ro tons  dev ien t  p lus  rap ide  que  Ie  coup lage  d ipo la i re '  eE

c e l u i - c i  d i s p a r a î t .  L e s  p u i s s a n c e s  d ' i r r a d i a t i o n s  m i s e s  e n  j e u  s o n t

t rès  supé r i eu res  à  ce l l es  u t i l i sées  pou r  l es  l i qu ides .

M a I g r é  c e  d é c o u p l a g e ,  1 e  s p e c E r e  e s t  e n c o r e  r n a l  r é s o l u .  L ' é I a r g i s s e m e n E

res tang  esE  causé  pa r  I ' an i so t rop ie  de  dép lacemenCs  ch im iques .  CeE

e f fe t  es t  é l im iné  pa r  ro taE ion  t rès  rap ide  de  1 'échan t i l l on  à  un  ang le

d e  5 4 r 4 4 o  ( " a n g l e  m a g i q u e " ) .  ( 5 0 , 5 1 )  p a r  r a P P o r E  à  1 ' a x e  d u  c h a m p

magne t i que  Bo .

I l  r es te  I e  p rob lèu re  de  sens ib i l i t é ,  ca r  l es  noyaux  
13  

C  é rua iés  son t  en

fa ib le  p ropo r t i on  (1 ,1  Z )  eE  possèden t  un  Eemps  de  re laxaE . i on  sp in - réseau

b e a u c o u p  p l u s  l o n g  p a r  r a p p o r c à ' c e l u i  c o r r e s p o n d a n t r l o r s q u e  I e s  c o m p o s é s -

son t  en  so lu t i on .  Cec i  condu i t ,  à  des  t , emps  d ten reg i sË remer iL  t r l _s  l ongs .

Ce t  . écue i l  peu t  ê t re  supp r i r né  pa r  I ' u t i l i sa t i on  de  ta  t echn ique  de

po la r i sa t i on  c ro i sée  (52 ) ,  qu i  pe rme t  de  po la r i se r  f o rEemen t  eE

rap idemen t  l es  ca rbon" t  
13C ,  

au  conÈacE  du  rése rvo i r  de  po la r i sa t i on  des

1
pro tons  

'H  
b ien  p lus  abondanÈs .

A i n s i ,  e n  o b s e r v a n E  d e s  s p i n s  d i l u é s  
t 3 c . . r " "  

:  d é c o u p l a g e  à  f o r c e

pu i ssance  des  p ro tons ,  ro ta t i on  à  1 ' ang le  mag ique  eE  po la r i saE ion

c r o i s é e ,  o n  o b t i e n E  d e s  s p e c t r e s  R . M . N .  h a u t e  r é s o l u E i o n  d ' é c h a n c i l l o n s

so l i des  en  poud re  que  l r on  no te ra  :  RMN DPC-  RA l , l  ( n . t l . l t .  avec  Découp lage ,

Po la r i sa t i on  C ro i sée  e t  Ro ta t i on  à  1 'Ang1e  l l ag ique ) .
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La  RMN DPC-RAM es t  en  évo lu t i on  cons tan te  e t  des  é tudes  son t  menées

P o u r  a u g m e n Ë e r  1 a  r é s o l u t i o n  s p e c t r a l e ,  d o n c  1 e s  i n f o r m a t i o n s  s t r u c t u r a l e s ,

D I X O N  ( 7 9 ' 8 0 )  p r o P o s e  u n e  t e c h n i q u e  d ' é l i m i n a t i o n  d e s  b a n d e s  d e  r o r a r i o n .

on  app l i que  au  noyau  
13a  

r r r r "  sé r i e  d ' impu l s ions  de  1g0"  d ,une  façon

synch ron i sée  avec  1a  ro ta t i on  de  l t échan t i l l on ,  a f i n  :

-  de  mod i f i e r  l a  phase  des  bandes  de  ro ta t . i on  ( séquénce  phase -A l t e red
Sp inn ing  i . l i debands  ou  pASS)

-  o u  d e  1 e s  s u p p r i m e r  t o E a l e m e n t  ( s é q u e n c e  T o t a l  S u p p r e s s i o n  o f  S i d e _
Dands  ou  ruJù . ,  .

D t a u Ë r e s  a p p r o c h e s  s o n E  b a s é e s  s u r  l t e x i s t e n c e  d e  t e m p s  d e  r e l a x a t i o n  ( g 2 )

ou  de  po la r i saL ion  (83 )  d i f f é ren ts  pou r  l es  d i ve rs  Èypes  de  ca rbone  du

cha rbon .  I 1  ex i s te  enco re  d tau t res  t echn iques  de  t ra i t emen t  numér ique

d u  s i g n a l  d e  p r é c e s s i o n  l i b r e  ( 8 4 ) ,  p o u r  p e r m e Ë t r e  l a  b a i s s e  d e

con t r i bu t i on  des  composan tes  à  déc ro i ssance  rap ide  au  p ro f i t  des

composan tes  à  déc ro i ssance  l enÈe .

T o u E e s  c e s  t e c h n i q u e s  o n E  f a i t  I ' o b j e t  d t é t u d e s  s u r  l e s  c h a r b o n s  e t  1 e s

m a c é r a u x ,  n o u s  a l l o n s  f a i r e  u n  b r e f  d e s c r i p t i f  d e s  p r i n c i p a u x  r é s u l t a t s .

Les  spec tes  RMN DPC-RAM 4 r . ,  
13C  

d .es  cha rbons  p résen ten t  deux  mass i f s

d i s t i n c t s  :  I t u n e  e n t r e  1 0  e t  7 0  p . p . m .  c o r r e s p o n d  a u x  c a r b o n e s

a l i p h a t i q u e s  e t  I ' a u c r e  e n t r e  9 0  e t  1 7 0  p . p . m .  e s t  r e p r é s e n r a c i f  d e s

ca rbones  a romaË iques .  La  donnée  p r i nc ipa le  de  ces  specc res  es t  I e  f acÈeur

d 'a roma t i c i t é ,  dé f i n i  pa r  l e  rappo r t  de  ca rbone  a roma t i que  su r  l e

c a r b o n e  r o u a l  ( f a  =  t : t o *  
, .
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R E T C O F S K Y  e t  c o l l . ( J $ , J 9 )  o n t  é t é  l e s  p r e m i e r s  à  i n t r o d u i r e  c e

fac teu r  d ' a roma t i c i t é  pa r  RMN 
13C 

"a  
on t  mon t ré  que  l a  s t ruc tu re

ca rbonée  d tun  cha rbon  an th rac i t e  t end  p lus  ve rs  une  s t ruc tu re  EyPe

graph i t e  que  d iaman t .  vANDERHART e tco l1 .  ( 60 )  amènen t  en  p lus  l a

po la r i sa t i on  c ro i sée  au  ca l cu l  du  f ac teu r  d ta roma t i c i t é  de  d i ve rs

cha rbons  pou r  I ' app l i que r  pa r  l a  su i t e  (70 )  à  d i f f é ren ts  macé raux

( f i g . a 3 ) . I l s r e m a r q u e n t q u e f a i é c r o î t d a n s l e s e n s f u s i n i È e ,

m i c r i n i t e ,  v i t r i n i t e '  e x i n i t e .

- 2 0 0  - l o 0  0

1 1
F i g u r e  4 3  :  S P - e c t r e s  R M N  

' - C  
e n p o l a r i s a t i o n  c r o i s é s  d e  m a c é r a u x  ( 7 0 )

t00

BARTUSKA e t  co I1 .  ( 61 ,62 )  ca l cu len t  1es  fac teu rs  d ' a romaÈ ic i t é  des

charbons en ut i l isant  la  rotat ion à 1 'ange magique (RAI ' I )  e t  montrent

I ' i n c é r ê t  d e  c e t t e  t e c h n i q u e  a f i n  d ' é l i m i n e r  1 ' a n i s o E r o p i e  d u

d é p l a c e m e n t  c h i m i q u e  ( f i g .  a  ) .

/  E x i n i t e

I  v r t r i n r t e  #  2

d  V r t r i o r t e  #  |

D  M t c r t n t l e

5  Fus rn r t e

A
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H o n n c , ,  W y o  S u b b r t u r n r  n o u s  c o q t

A r o m o t i c  A l r p h o t r c

530  PPm

N o n - 5 p i n n 1 n g

Figure  44  :  Specr re  nmt13c  opc
(a)  sans  roEaËion  à
(b) avec rocarion à

d ' u n  c h a r b o n  ( 1 5 )
I ' a n g l e  m a g i q u e
I ' a n g l e  m a g i q u e .

mêmes tendances pour une sér ie de

d i f f é r e n t s ,  c ' e s Ë - à - d i r e  u n e  c r o i s s a n c e

' e x i n i t e  à  I ' i n e r t i n i t e  e n  p a s s a n t  p a r  l a

Z I L M e t  c o 1 1 .  ( 7 5 )  Ë r o u v e n E  l e s

macéraux de charbons de rangs

de  l a  f r ac t i on  a roma t i que  de  I

v i  t r i n i r  e .

D 'au t res  auËeurs  (68 ,7  1 ,72 )  reg roupen t  res  résu lEa ts  de  R .M.N .  Dpc -RAI , {

d r ,  
13c  

su r  des  cha rbons  e t  macé raux  sépa rés  pa r  c .G .D .  ( f i g .  45 )  e t  des

essa i s  avec  déphasage  d ipo la i re  capab le  de  d i f f é renc ie r  l es  ca rbones  en

fonc t i on  de  l eu r  t emps  de  re laxa t i on .  L r i r r ad ia t i on  es t  i n te r rompue

p e n d a n t  4 0  p r  a v a n t  I ' a c q u i s i t i o n  d u  s p e c t r e .  L ? u E , i l i s a t i o n  d e  s p e c t r e s

en Eransformée de FOuRrER à deux d imensions donne des in format ions

spec t ra les  à  1a  fo i s  su r  l es  ca rbones  p ro tonés  e t  non  p ro tonés  pa r

var ia t ion  de  temps de  déphasage.

ces  é tudes  conf i rment  res  résur ta ts  p récédents  de  Z ILM

sur  la  var ia t ion  du  fac t ion  d ta romat ic i té  des  macéraux

e t  c o I 1 .  ( / 5 )

du  cha rbon  ( f i g .  a5 )
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F isu re  45  :  SDec t res  R IYN 'J  C /DPGI1ê - I I  de  deux  cha rbons  eE  de leu rs  mace raux

t a  R t , t N l 3  C  a  l ' é t a t  s o l i d e  e s E  u n  o u t i l  d ' a n a l y s e  e n  P r o g r e s s i o n  c o n s E a n t e

e t  app l i quée  au  cha rbon rdonne  d .es  i n fo rma t i ons  sE ruc tu ra les  de  p lus  en  p lus

p r é c i s e s .  C ' e s E  l a  r a i s o n  P o u r  l a q u e l l e  l e s  m a c é r a u x  e E  l e s  c h a r b o n s

sépa rés  pa r  cenËr i f uga t i on  en  g rad ien t  de  dens i t é  on t  é té  ana l ysés  pa r

c e E t e  t e c h n i q u e r e n  l i a i s o n  a v e c  u n  l a b o r a t o i r e  s p é c i a l i s é '

2 -  Analyse des charbons eE macéraux

1 ?
L e s  s p e c c r e s  R . M . N .  d u  

' ' C  
é t " È  s o l i d e  p r é s e n t é s . d a n s  c e  p a r a g r a p h e  s o n E

enreg i sE rés  à  50 ,32g  MHz  en  po la r i saE ion  c ro i sée '  ang le  mag ique ,  découp lage

avec  supp ress ion  des  bandes  de  roca t i on  Pa r  l a  mé thode  de  D IXON (33 )

( s é q u e n c e  T O S S :  T o t a l  S u p p r e s s i o n  o f  S i d e b a n d s )  e E  u n e  v i r e s s e  d e  r o t a E i o n

Y r  z  
. 2 , 5  

k H r .  L a  m i s e  a u  p o i n c  d e  c e s  a n a l y s e s  a  é t é  r é a l i s é e  p a r

M. P.  TEKELY 'k  (85)  du Laborato i re de Chimie Physique organique de

l ,Un i ve rs i t é  de  NAI ICY  I .  L ' appa re i l l age  u t i l i sé  es t  un  sPec t ropho tomè t re

BRUCKER mod i f i é  à  i n te r face  N ICOLET 1180  avec  un  a iman t  oxFoRD (4 '7T  ) '

-  l l a l  -

( , k )  TEKELY P . ,  DELUECH J . J .
. T o r r r n a l  c i e  C h i m i  e  P h v s i c r ' r e  1 9 8 5  '  7 - 8  '  8 2  '
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2 ,1  -  Cha rbon  F reym ing

La f  igure 46 présente les spectres R- l , f l t l  
13C 

d, ,  charbon Freyming avant

e t  ap rès  déminé ra l i sa t i on .  Les  spec t res  son t  p ra t i quemen t  i den t i ques

e È  m o n E r e n t q u e p o u r  1 e s  c o n d i t i o n s  d e  d é m i n é r a l i s a E i o n ,  p r é c i s é e s  e n

p a r t i e  e x p é r i m e n t a l e  $  2 ,  l r a t t a q u e  a c i d e  ( H F ,  H C l )  n e  m o d i f i e  p a s

la  s t ruc tu re  o rgan ique  du  cha rbon .  Ce  cha rbon  es t  ca rac té r i sé  pa r

une  fo r te  p rédominance  d 'un  mass i f  en t re  100  e t  170  pp rn  a t t r i bué

aux  ca rbones  a roma t i ques  e t  un  mass i f  a l i pha t i que  m ino r i t a i r e  en t re

1 0  e t  7 0  p p m .  C e  d e r n i e r  e s t  s é p a r é  e n  d e u x  p i c s  I ' u n  à  2 0  p p m

rep résen ta t i f s  des  CH,  t e rm inaux  dans  l es  cha înes  a l i pha t i ques  ou  de

CH,  a t t achés  à  des  é1émen ts  a roma t i ques i  l t au t re ,  au tou r  de  30  ppm,

a t t r i bué  aux  CH,  de  l ongues  cha înes  a l i pha t i ques ,  aux  CH,  de  cha înes

l a t é r a l e s  o u  d e  c y c l o a l c a n e s .

Les  dép lacemen ts  ch im iques  en t re  50  e t  100  ppm pou r ra ien t  ê t re

a t t r i bués  aux  ca rbones  po r teu rs  d tun  (ou  deux )  g roupemen ts '

aÈ t racÈeurs  (pa r  exemp le  :  a tome  d toxygène  eno<  e t  f onc t i ons

c a r b o x y l i q u e s ) . L e s  p i c s  a u - d e s s u s  d e  1 7 0  p p m  s o n t  r e p r é s e n E a t i f s

de  ca rbones  ca rbonv lés .

CHARBON

CHARBON

250 200 150 roo 50 o ppm

Figure 46 :  Spectres RM{ 
13 

c du charbon Freyming.



- 1 2 0 -

2,2 -  I lacéraux d, t  charbrn--Ergging

1 ' l
L e s  s p e c t r e s  R . M . N .  

' ' C  
d e s  m a c é r a u x  d u  c h a r b o n  F r e y m i n g , s é p a r é s  p a r

cen t r i f uga t i on  en  g rad ien t  de  dens iEé ,son t  p résen tés  su r  I a

f i g u r e  4 7 .

fa=O.7O

200 1 5 0 ppm

fa = O.84

F igu re  47  :  SPec t res  R . l ' 1 .N .  
t 3a  

d . "  macé raux  du  cha rbon  F reym ing .
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L e  f a c t e u r  d ' a r o m a t i c i t é  c r o î t  d e  1 ' e x i n i t e  ( f a  =  0 , 7 0 )  à

f  i n e r t i n i t e  ( f a  =  O , 8 6 ) .  L r i n t e n s i t é  d u  p i c  a u t o u r  d e  3 0  p p m ,

rep résen ta t i f s  des  ca rbones  CH2  à  l ongues  cha înes ,  d im inue  de  façon

con t i nue  de  I t ex in i ce  à  f  i ne r t i n i t e .  Les  mass i f s  a roma t i ques  son t

c a r a c t é r i s é s  p a r  I  é p a u l e m e n t s  à  1 3 0 ,  1 4 0 ,  1 5 5 , r e p r é s e n t a E i f s

respecE ivemen t  de  ca rbones  a roma t i ques  p ro tonés ,  de  ca rbones

a romaE iques  a l ky lés  ou  vo i s i n  d tun  hé té roa tome  e t  de  ca rbones

a roma t iques  po r teu rs  d tun  a tome  d toxygène .  Les  p i cs  cen t rés  à  80  e t

' 190  ppm résu l t en t  p robab lemen t  d ' une  mauva i se  é l im ina t i on  des

bandes  de  ro taE ion .  Les  spec t res  p résenEés  son t  en reg i s t rés  ap rès

u n  t e m p s  d e  p o l a r i s a t i o n  d e  1  m s .  I l  e s t  p o s s i b l e  d e  r é a l i s e r  d e s

specÈres  en  po la r i sac ion  pa r t i e l l e  avec  un  temPS de  con tac t  de

50  ps .  Ce tEe  expé r i ence  basée  su r  I t ex i s tence  de  temps  de

po la r i sa t i on  ou  de  re laxa t i on  d i f f é ren ts  pou r  l es  d i ve rs  t yPes  de

ca rbone  es t  ana logue  à  ce l l e  du  déphasage  d ipo la i re .  E l I e  pe rme t

de  favo r i se r  l a  dé tec t i on  des  ca rbones  a l i pha t i ques  e t  a roma t i ques

p r o Ë o n é s , c a r  i 1 s  s e  p o l a r i s e n t  r a p i d e m e n E .  C t e s t  c e  q u e  n o u s

f a i s o n s  p o u r  1 ' e x i n i t e  e t  l a  v i r r i n i t e  d u  c h a r b o n  F r e y m i n g  ( f i g .  a 8 ) .

Les  ca rbones  a roma t i ques  au -dessous  de  130  pPm e t  l es  ca rbones

a l i pha t i ques  en t re  15  e t  40  ppm (C t t  e t  CHr )  appa ra i ssen t  p lus

v i s i b l e m e n È  d a n s  l e  s p e c t r e .  A l o r s  q u e  l r i n t e n s i t é  d e s  p i c s  a u - d e s s u s

de  130  ppm (ca rbones  a roma t i ques  qua te rna i res  e t  subs t i t ués )  d im inue .

0n  no te  l a  même ba i sse  d r i n tens i t é  au -dessus  de  170  ppm pou r  l es

c a r b o n e s  n o n  p r o t o n é s  ( a c i d e s ,  c é t o n e s ,  c a r b o n a E e s . . . ) .
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2 ,3  -  Cha rbon  e t  macé raux  VguE€rq

L e  f a c E e u r  d r a r o m a t i c i t é  c r o î t  d e  I ' e x i n i t e  à  l t i n e r t i n i E e  e E

1? in tens i t é  du  p i c  au tou r  de  30  l pm (C t t r  l ongues  cha înes )  ba i sse

d e  f a ç o n  n o t a b l e  d e  1 ' e x i n i t e  à  l a  v i t r i n i t e  ( f i g .  a 9 ) .  L e  p i c

à  55  pp rn  (C t t ,  -  0  ) , dans  l e  spec t re  de  1a  v i t r i n i t e ' es t  a t t r i bué  à

un  peu  de  su r fac tan t  rés idue l  u t i l i sé  pou r  l a  sépa ra t i on  pa r

c.c .D .  (c  
tzHzs 

(ocH2cH2) 
230H) .

C H A R B O N  D E M I N E R A L I S  E

f a= O.82

F igu re  49  :  Spec t res  RMN 
13C 

d " "  macé raux  eE  du  cha rbon  Vou te rs .
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2,4 -  Charbon et  macéraux f lambant  de Provence

Le  spec t re  du  cha rbon  f l ambanE de  P rovence  ( f i g .  50 )  p résen te  un

p i c  i n tense  au tou r  de  30  ppm qu i  se  re t rouve  dans  1es  macé raux

de façon p lus marquée que pour les deux charbons précédents,dans

lesque l s  l e  p i c  s ta t . t énue  fo rEemen t  en  passanE  de  I t ex in i t e  à

I t i ne r t i n i t e .  L tana l yse  é lémen ta i re  de  ce  cha rbon  fa i t  appa ra î t r e  un

taux  de  sou f re  non  nég l i geab le  (7 ,58  Z ) .  Ce  de rn ie r  c ro î t  de

l ' e x i n i t e  à  f  i n e r t i n i t e  a u  v u  d e s  s p e c t r e s  L A M M A  ( r f  -  2  S  2 , 3 ) .

Cec i  peu t  exp l i que r  1es  pe t i t s  p i cs  au tou r  de  70  ppm dans  ce  cha rbon

e È  d a n s  l r i n e r t i n i È e  q u e  l t o n  p e u t  a E È r i b u e r  à  d e s  c a r b o n e s  d u

type  R t -CHr -S -  e t  j ,  C -S -R?  (avec  R t  t r ès  f o r t emenE é lec t roa t t racEeur )

Le p ic  auÈour de 60 ppm est  comme auparavant  du type R' -CH2-0- .  11

pou r ra i t  p roven i r  du  su r fac tan t  rés idue l  dans  I t i ne r t i n i t e .  Le  p i c

à  1 5 5  p p m r d a n s  l e  m a s s i f  a r o m a L i q u e  d e  f  i n e r t i n i t e r e s t  a c t r i b u a b l e

à des carbones sp,  1 iés à un hétéroatome, coûrrne 1e soufre ou

1 ' o x y g è n e .

Ce  cha rbon  de  bas  rang  es t  p l us  a l i pha t i que  que  l es  p récéden ts

( ta  =  0 ,59 )  e t  p résenEe  un  p i c  impor tanÈ  au tou r  de  20  ppm dans

l r i ne r t i n i t e  (CH,  Ee rm inaux  dans  1es  cha înes  a l i pha t i ques ,  C l l ,

a t t achés  aux  é1émen ts  a roma t i ques )  .
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F igu re  50  :  Spec t res 'RM. i ' 'C  d . .  macé raux  e t  du  cha rbon  f l amban t  de  P rovence



-  126

3  -  V a r i a t i o n  d u  f a c t e u r  d t a r o m a t i c i t é

Le  fac teu r  d ta roma t i c i t é  es t  1a  va leu r  1a  p lus  cou ran te  obEenue  pa r

R . M . N .  
' 3 a  

D P C - R A M .  E l l e  s ' o b E i e n t  p a r  l e  r a P p o r t  d e  1 ' a i r e  d e s

c a r b o n e s  a r o m a t i q u e s  ( 1 0 0  -  1 7 0  p p m )  e t  d e  I ' a i r e  t o t a l e  ( c a r b o n e s

a romaE iques ,  ca rbones  a l i pha t i ques  en t re  0  e t  70  ppm)

VAN KRXVELEN (86)  donne une formule empir ique du facteur  d 'aromat ic i té .

Pour un hydrocarbure saturé

H ' = 2 C t  + 2

où  H t  es t  es t  1e  nombre  d ta tomes  d 'hyd rogène  Pa r  un i t é  s t ruc tu ra le  eE

Ct  l e  nombre  de  ca rbones .

Chaque  fo i s  qu tun  cyc le  es t  f e rmé ,  l e  nombre  d ta tomes  d thyd rogène  d im inue

de  deux  e t  l a  subs t i t u t i on  d tun  ca rbone  saEuré  Pa r  un  ca rbone  a romaÈ ique

en t ra îne  1 té l im ina t i on  d tun  a tome  d thyd rogène .

Donc

H t = 2 C ' + 2 - 2 R - C t a

avec  R  l e  nombre  de  cyc les  pa r  un i t é  s t ruc tu ra le  e t  C ta  l e  nombre  de

ca rbon€s  a romaÈ iquespa r  un i t é  s t ruc tu ra le

a lo r  s

,  R - 1  =  ) _ Ç t a  _  . H t
'  

c t  c t

.  1  C t a
a v e c  f a t  = ï  ;  f a c t e u r  d f a r o m a t i c i t é

our,a=2-  +-281u - C t

Le Eerme ,  
Ë+ 

esg,  se lon VAN KREVELEN, " l ' ind ice de cond.ensat ion de

c y c l e t r .
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De  p lus ,  l e  po ids  mo lécu la i re  du  cha rbon  pa r  g ra f ime  d ra tomes  de

ca rbone  M.  es t  donné  pa r  l e  mQms au teu r ,  se lon  l a  f o rmure  emp i r i que

s u i v a n t e :

M
c  I { t  n f  N t  q t  H r  n t î r

à== 9 ,9  +  3 ,1  ËT+3,7  e ,  
+  1 ,5  a , *  t4  Ë-  

(9 ,1  -  3 ,6 f r )  n /c

où  d  rep résen te  I a  dens i t é  du  cha rbon .

Or ,  l e  pou rcen tage  de  ca rbone  es t  r e l i é  au  nombre  de  ca rbones  pa r  un i t é

s t ruc tu ra le  e t  âu  po ids  mo1écu la i re  du  cha rbon  pa r  l a  re laE ion

1 7 C . 1  v
C = ' ; " x 1 0 0  o r M  = + ,

I t  c  C '

1 200
oonc Mc = 

c

De 1a même manière

H = # x  100 donc H'  = 
i#  G z d, 'hydrogène)

de même Nr = Y i^ I  (u  z  arazore)
I  40U

^ t - M x n0'  = , ,  *à 
(O Z d '  oxygène)

q f = M * "-  
3  200  

(S  Z  de  sou f re )

A l o r s  n o u s a u r o n s :

M c  1 2 0 0  H  0  N  S  n n

d  
=  

E = -  
=  9 , 9  +  3 7 , 2 * e  +  2 , 7 7  * .  *  1 , 2 8 x  

c  
*  5 , 2 5  x  

c  
-  ( 9 , 1 - 4 3 , 2 c ) c ,

e t
1  2 0 0  -  o  g  c  -  3 .  , 2  x H  -  2 , 7 7  x  0  -  1 , 2 g  x N  -  5 , 2 5  x  s

R  d  
- "

ç=r  
=

Nous avons donc la  formule donnanÈ R/Ct  .
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S i  I ' on  admeE que  R  es t  t . r ès  supé r i eu r  à  1

fac teu r  d ' a roma t i c i t é  d tun  cha rbon ,  conna i

e t  sa  dens i t é  pa r  1a  fo rmu le  s imp l i f i ée  :

,  a l o r s  nous  ob t i end rons  l e

ssan t  son  ana l yse  é lémen ta i re

a v e c  H t  _  , ,
c t

rappo r t  a tom ique  H /C .
/ " v

Le tableau 30 en Annexe I  r e g r o u p e  l e s  v a l e u r s  d e  f a  e t  f t a  p o u r  6

cha rbons  f rança i s .

La  f i gu re  51  donne  l a  cou rbe  de  co r ré Ia t i on  de  fa  en  fonc t i on  de  fa t

Nous avons :

f a  =  0 , 8 8 7 9  f ' a  +  0 r O 2 1 8

Ce la ,  avec  un  coe f f i c i en t  de  co r ré la t i on  r  =  0 ,924 ,  ce  qu i  es t  accepEab le

compte  tenu  de  l a  d i ve rs i t é  des  mé thodes  de  ca l cu l s .

VAN KREVELEN in t rodu i c  éga lemen t  l a  poss ib i l i t é  de  ca l cu le r  l e  f ac teu r

d ta roma t i c i t é  en  conna i ssan t  1e  taux  de  ma t i è res  vo la t i l es  e t  l e

pou rcenEage  en  ca rbone  du  cha rbon '  e t  ce  pa r  l a  f o rmu le  :

f  ' a \  r -Y ; - . R' d ,



RMN
13c

r  = O.92

' . / O

o.5

0.6 0.8 0.9

F i g u r e  5 1  :  C o r r é l a t i o n  f a  ( n U t  1 3 C )  
e L  f ' a  ( o b t e n u  p a r  l a  d e n s i t é ) .
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F i g u r e  5 2 :  C o r r é l a t i o n  f a  ( r u t n  1 3 C )  
e t  f " a  ( o b È e n u  à  l , a i d e  d u

d e  I I . V . ) .

L a  f  i g u r e  5 2  r e p r é s e n t e  1 a  c o r r é l a c i o n  f a  ( r u t N 1 3 C )  a v e c  f  , , a

sonE.  données sur  le  tab leau 30  en  annexe r .  Le  coef f i c ien t

du  même ordre  que précédemment  e t  1 'équat ion  de  1a  dro i te

taux

1 e s  v a l e u r s

0 , 9 2 8  e s t

RM

0-92

X

,/

o.7

0.6

o.5

t 'à

0.9

t a  =  0 r 7 0 5 5  f " a  +  0 1 2 3 0 2 .
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4  -  Conc lus ion

Les  déve loppemen t . s  récen ts  de  l a  R . I ' I .N .  
t 3C  

pe rme t ten t  à  ce t t e  t echn ique

de  p rend re  une  p lace  de  cho i x  dans  I ' ana l yse  non  desÈruc t i ve  de  composés

hé té rogènes  e t  comp lexes  Ee l s  que  1e  cha rbon .  L ' é tude  des  macé raux  du

cha rbon ,  p résen tée  dans  ce  pa rag raphe ,  con f i rme  l es  E ravaux  su r  ce

s u j e t ,  à  s a v o i r  :  l a  c r o i s s a n c e  d u  f a c E e u r  d ' a r o m a t i c i t é  d e s  m a c é r a u x  d e

d e n s i t é s  i n f é r i e u r e s  c o m m e  I t e x i n i t e r a u x  m a c é r a u x  " 1 o u r d s "  t e l s  I t i n e r E i n i t e

Ces  spec t res  mon t ren t  c l a i r emen t  l es  d i f f é rences  de  s t ruc tu res  ch im iques

des  macé iaux  d ' un  cha rbon ,  de  même que  l a  d i f f é rence  d 'un  même g roupe

de  macé raux  d 'un  cha rbon  à  I ' auÈre  ( co rmne  I ' ex in i t e  du  cha rbon  de  bas  rang  :

f l ambanË de  P rovence ) .

Le  fac teu r  d ' a roma t i c i t é  du  cha rbon  es t  une  va leu r  impor tan te  qu i  su i t

l e  d e g r é  d e  h o u i l l i f i c a t i o n .  E n  e f f e t ,  f a  c r o î E  a v e c  l e  p o u v o i r  r é f l e c t e u r

d e  l a  v i t r i n i t e .  D e  p l u s ,  i l  s e m b l e  q u ' i l  y  a i t  u n e  r e l a t i o n  l i n é a i r e

e n t r e  c e  f a c t e u r  d é r e r m i n é  s u r  l e s  s p e c t r e s  R . M . N .  
t 3 a  

. a  l e  f a c t e u r

t e n a n t  c o m p t e  d e s  m a t i è r e s  v o l a t i l e s  ( U . V . ) .  O r ,  M . V .  c o n s t i t u e  u n  d e s

pa ramè t res  l es  p l r r s  impor tan ts  des  cha rbons ;  i 1  co r respond  au  pou rcen tage

de  pe r te  en  po ids  du  cha rbon  (dépa r t  de  gaz ,  goud ron  e t  eau )  ap ràs

chau f fage  dans  des  cond i t i ons  no rma l i sées

La  dens i t é  es t  auss i  un  f ac teu r  impor tan t  du  cha rbon  e t  des  macé raux .

C e l a  i n d u i t  l a  p o s s i b i l i t é  d ' a f f i n e r  l e s  s p e c t r e s  R . M . N . 1 3 a  d " "  m a c é r a u x

e n  r é t r é c i s s a n t  1 e s  i n t e r v a l l e s  d e  s é p a r a t i o n  p o u r  a t t e i n d r e  l e  s t a d e  d e s

" s u b - m a c é r a u x "  ( a l g i n i t e ,  s p o r i n i t e . . . )  a f i n  d ' o b t e n i r  d e s  i n f o r m a È i o n s

s t r u c t u r a l e s  p l u s  p r é c i s e s  e t  e x t r ê m e m e n t  u E i l e s  à  1 ' é t u d e  d e  l a

conve rs ion  du  cha rbon rqu i  peuven t  ê t re  comp lé tées  pa r  des  techn iques ,  de

p o l a r i s a t i o n  p a r t i e l l e .
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V - ANALYSES EN RESONANCE PARA.iAGNETIQUE ELECTRONIQUE (NPE)

1  -  I n t r o d u c E i o n

L a  R é s o n a n c e  P a r a m a g n é E i q u e  E l e c t r o n i q u e  ( R . P . E . )  e s E  u n e  E e c h n i q u e

pour  meE. t re  en  év idence les  t rans i t ions  d i rec tes  en t re  les  n iveaux

Zeeman des  é lec t , rons  (88) .  Le  phénomène de résonnance de  sp in  é lec t ron ique

es t ,  un iquement ,  obsenré  pour  les  sys tèmes a tomiques  ou  molécu la i res

cont ,enant  un  ou  p lus ieurs  é lec t rons  non appar iés .  Ces  espèces

molécu la i res  sont  communément  appe lées  ra , : . l i caux  l ib res .  Une dé tecc ion

n o r m a l e  R . P . E .  e s t  r é a l i s é e  à  u n e  f r é q u e n c e  d e  9 , 4  G H z .  L a  d é u e c t i o n

des  rad icaux  l ib res  organ iques  à  ce tË.e  f réquence requ ie r t  un  champ

magnét ique de  3  300 G.

L e s  s p e c t r e s  R . P . E .  d e s  c h a r b o n s  e E .  d e s  m a c é r a u x  s e  p r é s e n E e n t

g é n é r a l e m e n t  s o u s  l a  f o r m e  d ' u n e  r a i e  l a r g e  u n i q u e  ( 9 1 , 9 2 )  é t a t  s i n g u l e Ë .

Les  paramèt res  expér imentaux  ob tenus  d i rec tement  à  par t i r  de  ce

s p e c E r e  ( f i g .  5 3  a )  s o n t ,  :

-  le facteur de Landé g donné par la formule

h ù oç ' = -o  
B H o

le  magnéton  de  Bohr
1a cons tanEe de P lanck
le  rapporE de  la  f réquence eE du champ magnét ique à  la  résonnance.

La  va leur  var ie  se lon  1  'env i ronnement  du  ra r i i ca l  (û7  ,95  )  .  En  1  '  abse.nce .

d ' i n f l u e n c e s  a t o m i q u e s  o u  m o l é c u l a i r e s  g  é g a l e  2 , 0 0 2 3 .

-  La  la rgeur  de  ra ie  (p ic  à  p ic  de  Ia  dér ivée  prern iè re  de  la  ra ie

d ' a b s o r p t i o n )  n o t é A H p p .  ( t i g .  5 3 b )

-  l a  f o r m e  d e  l a  r a i e  ( f i g . 5 3 a )  d o n t  l r i n È e r p r é t , a E i o n  e s t  c o m p l e x e .  E l l e

n 'es t  souvent ,  n i  lo ren tz ie i rne ,  n i  gauss ienne

oùR

ù"r1"
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l a  s u r f a c e  d e  I a  r a i e  q u e  l t o n  p e u c

r a d i c a u x  l i b r e s .

r e l i e r  à I a  c o n c e n Ë r a È i o n  e n

c e È E e  s u r f a c e  e s t .  o b E e n u e  à  p a r Ë i r  d e  l a  r a i e  d é r i v é e  p r e m i è r e  p a r  l a

f o r m u l e :

ô^ - -  z  ->  =  K A H p p  I p p

k  v a r i e  s e l o n  1 a  f o r m e  d e  r a i e  (  l o r e n [ z i e n n e  o u  g a u s s i e n n e ) ; u n e

m a u v a i s e  a Ë E r i b u t i o n  d u  t y p e  d e  r a i e  p e u t  c o n d u i t r e  à  2 5 0  z  d ' e r r e u r  ( 9 1 ) )

L a  v a l e u r  r p p  e s t  I ' i n t e n s i r é  p i c  à  p i c  d e  r a  r a i e  d é r i v é e  p r e m i è r e

( f i g .  s 3 b ) .

KWAN et  co1 l ,  (91)  on t  in t rodu i r  une fo rmule  indépendante  de  la  fo rme

d e  1 a  r a i e  l o r e n t z i e n n e  o u  g a u s s i e n n e

s . ^  =  0 , 2 8 5  t p p .  À t t - ^ 2
l U  

- r r - $ ' - 1 0

o ù Â H . ,  o  e s Ë  l a  r a r g e u r  d e  r a i e  m e s u r é e  a u  d i x i è m e  d e  l ' i n t e n s i r é

m a x i m u m  ( I / 1 0 )  ( f i g .  5 3 b ) .

ï
re

I
F i g u r e  5 3  ;  R e p r o d u c t i o n

de sa  dér ivée
schémat : -que  de  (a )

premiè re .
I ' a b s o r p t i o n  R P E  e c  ( b )
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s e l o n  R E T C O F S K Y  ( 8 7 ) ,  l a  v a l e u r  d e  g  e s E  1 e  p a r a m è E r e  r e  p l u s  u r i l e

pou r  éva lue r  I ' env i ronnemen t  ch im ique  imméd ia t  des  é lec t rons  des

rad i caux  l i b res  du  cha rbon .  La  va leu r  de  g  des  rad i caux  l i b res  o rgan iques

es t  p lus  g rande  pou r  1es  rad i caux  dans  l esque l s  l es  é lec t rons  non  appa r i és

s o n t  l o c a l i s é s , o u  p a r t i e l l e m e n t  l o c a l i s é s . s u r  d e s  a t o m e s  t e l s  q u e

1 ' o x y g è n e ,  r t a z o t e  o u  1 e  s o u f r e .  c e u x - c i  o n t  e n  e f f e t  d e s  c o n s t a n c e s

d e  c o u p l a g e  s p i n - o r b i t e  p l u s  i m p o r t a n t e s .  L r a u t e u r  m o n E r e  q u e  r a

va leu r  de  g  c ro î !  avec  l e  Eaux  en  héEéroa tomes  dans  res  f usa ins  eË

l e s  v i t r a i n s .  D e  p l u s ,  l a  v a r e u r  g  e s t  r e l i é e  a u  t a u x  d e  c a r b o n e  d e

c e s  d e r n i e r s  ( c f .  f i g .  5 4 ) .
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Figure  54  :  Va leur  g  en
carbone pour
provenant de

R . P . E .  e n  f o n c t i o n  d u
( o )  d e s  v i t r a i n s  e r
c h a r b o n s  ( 8 7 ) .

PourcenE.age en
( o )  d e s  f u s a i n s
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RETCOFSKY (87 )  suppose  que  l a  va leu r  supé r i eu re  de  g  pou r  l es

v i E r a i n s  d e  l i g n i t e s  ( 7 . c < 7 5 )  s ' e x p l i q u e  p a r  I a  p r é s e n c e  d e  r a d i c a u x

a r o m a t i q u e s  a v e c  u n e  l o c a l i s a t i o n  p a r t i e l l e  d e s  é l e c E r o n s  n o n  a p p a r i é s

s u r  d e s  h é t é r o a t o m e s  ( p r i n c i p a l e m e n E  m a i s  p a s  e x c l u s i v e m e n t  1 ' o x y g è n e ) .

L a  d é c r o i s s a n c e  d e  g  d u r a n t  l a  h o u i l l i f i c a r i o n  ( 7 5  <  z  c  <  9 5 )  s u g g è r e  q u e

les  rad i caux  dev iennenE  p lus  hyd roca rbonés .  En f i n ,  dans  l es  de rn iè res

é t a p e s  d e  l a  h o u i l l i f i c a t i o n  ( 7 .  C  >  9 5 ) ,  l a  v a l e u r  d e  g  c r o î r

i n tensémen t .  Ce la  s ' exp l i que  pa r  une  condensa t i on  des  cyc les  a roma t i ques

v e r s  d e s  s t r u c t . u r e s  g r a p h i t i q u e s  a v e c  u n e  p l u s  f o r t e  d é l o c a l i s a t i o n  d e s

é lecErons  l i b res .  Pou r  l es  f usa ins ,  l e  changemenE mé t ,amorph i . - l ue

n t e s t  p a s  a u s s i  p r o n o n c é  q u e  d a n s  l e  c a s  d e s  v i t r a i n s .  C u r i e u s e m e n c ,

I ' a u t e u r  n e  r e m a r q u e  p a s  d e  g r a p h i t i s a t i o n  l o r s  d e  l a  d e r n i è r e  é E a p e

d e  f u s i n i s a t i o n  ( 7 .  C  >  9 5 ) .

D t a u t r e s  t r a v a u x  ( 9 0 , 9 4 )  m e E È e n t  e n  é v i d e n c e  1 a  c o r r é l a t i o n  e x i s t a n t

en t re  l a  concen t raË ion  en  rad i caux  l i b res  e t  1e  pou rcen tage  en  ca rbone

d e  d i f f é r e n t s  v i L r a i n s .  c e t . t e  p r e m i è r e  c r o î t  l i n é a i r e m e n t  j u s q u ' à  u n

pou rcen tage  de  ca rbone  de  94  Z ,  pou r  déc ro î t r e  rap idemen !  ap rès  ce t te

v a l e u r  ( 8 6 ) .  C e t t . e  c o r r é l a t i o n  d u  t a u x  d e  r a d i c a u x  l i b r e s  e n  f o n c E i o n  d u

r a n g  n r e x i s t e  p a s  p o u r  l e s  f u s a i n s .  L e s  a u È e u r s  ( 9 0 , 9 4 )  a t t r i b u e n t

ce  comPor temen t .  à  l a  g rande  va r i a t i on  de  l r h i s to i re  t he rm ique  sub ie  pa r

l e s  f u s a i n s .

A U S T E N  e t c o l l .  ( 8 9 )  o n r  e n t r e p r i s  u n e  é r u d e  R . P . E .  d e  m a c é r a u x .  r 1 s

donnen t  des  l a rgeu rs  de  ra ie  va r i an t .  de  1  r4  à  2 r0  G  pou r  l es  submacéraux

d e  I ' i n e r t i n i t e  ( f u s i n i t e  e È  m i c r i n i t e ) .  L e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  r a d i c a u x

l i b r e s  d e  c e s  d e r n i e r s  s o n t  d e u x  à  c i n q  f o i s  p l u s  é l e v é e s  q u e  c e l l e s  d e s

au t res  macé raux .

Dans  un  t rava i l  r écen t ,  S ILBERNAGEL e t  co l l .  ( 92 )  on t  réa l i sé  1 ' éEude

R . ? . E .  d e  m a c é r a u x  s é p a r é s  p a r  C . G . D .
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Les  au teu rs  monEren t  l a  déc ro i ssance  de  1a  concen t ra t i on  en  rad i caux

I i b r e s  a v e c  l e  r a p p o r t  H / C  d e s  m a c é r a u x .  D e  p l u s r  l e s  l a r g e u r s d e  r a i e  d e s

e x i n i t e s  e t  d e s  v i t r i n i t e s  s o n E  s i m i l a i r e s  e t  D r o c h e s  d e  7 G .  P o u r  l e s

i n e r t i n i E e s ,  c e t t e  v a l e u r  v a r i e  d e  0 , 9  à  2 G .  C e t t e  é t u d e  m e E  p l u s

pa r t i cu l i è rmen t  l r accen t  su r  l a  va r i a t i on  des  concen t ra t i ons  en  rad i caux

l i b res ,  des  l a rgeu rs  de  ra ie  e t  de  l a  f o rme  de  ra ie  des  i ne r t i n i t es  qu i

ne  semb len t  pas  en  rappo r t  avec  l eu rs  p rop r i é tés  ch im iques .  Des

e x p é r i e n c e s  d e  s a t u r a t i o n  m o n t r e n t  q u ' à  f a i b l e  p u i s s a n c e  d ' e x c i E a t i o n ,

f  i n t e n s i t é  R . P . E .  o b s e r v é e  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  a u  c h a m p  e t  a u  t a u x  d e

r a d i c a u x .  C e t t e  d é p e n d a n c e  n ' e s t  p l u s  r e s p e c È é e  à  h a u t e  p u i s s a n c e

(sa tu raÈ ion ) .  La  pu i ssance  Po ,  au -de là  de  l aque l l e  l e  phénou rène  de

sa tu raË ion  appa ra î t ,  va r i e  avec  1e  macé ra l  é tud ié .  Les  au teu rs  remarquen t

que  l es  v i t r i n i t es  de  p lus  hau t  rang  onE  un  seu i l  de  saLu ra t i on  p lus

é levé .  Pou r  une  v i t r i n i t e  p rovenan t  d ' un  anÈhrac i t e  ( l e  rang  max imum

é t u d i é  p a r  l e s  a u t e u r s ) ,  1 ' é c h a n t i l l o n  n e  p r é s e n t e  p a s  d e  s e u i l  d e

sa tu raË , i on  à  l a  p lus  g rande  pu i ssance  emp loyée  (200  mW) .

2  -  R é s u l t a t s

L e s  s p e c t r e s  R . P . E .  p r é s e n t é s  d a n s  c e  p a r a g r a p h e  o n t  é t é  r é a l i s é s  p a r

A .  JEUNET e t  B .  N ICKEL  x ' ( Labo ra to i re  d 'E tudes  Dynamiques  e t  SÈruc tu ra les

d e  l a  S é l e c t i v i t é  à  S a i n t - M a r t i n - D ' H à r e s )  e t  e n r e g i s t r é s  s u r  u n

spec t romè t re  VARIAN E  112  opé ran t  en  bande  X  modu la t i on  100  K I l z  ou

sur  un spectromètre BRUCKER ER 100 D opérant  également  en bande X.

L a  c o n c e n t r a t i o n  e n  r a d i c a u x  l i b r e s  R '  e s t  c a l c u l é e  à  1 ' a i d e  d ' u n e

s u b s t a n c e  é t a l o n  ( 1 e  " t a n o l "  e n  p o u d r e * * ) .

L e  p a r a m è t r e  S r O  a  é t é  u t i l i s é  p o u r  t o u t e s  l e s  m e s u r e s  a f i n  d ' é v a l u e r  R r .

( * )  INUNST A. ,  N ICKEL B.
Travaux  à  para î t re .
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L a  v a l e u r  g  e s t  c a l c u l é e  p a r  r a p p o r Ë  à  u n  é t a l o n

éga le  à  2 ,0023  (é lec t ron  so l va té  p rovenan t  de  Na

fac teu r  de  Landé  es r  donné  pa r  l a  f o rmu le  c i t ée

ayan t  une  va leu r  g

d a n s  H M P T ) .  O r ,  l e

en  i n t roduc t i on

h f  =  g  gH

Pour une manipulat ion, i l  est

r é g l a g e s .  L a  d é r i v é e  d e  l a

cons tan t  eË  H  es t  va r i ab le  e t  dépend  des

formule donne 2

1 1 o

; -
o

ou

|r.g = Ân
O r r

- d H

H

La va leur  abso lue  de  g  es t  ca lcu1ée en  a jou tan t  Ag à  la  vareur  g  d .e

1 ' é t a l o n  ( c o n n u e  à  !  Z  x  1 0  
4 p r è s ) .

o r , Â g  e s t  e x a c t  à  5  x  1 0 - 6  p r è s ,  l a  v a l e u r  d e Â g  
" s t  

p l u s  p r é c i s e  q u e  g .

c t e s t d o n c A g  q u e  n o u s  u t i l i s e r o n s  p o u r  c o m p a r e r  r e s  é c h a n t i I l o n s .

2 , 1  -  V a r i a t i o n  d e  Â U o o

Les f igures  55  e t  56  présenten t  des  exemples  de  spec t res  RpE obtenus

p a r  l a  d é r i v é e  p e r m i è r e  d e  l a  r a i e  d r a b s o r p t i o n .  C e s  s p e c Ë r e s  m e t t e n Ë

en év idence la  décro issance de  1a  la rgeur  de  ra ie  p ic  à  p icAHpp de

1 ' e x i n i t e  à  f  i n e r t i n i t e  e E  c e c i  s e  r e t r o u v e  s u r  t o u s  l e s  c h a r b o n s

é t u d i é s  ( t a b l e a u 3 1 .  i r n n e x e  I ) . L a  v a l e u r  n o y e n n e  a e A H p p  e s t  6 , 3  p o u r

l e s  e x i n i t e s , 5 , 6  p o u r  l e s  v i t r i n i t e s  e t  4  p o u r  l e s  i n e r t i n i t e s .  L e

charbon f lambant  de  Provence possède 1a  par t i cu la r i té  de  présenter

une ra ie  d isymét r ique ( f ig .  57)  .  ta  décro issance de  Âgpp des  charbons

eE des  grouPes de  macéraux  en  foncÈion  de  1a  dens i té  es t  par t i cu l iè rement

n e E t e  ( f i g . 5 8 ) .  c e r t e  d é c r o i s s a n c e  d e  r a  l a r g e u r  d e  r a  r a i e

cor resPond à  un  resserement  de  la  bande d tabsorp t ion .  Ce comporEemenE

peut  s ' in te rpré ter  comme une homogéné isa t ion  des  spec t res  RpE

sraccro issant  avec  le  rang du  charbon.
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L a  f a i b l e  d i f f é r e n c e  e n t r e  l a  v a l e u r  d e A t t p p  d e s  v i t r i n i t e s  e t  d e s

i n e r t i n i t e s  r é s u l t e  p r o b a b l e m e n t  d e  l t e x i s t e n c e  d e  g r a i n s  d e  v i t r i n i E e

d a n s  1 a  f r a c t i o n  i n e r t i n i t e .

Figure  55  :  Spec t re  R.P.E.  du  charbon Freyrn ing
(a)  b ruc ,  (b )  décendré  e t  des  macéraux
( c )  e x i n i t e ,  ( d )  v i t r i n i t e  e t  ( e )  i n e r t i n i t e '

A Hpp=6.5G

5G

Hpp= 4Oc

ÂHpp=65G
ô Hpp = 5.9G
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A Hoo= 54G

/
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/  t  AHPP=${6
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S p e c t r e s  R . P . E .  d u  c h a r b o n  M é r i c o u r t
(a )  b ru t ,  (b )  décendré  e t  des  macéraux
( c )  v i t r i n i t e  I  e t  ( d )  i n e r t i n i t e .

AHpp=  59G

Figure  56  :
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F i g u r e  5 7  ;  S p e c t r e  R . P . E .  d u  c h a r b o n  f l a m b a n t  d e  P r o v e n c e  b r u t .

+  cHARBora  oEMtNERAL ISE

o Erinitc x vittinit' I Incrtinitr

F igu re  58  :  Va r i a t i on  de  [Hpp  des  cha rbons  e t  des  macé raux  en  fonc t i on

d e  l a  d e n s i t é .

2
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2 - Z  -  V a r i a t i o n  d e  l a  c o n c e n E r a t i o n  - e n  r a d i c a u x  l i b r e s

Les  concen t ra t i ons  rad i ca la i res  son t  exp r imées  en  sp ins  pa r  g ramme

de  ma t i è re  o rgan ique .

La  p lupa r !  des  au teu rs  (8g rg2 )  annoncen t  un  taux  de  rad i caux  l i b res  R '

t r ès  supé r i eu r  pou r  f  i ne r t i n i t e  Pa r  rapPor t  aux  au t res  g roupes  de

macéraux .  Ce  compor temen t  ne  se  re t rouve  dans  aucun  des  résu lEa ts  de

n o t r e  é t u d e .  E n  e f f e t ,  n o s  é c h a n t i l l o n s  d ' i n e r t i n i t e  p r é s e n t e n t  u n e

c o n c e n t r a t i o n  r a d i c a l a i r e  R '  v o i s i n e  o u  i n f é r i e u r e  a u x  v i E r i n i t e s

c o r r e s p o n d a n t e s  ( T a b .  3 1 ,  A n n e x e  I ) .  N o u s  n ' a v o n s  p a s  d r e x p l i c a Ë i o n

à  c e t t e  c o n s E a t a t i o n ,  s i  c e  n ' e s t  1 a  r e m a r q u e  d e  A .  J E U N E T  e t  B .  N I C K E L

qu i  obse rven t  une  déc ro i ssance  de  R '  des  i ne r t i n i t es  en  fonc t i on  du

temps  (93 )  e t  ce  de  façon  p lus  accen tuée  que  l es  ex in i t es  e t  l es

v i t r i n i t e s .

La  concen t ra t i on  en  rad i caux  l i b res  des  cha rbons  c ro î t  avec  l eu r  rang

c o m m e  l e  m o n r r e n t  l e s  v a r i a t i o n s  d e  R '  e n  f o n c t i o n  d u  P . R . V .  ( f i g .  5 9 ) ,

du  pou rcen tage  en  maË iè res  vo la t i l es  ( f i g .  60 )  e t  du  t aux  en  ca rbone

( f  i e .  6 1 ) .

La  déc ro i ssance  de  R '  des  cha rbons  e t  des  macé raux  en  fonc t i on  du

rappo r t  a tom ique  H /C  ( f i g .  62 )  es t  en  acco rd  avec  1es  résu l t a t s  de

S IBERNAGEL e t  co l l -  ( 92 ) .

La  concen t ra t i on  rad i ca la i re  es t ,  pa r  conséquen t ,  t r ès  sens ib le

au  rang  du  cha rbon ,  donc  au  p rocessus  de  hou i l l i f i ca t i on  qu i

s t a c c o m p a g n e  d t u n e  c r o i s s a n c e  e n  È a i 1 l e  e t  e n  n o m b r e  d e  s t r u c t u r e s

cyc l i ques  a romaE iques  condensées .



-  1 4 2  -

,/'

F i g u r e  5 9  :  V a r i a t r o n
P . R . V .  d e s

de  l a  concenÈraÈ ] -on
cha rbons  décend rés .

2.5

rad ica la i re  en  foncEion du

rad i ca la i re  en  fonc t i on
des  cha rbons  décend rés .

F i g u r e  6 0  ;  V a r i a t i o n
du Ëaux de

de  l a  concen t raE ion
m a t i è r e s  v o l a c i l e s

2ol

Rx to-l8.pin.rg
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+ C H A R B O N  D € M I N E R A L I S E

a Ex in i te  X  v i t r in i t c  I  Inê?t in i tc

F i g u r e  6 1  :  V a r i a t i o n
du taux de

de  1a  concen t rac ion  rad i ca la i re  en  fonc t i on

c a r b o n e .

+ C H A R B O N  O € M I N E R A L I S E
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F igu re  62  :  Va r i a t i on  de  l a  concen t ra t . i on  rad i ca la i re  avec  1e  rappo r t

a t o m i q u e  H / C .
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2 , 3  -  V a r i a t l g l d e  g

comme nous  l , avons  p réc i sé  p récédeÛmen t '  nous  ra i sonne rons  à  pa r t i r  de

Âg  ( va r i a t i on  de  g  pa r  rappo rE  à  un  é ta lon )  pou r  gagne r  en  p réc i s i on '

La  f i gu re  63  p résen tan t  l a  va r i aË ion  de  ôg  en  fonc t i on  du  taux  de

ea rbone ,  su i t  app rox ima t i vemen t  1a  cou rbe  menË ionnée  en  i n t roduc t i on

( 8 6 , g 7 ) .  E l l e  m o n t r e  u n e - d é c r o i s s a n c e  a e ô g  ( d o n c  c l e  g )  e n  f o n c t i o n  { u

rang  pou r  un  pou rcen tage  de  ca rbone  compr i s  enËre  67  e t  85  7 . .  Au -de là

de  ce  pou rcen tage ,  AB  p rend  une  va leu r  P resque  cons tan te  pou r  l es

v i t r i n i t e s  e E  i n e r t i n i t e s  d e s  c h a r b o n s  M é r i c o u r t  e C  E s c a r p e l l e '

La  compara i son  des  [g  d ' un  même cha rbon  fa i t  appa ra î t r e  l a  déc ro i ssance

d e  c e t t e  v a l e u r  d e  l ' e x i n i t e  à  f  i n e r Ë i n i t e  ( t a b .  3 1  -  A n n e x e  I ) .  L a

d é c r o i s s a n c e  a e  Â g  p o u r  l e s  c h a r b o n s  d é c e n d r é s  s u i t  1 a  h o u i l l i f i c a Ë i o n

e t  p rov ien t  Sans  dou te  d tune  pe r te  en  oxygène  accompagnan t  ce  p rocessus '

à C H A R 9 O N  O E M I N E R A L I S E

Agx  t o

I

7

6

5
%Cfru,

F igu re  63  :  Va r i a t i on  deÂ  g  en  fonc t i on  du  taux  de  ca rbone '
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2 , 4  -  S e u i l  d e  s a E u r a t i o n

La  cou rbe  des  n i veaux  de  sa tu raE ion  des  macé raux  (93 )  du  cha rbon

F r e y m i n g  ( f i g .  6 4 )  s e  c o m p o s e  d ' u n  p a l i e r  ( n o n  s a c u r a t i o n )  e E  d r u n e

d é c r o i s s a n c e  ( s a t u r a t i o n )  a u - d e l à  d ' u n e  v a l e u r  P o  o ù  l e  s i g n a l

esÈ  i ndépendan t  du  champ e t  de  1a  concenEra t i on  en  rad i caux  l i b res .

L e s  v a l e u r s  P o  s o n t  t r è s  p r o c h e s  ( 3 0 0  <  P o  <  5 0 0 )  p o u r  } ' e x i n i t e

e t  1 a  v i t r i n i t e  e t  b e a u c o u p  p l u s  é l e v é e s  ( t  0 0 0  m I ' / )  p o u r  I ' i n e r t i n i t e .

L e  s e u i l  d e  d é t e c t i o n  P o  c r o î t  d o n c  d e  1 ' e x i n i t e  à  f  i n e r t i n i t e  e t

mon t re  de  façon  c la i re  l e  coup lage  des  rad i caux  à  l eu rs  env i rÔnnemen ts

e t  q u e  1 e s  r e l a x a t i o n s  s o n t  f a v o r i s é e s  d a n s  l e  c a s  d e  s t r u c t u r e s  p l u s

a roma t i ques .  De  même,  A .  JEUNET e t  B .  NTCKEL  (93 )  mon t ren tque  ce t te

va leu r  es t  dépendanEe  du  rang  du  cha rbon  é tud ié .

Fieure 64 :  Courbes de sacurat ion des macéraux du charbon Freyming
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3  -  Conc lus ion

L t é t u d e  d e s  m a c é r a u x  d u  c h a r b o n  p a r  R . P . E .  e s t  j u s q u t à  p r é s e n t  p e u

déve loppée  e t  1?on  manque  de  ré fé rences  Pou r  vé r i f i e r  1a  va l i d i t é

de  touÈes  1es  i n te rp ré t . ag ions .  Cependan t ,  l es  p résen ts  résu lEa ts  f on t

appa ra îC re  que  l e  t aux  c le  rad i caux  l i b res  e t  l a  va r i a t i on  de  g  dépenden t

du  deg ré  de  hou i l l i f i ca t i on  e t ,Pa r  conséquen t ,du  taux  d ta roma t i ques '

De  même, la  l a rgeu r  de  ra ie  d im inue  ne t temen t  avec  l a  dens i t é ,donc  avec

le  deg ré  d thomogéné isa t i on  du  cha rbon  ou  desg roupes  de  macé raux .  Les

expé r i ences  de  sa tu ra t i on  semb len t  P rome t teuses  e t  Pe rme t t ronE  sans

dou te  de  donne r  des  i n fo rma t i ons  p réc ieuses  su r  1 ' env i ronnemen t  des

rad i caux  l i b res ,  Pa r t i cu l i è remen t  dans  | e  cas  des  cha rbons  de  hau t

r a n g  ( 9 3 ) .
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L a  c o n c e n t r a E i o n  d e s  f r a c t i o n s  m a c é r a l e s  p a r  C . G . D .  e s . t  e f f e c c i v e  a u  v u

d e s  a n a l y s e s  e n  r n i c r o s c o p i e  o p t i q u e .  E l r e s  m o n l r e n E  l t i m p o r t a n c e  d u

b royage  qu i  d rune  pa r t  amé l i o re  l a  sépa ra t i on  des  g roupes  de  macé raux

eË  d rauÈre  pa r t  me t  en  év idence  l a  d i f f é rence  d .e  comporE ,emen t  de  ces

d e r n i e r s - t a n Ë  s u r  1 e  p l a n  s p e c t r o s c o p i q u e  q u t a u  n i v e a u  d r é E u d e s  d . e

' r éac t i v i t é  ou  de  py ro l yse  comme le  mon t re  1a  pa r t i e  
' su i van te .

La microsonde à impact  laser  LAMI, IA sernble êt re une technique de choix

p o u r  I ' é t u d e  i n  s i t u  d e s  m a c é r a u x  e E  p e r m e t t r a  d a n s  1 ' a v e n i r  d ' é v a l u e r

d i rec temen t  l e  rappo r t  a tom ique  H /C  tan t  pou r  un  rnacé ra l  donné  que

p o u r  d t a u E r e s  s t r u c t u r e s  o r g a n i q u e s  o u  o r g a n o - m é t a l l i q u e s . , i n c l u s e s

d a n s  d e s  s o l i d e s  h é t é r o g è n e s .

Les  aub res  techn iques  specEroscop iques  con f i rmen t  l es  résu l t a t s  dé jà

ob .enus  su r  ce  su je t .  11  esE  éga remen t  poss ib le  d .e  pousse r  p rus  ro in

les  i nEe rp ré ta t i ons .  En  e f f eE ,  beaucoup  d .e  f ac teu rs  sE rucEuraux  sonE

r e l i é s  e n t , r e  e u x  ( f a ,  R l  ,  H a l .  H a r . ,  d e n s i t é . . . ) .

A ins i  l a  concen t ra t i on  rad . i caux  l i b res  R '  des  cha rbons  es t  r i ée  à  ra

dens i t é  comne  l e  mon t re  l a  f i gu re  65 .

Figure  65 re la t i on  en t re  l a  concen t ra t i on  rad i ca la i re  R l
des  cha rbons .

e c  l a  d e n s i t é
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Ce t te  cou rbe  p résen te  une  a l l u re  que  nous  avons  dé jà  rencon t rée

( c f .  f i g .  2 0 a , 1 è r e  p a r t i e ,  s  v I  -  3 )  l o r s  d e  1 ' é t u d e  d e  l a  v a r i a È i o n

de  l a  dens i ré  des  cha rbons  su i vanE  l eu r  rang .  Ce t te  p récéden te  é tude

a  penn i s  1a  m ise  en  év idence  d run  m in imum de  dens i t é  Pou r  un  P .R 'V '

vo i s i n  de  1 .  La  tangenge  de  l a  cou rbe  ( f i g .  65 )  révè le  une  va leu r  de  R t

1 R
é g a l e  à  1 4  1 0 ' "  s p i n s / g .

Or ,  nous  avons  mon t ré  dans  1e  pa rag raphe  p récéden t  que  Rr  es t  r e l i é

1 i n é a i r e m e n E  a u  P . R . V .  d e s  c h a r b o n s  ( c f '  f i g '  5 9 )  '  C e t t e  c o r r é l a t i o n

p e r m e t  d t e s È i m e r  u n  P . R . v .  v o i s i n  d e  1  p o u r  u n e  v a l e u r  R t  v o i s i n e  d e

1 4  . 1 0 1 8  s p i r r s / g .  N o u s  v o y o n s  d o n c  q u e  I ' a l - 1 u r e  d e  l a  c o u r b e  ( f i g .  6 5 )

n r e s t  p a s  l e  f a i t  d u  h a s a r d , m a i s  a u  c o n t r a i r e  c o n f i r m e  l e s  r é s u l È a t s

p récéden ts .

concen t ra t i on  rad i ca la i re  es t  éga lemen t  re l i ée  au  fac teu r  d ta roma t i c i t é

1 2

d é t e r m i n é  p a r  R . M . N .  
' ' c  ( f i e .  6 6 ) .

F igu re  O6  :  va r i a t i on  de  l a  concen t ra t i on  rad i ca la i lS^R '  en  fonc t i on  du

facEeur  d ' a roma t i c i t é  dé te rm iné  pa r  RMN' -C '
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Ce t te  cou rbe  mon t re  que  fa  t end  ve rs  une  va leu r  consEan te  a lo rs  que

R t  c r o î È  t o u j o u r s .  D e  m ê m e ,  c e t t e  c r o i s s a n c e  d e  R ?  s e  r e t r o u v e r s i  I t o n

re l i e  ce t t e  de rn iè re  au  rappo r t  d ta i res  des  H  a roma t i ques rsu r  l a  sonme

des  a i res  re la t i ves  aux  H  a l i pha t i ques  eÈ  aux  H  a romaÈ iques  dé te rm inées

pa r  IR -TF  ( c f  .  f . i g .  67 ) .

+ cHAREON

a Er in i te  O V i t r in i te  a  tnc l t in i tg

/

H a r
Haf + Har

0.7 0:B

F igu re  67  :  r e l a t i on  en t re  l a  concen t ra t i on  rad i ca la i re  R '  e t  1e
rappo r t  Ha r / ( t l a1 .  +  Ha r . )  dé te rm iné  pa r  IR -TF .

Dans  ce  cas ,  l a  c ro i ssance  ne  semb le  pas  exponen t i e l l e  ma is  p lu tô t

1 inéa i re .  I l  f aud ra i t  donc  posséde r  t r : n  p lus  g rand  nombre  d 'échan t i l l ons

pou r  conc lu re  sû remen t .
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P a r  c o n t r e ,  l a  r e l a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  f a  e È  1 e  r a p p o r t  H a r / ( H a I .  +  H a r . )

s e m b l e  d é m o n t r é e  ( c f .  f i g . 6 8 ) .  L à  e n c o r e ,  i l  c o n v i e n d r a i r  d e  d i s p o s e r

d t u n  p l u s  g r a n d  n o m b r e  d t é c h a n t i l l o n s .
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F igu re  68  :  r o l a t i on  en t re  Ha r / ( t t a l .  +  Ha r . )  en  IR -TF  eÈ  fa  pou r
d i f f é ren ts  cha rbons .

Nous  avons  éga lemen t  t r acé  l a  cou rbe  en t re  R r  eE  l e  rappo r t  Ha r . / (Ha1 .  +  Ha r . ) ,

mais en ne prenant  en compEe que 1es v ibrat ions de déformat ions hors du

p lan  rep résen tées  pa r  l e  rappo r t  I /  ( t  +  G) .  Ce t te  re la t i on  semb le  éga lemen t

l i néa i re  ( cou rbe  1 ,  f Lg .  69 ) .  Nous  avons  éga lemen t  supposé  1 'ex i s tence

d ' u n  p a l i e r  p o u r  u n e  v a l e u r  d e  R '  s u p é r i e u r e  à  2 3  1 0 1 8  s p i n s / g

( c o u r b e  2 ,  f i g .  6 9 )  q u i  p o u r r a i t  ê t r e  l e  f a i t  d ' e r r e u r s  d e  m a n i p u l a t i o n .

s i  c e  n t é t a i Ë  p a s  l e  c a s ,  c e t t e  c o u r b e  m o n t r e  a l o r s  q u r à  p a r t i r  d r u n e

ce r ta ine  va leu r  de  R '  ( cha rbon  de  hauE  rang ) ,  l e  rappo r t  T /  ( I  +  G)  a t t e i n t

un  pa l i e r .  ce t t e  cons ta ta t i on  es t  à  rapp roche r  d .e  1a  re la t i on  en t re  R l

e t  f a  ( c f .  f i g .  66 )  dans  l aque l l e  f a  semb le  a t t e i nd re  éga lemen t  une  va leu r

c o n s t a n t e .
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+ CHARBON
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F i g u r e  6 9  :  r e l a t i o n  e n t r e  H a r . / ( H a I .  +  H a r ' )  e n  I R - T F  ( v i b r a t i o n  d e

dé fo rma t i on  en -deho rs  du  p lan )  e t  1a  concenEraÈ ion  rad i ca la i re  R '



-1 r2 -

L tensemb le  de  ces  techn iques  specEroscop iques  amènen t  l eu r  con t r i bu t i on

à  1 té tude  de  composés  auss i  comp lexes  que  l es  cha rbons ,  l es  macé raux  e t  l es

minéraux.

Les  résu l t a t s  P résen tés  dans  ce t te  Pa rÈ ie  consE i tuen t  une  app roche  e t

do i ven t  ê t re  app ro fond i s  pa r  I ' ex tens ion  à  d tau t res  échan t i 11ons .

Notam11ent  dans le  cas des charbons à haut  rang où les écar ts  s t ructuraux

s o n t  f a i b l e s .

L a  m i c r o s c o p i e  o p t i q u e  e s t  l i m i t é e  s i  1 a  t a i 1 1 e  d e s  g r a i n s  e s È  È r o p

fa ib le .  Cec i  peu t  néanmo ins  ê t re  compensé  pa r  l es  t echn iques  de

f l u o r e s c e n c e .

La microsonde LAMI.{A et  I ' IR-TF pe] ] I l ,e t tent  de donner des in formaEions

ana l yE iques  à  ca rac tè re  s t ruc tu ra l  su r  l es  m iné raux  e t  l es  macé raux

g loba lemen t  e t  Ponc tue l l emen t .

Deux  techn iques  spec t roscop iques  semb len t  t ou t  à  f a i t  adap tées  pou r

s u i v r e  l e s  p r o c e s s u s  d ' o x y d a t i o n :  1 ' I R - T F  e E  L a  R . M . N .  d u  s o l i d e .

En f i n ,  l es  résu l t a t s  Pa r  R .P '8 .  Peuven t  ê t re  m is  en  re la t i on  avec

beaucoup  d tau t res  e t  mér i t en t  d rê t re  é tendus  à  d tau t res  cha rbons .

L 'ensemb le  de  ces  résu l t a t s  spec t roscop iques  es t  cohé ren t  e t  encou ragean t ;

i 1  mon t re  l a  comp lémen ta r i t é  des  techn iques  ( c ' es t -à -d i re  1 ' apc i t ude  de

con f ron te r  rap idemen t  l es  d i ve rs  résu l t a t s  enÈre  eux ) .  i . t e  p lus ,  l r ensemb le

de  ceux -c i  pe rme t  de  m ieux  ce rne r  l es  éca r t s  e t  l es  va r i a t i ons  s t ruc tu ra les

des  cha rbons  e t  des  g roupes  de  macé raux .  Pa r  1a  su i t e '  ce t t e  mé thodo log ie

peu t  ê t re  é tendue  aux  rés idus  so l i des  ou  l i qu ides  des  d i f f é ren tes  conve rs ions

du charbon.
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I - INTRODUCTION

Le  n i veau  de  f i nesse  du  b royage  du  cha rbon  esE  apParu  t rès  v i ce  comne  un

f a c t e u r  t r è s  i m p o r t a n t ,  q u t i l  c o n v e n a i t  d e  m a î t r i s e r  ( c f .  C h a p i t r e  V ,  S  2 , 6  -

1 è r e  p a r r i e ) .  L .  d é m i n é r a l i s a t i o n  n ' e s t  o p t i m a l e  q u e  s i  l e s  p a r t i c u l e s

on t  un  d iamèEre  \<  10  pm.  11  en  es t  de  même pou r  l a  sépa ra t i on  des  g rouPes

d e  m a c é r a u x  p a r  C . G . D

Nous  avons  remarqué ,au  cou rs  de  ces  opé rac ions ,que  1es  cha rbons  t rès  f i nemen t

b royés  s ' oxyda ien t  t r ès  rap idemenr  même s i  l es  opé ra t i ons  se  fa i sa ien t

sous  eau  déminé ra l i sée  non  dégazée .  11  en  é ta i t  de  même pou r  1 -es  f r ac t i ons

m a c é r a l e s  o b t e n u e s  p a r  C . G . D .  C e l a  n o u s  a  c o n d u i t ,  d t u n e  P a r t  à  m e E t r e

au  po in t  un  p roÈoco1e  opé ra to i re  t r ès  s t r i c t  pou r  év i t e r  t ou te  oxyda t i on  au

c o u r s  d e  c e s  o p é r a t . i o n s  ( c f .  1 è r e  p a r t i e ) ,  d ' a u t r e  P a r t  à  é C u d i e r  p l u s

p réc i sémen t  I ' i n f l uence  que  l r oxyda t i on ,  même pa r t i e l l e ,  pouva i t  avo i r  su r

Ies  p rop r i é tés  des  cha rbons  nogammen t  au  n i veau  de  l eu r  dens i t é .

Une  au t re  conséquence  du  b royage  c rès  f i n ,  non  p rév i s i b l e '  es t  appa rue  l o r s

d e  l a  p y r o l y s e  d e s  c h a r b o n s  o u  d e s  f r a c t i o n s  m a c é r a l e s  e n r i c h i e s  a i n s i  b r o y é s .

Les  cokes  qu i  en  résu l t a i en t .  ne  compor ta ien t  p lus  que  de  pe t i ces  t a i l l es

d f o r i e n t a E i o n  m o l é c u l a i r e  p o u r  1 e s  u n i t é s  s E r u c t u r a l e s  d e  b a s e r d a n s  l e s

h i s t o g r a m m e s  c o r r e s p o n d a n t s r a l o r s  q u e  c e  n t é t a i E  p a s  l e  c a s  l o r s q u e  1 e s

mêmes  cha rbons  ava ien t  é té  b royés  g ross iè remenE (J .N .  RoUZAUD) .

CeEte  pa rË ie  p résen te  l es  p r i nc ipaux  résu l t a t s  ob tenus  dans  ce  con tex te ,

ce r ta ins  d ren t re  eux  ob tenus  en  é t ro i t e  co l l abo raE ion  avec  J .N .  ROUZAUD

( U n i v e r s i t é  d '  0 r l é a n s )  .
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II . CONTROLE DU DEGRE DE DEMINERALISATION SUR DES CHARBONS FINENIENT BROYES

S i  l e  E a u x  d e  m a t i è r e  m i n é r a l e  e x c è d e  0 , 1  Z  à  0 , 5  Z ,  i l  e s t  r e l a E i v e m e n t  a i s é

d ' i den t i f i e r  l es  espèces  P résen tes  pa rspec t roscop ie lR  en  t rans fo rmée  de

F o u r i e r  ( c f .  c h a p i t r e  I I I  -  2 è m e  P a r t i e ) .  P a r  c o n t r e ,  e n - d e s s o u s  d e  t e l s

Èaux,  seule la  spectrométr ie  de masse par  impact  laser  LÆOIA permet un

c o n t r ô l e  r a p i d e .  E n  e f f e t ,  d è s  q u e  I ' o n  a n a l y s e  d e s  m i c r o p a r t i c u l e s  d e

t a i l l e  c o m p r i s e s  e n t r e  0 , 5  e t  4  p m ,  l e s  s e u i l s  d e  d é t e c t i o n  d e  l a  p l u p a r t

des  é lémen ts  na tu re l s  se  s i t uenE  en t re  1  e t  20  ppm '

L ' a n a l y s e  e s t  à  l a  f o i s  P o n c E u e l l e  ( o n  p e u t  i d e n t i f i e r  d a n s  l e  l o t  u n e

pa rE i cu le  essen t i e l l emen t  m iné ra le :  Pa r  exemp le  un  g ra in  de  py r i t e  rés idue l )

e t  s t a t i s t i q u e  l o r s q u e  I t o n  a c c u m u l e  d e s  r é s u l t a t s  r e l a È i f s  à  u n  g r a n d

nombre  de  pa r t i cu les  ana l ysées  pa r  impac t  l ase r .  A  chaque  impac t  co r respond

u n  s p e c t r e  q u i  e s t  s È o c k é  e n  m é m o i r e  d t u n  o r d i n a t e u r  ( c f '  C h a p i t r e  I I ,

2ème  pa r t i e ) .  Ce lu i - c i  f ou rn i t  un  sPec t re  moyen  s ign i f i ca t i f  à  cond i t i on

que  l a  l o i  des  g rands  nombres  so i t  r especEée '

A i n s i ,  l a  f i g u r e T 0  p r é s e n È e  l e s  s p e c r r e s  d ' u n  c h a r b o n  ( a )  a v a n t  e t  ( b )  a p r è s

déminé ra l i sa r i on  pa r  l { c l  e t  HF .  Dans  1e  sPec t re  du  cha rbon  b ru t  ( t i g .  1a ) ,  l es

p i c s  r e l a E i f s  a u x  i o n s :  N a +  ( ^ l  
? =  

2 3 ) ,  A 1 *  ( m l  t = 2 7 ) , K +  ( m /  z = 3 9 , 4 1 )

son r  sa tu rés .  Le  l i t h i um L i , -  (m /  z  =  7 )  esE  éga lemen t  dé tec té '  Les  p i cs

c o r r e s p o n d a n t s  à  l a  m a t r i c e  c a r b o n é e  s o n t  d e  f a i b l e s  i n t e n s i E é s  z  C * O ( m / t  =  4 8 ) ,

c .H*  (m l z  =  6 t ) ,  coH  (m l .  =  73 ) ,  c zH  (m l "  =  8s ) ,  cgH2  (u r / ,  =  98 ) ,
) -

^ , ' *  /  |  - . ^ ô )  c  H t  ( n / - = 1 ) 1 \  c  +  ( m . =  1 3 2 ) . O n r e m a r q u e q u e l e s
" g *  

\ m l  z  =  t v > , t t  v 1 g d 2  \ L L r t z  -  t L l ) ,  u 1 1  \ ' r  z

miné raux  dominan ts  (A1* ,  N . * ,  K * ,  L i * ;  d i spa ra i ssen t  ou  son t  à  pe ine  dé tec tés

d a n s  L e  s p e c t r e  d u  c h a r b o n  d é m i n é r a l i s é  ( f i g . ? C b ) .  P a r a l l è l e m e n t ,  l t i n t e n s i t é

r e l a t i v e  d e s  p i c s  c o r r e s p o n d a n t s  à  l a  m a E r i c e  c a r b o n é e  a u g m e n t e  ( m / ,  =  1 2 , 2 4 ,

3 6 ,  3 7 ,  5 0 ,  6 1 ,  7 4 ,  8 5 ,  9 8 ,  1 0 9 ,  1 2 2 ,  1 3 3 )  n e t È e m e n t '
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F ieu re  70 :  spec r res  LA l , t r lA  en  i ons  pos i t i f s  du  cha rbon  sa inue -Fon ta iner r . s t ç  ' v '  
i Ë : ' i  r t l  ;  s e n s i b i l i t é  1 ;  r e E a r d  0 , 4 5 ;  t e m P s  d e  v o l  :  2 0 n s

À  =  2 6 6  n m ) .

(a)  charbon brut
(b )  cha rbon  déminé ra l i sé .
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Cependan t ,  s i  un  cha rbon  f i nemen t  b royé  es t  soumis  à  une  déminé ra l i sa t i on

Erop  poussée  sous  a tmosphè re  i ne r te  (7  h  de  con tac t  avec  HC l  pu i s  HF) ,  t ous

1es  é lémen ts  m iné raux  on t  ce r tes  d i spa ru  du  spec t re  LAMI {A  ( ce  qu i  i nd ique  des

niveaux de concenÈrat ion in fér ieurs au ppm),  mais 1e spectre rut l  
13C (PC -  RAI ' I )

( c f .  chap i t r e  IV  -  2ème  pa r t i e )  co r resPondan t  es t  mod i f i é .

Ce lu i - c i  r évè le  une  pe r te  d r i n tens i t é  impor tan te  des  p i cs  re laE i f s  aux

ca rbones  a l i pha t i ques  ayan t  un  dép lacemen t  ch im ique  compr i s  en t re  30  e t  60  ppm.

Cec i  semb le ra i t  p rouve r  que  l es  ca rbones  sp3  consE i tue ra ien t  l es  po in t s  d?a t taque

p r i n c i p a u x  a u  c o u r s  d e  c e  t r a i t e m e n t  a c i d e .  S ' a g i t - i 1  d t u n e  r é a c t i o n  d e

dépo1ymér i sa t i on  ?  I l  es t ,  dans  l t é ta t  ac tue l  des  t ravaux ,  peu t -ê t re

p r é m a E u r é  d e  I ' a f f i r m e r .

Néanmo ins ,  cec i  nous  a  condu i t  à  reche rche r  un  p ro toco le  de  déminé ra l i sa t i on

qu i  so i t  un  compromis  sa t i s fa i san t  pou r  a t t e i nd re  une  bonne  déminé ra l i sa t i on

Eou t  en  obse rvan t  une  fa ib le  d im inu t i on  des  p i cs  en t re  60  e t  30  ppm.

A  pa r t i r  d ' un  cha rbon  f j nemen t  b royé raccen tuan t  a ins i  1a  l i bé ra t i on  de  l a

ma t i è re  m iné ra le ,  un  Èemps  de  con tac t  de  2  heu res  avec  HC1  pu i s  HF  s tes t

a v é r é  s u f f i s a n t .

I I I  -  ETUDE DE LIOXYDATION DES CHARBONS

1 -  I n t roduc t i on

Les  é tudes  re la t i ves  à  I ' oxyda t i on  des  cha rbons  son t  Ë rès  nombreuses  ( t  à  10 ) .

L r o x y d a t i o n  1 é g è r e ,  d i f f i c i l e  à  d é t e c t e r  p a r  l e s  m é t h o d e s  t r a d i t i o n n e l l e s ,

a  d e s  e f f e t s  d r a m a t i q u e s  € u r  1 a  t h e r m o p l a s t i c i t é  d e s  c h a r b o n s  ( 5 , 7 , 9 r  1 1 ) .

L e  f a c t e u r  l e  p l u s  s e n s i b l e  s e m b l e  ê t r e  l a  f l u i d i t é  m e s u r é e  à  1 ' a i d e  d u

p l a s t o m è t r e  G i e s e L e r ,  g u i  b a i s s e  r a p i d e m e n Ë  p o u r  u n  c h a r b o n  o x y d é  ( 5 , 7 ) .
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G R I N T  e t  c o l l .  ( 7 )  e s t i m e n t  q u e  c e t t e  p e r c e  d e  f l u i d i t é  e s t  u n  e f f e t

de  su r face  e t  qu tun  b royage  pa r t i e l  d tun  cha rbon  oxydé  Pe rmeE de

r e t r o u v e r  u n e  p a r È i e  d e  1 a  f l u i d i t é  d t o r i g i n e .  D ' a p r è s  c e s  a u È e u r s '

l t oxygène  esE  adso rbé  à  l e  su r face  des  pa rE i cu les  de  cha rbon ,  condu i san t

à la  format ion de groupements 0-H favor isant  eux-mêmes des pontages

en  su r face  du ran t  l a  ca rbon i sa t i on .

D r a u t r e s  a u t e u r s  ( 9 ,  1 1 )  a t t r i b u e n !  1 a  b a i s s e  d e  I t i n d i c e  d e  g o n f l e m e n t

à  1a  fo rma t i on  de  pon tages  eEhers  du ran t  I ' oxyda t i on .

L a  m a j o r i t é  d e s  é t u d e s  s i t u e n t  1 r a È Ë a q u e  p r é f é r e n t i e l l e  d e  1 ' o x y d a t i o n

s u r  l e s  c h a î n e s  a l i p h a t i q u e s  d e s  m o Ë i f s  s t r u c t u r a u x  d u  c h a r b o n  ( 1 , 2 1 3 , 4 )

avec  fo rmaË ion  de  g roupemen ts  ca rbony les ,  ca rboxy l i ques  ou  pe roxydes  (6 ) .

MAC PHEE e t  co11  .  ( 12 )  suggè ren t  pou r  l eu r  pa r t  que  l a  pa r t i e  a roma t i que

es t  p lus  mod i f i ée  que  1a  pa r t i e  a l i pha t i que  du ran t  I ' oxyda t i on .  CeE te

cons ta ta t i on  es t  en  con t rad i c t i on  avec  l es  é tudes  p récéden tes .  Cec i

monEre  que  l es  mécan i smes  de  l t oxyda t i on  ne  sonE  Pas  enco re  b ien  comPr i s

ca r  beaucoup  de  facEeurs  i nEe rv iennen t  dans  ces  p rocessus  (g ranu lomé t r i e '

n a t , u r e  d u  c h a r b o n ,  t e m p é r a t u r e . . . ) .

Pou r  no t re  pa rg ,  nous  avons  reche rché  que l s  é ta ien t  l es  e f f e t . s  de

l t oxyda t i on  des  cha rbons  chau f fés  en  é tuves  ou  aPrès  s tockage  à  l t a i r

s u r  d e s  p a r c s .

2  -  R é s u l t a t s

2 . 1  -  V a r i a t i o n  d e  I ' i n d i c e  d e  s o n f l e m e n t  a v e c  l a  d e n s i t é

L ' i n d i c e  d e  g o n f l e m e n È  ( I . G . )  e s E  l e  E e s t  l e  p l u s  r a p i d e  d e  c o n t r ô l e

des  p rop r i é tés  coké f i an tes  e t  agg lu t i nan tes  du  cha rbon .

I1  es t ' dé te rm iné  pa r  chau f fage  (820oC en  150  s )  d run  g ra rune  de  cha rbon

(0  <  0 ,2  nun )  déposé  dans  un  c reuse t .
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Le  " cu1o t "  de  coke  ob tenu  es t  comparé  à  une  sé r i e  de  cu loEs  de  p ro f i l

t ype  de  ré fé rence  e t  numéro tés  de  1  à  9 .  L ' oxyda t i on  p rovoque  une

b a i s s e  d e  c e t  i n d i c e .

La  techn ique  de  cen t r i f uga t i on  en  g rad ien t  de  dens i t é  pe rmeË de

dé te rm ine r  1a  dens i t é  moyenne  d 'un  cha rbon  ( c f .  1è re  pa r t i e  $  V I  -  3 ) .

Nous  avons  donc  dé te r rn iné  ce t te  de rn iè re  su r  21  cha rbons  a f i n  de  l a

c o m p a r e r  a v e c  I ' i n d i c e  d e  g o n f l e m e n t .  L a  f i g u r e  7 1 . p r é s e n t e  c e t t e

re la t i on  e t  l es  va leu rs  co r respondan tes  son t  reg roupées  su r  l e  t ab leau  32

en Annexe I .

I

I

7

b

5

4

3

2

t

0

F i g u r e  7 1 : - v a r i a t i o n  d e  f  i n d i c e  d e  g o n f l e m e n t  a v e c  l a  d e n s i t é
moyenne  su r  pu r  de  cha rbons  f ra i s .
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Nous  avons  sépa ré  l a  d i s t r i bu t i on  des  po in t . s  en  t ro i s  zones  :

I  a v e c  I . G .  >  8 , 5 ,  I I  a v e c  8 , 5  . (  I . G .  . (  1  e t  I I I  a v e c  I . G .  <  1 .

La  zone  I I  comprenan t  l e  p lus  de  po in t s  peu t  ê t re  ass im i l ée  à  une

d ro i t e  I .G .  =  -  173 ,6  d  +  228 , .  ayan t  comme coe f f i c i en t  de

co r ré la t i on  r  =  0 ,974 ,  ch i f f r e  re laË ivemen t  bon  compte  tenu  de  l a

p réc i s i on  avec  l aque l l e  f  i nd i ce  de  gon f l emen t  es t  mesu ré  (+  0 ,5 ) .

Comportement  des charbons oxydés

U n e  r e l a t i o n  s i m i l a i r e  a

s tockés  su r  pa rcs  pendan t

cha rbon  oxydé  à  l ' é tuve  à

(c f .  Èab leau  34  Annexe  I )

é té  obse rvée  pou r  cou te  une  sé r i e

1  an  ( c f .  t ab leau  33 ,Annexe  I )  e t

d i f f é ren tes  t empéra tu res  ( f i gu re

de charbons

POur un

72 )

charbon oxydé (étuve)

charbons oxydés( sur parcs)

DENSITE

136

F i g u r e  7 2 :  V a r i a r i o n  d e  I ' i n d i c e  d e  g o n f l e m e n t  a v e c  l a  d e n s i t é
moyenne sur  pur  de charbons oxydés pendant  24 heures.
Les  po in t s  numéro tés  de  1 .  à  9  co r responden t  respec t i vemenÈ
a u x  t e m p é r a t u r e s  s u i v a n t e s  :  4 0 " ,  6 0 o ,  8 0 o ,  1 0 0 o ,  1 2 0 " ,  1 4 0 o ,
160o ,  180 "  e t  200 "C .  Le  po in t .  10  co r respond  à  une  tempéra tu re
de 200 " C Dendant 1 /+4 heure s .
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0n  remarque  que  l es  cha rbons  oxydés  su r  pa rcs  se  ca rac té r i senE  pa r

un  r .G .  en  moyenne  compr i s  en t re  6  e t  2  a lo rs  que  1es  cha rbons  de

d é p a r t  o n t  d e s  v a l e u r s  d t r . G .  c o m p r i s e s  e n t r e  5  e t  8 .  L t o x y d a È i o n

se  E radu i t  donc  g loba lemenÈ pa r  une  ba i sse  de  l t i nd i ce  de  gon f l emen t

eË  une  augmen ta t i on  de  1a  dens i t é .  cependanE,  cec i  n tes t  pas  sys téma t i que ,

b i e n  q u e , d a n s  l e  c a s  d e  1 ' o x y d a t i o n  a r t i f i c i e l l e  d u  c h a r b o n -  l t a c c r o i s -

semen t  de  l a  dens i t é  su i ve  g loba lemen t  l t augmen ta t i on  de  1a  tempéra tu re

d ' o x y d a t i o n  ( s e u l  1 e  p o i n t  4  c o r r e s p o n d  à  u n e  r é g r e s s i o n ) .

En  e f f e t ,  ce r ta ins  d ten t re  eux  ne  se  d i f f é renE ien t  p ra t i quemen t  pas

d e s  c h a r b o n s  f r a i s .  P o u r  g é n é r a l i s e r  c e t t e  é t u d e ,  i 1  f a u d r a i t

mu l t i p l i e r  l es  expé r i ences  à  pa r t i r  d tune  g rande  va r i é té  de  cha rbons .

cependan t ,  i 1  es t  poss ib le  de  re l i e r  1 i néa i remen t  l a  dens i t é  moyenne

des  cha rbons  mesu rée  pa r  c .G .D .  avec  l eu r  t t pouvo i r  ca lo r i f i que  su r  pu r r t

( c f .  f i g . 7 3 )  q u e  c e  s o i t  p o u r  d e s  c h a r b o n s  f r a i s ,  s t o c k é s  à  I ' a i r ,  o u

oxydés  en  é tuve .  cec i  monEre  que  l e  pouvo i r  ca lo r i f i que  d im inue  de

façon  sens ib le  au  fu r  eE  à  mesu re  que  l e  t aux  d toxygène  c ro î t .

c ' es t  pa r t i cu l i è remenc  ne t  pou r  1e  cha rbon  chau f fé  à  200 ' c  pendan t

1 4 4  h e u r e s .

11  n res t  donc  pas  éEonnan t

a tom ique  O /C  e t  ce  pou r  J .e

tempéra tu res  ( c f  .  f . i . g .74 ) .

l e  cha rbon  f ra i s  de  dépa r t .

de  pouvo i r  r e l i e r  l a  dens i t é  e t  l e  rappo r t

charbon oxydé pendanE 24 heures à d i f férentes

Le  po inE  no té  "o t '  su r  ce t t e  f i gu re  rep résen te
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F igu re  74  :  Va r i a t i on .
du charbon

de rapport  atomique O/C avec
o x y d é  à  1 ' é t u v e .

.  charbons f ra is

o charbon oxyclé (étuve)

. charbons oxydés(sur parcs)

t o r

;--- -

L32 133 1.35

F igu re  73 :  Va r i a t i on  du  PCS/pu r  avec  1a  dens i t é  moyenne .

t.34

Ot"*l02

DENSITE
1.27 128 r.29 t30 131 133 134 135

la  dens. icé moyenne
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P a r a l l è l e m e n t ,  1 e  p o u v o i r  a g g l u C i n a n t  d u  c h a r b o n  o x y d é  à  1 ' é E u v e

b a i s s e  a v e c  l a  d e n s i t é  ( c f .  f t g . 7 5 ) .  C e  p e r m i e r  a p p e l é  l n d i c e  R O G A  e s r

1 ' a p t i t u d e  d e  l i a n t  d u  c h a r b o n  p o u r  f o r m e r r à  p a r t i r  d ' u n  m é l a n g e

cha rbon  e t  "d t  i ne r tes t '  ( an th rac i t e ) ,  un  coke  b ien  fondu ,  don t  l a

r é s i s t . a n c e  à  l t a b r a s i o n  e s t  é l e v é e .  U n  c h a r b o n  n ' a y a n E  p a s  d e  p o u v o i r

a g g l u t i n a n t  n t e s E  p a s  c a r b o n i s a b l e  d a n s  l e s  f o u r s  à  c o k e .  L a  c o u r b e

( f i g . 7 5 )  f a i r  a p p a r a î r r e  u n  p a l i e r  ( I n d i c e  R O G A  1 6 )  o u  I ' i n d i c e  R O G A

a t t e i n t  u n e  v a l e u r  q u a s i - c o n s E a n t e  e E  S r a n n u l e  P o u r  l t é c h a n t i l l o n  1 0 '

Fisure  75 :  Var iaCion  de  f  ind ice  ROGA avec  la  dens i té  (charbon
-

o x v c e .

80

ind  ice
ROGA

ta

\.0

\ ;

1 4

03

\
a\

\u
a-

7  9 8
a - .  o \

ro DENSITE

129 1.30 133 134 135 136
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IV - ETUDE DE LA PYROLYSE

1  -  I n E r o d u c t i o n

Les  é tudes  de  py ro l yse  des  macé raux  sonE  assez  peu  f réquen tes  dans  1a

l i t t é ra tu re  e t  commencen t  à  se  déve loppe r  avec  l t appa r i t i on  de  Eechn iques

de  sépa ra t i ons  des  cha rbons .

G A L K I N S  e r  c o 1 1 .  ( 1 3 ,  1 4 ,  1 5 ,  1 6 )  m e t È e n E  e n  é v i d e n c e ,  p a r  R . l ' 1 . N .  
1 3 a

PC/RAM,  l a  p résence  de  cha înes  po l ymérhy lén iques  dans  l es  cha rbons  (13 ) ,

d o n t  l e s  p r o p o r t i o n s  s u i v e n E  l e s  t a u x  d ' o 1 é f i n e s  ( é t h y l è n e ,  p r o p y l è n e ,

b u t a d i è n e )  o b t e n u s  p a r  p y r o l y s e  f l a s h  d e s  c h a r b o n s  ( 8 5 0 ' C ) .  L o r s

d ' e x p é r i e n c e s  à  p l u s  b a s s e  E e m p é r a c u r e  ( 6 0 0 ' c ) ,  l a  p y r o l y s e  p r o d u i t  d e s

goud rons  con tenan t  des  po l ymé thy lènes  p récu rseu rs ,  d ' o l é f i nes  ( ' 14 ) .  ces

de rn iè res  appa ra i ssenu  à  des  Ëempéra tu res  de  py ro l yse  supé r i eu res

(700  -  1  000 'C )  e t  r ésu lEen t  du  c raquage  de  l ongues  cha înes  mé thy lén iques

q u i  f o n t  p a r t i e  d e  l a  s t r u c t u r e  d u  c h a r b o n  o u  y  s o n t  " p i é g é e s " ( 1 5 ) .

L e s  E a u x  d t o l é f i n e s  p r o d u i t e s  p a r  p y r o l y s e  f l a s h ,  a u g m e n E e n t  p o u r  l e s

m a c é r a u x  d a n s  l e  s e n s  I n e r t i n i t e ,  V i t r i n i t e ,  E x i n i c e  ( 1 6 ) .

Le  Labo ra to i re  Marce l  MATHIEU (Or Iéans )  a  spéc ia lemen t  déve loppé  des

techn iques  de  m ic roscop ie  é lec t ro i : i que  à  hau te  réso lu t i on  (pa r  t r ansm iss ion )

a f i n  d ' é t u d i e r  1 e s  m a t é r i a u x  m a l  o r g a n i s é s .  C e s  m é t h o d e s  s e  s o n È  r é v é l é e s

i n t é r e s s a n t e s  p o u r  s u i v r e  l e s  p r o c e s s u s  d e  c a r b o n i s a t i o n  à  l ' é c h e l l e

a tom ique  eE  Pe rmeEten t  d ' é tud ie r  1a  m ic ro tex tu re  des  cokes  ob tenus  oa r

p y r o l y s e  à  1  0 0 0 ' C  ( 1 7 , 1 8 ) .

E l1es  on t  é té  app l i quées  aux  f racE ions  en r i ch ies  en  macé raux  éga lemen t

p y r o l y s é e s  à  1 0 0 C ' C .

Les  cha rbons  conE iennen t  des  un i t és  s t ruc tu ra les  de  base  (USB)  d ' une  ta i l l e
o

i n f é r i e u r e  à  1 0  A  ( 1 7 ) .  C e  s o n t  d e s  s E r u c t u r e s  p o l y a r o m a t i q u e s  p l a n e s  d e

4  à  1 2  c y c l e s ,  s o i t  i s o l é e s ,  s o i t  e m p i l é e s  p a r  d e u x  o u  t r o i s .
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E 1 l e s  s o n t  r e l i é e s  p a r  d i f f é r e n t s  g r o u p e m e n r s  h y d r o g é n é s  e t  o x y g é n é s ,

p r o g r e s s i v e m e n t  é l i m i n é s  a u  c o u r s  d e  l a  h o u i l l i f i c a t i o n  o u  d e  l a

py ro l yse '  Au  cou rs  du  t ra i t emen t  t he rm ique ,  l es  ma t i è res  ca rbonées  passenc

P a r  u n e  p h a s e  p l a s t i q u e  p l u s  o u  m o i n s  p r o n o n c é e  a v a n t ' d e  s e  r e s o l i d i f i e r

sous  fo rme  de  semi -coke ,  ve rs  500 "c .  E11es  fo rmen t  ensu i t e  un  coke

( >  1  0 0 0 " c )  d o n r  I e s  p r o p r i é c é s  p h y s i c o - c h i m i q u e s  d é p e n d e n c  d u  c h a r b o n

d e  d é p a r c  ( 1 7 ,  1 8 ,  1 9 ) .

J u s t e  a v a n t  1 a  r e s o l i d i f i c a t i o n  a p p a r a î  t  u n e  o r i e n c a t i o n  m o l é c u l a i r e

1oca1e  (O I ' I L )  des  usB  e t  une  tex tu re  po reuse .  chaque  pa ro i  po reuse  es t

c o n s t i t u é e  d ' u n e  o r i e n t a t i o n  m o r é c u l a i r e  h o m o g è n e .  L a  t a i r r e  d e s

o r i e n t a t i o n s  m o I é c u l a i r e s  e s t  d ? a u E a n t  p r u s  g r a n d e  q u e  J - e  r a p p o r t

a t o m i q u e  o / H t a u  m o m e n E  o ù  s ' é t a b l i t  I ' o r i e n t a t i o n  m o , l é c u l a i r e , e s t  p l u s

f a i b l e  ( 2 0 , 2 1 , 2 2 ) .  L e s  m a Ë é r i a u x  p r é s e n E a n r  d o n c  l e s  r a p p o r È s  o / H  r e s

p l u s  f a i b l e s , d o n n e n t  d e s  c a r b o n e s  l a m e l l a i r e s  o ù  1 e s  u n i c é s  s t r u c t u r a l e s

s o n t  p a r a l l è l e s  s u r  p l u s i e u r s  m i c r o n s .  A u  c o n t r a i r e ,  I e s  m a t é r i a u x  q u i

o n t  l e s  r a p p o r c s  o / H  l e s  p l u s  é 1 e v é s  n e  p r é s e n . e n t  q u e  d e  p e t i t e s

o r i e n t a t i o n s  m o l é c u l a i r e s  ( <  l O 0  i  ) .  o i x  c l a s s e s  d e  r a i l l e  d r o r i e n r a t i o n

m o l é c u l a i r e  o n r  é t é  d é f i n i e s  d e p u i s  l a  c l a s s e  1  ( <  t 0 0 ; )  j u s q u , à  I a

c l a s s e  1 0  ( l a m e 1 l e s  p r a n e s ) .  D e s  h i s t o g r a m m e s  p r é s e n t a n t  I e s  Ë a u x

r e l a t i f s  d e s  d i f f é r e n E e s  t a i l l e s  d e s  o r i e n r a È i o n s  m o I é c u r a i r e s ,

c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  c h a q u e  c o k e ,  p e u v e n t  a i n s i  ê t r e  é c a b 1 i s .

Pyro lyse des macéraux (J .N.  ROUZAUD -  UNIVERSITE D'OpJ,EA_l t rS)

Les  p rem ie rs  essa i s  de  py ro l yse  des  concen t rés  de  macé raux  du  cha rbon

Sa in te -Fon ta ine  b royé  g ross iè remen t .  (<  30  pm) ,  mon t ren t  que  Les  cokes

i s s u s  d e s  c o n c e n t r é s  e n  v i E r i n i c e  p r é s e n t e n t  d e s  o r i e n t a t i o n s  m o 1 é c u l a i r e s

p l u s  p e t i t e s  q u e  c e l l e s  o b t e n u e s  p o u r  l e s  c o n c e n E . r é s  d , e x i n i t . e  e E  c e  e n

a c c o r d  a v e c  l e s  r a p p o r E s  O / H  d e  c e s  é c h a n t i l l o n s .
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Les  résu l t a t s  conce rnan t  1es  cha rbons  e t  macé raux  b royés  p lus  f i nemenc  ( (  10  pm)

son t  en  cou rs  d texp lo i t ac ion  e t  do i ven t  ê t re  con f i rmés  pa r  une  p lus  l a rge

g a m n e  d ' é c h a n c i 1 l o n s .

Cependan t ,  1es  p rem iè res  expé r i ences  onË  m is  en  év idence  l a  dég rad .a t i on  des

p rop r i écés  coké f i an tes  e t  l a  d im inu t i on  des  OML ap rès  un  b royage  t rop  poussé .

11  a  donc  fa l l u  meEt re  en  p lace  un  p ro toco le  adapEé  à  1 ' é tud .e  d réchan t i l l ons

d tune  te l l e  g ranu lomé t r i e  e t  ce  pa r  un  changemen t  de  l a  l o i  d .e  chau f fe

de  l a  py ro l yse .  Les  résu l t a t s  ob tenus  son t  a lo rs  conc luan ts  eÈ  comDarab les

à  ceux  i ssus  d tun  b royage  g ross ie r  (Q  >z  30  f rm) .  Ce  changemen t  de  compor temen t

des  cha rbons  f i nemen t  b royés  au  cou rs  de  Ia  py ro l yse  à  hau te  t empéragu re  do i t

pouvo i r  ê t re  exp l i qué .  r l  es t  cependan t  nécessa i re  de  pou rsu i v re  l es

t ravaux  avan t  de  conc lu re  * .  No tons  éga lemen t  qu run  b royage  f i n  p rovoque

pa ra l1è lemen t  une  amorph i sa t i on  des  échan t i l l ons .  Cec i  a  écé  mon t ré  pa r

d i f f r ac t i on  des  rayons  X  ( . f .U .  GUET du  Labo ra ro i re  de  Cr i s ra l l og raph ie

d ' O r l é a n s ) .

V _ CONCLUSION

L t e n s e m b l e  d e s  t r a v a u x  r e p o r t é s  d a n s  c e t t e  p a r t i e ,  b i e n  q u t i l s  d o i v e n t  ê t r e

comp lé tés ,  p rouven t  l r impo r tance  cap i t a l e  du  b royage .

L ' o b t e n t i o n  d e  f i n e s  p a r t i c u l e s  e s Ë  n é c e s s a i r e  p o u r  q u e  l a  d é m i n é r a l i s a t i o n

so i t  comp lè te  e t  que  l a  sépa ra t i on  des  g roupes  de  macé raux  so i t  l a  p lus

e f f i c i e n t e  p o s s i b l e .

ceE te  f i nesse  des  g ra ins  imp l i que  un  ce r ta in  nombre  de  p réeau t i ons  e t  des

méthodo log ies  adap tées .

( * )  . 1 .N .  ROUZAUD e t  co l1 .  -  Rappo r t  MRT,  en  cou rs .
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En  p rem ie r  1 ieu ,  i l  es t  impé ra t i f  de  mener  l es  opé ra t i ons  de  déminé ra l i sa t

e t  c e n t r i f u g a t i o n  l e  p l u s  p o s s i b l e  à  I t a b r i  d e  I ' a i r  e t  a v e c  d e  l , e a u

p a r f a i t e m e n t  d é g a z é e .  s i n o n  l e s  p a r t i c u l e s  s r o x y d e n t  t r è s  r a p i d e m e n È  e t

l e u r s  p r o p r i é t é s  n e  p e u v e n t  p r u s  ê t r e  c o m p a r é e s  à  c e l r e s  d , o r i g i n e .  u n e

oxyda t i on  se  t radu i t .  pa r  une  augmen ta t i on  de  1a  dens i t é  moyenne ,  pâ r

une  ba i sse  de  l t i nd i ce  de  gon f remen t  eË  de  l t i nd i ce  ROGA sans  que  pou r

au tan t  I t ana l yse  é lemen ta i re  so i t  f o r t emen t  mod i f i ée .

2 )  L a  m e s u r e  r a p i d e  d e  l a  d e n s i t é  m o y e n n e  p a r  C . G . D .

pou r  éva lue r  rap idemen t  l e  d .eg ré  d roxyd .aE ion  des

in té ressanË  à  l t aven i r  de  su i v re  pa ra l l è l emen t  l e

à t ransformée de FOURIER.

Le  p ro toeo le  d tana l yse  m ic ro tex tu ra lêpa r

ê t re  éga lemen t  mod i f i é  su r tou t  au  n i veau

py ro l yses  ( J .N .  ROUZAUD) .

e s t  u n  c r i t è r e  s e n s i b l e

c h a r b o n s .  I 1  d e v r a i t  ê t r e

deg ré  d ' oxyda t i on  pa r  IR

3 )  r l  e s t r  P a r  a i l l e u r s ,  n é c e s s a i r e  d . e  m o d i f i e r  l e  p r o t o c o l e  d e  v i s u a l i s a t i o n

des  f racE ions  en r i ch ies  en  g roupes  de  macé raux  pa r  m ic roscop ie  op t i que

(c f '  chap i t r e  r  -  2ème  pa r t i e ) ,  Ëan t  au  n i veau  de  1 'en robage  po l ymér ique  des

p a r t i c u l e s ,  g u e  d u  p o l i s s a g e r d u  g r o s s i s s e m e n t  o p t i q u e  o u  d e  l a  r u m i è r e

d ' é c l a i r e m e n t  ( s o u r v e  u v ) .  A  l t h e u r e  a c t u e l l e ,  1 a  m i c r o s c o p i e  f l u o r e s c e n t e

semb le  ê t re  1e  me i l l eu r  secou rs .  r 1  es t  cependan t  f o rÈ  coû teux .

4 ) m i c r o s c o p i e  é l e c t r o n i q u e  d o i t

d e s  a l l u r e s  d e  c h a u f f e  d e s

Le  u rax imum de  p récau t i ons  p r i ses  au  dépa r t  l o r s  d .es  opé ra t i ons  de  sepa rS t i on

des  g roupes  de  macé raux ,  nous  appa ra î t  ma in tenan t  l a rgemen t  j us t i f i é  pa r

l e s  f a i t s  e È  c e l a  n o u s  a  p e r m i s ,  e n  c o l l a b o r a t i o n  a v e c  d r a u È r e s  é q u i p e s ,

d ' a v o i r  u n e  a P P r o c h e  o r i g i n a l e  i n t é g r a n t  d ' e m b 1 é e  l , o p t i m i s a t i o n  d e  I a

sépa ra t i on  des  macé raux  eË  re  rna in t i en  de  l eu r  p rop r i é té  à  pos té r i o r i .
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CONCLUSION GENERALE

Avant  de  cornrnencer  ce t te  é tude,  nous  nous  é t ions  f i xés  p lus ieurs  ob jec t i f s ,

:  ^ ^ - - ^ - : -  .
d  ù 4 v u l t

-  Me t t re  au  po in t ,  en  F rance ,  une  techn ique  de  sépa ra t i on  des  macé raux

du  cha rbon .  Pou r  ob ten i r  des  quan t i t és  su f f i san tes  de  macé raux

sépa rés  e t  a f i n  de  mec t re  en  oeuv re  l eu rs  ca rac té r i sa t i ons

spec t roscop iques  comp lè tes ,  ma is  auss i  pou r  en t rep rend re  l eu r  py ro l yse .

-  D é t e r m i n e r  1 e s  r e l a t i o n s  e x i s Ë a n t e s  e n Ë r e  l e s  d i v e r s e s  c a r a c E é r i s t i q u e s

spec t ra les  (LAMMA,  IR -TF ,  R l ' lN ,  RPE)  e t  l es  p rop r i é tés  des  macé raux .

-  Reche rche r  l es  c r i t è res  spec t raux  de  l a  specÈromét r i e  LA I {MA

u t i l i s a b l e s  p o u r  l t a n a l y s e  " i n  s i t u "  d t é c h a n t i l l o n s  d e  c h a r b o n .

Dans  ce  con tex te ,  nous  avons  tes té  p lus ieu rs  t echn iques  de  sépa ra t i on  des

macéraux :

-  L a  f l o t t a t i o n  e t  l a  c e n t r i f u g a t i o n  d i f f é r e n t i e l l e  q u i  o n r  é r é

abandonnées  ca r  e l1es  manquen t  de  rep roduc t i b i l i t é  e t  ne  pe rme t ten t

pas  1 ' é tude  sys témaE ique  des  cha rbons .  E l1es  nécéss i t en t  éga lemenL

de  t rop  g randes  quan t i t és  de  l i queu rs  denses .

-  L a  c e n t r i f u g a t i o n  e n  g r a d i e n c  d e  d e n s i t é  ( C . G . D . )  a d o p r é e  p o u r

no t re  é tude  a  écé  amé l i o rée  :

-  pa r  l r u t i l i sa t i on  d ' un  i n te rva l l e  de  g rad ien t  rédu i t  spéc i f i que

de  chaque  cha rbon  qu i  pe rme t  d ta f f i ne r  1a  réso lu t i on  des  cou rbes

d t a b s o r b a n c e  -  d e n s i t é



- 177 -

-  pa r  un  b royage  en  phase  humide  sous  eau  déminé ra l i sée  e t  dégazée

a f i n  d tév i t e r  au  max imum 1 -es  r i sques  d roxyda t i on

-  p a r  l a  f a b r i c a t i o n  d ' u n  p r o t o t y p e  d ' a p p a r e i l  d e  p r i s e  d e  s u s p e n s i o n s

de  fa ib le  vo lume  (0 ,5  m l ) ,  pa r t i cu l i è remen t  adap té  à  l a

réeupé ra t i on  des  f rac t i ons  en  cen t r i f uga t i on  ana l y t i que .

Pou r  l es  cha rbons  f rança i s ,  ca rac té r i sés  pa r  une  fa ib le  répa ru i t i on  en  dens i t é

(no ta runen t  pou r  l es  cha rbons  à  coke ) ,  1a  me i l l eu re  Eechn ique  cons i s te  à

f a i r e  u n e  C . G . D .  a n a l y t i q u e  ( = . 2 0  m g )  e t  u n e  f o i s  l a  r é p a r t i t i o n  e n  d e n s i t é

des  g roupes  de  rnacé raux  connue  pou r  un  cha rbon  donné ,  i l  es t  poss ib le  d tenv i sage r

une  sépa ra t i on  pa r  cenEr i f uga t i on  d i f f é ren t i e l l e  su r  de  p lus  g randes  quan t i t és .

Beaucoup  de  t ravaux  d tana l yses  specEroscop iques  des  macé raux  son t  pa rus  ces

de rn iè res  années .  Pou r  noEre  pa rE ,  nous  nous  soû rmes  p lu tô t  a t t achés  à  exp lo i t e r

l a  comp lémen ta r i t é  des  résu l t a t s  de  d i f f é renEes  Ëechn iques  d tana l yses  en  phase

s o l  i d e .

La microsonde à impact  laser  LAl" l l4A permet :

-  un  con t rô1e  rap ide  de  1a  bonne  déminé ra l i sa t i on  du  cha rbon .  Ce tLe

é tape  es t  i nd i spensab le  avan t  t ou te  sépa ra t i on .

-  1 téva lua t i on  du  rappo r t  H /C  des  cha rbons ,  des  macé raux  e t  des

ké rogènes .
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C e t t e  t e c h n i q u e  d e  h a u t e  r é s o l u t i o n  s p a t i a l e  ( = 1 l r m )  e s È  p a r E i c u l i è r e m e n t

a d a p t é e  à  I ' é t u d e  p o n c t u e l l e  d e s  é c h a n t i l l o n s .  L a  r e c o n n a i s s a n c e  d ' h é t é r o g é n é i t é s

m iné ra les  ou  o rgan iques  des  cha rbons  pa r  mrc roscop ie  op t i que  penne t  d tenv i sage r

l t é t u d e  " i n  s i t u "  d e s  m a c é r a u x  a f i n  d e  s t a f f r a n c h i r  d e  1 t é t a p e  d é l i c a t e  q u t e s t

l a  sépa ra t i on  pa r  cen t r i f uga t i on  en  g rad ien t  de  dens i t é .  De  p lus ,  ces  é tudes

peuvenÈ  ê t re  é tendues  aux  roches  ou  à  d i ve rs  ma té r i aux  hé té rogènes .

L f I R - T F r e n  p l e i n  e s s o r  à  l t h e u r e  a c t u e l l e , s e r a  a m e n é e  à  j o u e r  u n  r ô l e

p r é p o n d é r a n t  p o u r  1 ' o b t e n t i o n  d t i n f o r m a t i o n s  s t r u c t u r a l e s  p r é e i s e s .  L o r s

de  ce t te  é tude ,  ceË te  t echn ique  a  pe rm is  :

-  l e  con t rô le  des  impure tés  m iné ra les  dans  1es  f rac t i ons  macé ra les .

-  l ' é v a l u a t i o n  d e  d o n n é e s  s t r u c Ë u r a l e s  t e l l e s  q u e  :  H a l i p h a t i q u e ,

H  a romaÈ ique .

1 ?
L a  R . M . N .  

' ' C  
é t a t  s o l i d e  e s t  u n e  t e c h n i q u e  n o n  d e s t r u c t i v e  d t a n a l y s e

g l o b a l e  q u i  p e r m e t  d r é v a l u e r  l e  f a c t e u r  d t a r o m a t i c i E é  f a  e E  d r e s t i m e r

1es  changemenEs  s t ruc tu raux  au  cou rs  de  I t oxyda t i on .

La  R .P .E .  donne  l a  concen t ra t i on  en  rad i caux  l i b res  R t  eÈ  semb le  ê t re  une

techn ique  p rome t teuse  pou r  d i f f é renc ie r  l es  cha rbons  de  hau t  rang .

La  sépa ra t i on  des  g roupes  de  macé raux  révè le  son  impor tance  l o r s  d téÈudes

de  conve rs ion  du  cha rbon  te l l es  que  l a  py ro l yse .  Nous  avons  commencé  ce t te

approche en col laborat ion avec I .N.  ROUZAUD (ORLEANS).
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E n  o u t . r e ,  c e t E e  é c u d e  a  m i s  1 ' a c c e n t  s u r  I t i m p o r t a n c e  d u  d e g r é  d e  b r o y a g e  e t  d e

Ia  dens i t é  des  échanc i l l ons .  Ce tEe  de rn iè re  es t  r e l i ée  non  seu lemen t  aux

p r o p r i é t é s  p h y s i c o - c h i m i q u e s  d e s  c h a r b o n s  ( P . R . V . ,  I . G . . . . ) ,  m a i s  é g a l e m e n t

aux  d i f f é ren ts  f ac teu rs  s t ruc t . u raux  obEenus  à  I t a i de  des  ana l yses  spec t roscop iques

( t t  a t i p h a t i q u e ,  f a ,  R ' , . . . ) .

D t a u t r e  p a r t ,  l t é t u d e  d e  I t o x y d a t i o n  e s t  p a r Ë i c u 1 i è r e m e n L  i m p o r È a n t e ,  c a r

s e s  e f f e t s  s o n t  d r a m a È i q u e s  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  t h e r m o p l a s t i q u e s  d e s

cha rbons .  La  compréhens ion  d run  te1  mécan i sme  passe  pa r  1 ' éÈude  g roupée  à

1 ' a i d e  d e s  d i f f é r e n t e s  t e c h n i q u e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  c o m p l é m e n t a i r e s .

C e t t e  é t u d e  a  é t é  e s s e n t i e l l e m e n t  c o n s a c r é e  à  1 a  r e c h e r c h e  d e s  m e i l l e u r e s

t , echn iques  e t  cond i t i ons  de  sépa ra t i on  EouE  en  fa i sanc  appe l  dans  1a  mesu re

d u  p o s s i b l e  à  d e s  Ë e c h n i q u e s  n o u v e l l e s  d ' a n a l y s e  d e  s o l i d e s .  N é a n m o i n s ,  d e

nombreux  po in t s  do i ven t  enco re  ê t re  exp lo rés  e t  pe r fec t i onnés .  Pa rm i  eux ,

nous  reE iend rons  1es  axes  su i van ts .  Su r  l e  p lan  de  l a  sépa ra t i on  des  g roupes

d e  m a c é r a u x ,  i 1  f a u t  f a i r e  p o r t e r  I t e f f o r t  s u r  I t o b t e n t i o n  d e  t r è s  o r e n d e c

quane iCés  de  macé raux  dans  l e  bu t  d ' é tud ie r  l eu r  réac t i v i t é  (py ro l yse ,

hyd roconve rs ion )  ch im ique  p rop re .eË ,  pa r  a i l l eu rs ressaye rde  l es  sépa re r

l e  p l u s  f i n e m e n t  p o s s i b l e  ( p a r  e x .  r é s i n i t e )  a f i n  d ' a t t e i n d r e  I ' é c h e I I e  d e s  s u b -

macé raux .  A  ce  n i veau  spec t roscop ique ,  de  nombreux  t ravaux  son t  en  cou rs

pou r  comp lé te r  l es  pe rm ie rs  résu lEa ts  énoncés  dans  ce  mémo i re .  Ce  Eype

d té tude  ne  peu t  ê t re  va lab lemen t  condu i t  qu ten  co l l abo raE ion  avec  Ies  équ ipes

conce rnées .
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Au  cou rs  de  ce  t rava i l ,  deux  fac teu rs  t r ès  impor tanËs  son t  appa rus  :  d ' une

pa r t  l a  f i nesse  e t  l a  qua l i t é  du  b royage  donÈ  1es  répe rcuss ions  se  re t rouven t

à  t ous  1es  n i veaux ,  d tau t re  pa r t  l a  sens ib i l i t é  des  cha rbons  à  l t oxydâ t i on

s u r t o u t  l o r s q u t i l s  s o n t  b r o y é s ;  I t o x y d a E i o n  p e r È u r b e  b e a u c o u p  p l u s  q u e  I t o n

ne  pouva i t  1e  pense r  1es  p rop r i é tés  phys iques  ou  ch im iquesdes  cha rbons .

L à  e n c o r e ,  i 1  e s t  n é c e s s a i r e  d t é t a b l i r  u n e  s y n e r g i e  d r e f f o r t s  p o u r  m i e u x

conna î t re  l es  mécan i smes  fondamen taux  de  ce  Drocessus .
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PARTIE EXPERIMENTALE

MODE OPERATOIRE DE LA CEMRIFUGATION DIFFERENTIELLE

Le tube (40 ml)  est  rempl i  d 'un mélange hornogène de la solut ion à

cen t r i f uge r .  On  a jou te  un  su r fac tan t  pou r  év i t e r  l r ag réga t i on  des

part lcu les de charbon.  Ce sur factant  non- ionlque est  1e (polyoxyéthylène

(23)  laury l  e ther)  p lus connu sous le  nom comf i rerc ia l  Br j  R 35.  Les

solut ions cont iennent  8 mg de sur factant  par  ml .  Le chlorure de Césium ne

réagi t  pas avec le  charbon et  peut  former des solut ions de densi té 1,9

par  d issolut lon dans l reau.  Le charbon (50 mg) broyé (< 60 um, broyeur à

ga le t s )  es t  p l acé  au -dessus  de  l a  so lu t i on  de  p lus  basse  dens i t é .  La

centr i fugat ion (10 000 t r /mn) sropère dans un apparei l  c lass ique avec des

tubes  à  ang les  f i xes  (45 ' ) ,  ce la  pendan t  I  heu re  e t  à  25oC.  La  suspens ion

est  récupérée par  aspi rat ton.  La densi té de la  solut ion est  déterminée

Par son

tableau

pour les

indice de réf ract ion et  ce la sur  un réf ractomètre drAbbe.  Le

1 en Annexe I  donne la corré lat ion lndice de réf ract ion densi té

so lu t i ons  de  ch lo ru re  de  cés ium à  25oC.

La concentrat ion de par t icu les en suspension est  est imée à l ta tde dtun

spectrophotomètre calé à 700 nm (pr inc ipe de la  néphélométr ie) .  Le culot

rés lduel ,  obtenu au fond du tube après centr i fugat lon,  est  p lacé dans un,

solut ion de densi té supér leure.  Les opérat lons sont  ldent tques et  se

poursuivent  jusqurà d ispar i t ion du culot .  c ln obt ient  a ins i  les courbes

absorbance en fonct ion de la  denst té.  El les sont  représentat ives de la

répart l t ton en densi té drun charbon.
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Nous  avons  pu  vé r i f i e r  que  l e  coe f f i c i en t  de  t ransm iss ion  va r i e

p ropo r t i onne l l emen t  à  l a  concen t ra t i on  du  cha rbon  en  suspens ion .

pour cela,  nous avons p lacé ce dernier  dans une solut ion de chlorure de

Cés ium de  dens i t é  1 ,205 .  La  suspens ion  es t  p rog ress i vemen t  d i l uée  à

l ra ide  d ' une  so lu t i on  de  même dens i t é .  Le  coe f f l c i en t  de  t ransm iss ion  a

été mesuré avec des cuves ayant un chemin optique de 1 cm et cela dans un

spectrophotomètre calé à 700 nm (BECKI, IAN DB4T).  La cuve de référence

cont ient  une solut j -on de CsCl  dans I teau sans charbon en suspension.  Les

résu l t a t s  son t  exposés  su r  l a  f i gu re  l .
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s o l u t i c n  1 é r ê . n

Figure I  :  CorréIat ion t ransmiss ion -  concentrat ion des par t lcu les de
charbon.

I l  y  a donc b ien une re lat ion l lnéai re entre la  t ransmiss ion et  la

concentrat lon de Dart icu les en susDension.



_  1 8 5  -

DEMINERALISATION DU CHARBON

Nous p laçons 6 g de charbon dans un er len en polyéthy lène contenant  50 ur l

d ' ac lde  ch lo rhyd r i que  5  N .  La  tempéra tu re  de  chau f fage  es t  50 -60oC,  on

mé lange  tou tes  1es  20  mn .  L topé ra t i on  es t  a r rê tée  ap rès  2  h  pou r  une

d é c a n t a t i o n  d e  l 0  n r r .  L a  s u s p e n s i o n  e s t  f i l t r é e  ( f i l t r e  P . T . F . E . ,

0 ' 2 ,um) ,  r avée ,  pu i s  l e  cha rbon  es t  r ep r i - s  avec  15  m l  d ' eau .  Nous  a jou tons

ensul te 50 ml  dtac ide f luorhydr lque (40 %) en suivant  les mêmes

opéra t i ons  que  p récédemmen t .  Ap rès  f i l t r a t i on ,  l avage  à  I t eau  pu re ,

t t échan t i l l on  es t  r ep r i s  avec  10  m1  d 'eau  e t  50  m1  d 'ac ide  ch lo rhyd r i que

concentré.  Après 2 h de chauf fage,  la  suspension est  la issée au repos

pendan t  10  mn .  E l l e  es t  ensu i t e  f i l t r ée  e t  l avée  à  l r eau  pu re .  La

dérninéra l isat lon est  terminée.  Le charbon est  séché à 50-60"C.  Toutes

1es  opé ra t l ons  de  chau f fages 'e f f ec tuen tsous  A rgon .  De  p lus ,  l e  t emps  de

dérninéra l isat ion ]  7  heures est  fonct ion de la  granulométr ie .  Dans le

cas de charbons f inement  broyés (< 15, /um),  la  mat ière minérale est

l ibérée p lus fac i lement .  La déminéral isat ion sref fectue pendant  2 h au

to ta l  pou r  év i t e r  l t a t t aque  de  l a  ma t i è re  o rgan ique  pa r  l es  ac ides .  Le

temps de contact  avec les ac ldes est  rédui t  a lors de 2 h à 30 mn pour

chaque opérat ion.

ANALYSE MACERAI.E SUR LES COURBES ABSORBSANCE - DENSITE

Nous avons voulu ut i l lser  une méthode t rès s imple de calcul  des

Proport ions de chaque groupe de macéraux.  Cela,  pour  permett re

compara i son  avec  l r ana l yse  pé t rog raph ique  c lass ique .
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Le  p r i nc ipe  es t  basé  su r  l r i n tég ra t i o t  pa r  l a  mé thode  des  t rapèzes .

L r  i r npo r tan t  dans  ce t te  mé thode  es t  1a  dé l im i ta t i on  des  i n ten ra l l es  de

chaque groupe.  Cet te reconnaissance est  réa1isée mathémattquement  sur  la

courbe par  le  calcul  des changements de pentes.  La courbe est  découpée en

trapèzes pour les groupes et  en t r iangles pour 1es in ter faces entre

ceux -c i  ( f i g .  2 ) .  Ces  ca l cu l s  son t  réa l i sés  su r  un  s imp le

micro-ord inateur  ( type commodore 64 ou Or ic  atmos).

Le  ca l cu l  du  changemen t  de  pen te  es t  r éa1 l sé  à  I ' a i de  de  l a  f o rmu le :

f ( r i * i -  t ( r i )

t i * f  - x i

et f f r ; )  sont les absorbances respect ives des denst i tésou f(x

x  i * l

i + l )

e tX i .

La  su r face  d tun  t rapèze  es t  :

e t  pou r  l es  t r i ang les  d r i n te r faces  :

sont  1es densi tés de coupures.

Ce calcul  est  approximat i f  mais donne

rap ides .

f  (x : ) .  [ r i - t i l t t i t t
I

des résul tats  concluants et
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Ftgu re  2  :  Découpage  c i t une  cou rbe  abso rbance  _  dens i t é

a b s o r b a n c e

-p E rV-  -  - rVtTRtNtTE--J.V
I  I  ( v )  I

I

I
+  l - j - { N E R T t N t T E f l  >

I
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4 PREPARATION T,IANUELLE DIIIN GRADIENI DE DENSITE

Un  g rad ien t  de  dens i t é  de  so lu t i on  de  ch lo ru re  de  Cés ium es t  réa l i sé  dans

un  tube  à  cen t r i f uge r .  A  l t a i de  d ' une  p ipe t te  Pas teu r ,  on  i n j ec te  pa r  l e

fond  du  tube  un  fa ib le  vo lume  de  so lu t l on  de  basse  dens i t é  ( f i g .  3 ) .  Les

autres solut ions sont  ensui te in t rodui tes par  ordre de densi té

cro issante.  Le tube cont ient  donc une solut ion dont  1a densl té cro l t  de

1a  su r face  ve rs  l e  f ond .  L réchan t i l l on  de  cha rbon  (10 -20  mg)  es t  p l acé

dans I  ml  de solut ion de p lus basse densi té,à dern i -d i1uée,contenant  8 mg

de  su r fac tan t  (B r j  R  35 ) ) .  Ce t te  suspens ion  es t  p l acée  dans  une  cuve

u l t r a - son  pendan t  30  secondes ,  avan t  d tê t re  déposée  à  I t a i de  d tune

ser lngue au sommet du gradient .  Après centr l fugat ion à 10 000 t r /mn,  on

ob t l en t  des  bandes  de  pa r t i cu les  de  dens i t és  d i f f é ren tes  ( l o i  de  S tokes ) .

Les f ract ions sont  récupérées à I ta lde de systèmes de pré lèvement  exposés

en  Dar t .  exD .  (o i
,/

p r e m a e f

d é p ô t

Figure 3 :  Préparat ion manuel le  du gradient .
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5 qRINCIPE DU CHARGEMENT DU ROTOR ZONAL A L'AIDE DE LA POMPE A

La  pompe  à  g rad ien t  ( f i g .4 ,  pompe  Beckman  l 4 l )  assu re  l e  cha rgemen t  du

rotor  zonal  en rotat ion (2 000 t r /mn) par  1e mélange des deux solut ions de

CsC l  (dé te rm lnées  l o r s  de  l a  sépa ra t i on  ana l y t i que ) .

une came permet de régler  re volume de 1a "ser ingue de programme" où est

i n t rodu i t e  l a  so lu t i on  l égè re .  La  came en  ro ta t i on  cons tan te  règ Ie  l e

vo lume  de  ce t te  se r i ngue  qu i  déc ro Î t  a l o r s  que  l e  vo lume  de  l a  so lu t i on

dense augmente dans 1a "ser ingue de mé1ange".  ce la permet 1a format ion

d tun  g rad ien t  de  dens i t é  1 inéa i re  passan t  dans  l a  " t se r i ngue  de  so r t i e , r .

La 1 inéar l té  du gradient  est  assur fupar  une carne l inéai re.

Le  g rad ien t  t e rm iné  (1 ,6  1 ) , l e  cha rbon  en  suspens ion  dans  une  so lu t i on  à

demi -d i l uée  de  l a  so lu t i on  l égè re  (50 -100  m l )  es t  i n r rodu i t  dans  l e

r o t o r .  A p r è s  l a  c e n t r i f u g a t i o n  ( r  h  à  1 2  0 0 0  t r / m n ) , l e  r o t o r  e s t

décha rgé  à  1 ' a i de  d ' une  ponpe  pé r i s ta l t i que  qu i  l n j ec te  un  l i qu ide  dense

(d  >  1 ,5 ) .  Le  vo lume  de  chaque  f rac t i on  (30 -50  m1)  va r l e  se lon  l a  f l nesse

de séparat lon recherchée.  Selon 1e choix des d.omaines d 'ex is tence des

groupes de macéraux,  les f ract ions sont  rassemblées pour êt re f1 l t rées

( f 1 1 t r e  n u c l é o p o r e  .  0 , 4 5 p m ) ,  l a v é e s  ( e a u  e t  é t h a n o l )  e t  s é c h é e s

( 40 -50 "c ) .



-  1 9 0  -

Figure 4 :  Pompe à gradient  pour  centr l fugat lon zonale



-  1 9 1  -

6 TECHNIOUES DE PRELEVEMENT DES ECIIANTILLO}{S

Technique I  :

Le ternpor isateur  calé sur  t  secondes,  per :Tnet  1técoulement  de Vml de CCla

de densi té d = 1,59 ( f ig .  5) .  Le n iveau monte du rnême volume dans le

tube.  La par t ie  supér ieure est  aspi rée dans un p i1u1ier .  Chaque t ranche

de gradient  est  a ins i  s tockée dans d ivers p i lu l iers.  Sur  ces derniers

son t  dé te rm inés  I ' i nd i ce  de  ré f rac t i on  donc  l a  dens i . t é  e t  l r abso rbance  à

700  nm rep résen ta t l ve  de  l a  concen t ra t i on .  La  réso lu t i on  de  l a  cou rbe  es t

aussi .  bonne que t  donc que V est  fa ib le.

T e c h n i q u e  I

c u r s e u r  m o b i  I e

V i d e

t i I I o n

I i q u i d e

Figure 5 :  Technlque 1 de pr lse d 'échant i l lons
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BROYAGE EN PHASE HUMIDE

Not re  cho i x  s ' es t  po r té  su r  un  b royeu r  à  b i l l es  de  Z i r con  (Z rS iO4)  t ype

Dyno-m i11  KDL  spéc ia l  (Soc ié té  WAB)  t rava i l l an t  en  c i r cu i t  f e rmé  ( f i g '  6 )

sous eau déminéral isée et  dêgaz'ee.  Le dégazage est  réal isé dans une cuve

à u l t ra-son avec barbotage d 'Argon.  Le ref ro id issement  de I 'apparel l  est

assuré tout .  au long du broyage,  ce qui  év i te les surchauf fes locales.

-l- Kufrtnosser / æu de refcodss€ment i cæurq uotef

0|( nt ungssglturq / rrnç qF dP to gcrnrtLne / "ncrnQ cf the s€ol

i re rer  Aus lou  f
l r D r e  S 0 r  t  r e
f r e e  o u t l e t

L er  t  ungsvc sser
Eou couronte
Top woter
2 - 6 r l h

mrt Gleihin$khtung
ovec gqrnit|fe méconique
with slide rr! seot

Antoqeschenn
schéfrq d'initqttotion DYNGl'{itt Typ:KDL-SPECIAL
Lqyout otqn

Figure 6 : Broyeur en Phase humide

Le contrô le granulométr lque est  assuré par  un comPteur

La f lgure 7(a)  et  (b)  compare le  charbon avant  et  après

9 nrn,  100 % des gra ins at te lgnent  une granulométr le  (  à

un  cha rbon  Vou te rs ) .

laser  type CILAS.

broyage.  Après

3 r r  m (essais sur
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CILAS du charbon Vouters (a)  avant  et  (b)  après
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8 PETROGPJ,PIIIE DES CHARBONS

M e s u r e  d u  P .  R . V .

Le  rang  pé t rog raph ique  es t  dé te rm iné  au  m ic roscope  pa r  l a  mesu re  d .u  pouvo i r

r é f l e c t e u r  c l e  l a  v i t r i n i t e  ( f . n . V . ;  ( r é f .  + ,  2 è m e  p a r r i e ) .  L e s  p a r r i c u l e s

de  cha rbon  son t  b royées  à  un  d iamèEre  i n fé r i eu r  à  1  mm.  E11es  son t

en robées  dans  une  rés ine  po l ymér i sab le .  Le  cu lo t  p réa lab lemen t  po l i

es t  examiné  au  m ic roscope  sous  immers ion  d . ' hu i1e  ( f i g .  S ) .

Pa r  dé f i n i t i on ,  I e  pouvo i r  r é f l ec teu r  es t  éga1  à  1a  va leu r  du  rappo r t

en t re  f  i n tens i t é  de  l a  l um iè re  ré f l éch ie  e t  ce l l e  de  l a  l um iè re

inc iden te .

L e  p o u v o i r  r é l f e c È e u r  v a r i e  d e  0 , 3  z  p o u r  l e s  l i g n i c e s  t e n d r e s  à  1 1  z

p o u r  l e  g r a p h i t e .  L a  l i m i t e  l i g n i t e s - h o u i 1 1 e s  e s È  s i t u é e  à  e n v i r o n  0 , 5  z

d e  r é f l e c t a n c e .

Le  pouvo i r  r é f l ec teu r ,  exp r imé  en  pou rcen tage ,  es t  é tabJ_ i  pa r

compara i son  à  un  é ta lon  de  ré fé rence .  Su r  chaque  échan t i 1 l on ,  on  réa l i se

au  m in imum 200  mesu res .  Pou r  t r ace r  l es  ré f l ec t rog rammes  ( c f .  f i g .  9 ) ,

l e s  v a l e u r s  s o n t  c l a s s é e s  p a r  g r o u p e s  d e  0 , 0 5  T .  d e  r é f l e c t a n c e .  p u i s

on  ca l cu le  1a  moyenne  a ins i  que  l a  d i spe rs ion  des  mesu res  (éca r t - t ype )

q u i  i n d i q u e  l e  d e g r é  d r h o m o g é n é i t é  d e  l ' é c h a n t i l l o n .

Ap rès  1 té tude  moyenne  des  ré f l ec tances  des  g roupes  de  macé raux  (en

p a r t i c u l i e r  l a  v i t r i n i t e ) ,  o n  o b s e r v e  u n e  a n i s o t r o p i e  d e  r é f l e x i o n .  r 1

fau t  a lo rs  d i s t i ngue r  un  P .R .  max ima l  e t  m in ima l ,  l ous  deux  dé te rm inés

en  l um iè re  po la r i sée  se lon  des  pos i t i ons  pa ra1 lè1es  ou  pe rpend i cu la i res

a u  p l a n  d e  s t r a t i f i c a t i o n  ( r é f .  4 , .  2 è m e  p a r t i e ) .  C ' e s t  I a .  b i r e f l e c t a n c e .
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Ana lyse  macé ra1e

L fana l yse  macé ra le  s te f f ec tue  su i van t  l a  mé thode  de  comptage  pa r  po in t s

en  u t i l i san t  un  "Po in t  coun te r ' t  au toma t i que .  Pou r  l r ana l yse  des

s u r f a c e s  p o l i e s ,  5 0 0  p o i n t s  s o n t  c o m p t a b i l i s é s  s u r  1 ' é c h a n t i l l o n

avec  un  éca r t  enÈre  deux  po in t s  de  0 ,3  à  0 ,5  mm.  A  l t heu re  ac tue l l e

ce  t ype  d tana l yse  peuE  ê t re  réa l i sé  au tomaÈ iquemen t ,  pa r  un  ana l yseu r

d ' image  (Cambr idge  Ins t rumen t ) .

9 - PRIi{CIPE DE LA MICROSONDE A I}IPACT LASER LA}IMA

Q u a t r e  é l é m e n t s  d e  b a s e  c o n s r i t u e n È  c e r  a p p a r e i l  ( f i g .  l 0 )  :

-  un laser  t tyAc -  Nd"

C t e s t  u n  l a s e r  p u l s é  ( 3  =  1 5  n s )  d e  p u i s s a n c e ,  d o n t  l e  f a i s c e a u  e s t

f o c a l i s é  s u r  1 r é c h a n t i l l o n .  r 1  a p p o r t e  1 ' é n e r g i e  n é c e s s a i r e  à  l a

t rans fo rma t i on  d tun  m ic rovo lume  de  ma t i è re  en  p lasma  qu i  con t . i en t

des  i ons  mo1écu la i res ,  a tom iques  ou  enco re  des  g roupemen ts  d ta tomes

c h a r g é s  a p p e l é s  r t c l u s t e r s " ,  p o s i t i f s  e t  n é g a t i f s .

La  l ongueu r  d ' onde  du  fa i sceau  es t  de  1065  nm au  dépa r t ,  ma is  deux

doub leu rs  de  f réquence  son t  s i t ués  su r  son  chemin  op t i que .  Lo rsque

1 e  f a i s c e a u  a È t e i n t . 1 r é c h a n t i l l o n ,  1 a  l o n g u e u r  d t o n d e  e s t  d o n c  d e  2 6 5  n r n

(u l t r a - v i o le t ) ;  c tes t  en  e f f e t  dans  ce  do rna ine  de  l ongueu r  d tonde  que

l t on  obE ien t  Pou r  un  nombre  de  pho tons  donnés  l e  max imum d ' i ons  au  se in

du  m ic rop lasma .

Les  i ons  ob tenus  son t  ensu i t e  accé lé rés  e t  d i r i gés  ve rs  un  spec r romè t re

de  masse .  Da  sa  con f i gu raE ion  ac tue l l e ,  l es  ana l yses  se  fon t  pa r

È ransmiss ion .  r l  ex i s te  une  au t re  con f i gu ra t i on  où  1es  ana l yses  se

font  par  réf lex ion (LAI , IMA 1000).
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fL-1."" .  a e" '  Hé1t"t  -  Nétrt

C ' e s t  u n  l a s e r  d e  t r è s  f a i b l e  é n e r g i e

1 ' e n d r o i t  e x a c t  d e  1 t é c h a n t i l l o n  q u i

es t  co l inéa i re  au  fa isceau laser  de

semi-EransParent '

qu i  Pe rmec

se ra  ana lYsé

p u i s s a n c e  à

d e  v i s u a l i s e r

.  S o n  f a i s c e a u

p a r t i r  d ' u n  m i r o i r

Ce lu i - c i  Pe rme t

l a s e r s .  I 1  e s E

éEé  eonçus  Pou r

Une bonne mise

d t o b s e r v e r  1 t é c h a n t i l l o n  e E

à  n o t e r  q u e  l e s  o b j e c c i f s  ( X

ê t re  c ransParen ts  aux  U 'V '

au  po in t  es t  f  ondamen ta le  l o r s  de  l t ana l - yse

de

1 0

f o c a l i s e r  l e s  r a Y o n s

; X 3 2 ; X 1 0 0 ) o n t

un specEromètre à temPs de vol

Les  i ons  sonc  accé lé rés  (po ten t i e l  de  3  KV)  e t  l eu r  t r a j ec to i re  es t

co r r i gée  Pa r  une  l en t i l l e  é lec t ros ta t i que  (  c  1  KV)  '  I l s  Pa rcou renc

ensu i t e ,dans  Ie  v i de ,un  tube  ma in tenu  au  même Po ten t i e l  
( 3  KV)  '

I 1s  son t  co l l ec tés  Pa r  un  pho tomu l t i p l i ca teu r '  1e  s i gna l  ob tenu

p o u r c h a q u e r a f f a l e d ' i o n s d e m ê m e m a s s e e s t p r é a m p l i f i é ' p u i s s t o c k é

d a n s u n e n r e g i s t r e u r t r a n s i È o i r e ( 1 0 0 M H z ) r a p i d e à m é m o i r e ( 2 0 4 8 c a n a u x )

L ,ensemb le  des  s ignaux  co r respondan t  aux  i ons  i ssus  d tune  impu ls ion

l a s e r  ( 1 5  n s )  c o n s E i E u e  l e  s p e c t r e  d e  m a s s e  d t u n e  f r a c c i o n  d e

1 'échan t i l l on  don t  l e  vo lume  n 'excède  pas  à  1  p3

C e s p e c t r o m è E r e e s t ' d o t é d , u n r é f l e c t e u r d ' i o n s q u i p e r m e t d e d i m i n u e r

l . ' éca r t  d ' éne rg ie  c i né t i que  des  i ons  de  même masse '

La  réso lu t i on  (  I " 1  3  800  pou r  f  i so tope  208  du  p lomb)  es t  de  ce  fa i t

Àn
cons idé rab lemen t  amé l i o rée '  ce  qu i  Pe rme t  en t re  auÈre  l a  dé tec t i on

de  tous  l es  i so topes  des  é lémen ts  du  Eab leau  pé r i od ique  avec  une

g rande  P réc i s i on '
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Que lques  é1émen ts  t héo r i ques

Les  i ons  de  cha rge  g ruoe  fo i s  p rodu i t s  au  se in  du  p lasma ,  son t  accé lé rés

pa r  une  d i f f é rence  du  po ten t i on  U ;  i l s  von t  donc  acqué r i r  une  éne rg ie

p o t e n t i e l l e  q . U ,  g u i  v a  s e  c r a n s f o r m e r  e n  é n e r g i e  c i n é t i q u e  1  m  v 2 .
z

On peu t  donc  éc r i r e  d tap rès  l e  p r i nc ipe  de  l a  conse rvaE ion  de  1 téne rg ie

'l

;  û I v '  =  q . U .
z

Les ions parcourent  une longueur 1 constante durant  le  Eemps t ,  avant

d t a r r i v e r  s u r  l e  d é t e c t e u r ,  l e u r  v i t e s s e  e s t  é g a l e  à  v  =  1 / t .  E n

repo r tan t  ce t t e  exp ress ion  de  1a  v i t esse  dans  1 téqua t i on  p récéden te

on  ob t i enÈ  :

jm  ( r ' l t 2 )  =  q .u soi t  :  t=k i ;

REMARQUE

Le  temps  de  vo l  des  i ons  é tan t  p ropo rË ionne l  à  1a  rac ine  ca r rée  de

leu r  masse ,  i 1  es t  nécessa i re  de  l i néa r i se r  ceux -c i  en  coup lanE

I ten reg i s t reu r  t r ans i t o i r e  rap ide  avec  un  o rd ina teu r .

Per formances de cet  apparei l

Pour l tobtent ion de spectres LAI ' IMA quelques nano ou p icogrammes de

subsEances  su f f i sen t  a lo rs  qu ten  spec t romé t r i e  de  masse  c lass ique

que lques  m ic rog ranmes  son t  nécessa i res .

L ten reg i s t remen t  de  spec t res  de  masse  de  composés  non  vo la t i l s  ( p i e r res ,

a l l i a g e s  m é c a I l i q u e s ,  p o l y m è r e s )  d e v i e n t  p o s s i b l e ,  e n  e f f e E  e n

s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  c l a s s i q u e  i 1  e s t  n é c e s s a i r e  d e  v o l a t i l i s e r  1 e s

échan t i l l ons .  On  peu t  ob ten i r  avec  ce t  appa re i l  des  spec t res  d ' i ons

pos i t i f s  ou  néga t i f s  qu i  ca rac té r i sen t  chaque  t ype  de  ma té r i au .
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Le  seu i l  de  dé tec t i on  des  i ons  mé ta l l i ques  dépend  du  po ten t i e l

d l i o n i s a t i o n ,  c u  t r a v a i l  d ' e x t r a c t i o n  e t  d e s  e f f e t s  d e  m a t r i c e s .

E n  g é n é r a l  i 1  e s t  e x c e l l e n E  p o u r  l e s  a l c a l i n s  o u  l e s  a l c a l i n s - t e r r e u x

(0 ,1  à  1  ppm) .  I 1  es t  mo ind re  pou r  des  mé taux  ayan t  une  l a rge

d i s t r i b u t i o n  i s o c o p i q u e  e E  u n  p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  é l e v é

( C d  :  9 e V ,  8  i s o r o p e s ) .

Doma ines  d  t  app l i ca t i ons

r l  e s t  d i f f i c i l e  d e  l i m i t e r  I e  d o m a i n e  d ' a p p l i c a t i o n  d u  s p e c t r o m è Ë r e

LAMi ' lA ;  i 1  es t  u t i l e  en  b io log ie ,  en  médec ine ,  en  ch i rn ie  o rgan ique  ou

miné ra le ,  en  m iné ra log ie ,  e t  dans  b ien  d tauÈres  doma ines  enco re .

Coup lage  avec  un  l ase r  à  co lo ran t  ( ré f .  27  ,  2ème  pa r t i e )

A f i n  d tamé l i o re r  enco re  ces  pe r fo rmances ,  noEre  l abo raËo i re  a  adap té

un  l ase r  à  co lo ran t  su r  1a  m ic rosonde  LAMMA.  ce t te  mod i f i ca t i on

ins t rumen ta le  pe rme t  l t i on i sa t i on  de  l t échan t i l l on  à  Èou tes  I ongueu rs

d tonde  compr i ses  en t re  200  e t  1080  nm en  adap tan t  l es  co lo ran ts  e t  1es

c r i s t a u x  d o u b l e u r s  d e  f r é q u e n c e  ( f i g .  1 1 ) .  L a  v a l e u r  d e  l a  l o n g u e u r

d t o n d e  c t i r r a d i a t i o n  e s t  t r è s  i m p o r t a n t e  a f i n  d t a b a i s s e r  1 e  s e u i l  d e

dé tec t i on  d ' un  é lémen t .  Une  é tude  dans  no t re  l abo ra to i re ( ré f .  24 ,2ëme pa rÈ ie )

m o n t r e  q u e  l a  s e n s i b i l i t é  d e  d é t e c t i o n  d u  C a d m i u m  5 0  p . p . m .  à  2 6 6  m m  p a s s e  à

1p.p.rn.pour  une longueur d 'onde d.e 228,8 nm ( t . ransi t ion ls .  , tO'  du Cadmium) .

Les  écudes  su r  l es  ké rogènes ,  1es  cha rbons  e t  1es  macé raux  on t  é té

r é a l i s é e s  à  À =  2 8 5 1 5  * ,  E  =  2  u J ,  s e n s i b i l i t é  l ,  r e t a r d  0 , 7  e t  u n

t e m p s  d e  v o l  d e  2 0 n S .  L e s  s p e c E r e s  m o y e n s  c a l c u l é s  s u r  H . p .  , | 0 0 0

rep résen ten t  l a  moyenne  de  30  impacEs  pa r  échan t i l l on ( ré f .  17 ,2è repa r t i d . .Ces

de rn ie rs  son t  p répa rés  sous  fo rme  de  pas t i l l es  avan t  d tê t re  f r agmen tés

et  p lacés sur  la  gr i l le  de 1a microsonde LAI" IMA.
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1O J,IODE OPERATOIRE ET ATTRIbUTIOII DES BANDES EN IR-TF

L e s  é c h a n t i l l o n s  c o n s e r v é s  s o u s  a z o t e ,  p r é a l a b l e m e n t  b r o y é s ,  s o n t

p e s é s  ( 1  m g ) ,  m é l a n g é s  e E  r e b r o y é s  a v e c  1 5 0  m g  d e  K B r .  L a  p a s t i l l e

ob tenue  dans  d .es  cond i t i ons  c l ass iques  (13  mm de  d iamè t re )  es t  ensu i t e

repesée .  Les  spec t res  son t  en reg i s t rés  su r  un  spec tog raphe  IR -TF  N ICOLET

5  D X  e n t r e  4 0 0 0  e t  4 0 0  c m - 1  ( 1 0 0  s c a n s ,  g a i n  =  l ) .

T rans fo rmés  en  abso rbance ,  i 1s  son t  no rma l i sés  à  1  mg /cm2 .

L ta t t r i bu t i on  des  d i f f é ren tes  abso rp t i ons  qu i  composen t  1e  spec t . re

i n f r a r o u g e  d r u n  c h a r b o n  s e m b l e  m a i n t e n a n t  b i e n  é t a b l i e ( r é f . 4 4 , 4 5 , 2 è m e  p a r t i e ) .

La  f i gu re  12  e t  l e  cab leau  su i van t  p résen ten t  respecE ivemen t  1e

découpage  d run  spec t re  e t  l es  a t t r i bu t i ons  des  i n te rva l l es  découpés .

L e s  p a s t i l l e s  n f a y a n t  p a s  é t é  d e s s é c h é e s  p o u r  é v i t e r  t o u t  r i s q u e

d 'oxyda t i on ,  1a  rég ion  ve rs  3000  
" * -1  

où  son t  aÈ tendues  l es  v i b ra t i ons

0H des  g rouPemen ts  hyd roxy les  ma is  auss i  ce l l es  de  l t eau  (p résen te  dans

le  cha rbon  ou  due  au  ca rac tè re  t r ès  hyg roscop ique  de  KBr ) ,  n ta  pas

é té  p r i se  en  cons idé ra t i on .

Les  é tudes  p réa lab les  menées  su r  1es  ma t i è res  m iné ra les  à  pa rc i r  des

c e n d r e s ( t é f . . 4 4 , 2 è m e p a r t i e )  p e r m e t t e n t  u n  c o n t r ô 1 e  r a p i d e  e t  t r è s  p r é c i s  d . e l a

qua l i t é  de  1a  déminé ra l i sa r i on .  Les  échan r i l l ons  é tan t  déba rassés

de  l eu r  pa r t i e  rn iné ra le ,  aucune  sous t rac t i on  spa t i a l e  de  ce t te  de rn iè re

n ta  é té  e f f ec tuée  sau f  l o r squ tune  1égè re  reconcen t ra t i on  en  m iné raux

a  é té  obse rvée .  Dans  1a  dé te rm ina t i on  d .es  a i res ,  aucune  co r rec t i on

s p e c È r a l e  n ' a  é t é  u t i l i s é e  ( c o r r e c t i o n  d e  l i g n e  d e  b a s e ,  1 i s s a g e . . . ) .

L e s  r a p p o r t s  d ' a i r e s  ( p a r  r é f é r e n c e  à  l ' a i r e  È o t a l e  J  =  A  +  B  +  f  +  I )

pe rme t  d tév i t e r  l es  e r reu rs  de  pesées  e t  ce l l es  d .ues  à  une  mauva i se

h o m o g é n é i s a c i o n  d e  1 a  p a s t i l l e .
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F igu re  12  :  Découpage  des  bandes  en  IR -TF .



ATTRIBUTIONS DES Bffi; EN IR-TF

--------:
: :

tÂ .  jOgO -  2991 :  Hydrogènes aromar iques (v ibrar ion de valence r /Cf f l .

'  ? 9 q 1  -  2 1 5 9
. : Groupemencs  a l ky lés  ( v i b ra t i ons  de  va lence )

I A 1  7 0 0 Groupemen ts  ca rbony les  (C  =  0 )

1 7 6 6  -  1 5 2 3

E = D - C
c  1 6 0 0

V ib ra t i on  de  va lence  de  cyc les  a roma t i ques  (33 )  ou
g roupemen ts  ca rbony les  hauËemen t  con jugués  e t  1 i és
p a r  l i a i s o n s  h y d r o g è n e s  ( 4 0 ) .

1 7 7 6  -  9 1 9

r 5 2 3  -  1 3 3 8 i Grorrp"*.nË s a1kyl és ( v i b ra t i ons  de  dé fo rma t i on ) .

H = F - ( D + ç ;
=  1 2 5 6 Fonc t i o r l s  oxygénées  (e the r ,  a l coo1 )

V c - c ,  V c - o ,  S O H . .  .

9 1 9  -  7 1 2 Hydrogènes aromat iques
h o r s  d u  p l a n ' {  C H ) .

( v i b ra t i on  de  dé fo rmar ion )

A + B + F + I '  
A i r e  t o t a l e .
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ANNEXE I

Tableau 1 : Relat ion lndlce
de  Cés ium à  25 '

de  ré f rac t i on ,  dens i t é  des
C ( rê . f . .  42 ,  l è re  pa r t i e )

so lu t i ons  de  ch lo ru re

Densité
(g/cm 3 )

de la
solution

Densité
(g/cm3 )

Yo
en poidi

m g / m l ' r
de la

solution

I
I 

Molarité

2.698
2.806
2 .9 t4
3.026
3 . t 4 0

3.257
3.372
3.495
3.617
3.742

3.E70
4.001
4 . t34
4.268
4.408

4.552
4.100
4.E49
5.000
5 . r 5 6

1.0047
I  .01 25
t.0204
r .02E4
1.0365

t.0447
1 . 0 5 3 1
1 .0615
l .0700
1 .0788

|.0877
1.0967
l .  r  059
l . l  l 5 1
L.1245

r.  I  340
r . t437
r . 1 5 3 6
| . t637
t .1739

l .  l  843
1 .1948
t.2055
t .2164
r.2275

1.2387
t.2502
r.2619
t .2738
1.2858

t.298
t . 3 l  l
t.324

1 .3333
1.3340
t .3348
1 .3356
r.3364

r.3372
1 .3380
1 .3388
t.3397
1.3405

t .34t4
1.3423
t .3432
1.3441
1.3450

1.3459
1.3468
t .3478
1 .3488
1.349E

1.3508
I . 3 5 r I
r.3529
1 .3539
1.3550

l . 3561
1.3572
1 .3584
1 .3596
1.3607

1 .3619
1 .3631
1.3644

1 .336
1.3496
1 .363
t . J77
1 . 3 9 1

t .3657
1.3670
1.3683
l . 3696
1.3709

L . ) t z z

t . 3735
l . 3750
| .3764
| .3778

r.3792
r.3807
1.3822
1 .3837
r .3  852

1 .3868
1 .38E5
1.3903
t.3920
t.3937

1 .3955
t .3973
t.3992
1. .4012
1.4032

t .4052
t.4072
L4093
l . 4 l  l 5
t .4 t37

l . 4 1 6 0
I  .41  83

454.2
472.4
490.7
509.5
528.6

548.3
567.8
588 .4
609.0
630.0

6 5  r . 6
673.6
696.0
7 1 8 . 6
7 4 2 . 1

766.4
7 9 t . 3
8  1 6 . 5
841 .9
868.  l

895.3
922.8
9 5  1 . 4
980.4

1009.8

t040.2
r070.8
l 1 0 2 . 9
l  135 .8
tt67.3

1203.2
t238.4

I
2
J

4
5

6
7
8
9

t 0

l 6
t l

l 8
l 9
20

2 l
22
23
24
25

26
27
28
29
30

0.373
0.438
0.504
o.572
0.64 |

0 .7  l 0
0.782
0 .854
0.927
t .002

t .077
1 . 1 5 5
1 . 2 3 3
1 . 3  l 3
1 .395
I  A l l

1 . 5 6 1
1.647
1 .734
t .823

1 . 9 1 3
2.005
2.098
2.194
2.291

2.390
2.492
2.595

1.406
1.4t96
1 .435
1 .450
l.465

1 .48  I
t .4969
1 . 5  l 3
t .529
| .546

1.564
1 .5825
1 .601
l  . 6 1 9
l . 6 3 8

t .658
1.6178
1.699
t .720
1 .741

t .763
r.1846
1.808
l . E 3 l
r .856

1.880
1.9052

5 . 3 r 7
5.48 I
5 . 6 5 1
5 .823
5.998

6 . 1  7 8
6.360
6.550
6.746
6.945

7.146
7.355

34
35
36
37
3 8

39
40
4 l
1 L

43

45
46
47
48

49
50
5 l
52
53

54
55
56
57
58

59
60
6 l
62
63

64
65

3 l
32
33

'  Calcalëàparttdchrelarion p25 - t0.2402n D25 - 12.6483 pourlesdenitéscnrtc I ,00et l ,38ct p25 = 10,8601 1D-
13.4974 pour les denités N4essls de I,37.

tt Diviser par I0 panr obtenb le panrcentage poidsfvolume.

10.0
20.2
30.6

0.056

4 r . l  I
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Tab leau 2  :  Cent r ig r r ra t ion  d i f fé ren t ie l le  de  50  mg de charbon La  Houve
b r u t .
(T  =  25"  C,  v i tesse  10  000 t r /m ln ,  t  =  I  h  par  po in r )

Ind ice de
ré f rac t l on

Densi té |  Transmis-
l .
I  s 1 0 n

Absorbance

1  , 3 3 5

1 , 3 4 6

1  , 3 5 5

|  ,357

1 , 3 5 8

1 , 3 6 4

1 , 3 6 6

1  , 3 6 9

1 , 3 7 2

1 , 3 7 3

1 , 3 7 8

1  , 3 8 1

I  , 3 9 2

I , 0 2 0

1 , 1 3 4

r , 2 2 7

r , 2 5 0

r , 2 6 1

1 , 3 2 4

1 , 3 3 6

r  , 3 7 7

r , 4 0 6

1 , 4 1 9

L , 4 6 5

L , 4 9 6

I , 5 1 3

100

96

93

5 7

4 9

5 l

28

30

25

64

40

96

100

0

0  , 0 1 7

0 ,  0 3 1

0 , 2 4 4

0 , 3 0 9

0 , 2 9 2

0 , 5 5 3

0 , 5 2 3

0 , 6 0 9

0 ,  1 9 4

0 , 3 9 8

0 , 0 1 7

0
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Tab leau  3  :  Cen t r i f uga t i on  d i f f é ren t j . e l l e  de  50  mg  de  cha rbon  La  Houve
déminéra1 isé

(T  =  25 '  C ,  v i t esse  10  000  t r / r n i n ,  t  =  I  h  pa r  po in t )

Indice de
réfract ton

Dens i t é Transmis-
s ion

Absorbance

1  , 3 3 5

I  , 3 4 1

L , 3 4 5

r , 3 4 6

1  , 3 4 8

1  , 3 5 0

I  , 3 5 4

1  , 3 5 8

I , 3 5 9

| , 3 6 2

1 , 3 6 4

1 , 3 6 5

1 , 3 6 7

1  , 3 6 8

1  , 3 6 9

1 , 3 7 2

r , 020

I  , 087

L ,  L Z 4

1 , 1 3 4

I , 1 5 3

1 , 1 7 3

L , 2 t 6

L , 2 6 1

L , 2 7  L

1 , 2 9 8

r , 3 2 1

L , 3 3 2

L , 3 4 9

I  , 3 6 3

1  , 3 7 0

I  , 4 0 6

100

93

8 9

86

85

92

94

68

)o

4r

75

50

O J

7 I

76

100

0

0  , 0 3 1

0 , 0 5 0

0 , 0 6 5

0 , 0 7 0

0  , 0 3 6

0,027

0 , 1 6 7

0 , 2 5 1

0 , 3 8 7

0 , 1 2 5

0  , 3 0 1

0 ,  2 0 0

0 ,  1 4 8

0 ,  1 2 0

0
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Tab leau 4  :  Re la t ion  ind ice  de  ré f rac t ion ,  dens i té  des  so lu t ions  de
ch lo rure  de  Cés ium à  2Oo C ( ré f .  45 ,  lè re  par t ie ) .

CESIUM CHLORIDE. CsCl

M O L E C U L A R ,  W E I G H T  -  I 6 t . ] '
R E L A Î I V E  S P E C I F I C  R E F R A C T I V I T } '  =  0 , 4 6 '

0 m "" by ùt datr  . rc tha !amc for . l l  coûp.Jundi
F o .  v a l u 6  o f  0 . m  *  t  r o l u t r o n s  w  l a b l c  |  -  A c ê l r c  a c r d

by rr

t l l  o

a s  r h c
5 0

n 'C Os,tt
p  C .

Di' Di3 t I
M C .

t .mo l / l  ù l
rC. ,  -  c . )  (n  -  n . )

a't . lO' t -mo l r l

T
m m h o  c m  t - h o l  I

0.rc
t æ
r t o
:.c0
:.J0
r.q)
l J o
.(x)
. J O
J . æ
t J o
6.ût
6.y!
rcn
? 5 0
t .æ
t . t
9.æ
9 5 0

t0.æ
il.m
t2 .m
D.q)
l . .o
t r .o
t6.O
tt.(D
| | .o
l9 .o
:0.(tr
: : .@
:1.O
l ôo

.iË [,
JO U)
J t .û )
t . æ
l6.(x)
Jt ù,
{).æ
42.q)
s.(D
46.q)
4 t .æ
! 0 m(: (|)
,4.ù)
!6 qt
! t æ
60.(x)
ô2.q,
6..æ

LU)æ
r .æJt
r .æ9t
|  0 r l J
l . 0 t  ? .
t .02  la
| .02J1
|.0291
r .0 l t .
|  0 !7 .
r .oa l  J
t.o.J6
|.oa9t
r.05{t
r.0JE2
l.062J
|.0666
t . 0 7 t  I
|.0t5.
r.079t
| .6 t7
|.og?t
r. lo70

r .m l t
r .m?6
t . o t  l a
r . o t  J l  .
r . o l 9 2
| .0212
| .02? |
|  01 i l
| .o l t2
t .0 !92
| .0431
t .oa?t
t . o 5 l 6
| .o51S
|.060 |
|.o6al
t.0666
r.otlo
t .077 l
r .o t  r  t
|.0907
|.o{r9l

rot9
I  t t l
|  2 7 t
I  l 7 t
t  a 7 l
I  J 7 l
l 6 7 a
|  1 1 1
| 9t9

: 4 t l

J O
r 0 .  I
t t  I
20.1
2 5  1
lo.6
J J . 9
4 t . l
46. 5
t . 9
J  t . l
62.1
6 t 2
t l  t
1 9 .
6 5 . 0
90.7
96.a

r02. :
r0t .0
I  t 9 . t
D t  7
t . l . 9
I  J 6 . i
t 6 6  9
I i l  l
t 9 a  7
:o7 9
: : r  .
2 I l  I

:9:  .

J J ' . U
]t6.6
.:o l
. J r . .
a9 t  t
J29.6
J69.0
6r  0 .0

t :
1 \

J . 0
6 l
1 5
t . t

r 0 .  I
i l a
t 2 . 1
t a . 0
l 5 . J
t 6 . 7
r t  0
l 9 . a
æ. t

t l  i

: t 0
26..
: 9 . 1

t t 2
J t . 2
a t . )
g . J

a ? l
J r . 0
1 a l
t 1  1
6 a t

? 9 t

ù t  y

9 ô J
l o !  l
I  t . . l
|  2 . .0
r  la . l
tu .1
|  5 t . t
t  67 .J
t t 9 7
r92 . t
206 0
:to.o
:J . . r
250.J
26.J
:t-!. J
$ r . l
I  r9 .9

u. tû)
0 .101
0.J02
0.aoJ
O,JOJ
0.607
0 70,
0.i l 1
0 .9 t  5
l 0 l t
r t 2 l
t . 2 2 1
| . i 2 6
r  a2 l
|  5 l l
r  ô lJ
|  719
I tat
|  9 ! :
: 060
: . : r  I
:, JO?
2.1 f1
2  97 :
1 . 2 r 2
t . 5 l
I 70t
I 96J
{  1 : .
a  491

0 0J4
0. to t
0 .  t6 :
0 . 2 1  7
0 : 7 2
0 J26
0 . l t l
0 .4 t6
0 49:
0 .5 .7
0 602
0 6Jt
0  r t  l
0.?6t
0  t : l
0 . t?9
0  9 t 5
0 992
I Oag

0 0lo 997.0
0.0(o 995.r
0.0æ v)..5
0 . t20  991.1
0 . t J t  9 9 2 . 0
0. I t2 990.7
0 . 2 D  9 t 9 .
o .2 .s  9 t t :
0.2t6 9t6.9
o.tot 9t5 J
0 l{O 9tia.2
0 .17 t  9 t2 .9
0..o5 9t | .6
0.,.!t 9tO.2
0.a7 t  97 t . t
0.50J 971 5
0 .J19 976.1
o . t? t  91a 1
0.607 97J.1
0 .64 t  9? t .9
0.7 | I 969.C
0.?t: 966. I
o . t ! t  96J .  I
0 elr 960.0
| .æ!  9 t6 .9
I o?9 9Jl t
L l t6 950.6
|  : ] t  947  l
l . l t t  9 4 1  9
|.l!)6 9.o t
|  56 .  9 ] ! . t
r  t t ?  9 : 6 . 1
|  9 t 6  g l t  a
i .  tuJ  9 t0 .4
: .2  S2.0
2.496 t9! |
2 .70 t  t t l  9
2 .92 t  t ra .J
l. t.6 t6..2
. t . J to  tJ l . J
l .ô21 t .2 . .
1 . t77  t$ . t
4 . r a t  t t t . t
1 .1 t1  EOt  t
. 7 6  7 9 2 . 1
(  m7 t? t . :
J .J : t  t6 j .a
J.6ra 111.9
6 .qr  t r . t
6 . !67  1 ta  1
6.75a 696.9
t .  162 67 t . '

{  r . J . } } 4
t  I  t j l ?

i l  l  J l . l
r 5  r . J l 4 t
1 9  l  .  l l a 9
: l  r . t J J l
: 7  |  t t t ?
J t  I  J l 6 l
J 5  r . l J 6 5
1 9  |  . 1 1 6 9
4 t  I  J l ? l
a 1  |  l l 7 7
5 :  | . J l t 2
1 6  r  l l t 6
60 | lt90
g I  l l94
69 |  l l99
r l  t l { ) l
7 7  | . l a o t
r :  |  ] . r :
9 l  I  J . : l

t æ  l . l . ] o
t o 9  | . l a t 9
i l t  I  l4at
t : t  l  t a S t
I  l t  t . l . 6 t
I  f? |  ,a71
r J 7  | , r 4 t ?
|  6 7  l  l a 9 t
I  r t  I  l lot
r g t  I  t ! : t
: :o |  .1t50
: a :  I  l J ? :

0 02t u.995
0.0t7 0 99J
0 0t? 0 99:
0. I t6 0.990
0 t.6 0.9tt
0 | 76 0.9té
0.:06 0.9t4
0.216 0 9t?
O 261 0.9ËO
0. :97  0 .9? t
0  t l?  0 .976
0 lJ t  o .e? t
o . l t l  0  971
0 . r t  0 . 9 7 1
o s t  0 9 t l
0.47t 0 969
0.t09 0.96t
0 .J19 0  967
o.Jil 0.9é6
0 Éo2 0.9ô.
0.66 0.961
0 ? l r  0 .9 t9
0.t97 0.916
0 t6. o 9tl
0 9t: 0.9! |
r qD o9.t
| 070 0 9a!
I  l4 t  0  941
r :Ù 0 .9 ,ao
r  l t ?  0  9 l ?

0 .eJ l'0 0:t
0 .9 :a

0  9 t  tu ) .o !  I  t
0 9 9 t  t æ 1 0  t 1
0 .9 t5  ræ 16 r0  6
0 9 ? 9  t m i l  r l d
0 9 ? l  t o t o .  r ? o
0 967 r0 t . :6  :0  :
0 .96 t  to t  4ô  : ,1  l
0  9 i6  to r  6J  :6  t
0.9to l0r t4 :e t
0 .9 . t  102.0 :  . r : .9
0  9 t9  102. :0  16  |
0 .914 r0 :  - r t  l9 . l
0 .929 r02  ! l  t2  !
0 .924 r02  6?  4 l . r
0 .919 r02 . t t  {9  0
0 .9 t .  r02  9J  51 . , r
0.909 rol.o9 lJ 6
0.90. roj.t: J9 0
0.9q) tot t6 6t.4
0  0 9 t  r o j . t r  6 J  t
o . t t t  r0 l  Eo  ? : . t
0.t7J to. (}r E0 0
0 t65 ttx lt t7 -!
0 . t j6  l0a .6 l  ga . t
0.&16 toa 96 t0:
0 . t17  roJ  : t  I  r0
0  6 :?  roJ  l r l  i l t
0 t t 7  t o t ù e  r : 6
0 tot 106 re | 1{
o.t90 l0ô {9 r{l
0 7 t t  r o t 0 1  r l e
0 76J t0? ltô | tô
o  ta6  r0?  9?  le :

0  o t B
0.07  J
0  i l 1
0  1 4 7
0 . l t {

0 : 6 0
0 . t m
0 t{)
0 .180
0 4 : l
0 4ô2
0. tod
0 laô
0.  r t9
0  6 1 1
0 6 t t
0 .7 : .
0  77 :
0 . t : :
0 .9 :6
r 0 ]

l  t6 l
l  2J t
I  l t t

t  a t l
|  5 t2

lot

lat
47 :
J9t
t t t

t t9

I t

{)
54
s
t t I

|  991
2 l ] l

l  a t l
r  t 6 t l
r .  t  7 t 6
| .  l96 t
|  2 l l J
|  2 . r l
.: oa.
: tùJ
J I J J
,JgJ
166 |
J e l t

| .r226
| 1t2t
r .4 t l t
| . 5 r  r t
r . r49 i
I ttaA
r 6 : r :
| .ô596
r.6})9
| 7a2:
| 7t6t
l . ! ! { )
I t!.2

r 9 9
:  r r
: .  5 1
: 9 t
l 4 t

.iffi

290t
, r t t
la t  7
t63t
196l

|  .a25 |
r .a r tO
| .a t6 l
|  5 r t !
r . t t 2 2
l . 5 1 7 a
r  6 :a l
r .66 lJ
| .7019
I  Tar t
| .79(Xt
r . t t r !
r . t t 7 t

t . i  0
t96.:
9 , | . 9

t0 ro . ,
r0?2.  I
i l  !? .1
tæ5.9

.: ô,4
: t t
J t l
t 1 6
1 6 l
I t ?
4 l a
u2
a?o
t(n
txt
t62
Jet
ôx)
66
70J
1S
7qt
t t 7

I  J594
I  1 6 t t
t . i 6 a l
l )664
l J69l
r . J 7 r ?
LlTaa
| . 1 7 ? l
| . l tq)

] l29
!E60
It92
J9:!
l96t)
t9116

t . { ) l J
r..076
1 . t 2 0
| . a t 6 t

0.922 0.r]{,
0 .920 0 .7r6
o.9æ 0.702
0.922 0.6q)
0.92a 0.611
0.92t 0.67
0.9!2 0.6t7
0.9rt 0.6.7
0.9.t o.6Jt
0.9'. 0.6.to
0.96t 0 62,a
0.9?9 0.6r9
0.99t 0 6t t
r .02r  0 .6 tô
r.ûtt 0.6 | t
r.07t 0.620
t .  I  t t  0 ,627
l.t?tt 0.6!9
r.216 0.657

207 4  tJ
: 2 1 .  . 9 J

r0t  27
rOt.s
lOt., l!
|  0 t .2J
t07 .9 t
r0? .56
r0r 02
t(É.{)
ro t .6 l
toa.64
|  01 . . t
tot 9a
rq).o:
9?. t6
9J .2J
92.y
t9.2?
r5 .2 t
to.?.

6 J 2
69t
7al
192



Tab leau  5  :
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Cen t r i f uga t i on  en  g rad ien t  de
P S O C  8 5 8  ( T  =  2 0 '  C ,  v i t e s s e
technique de récupérat ion no

d e n s i t é  d e  l 5  m g r c h a r b o n
1 0 0 0 0 t r / m i n , t = 3 h ,
l )

E c h a n t  i  I  l o n I n d l - c e  d e  r é f r a c t i o o A b s o r p t  r o nDens i  té
q

t
z
l
t

6
7
I

t 0
I I
t 2
t 3
t 4
r.5
l 6
L 7
I 8
I t

2 0
2 l
2 2
2 3
2 4
t <

26
z7

r , 3 5 r
t , 3 5 2
r  . 1 5 3 5
1  , 3 5 4
I  , 3 5 4 5
I  1 q <

L , 3 5 6
t  , 3 5 7 5
1 , 3 5 8

r  , 1 5 9
1 , 3 6 0
t , 3 6 1
r , 3 6 r . 5
L , 3 6 2
|  1 A 1 S

r . 3 6 5 5
| , 3 6 7
l  , 3 6 8
r  , 3 6 9
1  , 3 7 0
1 , 3 7 2 5
t , 3 7 5
r , 3 7 6
t , 3 7 6 5
I , 3 7 9
I , 3 8 0

I , 1 7 9
t , 1 8 8
t , 2 0 3
1 , 2 0 7
T , 2 1 2
|  ? l Â

| , 229
L , 2 4 4
| , 2 4 9
1 ,254
|  ,  q o

| , 2 7 0
t , 2 8 0
t  , 2 8 5
t  , 2 9 1
r  , 3 0 7
I , 3 2 8
1 , 3 4 4
L , J 5 4
r . , 366
t , 3 7 6
t  , 402
L ,429
t  , 440
| , 4 4 6
L , 4 7 3
r  , 483

0
0 , 0  1
0 , 0 3
0 , 0 9
0 , t l
o , 2 4
0 , 4  t
r , 5 8
4 , t 4

4 , 3 7

3 , 4 ?
3 , 3 2
a o a

I  A 7

|  1 l

^  7 1

0 , 6 5
o , 5 2
0 ,  3 8
o , 2 4
n  t ?

0  , 0 8
0  , 04
0

Tableau 6 : Centr i fugat ion en gradient  de densi té de 15 ng de charbon
PSOC 858
(T  =  20o  C ,  v i t esse  10  000  t r /m in ,  t  =  3  h ,  t echn ique  2 )

l i c h a n t  i l  l o n I n d t c e  d e  r é f r a c t t o n Dens l  té
À

Àbso rp t  lon

I

z
J
4

6
7
6

t 0
I I
I 2
r.3
l 4
t 5
t 6

t 8
I 9
20
2 L
2 2
2 3
24
2 5
26
2 7
28
2 9
30
3 t
32
3 3
34
l 5
36
3 l
38

t  , 3 4 c
I , 3 5 0
1 , 3 5 t
r , 3 5 2
1 , 3 5 1
r .  , 355
|  1 q Â

I  1 q 7

r  , 1 5 8
t , 3 5 9
r  , 3 6 0
r , 3 6 I
1  , 3 6 2
t  , 3 6 3
I . 3 6 4
t , 1 6 5
1  , 366
t  , 3 6 7
t  , 3 6 8
t  . 3 6 9
I  . 3 7 0
r . 3 7 1
1 , 3 7 2
r  , 3 7 1
1 , 1 7 4
r , 3 7 5
1  , 3 7 6
L , ! 7 7
t , 3 7 8
t . 3 7 9
1  , 180
I , 3 8 1
t  , 3 8 2
r , . 383
r ,394
I  , 385
1 , 3 8 6
t  , 3 8 7

t , 1 5 8
t , 1 6 8
I , t 7 9
I , 1 8 8
t . I 9 9
t , 2 t 8
| 'r7q

t , 2 3 9
L , 2 4 9
t  . 2 5 9
1 , 2 7 0
1 , 2 8 0
|  ? o l

1 , 3 0 1
1 , 3  t 3
|  î t t

t . 3 3 2
1  , 344
1 . 3 5 4
I  , 366
t , 3 7 6
1 ,326
t ,  3 9 t
r  ,408
I . 4 1 9
L ,429
t , ô 4 0
1 ,452
I , 4 6 3
1  , 4 7 3
I  . 483
1 ,494
t  . 505
t . 5 1 5
t ,  t 28
t  . 539
I  . 549
r  . 560

0

0
0
ô

0 , 1 0
o , 4 7
t , 0 t
5 .  t 0
3 , 6 5
t , 9 5
r , 6 0
t  , I 8
I , t 5
I ,  1 8
| , 2 5
t , 4 5
I ,  t 7
r  , 06
0 . 7 1
0 , 5 1
o , 4 2
o , 2 7
o , 2 3
0 ,  r 9
0 ,  l 5
o . l 2
0 . 0 7
0 . 0 2

0
0
0
0
o
0
0
0
0
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Tab leau  7  :  Cen t r i f uga t i ons  en  g rad ien t
PSOC 858 avec réduct ion de
( T  =  2 0 o  C ,  v i t e s s e  l 0  0 0 0

de  dens i t é  de
I  t  in terval  le  du
t r / m i n , t = 3 h

I 5 mg de charbon
grad ient
pa r  man ipu la t i on ) .

A l ) s o  r l )  t  l o n  ^ , \ h s r l r I t  l ' 1 n

l : c h a n r  i l  l o n D e n s i t ô
. f r ' r 1 4 5 6 7 8 9 t 0

. r ô 0 0 0 0 0 0 0

I  i : )3?  n ,3n  , , ' 3 ,  o . iu  n , i '  n 'Ën  n 'à '  ? '08  o ' t r  0 ' t0  ( ) ' 07  o 'oe

J  1 , 2 t 2  ( ) . 2 5  0 , l l  o ' r z  0 ' 1 0  o ' l !  0 ' , 2 6  O ' l t  o ' 2 5  0 ' 2 7

\  r , ? z f  0 , 1 6  ( ) , 4 0  o , i s  o ' 1 5  o ' 4 1  o ' 1 7  o ' 1 8

i  t , 2 2 9  0 , 4 1  0 , 6 1  o , s ;  0 ' , 4 9  0 ' 1 t  0 ' 5 1

------;---------i:,;;-------------,-';'---':;;---------;-';;----------':;;---;;;----------;:;;-- -;:;1

7  l , 2 . l g  0 ' 9 7  0 ' 9 9  t ' 0 3  0 ' g 4  o ' g 7  0 ' 9 8  0 ' 9 8

8  r , 2 4 4  l , e 0  r . 8 e  z , i i  r . ç s  2 ' 0 5  2 ' 9 7  2 , o 2  2 , 0 6  l , ? e  7 ' 0 6  2 ' 0 1

s  t ' z 4 s  4 . 0 9  l ' 9 5  l ' ô i '  i " o z  I ' s r  3 ' 9 0  J ' ' 9 2  l ' s 5  l ' 9 9  ) ' 9 7  t ' 9 7

---- l----- ----,-'-l'-1--- i,l1 i,'-i- :-'::-;- ::l ::: --l:ll---111---l:ll---1li---l:11------l:ll----
i  < ^  1  q ?  1  s s  1  5 1  1 . 5 6  3 , 5 6

r  r  r . 2 5 e  1 , 6 0  1 , 5 5  J , 5 7  1 , 6 0  l ' 6 1  3 ' 5 9  3 - ' 5 7  3 ' 5 5  3 ' 5 1  l ' 5 6  l ' 5 6

t z  t , 2 6 5  2 , 4 t  2 ' 4 5  t : ; ô  2 " 4 2  2 ' 4 o  2 ' s l  2 ' 4 r  2 ' ) e  2 ' 1 8  2 ' t ' 3

n  r , 270  2 ,o7  t , eo  l ' ?9  z ,o r  t ' ee  . 17  i ' 22  I  ?s  
l ' e5  

i : ??t  l  1 , 2 7 0  z , O i  t , 9 0  1 , 9 6  2  ' 0 I  t  ' 9 9  z ' o i  r  
" ' )  

t  t 1 )

r , i  r , 2 7 5  t , 7 l  1 , 7 7  r ' 7 6  r ' 7 7  l ' 6 8  I ' 7 5  r ' 7 4

1 5  t . 2 8 0  1 , 4 7  1 , 5 2  1 , 6 2  t , 5 8  I ' 5 4  t ' 5 5  l ' 5 0  l ' 5 6
r )

1 6  , . r r r ' - - - - - i - ' ; ï - -  r - , ; t - - - -  I , 2 s  t ' t e  l ' 1 8  l ' t 7  t ' 2 1

t 7  t , z 9 t  0 ' 9 9  t , o t  l . o n  i ' o a  r ' o o  t ' 0 3  l ' 0 2  l ' 0 7  l ' 0 3

l 8  r , 2 s 6  o , e 5  0 , 9 9  0 , 9 9  t , 0 2  t ' o t  o ' ? ]  o ' 9 0  0 ' 9 7

1 9  l ' l o t  0 , 9 2  l ' 0 2  l ' o l  0 ' 9 4  0 ' 9 3  l ' 0 0  0 ' q 8

z o  l , l o 7  0 , 8 9  r , ô i  l ' l t  t ' o c  l ' 0 3  l " o 4  t ' 0 4
-a - -  - -  -  - -  - -  - - ; ; - - - - - - ; - ; ; - - - -

t , 2 2  L , 2 3
: I  l , l l l  t , l o  r , 2 6  l ' 2 3  t ' 3 0  t ' ! ?  l ' 2 3  t ' 2 0  t ' t t  L ' z )

I  i i  I  a a  I  t n  I  i ô  I . 3 l  1 , 3 7  1 . 3 8  t  '  3 7
2 2  t , l I E  l , l 3  l , l 9  t , 4 o  l ' 3 4  t ' 3 3  t ' l /  r ' r r t  L ' ) '

|  ' .  1  |  t , Q  I  s t  |  5 6  l - U L  1 . 4 3  t , 4 9  I ' 4 9
2 )  r . t z z  t , 5 5  1 . 4 3  l ' . 4 8  l ' 5 2  l ' 5 6  l ' " 4  l ' 4 3  t r 4 v  r ' e 7

z L  r , i z l  l , o 0  t , 5 0  t ' 4 e  i ' s à  i : 5 t  t ' ' | e  t ' s 7  l ' 5 3

2 5  I , 1 3 2  I , 5 0  1 , 5 2  r . s s  1 , 4 7  l ' , 5 o  l ' 5 2  l ' 5 1

-----;;---------i:;;;-------------;;;---il--l:;;-------- ------ -':;;- -----' '-,;;--- '-';;----- i:je 
--

2 7  t ' 1 4 4  t , 2 0 '  t , 0 6  l ' 1 4  l ' , l 5  t ' l z  t ' 0 9  I ' l l

' 2 g  r . r 4 e  t , o r  r ' i r  t , o 6  l ' o l  l ' o e  l ' 0 6

2 9  1 . 3 5 4  0 , 9 2  1 , 0 3  l , o 2  o . s r  t ' o t  0 ' , 9 9  0 ' 9 9

3 0  l . l t o  0 , 7 5  0 , 8 3  o ' l s  o ' 8 t  O ' 8 4  o ' 7 5  0 ' , 7 7  0 ' 7 9

l l  1 , 3 6 6  0 , 6 4  0 , 6 5  0 , 6 6  0 , 6 2  0 ' 6 7  0 ' 6 6  0 ' 6 5

J 2  t . 1 7 6  0 , 5 2  0 , 4 7  0 , 0 9  0 , 5 0  o ' 5 3  0 ' , 4 7  0 ' , 4 6  0 ' 4 9

l l  1 , 1 8 6  0 , 1 8  0 . 3 6  0 ' 4 t  o ' 1 5  0 ' 3 7  o ' 3 2  0 ' 4 0  0 ' 1 7

] 4  l , l e 7  0 , 2 5  o ' i t  0 ' 2 6  o ' z l  o ' 2 1  o ' z s  o ' 2 1  0 ' 2 6

l 5  1 , 4 0 8  o . 2 o  0 , 2 2  0 , t 9  o ' t 8  o ' 2 3  o ' z t '  0 ' 2 t

1 5  | . 4 t 9  o ,  1 5  0 , l e  o , l 7  o '  1 4  o ' , 2 l  o '  t 6  0 '  t 7

J 7  r , L z s  o , t 5  o ' i r  0 ' 0 9  o ' i o  o ' 1 8  0 ' 1 7  0 ' l l  0 ' t 1

l 8  1 , 4 4 0  0 , 1 2  o . r O  O ' l t  O ' 0 9  O ' t 3  0 ; 0 8  O ' l ô  O ' t t

l 9  1 , r . 5 2  0 , 0 2  0 , 0 4  O ' O l  0 ' 0 5  0 ' 0 6  0 ' 0 6  0 ' 0 6

4 0  1 . 4 6 1  0 , 0 4  0 . 0 2  0 ' 0 2  0 ' o l  o ' 0 5  o ' 0 4  o ' 0 3

l t  1 . 4 7 1  0  o  o  0  0  0  0  o  o  o  0
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Tab leau  8  :  Cen t r i f uga t i on  en  g rad ien t

Sainte-Fonta ine
( T  =  2 0 '  C ,  v i t e s s e  1 0  0 0 0

de  dens i t é  de  15  mg  de  cha rbon

t r / m i n , t = 1 h ) .

I - e h r r r t i l .

: l

: . ]
: ]

: 5
: 6
: 7
. e

: 9
:  l 0
:  l l
.  1 )

:  l - l

:  1 4

:  1 5

:  1 6

I  t l

:  1 8
:  1 9
. ' irr

:  2 l
i  z t

: ? 3
: 2 4
: 2 5
: 2 6

0
l ,  t 1
I , 8 : l
? , ? 7
2  , 2 1
r , g 2
)  7 a

2 , 7 3
r , 8 2
0 , 9 r
? s

3 , 0 9
5
6 , l , i

I , 6 1

9 , 7 7
l  |  , l 6
r  2 , 0 5
1 )  , 6 4
r 8 , 1 8
r a  r c

2 0 , 4 5
?  |  q q

| , 2 5 7 2
l  ,  ? 5 9 1
t , 2 6 t i
1  , 2 . 6 3 4
1  , 2 6 4 5
1  , 2 6 5 5
1 , 2 6 7 6
1  , 2 6 9 6
1 , 2 7 0 7
| , 2 1 4 8
1  , 2 7  6 9
|  ,  2 8 0 0
1  , 2 8 4  |
1  , 2 8 6 2
1 , 2 8 7 2
1 ,29Q4
1 , 2 9 1 4
r  , 2 9 3 5
|  , 2 9 5 5
t , 2 9 7 6
r  ,  1039
|  , 1060
1  , 3 0 8 0
1 , 3 1 l ' 2
1  , 3 1  3 2
| , 3 1 7 4

l l . i l
l b ,  i â
l r , t J l
1 6 ,  1 6
3 8 , 6 1
50
5 9 , 0 9
6 8 ,  r 8
7 9 , 5 5
8 8 , 6 4

r 0 0
9 7  , ; 3
9 4 , t ?

7 0 , 4 5
5 9 , 0 9
5 0
4 3 ,  r 8

2 0 , , i 5
r 0 , 2 1

4 , 0 9
2 , 7 3
0 , 9 1
0

'2 i

28
'49

l 0
l 1
3 2
l l

35
36
3 7
l8
3 9
4 0
4 r
4 2
4 3
!4
4 5
46
4 7
48
4 9
50
) l

) l

Tableau 9 : Centr i fugat ion en gradient  de r lensl té de 2 g de charbon
Saln te-Fonta ine
(T  =  20o  C ,  v i t esse  12  000  t r / r n i n ,  t  =  I  h ) .

:  L c h a n c r l .  l n d L c e  d e  D e n s i t é rbsorbre*l-EËïf,iîlll l n d i c e  d e  D e n s i c c ;  l u i 6 r l , r u

C A

I

2
l
4

6
7
8

r 0
l l
1 2
r 3

t 5
r 6
t 7
r 8
t 9
20
2 l
22
23

24
2 5
26
2 7
z ô

29
l0
3 l
3 2
1 1

J4
l5
36
3 7
38
39
40

4 2
1 3
44
4 5

r ,  r 5 3 2
t , 1 6 7 J
t , 1 7 5 4
r ,  t 8 3 5
l , 1 8 9 6
1  , 1 9 2 7
|  , 1 9 6 7
1 , 2 0 4 9
r  , 2 0 9 0
1 , 2 1 3 1
1 , 2 1 9 2
I  j  a a 0 4

|  , 2366
r , 2 3 8 7
1 , 2 4 6 9
l  , 2 5 0 0
|  , 2552
I  , 2 5 8 3
1  , 2 6 0 3
1 , 2 6 3 1
|  , 267  6
|  , 2 7  6 9
I  , 2800

0
0 , 0 7
0 , l l
0 ,  5 6
0 ,  t 9
0 , 9 3
I  , 4 8
o , 3 7
)  ) )
1  r q

4  , 4 4
5 , 1 4
8 ,  r 5

r  0 , 5 6
t 4 , 0 7
20
2 8 ,  t 5
1 8 , l 5
5 2 , 2 2
6 r ,  r  I
7 9 , 6 2

r 0 0
5 9 , 6 3

r , 2 8 3 1
|  ) 9 ç )

1 , 2 8 1 2
1 , 2 9 2 4
I  ? O 1 q

r , 2 9 5 5
|  ,2987
r  , 3 0 2 8
r  , 3049
|  , 3 0 7 0
r , l 0 9 l
|  , 3 1  t 2
| , 3 r 3 2
1 , 3 t 4 3
r , 3 1 8 5
r  , 3 2 1 6
1 , 3 2 2 6
1 , 3 2 4 7
r  , 3 2 5 8
| , 3 2 7  . o
| , 3289
1  , 3300

3 8 , 5 2
2 4 , 0 7
1 1 , 6 7

7  , 4 1

4 , Q 7
?  q a

2 , O L
1  , 6 7
t 1

I , i l
0 , 9 3
0 , 8 1
o , 7  4
0 ,  6 5
0 , t  6
0 , 3 7
0 ,  2 8
0 ,  r 9
0 ,  r 5
0 , 0 7
0
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T a b l e a u  l 0 :  C e n t r i f u g a t i o n  e n  g r a d i e n t de densi té de 15 mg de charbon

Freyming
(T  =  20o  C ,  v i t esse  l 0  000  t r lm in^  t  =  I  h ' \

r \ b s o r b . l n c e ! : 1 . .  h J i l  t  r i c c  r l e  D c n l ; r t e  , \ b s o r b t ( r c . *

d \

1 , 2 5 9 _ l
1 , 2 6 t 1
1  , 2 6 7  6
1  , 2 6 8 6
1  , 2 7  6 9
1 , 2 7 7 9
1 , 2 1 8 9
r , 2 8  l 0
1 , 2 8 3 r
r  ,  2883
I  ,  2888
|  , 289 )
1  , 2904
|  , 2 9 5 5
1  , 2 9 1  6
1  , 2997
1  , 1 0 0 7
I  ,  3028
1  , 1 0 4 9
l  , 1 0 7 0
r , 3 1 0 1
r , l l  t 2
1  , 3 1  3 2
r  , 3  t 6 4
r , 3 1 9 5
|  , f226
I  , 3 2 8 9
r , l l r 0  -
l , l 1 5 2
1  , 336?
|  ,  l l S l
1  ' 348 r t
r , 3 4  1 5
1  , 34 )6

r 2 , 1 b
r ] , 5 1
r 4 , 8 6
1 8 , 9 2
)  )  a 7
' 2 7 , 1

3 1 , 7 8
] q  I  o

t 1 5 , 9 5

5,1 ,05
6 3 , 5 1
1 )  O 1

7 8  , 3 8
8 6 , 4 9
9 1 , 9 9
0 7  l

r 0 0
9 L  , 5 9
9 0 , 5 i
8 2 , i 1
i 0 , 2 7
6 1 , 1 6
5  r  , l 5
3 7  , 8 4
) o  7 1

z o , 2 7
t 7 , 5 1
1 2 ,  t 6
9 , t 6
6 , 7 6
4  , 0 5
2 , 7

0

1
.!
l

5
b
7
8
9

1 0
I I
l 2
r l
l 4

r 5
1 b
1 1
, 1
t ô

t 9
?0
2 1
2 2
? l

z )

r , 1  7 8 4
1 , 1 8 0 5
r ,  r 8 5 5
| ,  r 8 9 6
r , l 9 r 6
r , 1 9 5 7
r , 1 9 8 8
1  , 2 0 2 9
r , 2 1 1 0
1 , 2 1 4 1
t , 2 1 7 2
1  , 2 1 9 2
1 , 2 2 3 3
1 , 2 2 5 4
1 , 2 2 7 4
1  , 2 l  r 5
1 , 2 3 1 5

1  ,  2488
1 , 2 4 1 8
| ,  ? 4 3 8
I  , 2 4 5 9
r  ,  2480
r  , 2 5  |  r
|  , 2 5 2 1
1  )  \ A )

ù ,  o e
r r  J i

2 , 0 3
2 , 0 3
2 , 7
2 , 0 8
r , l 5
2 , 7
4 , 7 3
2 , 7
2 , 7
2 , 7
2 , 7
4 , 0 5
1 , 0 5
4 , 0 5
4 , 7 3
5 , 4 1
) r +  |
5 , 4 1
5 , 4 1
6 , 7 6
6 , 7 6
7 , 4 3
8 , l l

2 6
2 7
.t8
2 9
30
3 r
1 )

J )

34
l 5
t 6
1 ?

l 8
t 9
,10
4 l
1 2
4 f

L 5

4 7
4 8
4 9
50
) l

5 Z
5 l
5!
5 5
5 6
) l

5 8
59

Tableau 11 :  Centr i fugat ion en gradient  de densi té de 2 g de charbon
Freyming
( T  =  2 0 o  C ,  v i t e s s e  1 2  0 0 0  t r / m i n ,  t  =  I  h ) .

IE ; rbm&-- :  Ecù;c - iT .  tnd  icc  , l c  l J t  ns  t  r r j:  I : c h d n c i I .  I n d r c c  d e  D e n s r r c
t , l

i \ d

^ b s o r b a n c c x :

:À

6
7
I

l 0
l !
1 2
r l
l 4
r 5
l 6
1 7
l 8
r 9
20
2 l
22
23
2l l

l , t 7 r l
r , r 7 8 4

r ,  r 8 8 6
1 , 1 9 ) 7
I ,  r 9 8 8
| ,2029
r  ,2080
r , 2 1 3 r
1 , 2 1 7 2
|  ) r a )
' t  
, 2 2 1 3

1 ,2295
1  , ?325
|  , 2 3 6 6
|  , 2391
I  , 2 4 3 8
l  , 2 5 l  l
r , 2 5 4 r
|  , 2562
|  ,2634
1  , 2655
|  , 2 6 3 6
| , 2 7 3 8
1  , 2769

0
0 , 6 3
0 , 9 1
0 , 9 1
0 ,  9 1
0 , 9  r
I ,  l 4
r  t q

r , 3 6
r , 4 8
r  sq
1 , 1
2 , 2 7
2 , 7 3
t  o q

I ,  r 8
4 , 0 9
s  ? 1

6 ,  3 6
n  r R

r 0 , 4 5
t q  o t

1 8  , 6 4
2 5
l r , 8 2

r  , 2800
| , 2 8 4 1
| , 2 9 1 1
|  ,2935
|  ,2966
1 ,2987
r  , 1028
r  , 3080
1  , 3 1 2 2
r , 3 1 4 3
|  , 3 1 7  4
|  , 3 2 0 6
|  , 3231
1 ,3268
I , 3 3 0 0
r  , 3 1 4 2
r  , 3 3 8 1
r ,  3404
r  , 3 4  1 5
|  , 3 4 3 6
1 , 3 4 6 7
r  , 3 4  7 8
I  ,  3489
' r  

, 3520
|  ,  3530

4 0 , 9  r
5 4 , J 2
8 7 , 0 5
9 3 ,  r 8
9 5 , t 5

r 0 0
80

4 2 , 2 7
1 ?  q

2 8 , 8 6
2 3  , 8 6
1 1 , 6 4
9 , 0 9
6 , 8 2
5 , 4 5
4  , 0 9
3 , 8 6
2 , 7 3

2 , 2 7
1 , 8 2
' t  

, 1 4
0 , 6 9
0

2 6
z 7
28
29
30
3 1
3 2
) )
34
3 5
36
) l

38
39
40

4 2
4 3
44
4 5
4 6
4 7
48
4 9
50
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Tab leau  12 :  Cen t r i f uga t i on  en  g rad ien t  de  dens i t é  de  l 5  rng  de  cha rbon
Esca rpe l  l e
( T  =  2 0 o  C ,  v l t e s s e  l 0  0 0 0  t r / m i n ,  t  =  I  h ) .



Tableau 13 :

_ 2 1 5 _

Cent r i fugat ion  en  grad ien t  de  dens i té  de  2  g  de
Esca rpe I  1e
(T  =  20o C,  v i tesse  12  000 t r / ro in ,  t  =  t  h ) .

I  . 3 , 5 , 4 7 t  . 1 4 0 4 4 0 . :

1 . 3 . \ 7 3 t . 3 1 6 7 7 L

---l'l:r!--------------------i,iii----------ir--------
1 . 3 6 8 q I  . 3 5 8 3 1 0(j

I  .  f ,éË? 1 .3é3,5 s 5 .  t
I  . 3 , 5 !  I  . 3 é 4 6  â 7  .  ]

1 . 3 7 5 8 r 9 . 8

charbon
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Tab leau 14  :  Cent r i fugat ion grad ient de densi té de 15 rng de charbon
Vouters
( T  =  2 0 ' C ,  v i t e s s e  1 0  0 0 0  t r l m i n ,  t  =  I  h ) .

1  . 3 é 0 3  t  . 2 7 3 8  ? 8 . 3 5

1 . 3 6 0 4  L . ? 7 4 8  3 ? . 6 8

1 . 3 é 0 7  l . ? 7 7 9  3 7 . 0 1

1  . 3 6 0 8  L  - ? 7 8 9  4 4 . 8 8

1 . 3 é 1  1 . ? 8 1  5 1 . 1 8

1 . 3 é 1 1  1 . 3 8 ? 1  6 1 . 4 3

1 . 3 6 1 ?  l . ? 8 3 1  7 ? . 4 4

en

l * : 1 , '
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Tab leau 15  :  Cent r i fugat ion en gradient  de densl té de 2 g de charbon
V o u t e r s .
(T  =  20o  C ,  v l t esse  12  000  t r /m in ,  t  =  I  h )

L . ? 9 9 7  t 6 .  I

r . 3 0 9 1  L 7 . 3

1 . 3 5 8 3  0

--lI!-1:-IEIIÊ!Il!!-----------tE1!l l!_-----i1:!11i! --

1 . 3 5 9 4 I .  !64 'J l a  I

t  . 3 5 9 6 I  . 3 é 6 5 1 )  - 7

1  . 3 é 0 7 t . ? 7 7 9 5 3 . 8

t  . 3 é t 8

I  . 3 6 3 7

-:-r;ii1a---------::---------t.lt t! - - - - - - - - -la.a------ -
- --!:!9!--- -------1:1139---------!:l--------

I  . 3 6 5 4  I  . 3 ? é 8  3

I  . 3 6 5 9 1  . 3 3 ? 1 1 t

1 .3665 I  .3383 l a

t . 3 6 7 r 1 . 3 4 4 6 1 . 1

---IiiE----:-:-:-::---------i.ii1i---:-----.i------:-:
I  . 3 6 8 4

. . . ' ' ,
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Tableau 16 :  Centr i fugat ion en gradient de densi té de 15 mg de charbon
Méricourt
(T  =  20o C,  v i tesse  l0  000 t r /m in ,  t  =  t  h )

__j l l . . ! :_ l :T: ! lM_ L)F_i . { i rTr  Èp, iuFieÈNLL

1 . _ r 5 É n  1 . ! _ 1 : ; ô  i )

----i.i!i---------:---:-------1;ri------:----1.38_____:_
l . - i : È  1 . 1 ô r i - 1  5 . 3 4

I  .  I i t ' J  1  . l â : ; i  6 . 9 6

----t.iii:--:-----------------i.liii---------E'ii-----: -
- - - - l : :1---  - - - - - - - -1: !1 i i - - - - - - - - -11: i ! - - - -  - -
- - - - l : iM- ------ - - ! : :1 l i - - - - - - - - - ! i :39------
-- -  - l : i t i l -  - - - - - - - -1: ! i : ! - - - - - - - - - l i : i : - - - - -  -

I  .  i a û !  1  . : 7 5 É  : t é .  ! È

-:--i.ieii--------------------i=iiii---------ii'rr------
----l: iÉ !- - ------ --!: i!1----- -----l i :!! - - -- - -

1 . i è 1 1  1 . : 8 : r  _ 1 L . 4 7

----l.tali--------- ------ -----Ëiri--------:ii.i!-:--- -
I  . 3 . i 1 : I  

' ] P Â ?

1  . 3 é é 4 1  . 3 3 7 3 1 9 .  l 8

r . 3 é 7 4 1 . 3 4 7 8

1  . 3 6 7 9 8 . 3 é
1 . 3 é 8 1 1  . 3 5 5 1 7 . ? t
I  . 3 6 8 8 1 . 3 6 2 9  6 . 2 2

t  . 3 6 9 4  1  . 3 é 9 4  4 . 9 1

I  . 3 é 9 é l  . 3 7 1 5 ? . 4 2
t . 3 7  1 . 3 7 5 8  1  . 0 2--------1-;17er-----:-:-------------t.ieel---------e:---------



lab leau 17 :

1  . 3 6 3 8

I  . 3 é 4 3

_ 2 1 9 _

Centr i fugat ion en gradlent
Mér lcour t
(T  =  20o  C ,  v i t esse  12  000

de densi t6 de 2 g de charbon

t r /m in , t  =  I  h ) .

--rU-ri-rEilriiiii-----------iiriùi------liisrqtlii---
I  . 3 8 3 7  1  .  ? û 5 ' r  0

-- --i. I:1i---- ----- ------- ----i=iii1---------.i!--- - - ---
----1: Ii! i- -- --- ---1:!39i---- -- ---:1!---- - - - -

r  . 3 5 é 3  1  .  ! l : 5  . 3 1

---:IiiÉ!--------------------l.rirl---------,!l--------
1 . 3 5 . q 1  1 . 1 5 1 1  

' l . S Ë

1  . 3 5 9 3 I  . : . 5 3 4

I  . 3ô ( , 1 L . ? 7 ? 7

1  . 3 a l o l  . : 8 7 : 4 8 . 1 !

1 . 3 é !  1 . 3 9 1 4  6 7 . r

I  .  J ô J J 1  .  ! 9 4 5 a 1  . l

I  . 3 é 3 8 1 0 0

1  . 3 6 3 ? I  . 3 0 3 9 8 : . 1 7

1  . 3 1 0 1

I  . 3 2 0 6

5 Ë . 7 3

4 5 . ? 11  . 3 é 4 8

1  . 3 6 9 r  . 3?26 J J .  r r J

r  . 3 6 9 7  1 . 3 3  t 9 . 3 7

1  . 3 6 é 3

l  . 3 6 é 9

I  . 3 6 7 5

1  . 3 6 S 3

1 . 3 7 1

1 . 3 3 6 2  1 6 . ? 4

1 . 3 4 2 5  1 2 . 5 6

I  . 3 4 8 8 1 0 . 5 é

r . 3 5 7 ?  7 . 3 ?

I  . 3 6 8 9 t  . 3 6 3 6 4  . 0 3

1 . 3 6 9 9  L . 3 7 4 7  2 . 5 3

1 . 3 9 6 5  0



Tableau 18 :

- 2 2 0 -

Centr i fugat ion en gradient
f lambant  de Provence
(T  =  20o  C ,  v i t esse  10  000

de densi té de 15 mg de charbon

t r l m i n ,  t  =  I  h ) .

::ilT:li:l!!lllllll---::::::::::lill!------illilill-!- --
1  . . 1 4 9 ! 1  .  1 ô 0 !  i !

I  .  ? 7 4 8  4 . ç 1

1 . ? 9 9 5  1 ! . 8 4

1 . 3 1 9 3  3 1 . 7 5

1 . t 7 8 9  e
!  . 3 6 0 4

I  . 3 6 û 8

- - - - ! ; i i ! : - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - !. ! si i - - - - - - - - -?;;- --- - - - - - -
1 . 3 é 1 9  1 . ? 9 0 4  l i i . E

I  . 3 6 3 4

1 . 3 ? 4 7  i 1 . 5
L . 3 6 4 7

I  . 3 é 5 ?

L . 3 6 7 1  . 3 4 3 é 8 ù . 8

L .  À 6 7 6  t . 3 4 9 9  9 ?

1  .  - 1é81 1 . 3 5 5 1 1 0 0

1  . 3 7 3 5 I  . 4 1 3 3 1 9

I  . 3 7 4 1 . 4 1 8 6

1 . 3 7 6 6 1 . 4 4 6 7  7 . 1

L . 3 7 7 6 1.457tr  2.7

1 . 3 7 8 3  1 . 4 6 5 1  l . o t

1 . 3 7 9 t . 4 7 2 7  0
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T a b l e a u  1 9 :  C e n t r i f u g a t i o n  e n  g r a d l e n t

f lambant  de provence
(T  =  20o  C ,  v i t esse  f2  000

de  dens i t é  de

t r , /m ln ,  t  =  I

charbon2 g d e

h ) .

I I,ID dÉ F:EFFIÈL. T I IJN [ 'ENS  I  TE AESL'FiP.ÈNiE

I  . 3 7 3 5 1 . 4 1 3 3 I r . 2
t . 3 7 3 7 1 . 4 1 5 4 9 . 6

1 . 3 7 6 t 1 . 4 4 1 3 4 . 9



^ ^ ^

T a b l e a u  2 0  :  c o r r é l a t i o n  d e n s i t é ,  p . R . v .  d e s  c h a r b o n s  e t  d e s  m a c é r a u x
co r resPor ldan ts  (1es  pou rcen tages  < les  macé raux  sonE  dédu i t s  de1 'ana l vse  pé t rog raph ique  e t  cà1cu1é"  

" . n "  
maE iè res  m iné ra les ) .

Charbon Exln i re  dE lz  v t r r in i te  dv lv"  rner t in i re  ar  I  pnv lD"or .

lambant de

rovence  ( l ) 12,3 1 , 2 9 5 6 1  , 6

Houve (2) 8 r 6 L , 2 4 I , 2 9

reymlng I
t \ L , 2 6 0

te-Fontatne

L  ( 2 )

te-Fonta lne

( 2 )

lnon (2)

ine 2 (2)

outers  (2 )

eden (3 ) 1 ,210

Creek ( t )

r i cour t  (5 )

rpel  le

7 5 , 7 1 ,350

*  dE ,  dV ,  d I  :  dens i t é  de  I ' ex ln l t e ,
** àenslté ae G narlère organlque du

(1)  charbon de provence

(2)  charbons Lorra lns

(3)  charbon Al lemand

(4)  charbon Austra l ien

(5)  charbon du Nord

1 , 3 5 5 2 6 , L 1  ,390 I , 3 3 6

l ' 3

1 3 , 6

8 r 6

1 2 , 0

14,2

1 6 , 3

L 9  , 7

1 9  , 6

27 L , 3 2 0 l  , 4 l

, 3 9 5 2 , 4 5

de  l a  v l t r t n l t e  e t  de  I ' i ne r t l n t t e

charbon

I J

(s)

7 3 , 2  |  1 , 2 9 0

7 3 , 6  |  L , 2 7 5

7 9  , 9  |  1 , 2 9 0

7 6 , 2  |  1 , 2 8 5

1  , 305

L , 2 9 3

L , 2 7 3

1 , 2 6 7

1 8  , 2  |  1 , 2 4 0

t 4 ,4  |  r , 255

1 , 3 2 0

L ,325

1  , 3151 , 2 8 5

1  , 310

I  , 2 5 0

L , 2 9 6

1 , 3 5 5
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Tab1eau .21  :  co r ré la t i on  l I /C ,  t aux  d ' hyd rogène  R  LA I , I I 4A

ECHANTILLONS u tc t 
R (*) LAI4MA 

:
L L r v  \  /  ! c  

:

0 , 4 8 0 ,  2 9Esca rpe  1  1e

z
:

20527 (**) 0 , 5 2 0 , 3 1

' 1 5 7 8 0 0 , 5 9 o ,375

Mér i cou r t 0 , 6 4 0 , 4 3

) I^Ii tbank 0 , 6 8 0 , 5 8

'  
Freyming o ,7  45 0 , 5 9

'  
Vou te rs 0 , 7 9 5 0 , 6 3

8 
' 

Simon C 0 , 7 9 5 0 , 5 9

'  
S imon A o ,766 0 , 5 8 3

1 0 Simon B o ,787 O 1 7  1

t 1 '  
La Houve 0 , 8 1 0 , 6 0

1 2 ' 20962 0 , 8 2 0  , 8 2 5

r3 Flambant  de Provence 0  , 8 3 0 ,  9 9

t q
' 

32358 0 , 9 4 0 , 9 4

1 5 205 06 1  , 0 3 0 ,  9 6

1 6 1 1 3 0 4 1  , 2 3 1  , 3 2

1 7 '  1 0 9 6 8 1  , 3 1 1 , 7 5

t 8 '  21565 1  , 4 0 1  , 6 1

1 9 '  15760 1  , 6 3 1 , 7 5

sont  fourn is  par

( n  =  3 , 5 1 7 , 9 ) .

sous forme du nombre à 5 chi f f res
P é E . r o 1 e .

- 1 s/ cnnz*\n  =  
4<\ î " rT l

Les  échan t i l l ons
1 ' I n s t i t u t  F r a n ç a

( * )

( * * ) donnés
i s  du



' lableau 2'2 :

_ 2 2 4 -

co r ré lac ion  I i /C  ana l yses

eE macéraux

élémentai res eÈ H/C tAI l i4A de charbons

*** pçs)rming

Ex in i t e
Ex in i t e  +  v i t r i n iE ,e
V i  t r i n i t e
V i t r i n i t e  +  i n e r t i n i t e
Ine r t i n i t e

0 , 7  4 5
0 , 9 3 4
0 , 7 9 6
0 , 7 8 3
0 , 7 4 4
0 , 7  4 3

0 ,  5 9
o , 8 3 5
o , 5 9 4
0 , 5 6 3
0 , 4 9 6
o , 4 5 9

0 , 7  1
0  , 8 8
0 , 7  1
0  , 6 9
0 , 6 4
0 , 6 2

Flambant  de Provence
Ex in i t e
V i  c r i n i t e
Ine r t i n i t e

0 , 8 8
1  , 0 7
0 , 8 8
0  , 8 4

0 ,  9 3
1  , 2 8
0 , 8 0
0 , 7 6

O , 9 4
1 , 1 8
0 ,  8 5
0 , 8 3

Méricourt
V i t r in i te  1
V i t r i n i t e  2
Iner t  in i  te

0 , 6 1 8
0 , 6 5 7
0 , 7 2 9
0 , 5 9 7

0  , 4 7
0 , 5 0
0 , 4 8
0 , 4 5

0 , 6 3
0 , 6 5
0 , 6  3
0 , 6 1

Vou te rs
Exin i  te
V i t r i n i  ee
Ine r t  i n i t e

0 ,  7 0 9
0 , 9 4 9
0 , 7 4 5
0 , 7 7 5

0 , 6 3
0 , 9 7
0 , 6 2
0 , 5 7

0 , 7  4
o , 9 7
0 , 7 3
0  , 6 9

Esca rpe l  1e
V i t r i n i t e  1
V i t r i n i t e  2
Iner t in i  te

o , 4 9 9
0 ,  6 0 6
0 , 4 8 4
0 , 4 6  1

0 ,  3 6
0 , 4 3
0 , 4 0
0 , 3 9

0 , 5 5
0 ,  6 0
0 , 5 8
0 , 5 7

( * ) Ces  va leu rs  p rov iennen t  des  ana l yses  é lémenr .a i res  f ou rn ies  Pa r  J 'N '  ROUZAUD e t

peuvent  d i f férer  de cel1es énoncées pour les mêmes charbons dans le  Eableau précéder

Nous avons donc pré1été fa i re des comparaisons avec des valeurs ayant  la  même

Drovenance.

( * * )  H / C  ( c a 1 )  = R  +  0 , 4 4 7 5
1 , 4 5 6 8

(** : t )  Les charbons sont  tous déminéral isés par  HF et  I ICI '
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Tab leau 23  :  in tégra t ion  d 'a i res  en  IR-TF du charbon Sa in te -Fonta ine

104 .  roo, f  .  104 I 104
. H  ?  . F

1 ^ J
= .  l u  - = .

: J  : J

B
j 1 0 -

H aromat iques H a l i pha t i ques c = o
:  F o n c E i o n s  2  . .  ^ ^t o u u  c m:  oxygenees :

Ex in i  t e + l1 8 2 1 1  7 6 107 ' 523 '. r37

43 561 1371 9 2  7 2
'  

1 0  '  t ,
.  

1 J
E x .  +  Y i g .

26 598 139t . + t  o bV i t r i n i  t e

'  
26 602 1371 4 7  6 7V i t .  +  I n e r t .

' .  
12  '  

60g  '  t34156 ' .  
56

'  o ^
z v  J oI ne r t i n i t e

1 4  6 1 5  1 4 1
1 ^ 1
t z t  O )

'  L ^
a vCharbon décendré

Tab leau  24  :  i n tég ra t i on  d ' a i r es  en IR-TF du charbon Sreyming

104 ;+. 104 i3.roo ; f  'oo 
-F

104 ;5 . ro3 ;3
1

3

:

1
:
maromat iques .  H a l i p h a t i q u e s  l c =. : o

: F o n c t i o n s r  
t 6 0 O

:  oxygenees :
Ex in i t e l a

+ z  J < 4 :  sea  t  136

:  s3 :  rs '^  64s ,  t46: :
4 2  '  

3 7  1 0 9E x .  +  Y i g .

V i  t r i n i t e

V i t .  +  I n e r t . 44 33

: 86 : s2: .  +o iru
8 0  3 i33

661 1  58

'. 
699 ',. 149

'  6 9 1  1 5 3

' r n

Ine r t  i n i t e 41 :  sg 7 7  3 2

Charbon décendré : 4s .34 :

Tab leau  25  :  i nËég rac ion  d ' a i res  en  IR -TF  du  cha rbon  Vou te rs

'  H  
" romaË iques  

t  H  
" l i pha t i ques  i  "  

= ,  : l : : : : l ? l l : 1600  cm- l :: oxygenees :  :: o x y g e n e e s :  :

Ex in i r e  ' .  s7  :  so  ;  r eo  :  os  ,  22  t  606  ,  112  z
I  t a

Ex .+v i r .  ' .  69  :  qo  :  , t 7  : -  61  .  r o  ,  62a  ,  t 36  :
I  J V

V i t .  +  I n e r t . ' 9 5
1 3  '  6 5 3  1 3 3

'. 669 '. 143

5 8

49I ne r t  i n  i  Ee J ) 96 49 1 6

Charbon décendré 59 ' .  27  '  6g5  :  , |31  :' 4 0
8 4  4 7
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' i ab leau  26  :  i n tég ra t i on  d '  a i r es IR-TF du charbon f lambant  de Provence

104 jr -;"=.

ar iphar iques 
:  "  

=  
"  ; : :T ; : i : : : ; '60o crn-1

E x i n i t e

H

r 60 ;;

E x .  +  r 7 i g .
1 1 4

t  r ô t  .
I  z +  o z z

3 8 82 659 1 5 7

V i  t  r i n i t e 102 t h 9 8  6 6 6  1 6 2

V i t .  +  I n e r t .

'Tableau 27 :  in tégrat ion d 'a i res en IR-TF du charbon Mer icour t

'  1 0 0  6 6 0  1 5 9

-  3 8  7 0 5  1 5 4

675 166

. H  Q  . F  
3  :' + .10" '+ .10

. U
. ï .

8 8

2 9

1 8

r 03 3 6

I ne r t i n i  t e ) o

Charbon décendré J4+

: A . xo4 :l,+ 104 ;3
B .; f- :T--. ; f- lc-F:E
= . l U = . l U : . l U :' "  r J _ _

V i t r i n i t e  1

H aromat ioues
t  

H a l i p h a t i q u e s  : . = o
: F o n c È i o n s : . " ^ ^  - 1 :

t o u u  c m
:  oxygenees :  :' t  :  oxvsenees:

2 1 7 7 9 t ) J  ) o
'  

1 8 5 5 1  1 3 6

1 7 8 :e4 L L

'  
575 128V i t r i n i t e  2

V i E .  +  I n e r t . 142 '  
1 0 3 '  1 ' 1v )

' 3 9 '  
5 4 6  1 5 3

I ne rÈ in i t e Y I
' . 107163 ) L t 2 ' 635 107

' .  154 '  
94  

'  116  46  25  605 122 'Charbon décendré

Tab leau  28  :  i n tég ra t i on  d ' a i r es  en  IR -TF  du  cha rbon  Esca rpe l l e

: B
:J

: A

11

.  104 :+ .  104 :f 104 ,:r 04 : 'G :9.  104 :+.r03 .+.ru3 .l r r -
= . t v

aromat ]-que s a l i pha r iques  :  "  
=  .  : : : : : : l ? i l : 16o0  cm-11-  :  : o x v:  oxygenees :

V i t r i n i t e  1 192 82-93 1 1 6
'  4 2  4 5  5 8 1  1 5 2

' 
50 587Vi t r in i te  2 199 83-88 1 0 6

V i t .  +  I n e r t . 1 7 5  1 0 0 - 1 0 8 1 1 2 '  38  29  585 '  
1 4 1

Iner t ] -n] .  te 147 92-103 ' 8 5 r83 0 '  6 1 5  1 5 5

Charbon décendré 4 1  3 1  4 7  6 4 1  1 4 02 2 6  1 1 5 - 1 2 7
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' iab leau 29  :  p ropr ié tés  phys ico-ch imiques  des  charbons  éEud iés  en  IP . - ÎF

CHARBONS ' M \ r ' D o r r
I  . t \ .  v  . r . G .  ' P C S / P U R  

.  H e l . o  
t H A R .  *  :

-  F lambant  de Provence ) b 0 , 5  :  7 7 2 3

-  Sainte-nonta ine 1 8 6

7 9

n ô  '  l ? r  :  o o  :
t J r

3 7 , 7 ' 0 , 8 4  : 5 - 6  :  8 2:
Ë e r sv o u

248

.  E s c a r p e l l e
349

( * )  H  a l i p h a t i q u e  t o r a l
H  a roma t i que  to ta l

Tab leau  30  :

B + G
A + I

c o r r é l a t i o n  d u  f a c t e u r  d ' a r o m a t i c i E é  :  f a  d é c e i m i n é
DPC-RAI{ ,  f ra obtenue par  1a fornule de VAN KF-EVELE}I

/ E t ^ ^ , .  H  ^  R( f ' a ^ t2  -  
Ë  

-  2  
à ' )  

e r  f " a  DU MEME AUTEUR

t ç n ^  -  ( 1 0 0  -  M a t .  V o l . )  x  I  2 O O )\ ^ d - @

p a r  R . M . t ' i . 1 3 c



:  pararnètre n.p]n1t1; cha rbons  e t  macé raux' î a b l e a u  3 1

Flambant  de Provence brut i  o,o 3 5 r t . y f

Flambant  de Provence décendré ) q 5 r 3 3 4 1 1  , 2

Ex in i t e z ; l 3 6 1 2 , 6

Vi t r i n i  t e I t o 4 1 6 3 4 1 1 , 0 5

I ne rE  i n i t e 2 1 4 34 1 0 , 7

Vou te rs  b ru t 8 , 6 6 r 8 9 , 63 3

Vou te rs  décend ré 9 , 4 6 r g 33 9 r 3

Ex in i t e 5 ' 7 6 r g 3 3 9 r 7

V i t r i n i t e q 1 6 r 8 J 3 9 r 6

l ner t  ] -n1  te 5 1 6 5 r 8 7 1 7J I

Freyming brut 1 3 , 2 6 1 5

Freyming décendré 1 1  , 6 6 1 5

Exin i  te 4 1 9 6 , 5

V i t r i n i t e 9 1 5 5 r 9

Iner  t  in i  Èe 1 0  , 0 2 4 ' 0

Mér i cou r t  b ru t l 5 , 0 5 r 4 7 1 93 1

Mér i cou r t  décend ré 1 8 , 4 5 r 4 31 7 1 9

3 1V i t r i n i t e  1 1 5  , 6 5 ' 9 8 , 4

V i c r i n i t e  2 1 5  , g 5 1 6 7 r 83 1

lner  t .  rn l te 1 3 , 1 3 ' 5 7 , 4 530

:  Esca rpe l l e  b ru t 24,8 5 r 2 8 r 431

r ^
.  I  t J3 1

'  1 n e  '
.  

J v  t  v 4 , 6
'  

Esca rpe l l e  décend ré

:  e ,43 25 1 2z J . o
' V i t r i n i r e  

1

'  
R 1

.  - t '3 1
' 2 ^
.  J w  r ' 5 ' 4VrEr rn1 - te  Z

.  l r l313 '3
' I n e r t i n i t e

(*)  Les valeurs sonË données par  gramne de mat ière
é 1 é m e n t a i r e s  u t i l i s é e s  s o n t  c e l l e s  d e s  H . B . L .
J.N. ROUZAUD (ORLEA}IS) .

( t * )  A  g  e s t  c a 1 c u l é  p a r  r a p p o r t  à  g  =  2 , 0 0 2 3  d ' u n
HMPT) .

o rgan ique .  Pou r  l es  ch r rbons ,  l es  ana l yses
e t  pou r  l es  macé raux  ce l l es  f ou rn ies  pa r

é ta lon  (é lec t ron  p rovenanÈ  de  Na  dans
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Tab leau  33  :  va leu rs  des  cha rbons  s tocks  su r  pa rcs

ECHANTTLLON . r .c.  
t  pcs/puR t opt ' tst ts/puR 

' .  o/c x 102

Mer lebach  9079
Stocké 1 an

8  3 5 3
8  3 5 5

1 , 2 7 9
1  ) q )

1 2 , 8
1 1  q ,

Wendel  9089
Stocké 1 an

.  O 'o 8  3 5 8
8  3 4 0

1 ,285
1  , 3 0 3

1 2  , 1
1 3 ,  3

( * )  S tockage  su r  pa rcs .

.Tab leau  -4  :  va leu rs  du  cha rbon  oxydé  à  1 té tuve

ECHANTILLON
SEJOUR A L 'ETUVE

I .  G . PC S /PUR
Kc al  /Kg

' 0  
/ c .  1  02  

'DENSITE /PUR.  INDICE
. .ROGA

' 
Charbon f ra is 6 r 0 I  366 7  , 8 9

' .  1 , 2 7 8  .  l a

'  1 , 2 6 9  .  7 2I  4 1 8 7  , 2 86 r o40 ' c|  ' 2 4 h à

t a5 , 2 5 8 384 7  , 6 8 1  , 2 8 56 0 0 c2  2 9 h à

' 1 ) a ^ 6 q
4 , 5 0 8  3 7 5 7  , 3 08 0 0 c5  2 . 4 î a

' .  1 , 2 8 4  ,  
5 97  , 0 94 r 0 8  4 0 11  00"c4  Z 4 n a

' 2 4 h  à  1 2 0 ' C
:

8 293 7 , 8 0 ' .  1 ,295 
' .  47

' 2 4 h  à  1 4 0 ' C 1 r 0 8  1 4 8 9 , 2 0
'  1 , 3 1 5  

' .  1 6
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ind ice  de  gonf fement  e t  dens i té  moyennesu r  pu r  desc o r r é l a t i o n
charbons

CHARBONS
. 

DENSITE/PUR

' .  
9  :  1 , 2 5 0 3OAKY CREEK

8 r 5 1 , 2 6 5 2

STE-FONTAINE B 1 OO2 |  , 2 6 7 O

STE-FONTAINE 1  , 2 7  2 6

SIMON B 7591 1  , 2 7  4 5

SIMON C 5444 1  , 2 7 8 5

SIMON B 7587 |  ,2844

SIMON 1 ,2840

VOUTERS 5 - 6 1 ,2853

MERLEBACH B 9079 5 , 7 5 1 ,2829

MERICOURT 5 ' 5 1  ,2860

MERLEBACH B 9077 5 , 2 5 1 ,2829

MERLEBACH B 9O8O 1  , 2 8 1 9

WENDEL B 9089 1 ,2849

FREYMING 'I 1 , 2 8 8 0

FREYMING 2 1 , 2 9 3 2

LA HOWE B 7600 1  , 2 5 I  , 3 1 0 7

LA HOUVE B 7598 I  r v 1 ,307 5

LA HOUVE 0 - 1 I , 3 0 5 0

FLAMBA.I{T DE PROVENCE 0 ' 5 1 , 3 3 6 0

ESCARPELLE 1  , 3 5 4 7
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CARACTERISTIOUES DU CHARBON AMERTCAIN PSOC 858

A n a  l y s e  p é t r o g r a p h i q u e

% Ex in i t e Z  V i t r i n i t e %  I n e r t i n i t e % Sern l - f us in i t e Z  F u s i n i t e

t q s3 ,9 ? l1 , 8 3 9  , 7

P . R . V .  0 , 4 7 Z M iné raux  avan t  déminé ra l i sa t i on  22 '06

Analvse é lémentai re (sur  sec)

' / 1 7 " H
'/ rt ,/" J 7"  O  (pa r  d i f  f  . )

8 5 , l 3 5 , 1 3 l , 1 8 0 , 5 6 7 . 7 6

Courbe*  ob tenue  pa r  cen t r i f uga t i on

?5

50

?
I

(J

E
E,
l--z
trj
(J
zo
O
tr.l

E
J
trl
É.

PSOC-8s875

DENSITY (g/cm3 )

*  Rappo r t  de  R .J .  Pugml re  e t  co l l .
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