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lntroduction

1. Le charbon

Le charbon peut être défini comme une masse stratifiée compacte de débris végétaux

qui a été modifiée chimiquement et physiquement par des agents naturels, complétée par des

petites quantités de matière minérale (1,2). La houil l i f ication est le processus par leque! ces

restes fossiles de plantes, sédimentés et compactés, se transforment progressivement en

charbon. Le charbon est un matériau complexe et hétérogène composé de carbone, d'oxygène,

d'hydrogène, d'un peu de soufre, d'azote et de minéraux. Les constituanls du charbon,

identifiables par une simple analyse visuelle à I'aide d'un microscope métallographique se

nomment les macéraux. lls ne présentent pas de formes cristallines caractéristiques et n'ont

pas de composition chimique constante. On connaît trois groupes de macéraux: I'exinite, la

vitrinite et I ' inerlinite. Les différents macéraux sont rassemblés dans le tableau. 1.1 ci

dessous.

Groupe macéra! macéral submacérale

VITRINITE Télinite

Cvilinite

Vitrodétrinite

Télinite 1
Télinite 2

Télocollinite
Gélàcollonite
Desmocollinite
Corpocollinite

EXINITE
(Liptinite)

Sporinite
Cutinite
Résinite
Alginite
Subérinite
Fluorinite
Bituminite
Exudutinite
Liptodétrinite

INERTINITE Fusinite
Semi-fusinite
Micrinite
Macrinite

Sclérotinite
lnertodétrinite

Pyro-fusinite
Dfurado-fusinite

Fungosclérotinite

Tableau. l. 1. Classification des macéraux (3)
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Les différents macéraux sont classés selon:
- Le groupe de la vitrinite dont les précurseurs sont les produits l ignocellulosiques
gélif iés à l 'abri de l 'air ;
- le groupe de l ' inertinite qui dérive des même tissus mais par voie au moins

partiellement aérobie ;
- le groupe de I'erinite qui rassemble des éléments assez disparates tels les spores, les

cuticules, les résines, les algues etc....

Un certain nombre de paramètres caractéristiques évoluent de manière continue et monotone

au cours de la fossilisation. On peut citer notamment: les teneurs en carbone, hydrogène,

oxygène, le pouvoir réflecteur de la vitrinite, la teneur en matières volati les, le degré

d'aromalicité et le pouvoir calorifique, d'où la notion de degré de houillification ou rang d'un

charbon. Industriellement, les paramètres de rang couramment uti l isés pour caractériser un

charbon sont le pouvoir réflecteur de la vitrinite et le taux de matières volatiles. On tend de

plus en plus à abandonner le second paramètre, car il s'agit d'une mesure globale qui est liée

au type de charbon et qui ne fait pas la différence entre un charbon pur et un mélange. La

figure. l. 1 cidessous représente la variation du rapport O/C en fonction du rapport H/C des 3

types de kérogènes et des charbons.

Figure. l. 1. Diagramme de Van Krevelen des kérogènes et des charbons (1)
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2. Les uti l isations du charbon

Les réserves de charbon, la plus abondante des ressources énergétiques naturelles,

représentenl environ 240 annêes de consommation contre 50 et 40 pour le pétrole et le gaz

naturel respectivement (4,5). l l  est le mieux réparti géographiquement des combustibles

fossiles. l l  couvre actuellement le tiers de !a consommation mondiale d'énergie primaire (6).

Si environ 85% du charbon produit sert à la production d'énergie primaire (électricité,

vapeur, chauffage industriel, urbain et domestique), le reste est carbonisé, essentiellement

en coke métallurgique, avec co-production de bases carbochimiques (gaz, benzol, goudrons)

(7). Rappelons aussi que les brais charbonniers, résidus de la disti l lation des goudrons, sont
parmi les malières premières des matériaux carbonés: graphite, composites carbone-carbone

et fibres de carbone (8).

Mtec

7 0 0 0

6 0 0 0

5 0 0 0

4 0 0 0

3 0 0 0

2 0 0 0

1 0 0 0

0
pét ro le charbon gaz naturel hydrau l ique et

éne rgies
n ouvel les

A 1e6o  E  l ego  @ 2ooo

Figure. l. 2. Evolution de la consommation mondiale d'énergie par source
entre:1960 et  2000, en mi l l ions de tonnes équivalent charbon (Mtec) (9)

On peut considérer que les charbons cokéfiants se situent dans la fourchette de pouvoir

réffecteur de la vitrinite (PRV) 0,8 - 1 ,7 o/o, ce qui correspond à des teneurs en carbone

comprises entre 82 et 90 o/o. Ces charbons utilisables pour la production de coke
métallurgique passent tous par une "phase" de fusion entre 350 et 500"C appelée "phase

plastique" lorsqu'on les chauffe à l 'abri de l 'air. Les propriétés des cokes obtenus dépendent
pour une large part des propriétés physico-chimiques de cette phase plastique.

nucléai re
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3. La phase plastlque des charbons

Les propriétés physico-chimiques de la phase plastique jouent un rôle important sur

les caractéristiques des cokes ou semi-cokes résultants, en particulier leur texture (10).

Parmi ces propriétés, la fluidité de la phase plastique des charbons est une propriété

physique essentielle pour I'obtention de cokes ou semi-cokes à lexture optique anisotrope
(10). Ceci s'explique d'une part par la nécessité d'une viscosité suffisante pour permettre le

réarrangement des unités structurales de base (USB) du charbon (11,121 et d'autre part

pour favoriser les transferts de masse et de chaleur dans le milieu. La croissance du coût des

charbons cokéfiants conduit actuellement à l'élaboration de pâtes à coke complexes, mélanges

de charbons non cokéfiants, cokéfiants et résidus hydrocarbonés nommés dans la suite additifs

bitumineux. Dans ce cas, ces additifs sont utilisés comme fluidifiants dans la phase plastique.

Plusieurs mécanismes sonl actuellement discutés pour expliquer les transformations

charbons - phase plastique - semi-coke durant la pyrolyse (10,15). Si le rôle des additifs

dans le processus de cokéfaction est connu depuis longtemps (13), les relations entre les
propriétés des additifs et leur réactivité dans la phase plastique sont encore mal précisées

(14). ll était dès lors utile de faire la synthèse entre desconnaissances affirmées sur la phase

plastique, l'émergence de concepts nouveaux concernant la réactivité chimique des additifs vis

à vis des charbons, par exemple, et les techniques d'analyses modernes des additifs.

Le p lan de I 'exposé que nous avons adopté est  le  su ivant :

l) Etude bibliographique

l!) Caractérisation des additifs utilisés en copyrolyse
ll l) Copyrolyse

- relation fluidité /anisotropie des cokes et semi-cokes
- relation fluidité / composition chimique de la phase plastique

lV) Etudes rhéologiques isothermes

V) Extraction des charbons par la NMP/relation avec la phase plastique-Comportement

thermique MET

Vl) Application au Four 400 Kg

Vll) Conclusion
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Ch. l. Phase plastique. Bibliographie

I- INTRODUCTION.

Un charbon chauffé entre 350 et 500"C sous atmosphère inerte subit une série de

transformations physiques et chimiques. Le charbon se ramollit et devient plus ou moins
plastique dans un premier temps, puis se dépolymérise avec évolution de matières volatiles et

après un intervalle de temps variable, dépendant de la nature du charbon et de la loi de

chautfe, se resolidif ie en un solide (le semi-coke) (1). Cet état de fluidité dans lequel

coexislent une phase liquide, une phase gazeuse et une phase solide (inerte et minéraux) est
appefé phase plastique (2l.La fluidité des charbons est liée nolammenl au rang des charbons
(voir f igure l. 4). Certains charbons de haut rang (Matières Volati les < 16o/"1et de bas rang
(Matières Volatiles > 40%l ne présentent pratiquement plus de phase plastique (3).

4 0  3 0  2 0  I o

V o l a l i l e  n a E È e r / w E . Z  d n r n f

Figure. l. 4. Variation de la fluidité maximale en fonclion du pourcentage de matière

volatile des charbons (4)

Les propriétés physiques et chimiques de la phase plastique jouent un rôle très important
dans les différentes utilisations des charbons (cokéfaction, combustion, liquéfaction et
gazéification). Rappelons par exemple que la porosité et la texture des cokes, et donc leurs
propriétés physiques et chimiques, sont liées à la fluidité de la phase plastique du charbon ou
du mélange de charbons parent (4). Ceci a conduit à une définition de charbons à cokes
(métallurgiques) en fonction de leur fluidité et de leur rang (5).
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Les mécanismes physiques et chimiques inlervenant dans la phase plastique sont

complexes, ceci explQue que la oompréhension du phénomène n'est pas encore complète.

Dans la présente partie bibliographique, nous traiterons donc de la phase plastique

successivement sous son aspect physique et sous son aspect chimique. ll est cependant

illusoire de dissocier ces deux aspects du phénomène. C'est pourquoi nous ferons, lorsqu'il le

sera nécessaire, la synthèse entre deux aspects. Nous décrirons ensuite des méthodes physico-

chimiques récentes d'investigation de la phase plastique (dont certaines prometteuses). Enfin

nous terminerons en décrivant le rôle de certains additifs bitumineux sur la phase plastique

des charbons. C'est le domaine de la co-pyrolyse.

II. ASPECT PHYSIQUE DE LA PHASE PLASTIQUE.

Les grandeurs physiques mesurables dans la phase plastique sont peu nombreuses, par

contre différents tests ont été imaginés qui permettent de caractériser la phase plastique par

des coefficients numériques. Citons: la rhéologie du milieu, les propriétés de transfert de

masse (perméabil ité, coefficients de diffusion), la dilatation et la contraction du milieu,

etc...

Nous décrirons tout d'abord deux techniques globales classiques, relativement rapides

permettant de suivre et de prévoir l'évolution des propriétés rhéologiques et de gonflement

des charbons durant la cokéfaction: la plastométrie et la dilatométrie.

l l .1-  Deux techniques c lassiques de caractér isat ion de Ia

phase plastique

La Plastométr ie
ll y a plusieurs types de plastomètres: soit à couple constanl (GIESELER) soit à couple

variable (Plastomètre Davis, Plastomètre Brabender) qui sont en principe des viscosimètres

adaptés à la mesure des viscosités élevées que présentent généralement les charbons à l'état
' fondu". Le plastomètre Gieseler a été imaginé par Gieseler, une variante en a été proposée à

I'ASTM (American Society for Testing and Materials) (6,7). L'analyse plastométrique

Gieseler est une méthode qui permet d'étudier la résistance opposée à la rotation d'un

équipage mobile, placé au sein d'une masse de charbon soumise à une loi de chautfe

déterminée. Le Plastomètre Gieseler possède un creusel métallique permettant de chauffer à
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Figure. l. 5. Schéma simplifié du Plastomètre Gieseler.
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L
C
C

c

-



- t0 -

Ch. l. Phase plastique. Bibliographie

l'abri de l 'air (.) environ 5 g de charbon pulvérisé à une granulométrie < 0,5 mm. Dans le

charbon se trouve un petit agitateur muni de pales qui est sollicité par un couple constant

faible, de 10- 5 Nr, produit par un poids attaché à un fil autour de l'axe. Ce couple est assez

faible pour ne pas faire tourner l'agitateur quand le charbon est dans l'état solide.

L'essai standard se fait en chautfant le charbon à une vitesse de 3'C/min entre 300 et 600"C

(le plastomètre est représenté sur la page ci-contre). Quand on atteint une certaine

tempéralure et le plus souvent comprise entre 350 et 400'C (Température de fusion T1),

I'agitateur commence à tourner très lentement et la mesure (de sa vilesse de rotation) est

etfectuée par une cellule photoélectrique reliée à un ordinateur. La vitesse de rotation de

I'agitateur augmente au fur et à mesure que la température croît et atteint un maximum pour

une tempéralure de l'ordre de 450 à 480'C (température de maximum de fluidité T2). Elle

décroît ensuite assez rapidement et I'agitateur s'arrêle définitivement bloqué dans le semi-

coke, le plus souvent avant 500'C (température de resolidification TS). Aucun lraitement

thermique ultérieur n'est capable de provoquer à nouveau une rotation. La courbe de la

fluidité mesurée est généralement donnée dans un échelle semi-logarithmique en dial division
par minute (ddpm) en fonction de la température. Cette courbe qui est souvent asymétrique

fournit les informations suivantes: (voir la f igure. l. 6. sur la page ci-contre).
- Fluidité maximum (ddpm);
- T1 : température de ramollissement;
- T2 : température de maximum de fluidité;
- T3 : température de resolidification.

Certaines études de plastométrie non standard sont menées en isotherme (8). Dans ce cas les

avantagessont:
- des pentes de cokéfaction et de fusion des courbes isothermes linéaires;
- la mesure de la durée de vie de la phase plastique en isotherme;
- I'estimation de l'énergie d'activation du maximum de fluidité.
(Nous developperons ces points dans le chapitre lV)

La mesure de la viscosité réelle de la phase plastique n'est pas réalisée par plastométrie.

Cependant les différents mesures plastométriques permettent, avec une reproductibilité

certes limitée, de suivre l'évolution de la rhéologie du milieu polyphasique complexe (liquide,

solide, gaz) qu'est la phase plastique.

(.) Certains auteurs n'excluent cependant pas la possibilité de I'oxydation des mélanges dans
la phase plastique durant I'analyse plastométrique (8 ,9).
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Notons aussi que certaines relations cohérentes entres elles, ont été déterminées entre

fluidité (F) mesurée par plastométrie et viscosité (n) apparente mesurée par rhéométrie.

Selon W. Lloyd (9)

Ln (1 en poise) = 16,2789 0,96787 Ln F (ddpm)

De cette relation, il découle que la fluidité entre 1 et 25.000 ddpm correspond à une viscosité

apparente entre 12.000.000 et 700 poises respectivement.

Toujours dans le but de déterminer une relation entre fluidité et viscosité, d'autres auteurs

proposent la relation suivante:

Log F (ddPm) = 6,26 - 1,010 Log (Pa. s)

ll s'ensuit la correspondence:

1 Poise = 0,1 Pa.s

1 ddpm = 0,9 1 centipoises

25000 ddpm = 49 centipoises

Les valeurs calculées à partir de données de fluidité en centipoises sont rapportées

respectivement par Stephens (10) et Van Krevelen (1). L'accord est très satisfaisant,

I'equivalence simplifiée suivante proposée par Stephens (10).

lddpm =  tOo Ps i .

Rappelons que I'unité légale de la viscosité est la poise.

Une autre propriété capilale des charbons, au cours de la pyrolyse, est la dilatation et la

contraction

Le Dilatomètre
Dans les mesures au dilatomètre, on place le piston sur le charbon dont on suit les

déplacements au moyen d'un dispositif approprié, amplificateur ou non. ll faut distinguer

deux étapes:
1- Le comportement du charbon au cours du ramollissement et de la fusion;

2- L'évolution du semi-coke au delà de la température de resolidification (contraction).

l l  y a plusieurs types de dilalomètres, soit ceux qui permettent d'étudier seulement le
premier phénomène (Dilatomètre Audibert-Arnu, le dilatomètre Sheffield, le dilatomètre

Hoffman), soit ceux qui permettent d'étudier aussi le second phénomène (le dilatomètre

Chevenard-Joumier, le dilatomètre du Cerchar). Le dilatomètre Audibert-Arnu (qui a été

normalisé sur le plan international (1 1 ,12)) est constitué par un tube fermé à une

extremité, de 8 mm de diamètre dans lequelcoulisse librement un piston. Le charbon est placé

dans le tube.
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Au cours du chauffage, le gonflement du charbon peut être suivipar le déplacement du piston.

Afin de pouvoir mieux saisir les phases init iales de la fusion, le charbon pulvérisé n'est pas

introduit en vrac mais comprimé au préalable sous forme d'un petit cylindre d'environ 60
mm de longueur et 6 mm de diamètre. La faible plasticité que possèdent les charbons à froid
permet au charbon comprimé d'avoir une certaine cohésion si la compression est énergique.
On observe alors, dans une première phase, I'affaissement du charbon comprimé qui est dû au
ramollissement des grains qui s'agglutinent les uns aux autres et se tassent sous le poids du
piston. La libération des malières volatiles balance ensuite cet effet et provoque une
augmentation du volume initial. L'amplitude de la contraction, celle de la dilatation et les
températures auxquelles les phénomènes ont lieu caractérisent les charbons et permettent

leur classification.

La superposition pour un charbon des résultats obtenus par plastométrie et dilatométrie
(figure. l. 9) montre que le début de ramollissement coïncide approximativement avec le
début de rotation au Plastomètre et la fin du gonflement avec I'arrêt de la rotation (13). Cette
coincidence n'est pas rigoureuse puisque le ramollissement et la solidification sont des
phénomènes progressifs.
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Figure. l. 9. Relation entre la plasticité (courbe 1) et le gonflement (courbe 2)
d'un charbon (13)
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Dans le domaine de la phase plastique, I'aspect physique du phénomène semble avoir lieu dans
la zone proche de la fusion (début du ramollissement).

,1.2- Fusion des charbons et thermoplasticité

Partant des constatations de la quasi invariance de la température de ramollissement
vis-à-vis du rang des charbons et de la variation des températures de maximum de fluidité,
de resolidification en fonction du rang du charbon (14), comme le montre lafigure. l. 10
ci-dessous, Waters et al.(l4) ont fait I 'hypothèse que le ramollissement serait un processus
physique, de fusion classique par rupture de liaisons faibles, séparé du processus de
décomposition chimique.

Figure. l. 10. Evolution des températures caractéristiques des charbons en fonction du
pourcentage de carbone (13,15)

La répétition de cycles fusion/refroidissement dans le premier stade de la phase plastique
affecte peu le comportement ultérieur des charbons (comme la fluidité maximale par
exemple).

f
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De tels résultats, d'après ces auteurs, impliquent la réversibilité du début de la fusion et donc

la thermoplasticité du charbon, à ce stade de sa transformation (14). Ceci est confirmé

dans des travaux plus récents montrant qu'il y a un effet mineur de la loi de chautfe sur la

température de ramollissement du charbon tandis que pour la température de resolidification,

I 'ef fet  est  marqué (15, 16, 17, 18).
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Figure.l. 11. Effet de lois de chauffe très rapides sur les caractéristiques de la phase plastique

(17 l .

En résumé on peut retenir que (14):

1) Le ramol l issement réversible lors des cycles de chauffage tant que

I'avancement des réactions de pyrolyse (très lentes en dessous de 370 - 380'C) reste faible;

2l  La température de début de ramol l issement dépend peu de la const i tut ion
chimique dans le domaine de 20 à 38 % de matières volatiles, alors que toutes les autres
températures caractéristiques de la pyrolyse croissent avec le rang;

' 570x
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3) La température de début de ramol l issement dépend peu de la v i tesse de

chauffe alors que tout phénomène lié à la pyrolyse évolue suivant une loi logarithmique en

fonction de cette vitesse.

Ces observations conduisent à attribuer le début du ramollissement à un phénomène

purement physique, de type thermoplasticité.

l l .3- Rôle physique des matières volati les dans la phase

plastique

Nous avons vu précédemment qu'après la fusion initiale des charbons (phénomène

physique) les réactions de dépolymérisation conduisent à la formation d'une phase " liquide"

et d'une phase gazeuse. Les propriétés physiques (et chimiques) de la phase plastique vont

être en partie influencées par la phase gazeuse. De plus, les propriétés physiques des solides

dans le four à coke (coke, semi-coke et charbons) vont aussijouer un rôle sur les transferts

gazeux (notamment la perméabilité des solides). Un phénomène aussi important que la

poussée dans les fours à coke est directement relié à la formation et à l'évolution des gaz

durant la phase plastique.

Notons cependant que le départ des produits volatils (gaz et goudrons) peut influencer

directement la composition de la phase plastique. En effet, la rétention des goudrons (par

augmentation de la pression, par exemple) peut augmenter la proportion de métaplaste. Voilà

par exemple I'influence d'un effet physique (perméabilité des solides) sur la composition

chimique du métaplaste.

Rappelons que la température est I'un des paramètres important sur la composition des

volatils issus de la pyrolyse des charbons (19). Les volatils sont formés par décomposition

des produits issus du charbon puis par une série de réactions secondaires en phase vapeur.

Nous reviendrons dans la suite sur ces points. Une des premières conséquences de la formation

des volatils est le gonflement.

Le Gonf lement
Le gonflement peut s'interpreter directement par I'observation microscopiques:

1. la germination et la croissance de bulles de formes plus ou moins sphéroidales à I ' intérieur

des grains de charbon et surtout les plus gros, est une conséquence de la formation de

composés volatils qui n'ont pas d'issue pour se dégager;

2. le contour extérieur des grains qui se déforment sous I'action des forces de pression

interne.
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Les grains se dilatent donc. Subsist€nt entre eux des vides plus ou moins importants, appelés
*pores intergranulaires" permettant le drainage des gaz de pyrolyse. Ces pores sont de forme

moins régulière que les cavités intragranulaires que constituent les bulles de gaz à I'intérieur

d'un grain plastique.

Si le charbon est peu plastique à la vitesse de chautfe utilisée, les grains sont peu gonflés par

des bulles et donc faiblement agglutinés les uns aux autres sauf si la pression aux interfaces

est élevée, ce qui est le cas des 3/4 gras. Après resolidification, le coke esl peu cohérent et le

gonflement d'ensemble reslera faible ou nul.

L'évolution est différente si le charbon est plastique. Les grains sont plus gonflants ce qui

entrainera la fermeture des pores intragranulaires. Les gaz de pyrolyse ne peuvenl plus

s'échapper librement et la pression augmente dans les pores intragranulaires en provoquant

un gonflement d'ensemble de la masse de charbon (19). Des études récentes ont tenté de

préciser les mécanismes des transferts de masse liquide et solide (20,21,22,231. Anthony

el al (24,25) et Russel (26) considérent que la pyrolyse des particules de charbon par

dévolatilisation rapide comporte la formation de deux types de volatils précurseurs, réactifs

et non réactifs. Les volatils non réactifs sont ceux qui sont éjectés de façon explosive et les

volatils réactifs sont ceux libérés à partir d'une particule par des mécanismes d'évaporation

et de diffusion.

Une des autres conséquences importantes de la formation des volatils est la poussée.

La Poussée
Au cours de la carbonisation, la poussée est supposée découler d'un gonflement du

charbon sous I'action de la pression développée par les matières volatiles enfermées dans la

couche plastique (271. Deux voies ont été préférentiellement suivies pour étudier ce

phénomène: mesurer directement I'expansion volumique d'un échantillon (test Koppers) ou

mesurer la pression apparaissant dans une charge carbonisée à volume constant (test

Nedelmann).

Les mesures de températures et de pression de gaz dans un four à paroi mobile ont permis de

faire les constatations suivantes:

1. Pour une température au cæur de la charge inférieure à 350oC, il se forme deux couches

plastiques, parallèles aux piédroits du four. Durant cette période, il subsiste, dans la partie

centrale du four, une certaine quantité de charbon non encore ramolli;

2. Pour une température au cæur supérieure à 350"C, un autre etfet apparaît. Les deux

couches plastiques se renconlrent dans le plan médian et forment une couche plastique unique,

mais de largeur double. Les gaz ont donc, en moyenne, une épaisseur double à traverser, d'où

une plus grande perte de charge et une montée brusque de la pression qui est d'ailleurs

acÆentuée par la vaporisation de goudrons produits pendant la phase précédente et recondensés
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dans la partie médiane, ce qui enlraine le phénomène de la poussée.

Rappelons que la densité de chargement joue un rôle très important. Cet etfet a été signaté par

de nombreux auteurs (28, 29, 30).
En résumé les volatils issus de la dépolymérisation du réseau macromoléculaire (et / ou de la
phase moléculaire) et qui sont les gaz primaires et ceux formés par réactions secondaires
influent de manière directe sur la phase plastique:

- en modifiant la quantité de la phase fluide (dans ce cas I'effet de la pression est

considérable);
- en effectuant des transferts de masse et d'énergie, soit vers le cæur du four, soit

vers le coke.

Nous avons signalé qu'une partie des goudrons va imprégner le charbon. Dans ce cas, on
parlera d'autoadjuvage du charbon. ll y aura donc, dans ce cas, modification de la phase
plastique des charbons par les goudrons de ces charbons.
Rappelons cependant qu'il semble admis que la majeure partie des volatils (de 75 à 90% des
matières volatiles totales) (31) sort par le côté chaud, traverse la couche de coke et chemine
le long du piédroit. La perméabilité des cokes est donc, dans ce cas, une des propriétés

essentielles pour le cheminemenl des matières volatiles.

La Contraction
Dans la phase finale de la carbonisation, !e (semi-) coke se contracle, ce qui provoque

sa fissuration et entraîne le retrait. Les charbons dits " poussants " présentent généralement

un retrait assez faible. La contraction des semi - cokes au dessus de la resolidification est
naturellement une conséquence de départ des matières volatiles résiduelles. Des études
récentes (271 onl donné des corrélations entre la contraction et le taux de matières volatiles,

entre la conlraction et la poussée. Les figures.l.12 et 1.13 ci-contre i l lustrent ces
corréfat ions (271.

l l .4- Eftets de paramètres physiques sur les propriétés de Ia
phase plast ique

Effet de la pression externe
ll est connu que les charbons fusibles sont plus sensibles à la pression externe que les

charbons non fusibles (19). Peters et al ont montré que le pourcentage des volatiles diminue
avec la croissance de la pression dans la pyrolyse de charbons bitumineux (32, 33). L'effet
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de la pression est évidemment de réduire la volatilisation des goudrons et d'augmenter ainsi la

quantité du métaplaste. Une forte augmentation de pression conduit aussi à des craquages

secondaires, ce quidonne un rendement en coke superieure.

Effet de la loi de chauffe

Les propriétés associées à ta pyrolyse des charbons telles que le gonflement, la

pression et la perméabilité aux gaz dépendent de la viscosité (ou plasticité) du charbon. Si la

viscosité change, les propriétés associées avec elle changeront aussi (34). Quand la vitesse de

chauffe croît, la zone de plasticité s'étend vers les hautes températures et la plasticité elle-

même augmente très vite (13). Par une augmentation de la loi de chauffe, l 'équil ibre entre la

température et le degré de décomposition des matériaux organiques du charbon ne pourra être

atteint, ce qui conduit à un retard des réactions de polycondensation et de la décomposition des

résidus, donc à un enrichissement en produits liquides dans la masse plastique tel que le stade

du maximum de fluidité est atteint à plus haute température. La plasticité est fonction de la loi

de chauffe et le facteur de proportionnalité dépend du charbon (35), la dilatation elte aussi

augmente avec la loi de chauffe (36,1). La figure ci dessous illustre I'effet de la vitesse de

chauffe sur la fluidité.
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L.5- Phase plast ique et  composi t ion macérale des charbons

Les propriétés physiques et chimiques d'un charbon dépendent non seulement de son

rang, mais aussi de sa composition macérale. La composition chimique des macéraux n'est pas

constante. Cependant nous essayerons, par la suite, de décrire schématiquement le rôle de

chaque macéral sur la phase plastique.

L'inertinite ne fond pas en général. Par contre, la vitrinile et I'exinite sont responsables de la

fluidité des charbons. Leur comportement varie selon leur composition chimique, reliée en

partie au rang du charbon. Pour des charbons de pourcentage en carbone compris entre 80 et

91%, I 'exinite induit une fluidité plus importante que lavitrinite. Pour des charbons de rang

inférieur (70 à 8Q% de carbone), les exinites et vitrinites présentent des propriétés

fluidif iantes moindres (1). En général, la vitrinite étant le macéral majoritaire dans les

charbons, c'est donc ce macéral qui imposera ses propriétés rhéologiques durant la phase

plastique. De plus, les propriétés des cokes varieront selon l'état de division des constituants

des charbons et ceci peut jouer un rôle sur I'agglutination par exemple.

A notre connaissance, l'étude générale systématique du rôle des macéraux sur la phase

plastique n'a pas encore été réalisée. Très récemment, Lloyd et Yates (8) ont par exemple

étudié, par plastométrie Gieseler, plus de 40 charbons bitumineux (o/" C compris entre

63,32 et 81,75) de composition macérale variée et ont montré que seul le pouvoir réflecteur

de la vitrinite peut conduire, dans le domaine étudié, à une prévision de la fluidité ou des

paramètres (T' de ramollissement et de resolidification par exemple) de la phase plastique.
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Figure. l. 15. Courbes donnant la variation de Vitrinite + Exinite en fonction de la fluidité

pour différents charbons définis par le pouvoir réflecteur moyen de leurs vitrinites (31).
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l l .6- Aspect physique: conclusions

Pour synthétiser les modèles actuels, nous décrirons schématiquement la phase plastique par:

- une tusion réversible (thermoplasticité des charbons) dans le premier stade de

la phase plastique et aux environs de la température de fusion qui correspond à une rupture

des liaisons faibles. Ce stade dépend peu de la composition des charbons.

- une évolution des volatiles liée à une augmentation de la phase lluide

(stade de gonflement). Dans ce domaine, le rang des charbons est déterminant.

Dans cette étape, les propriétés physiques et chimique interagissent de façon complexe,

la fluidité résultante de ces interactions pouvant, servir de grandeur caractéristique.

- une sotiditicalion entrainée par une accélération des réactions de recondensation,

liée à la composition des chaôons.
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III. ASPECT CHIMIQUE DE LA PHASE PLASTIQUE.

Plusieurs auteurs présentent des théories complémentaires pour expliquer et

modéliser la chimie complexe de la phase plastique. ll nous semble utile de rappeler ces

différentes approches et d'en dégager les points communs.

I l l . l-  Théorie du métaplaste

La théorie colloidale du métaplaste a été introduite par D. Fitzgerald et D. W. Van

Krevelen en 1959 (1,37). Cette théorie donne une description des résultats

expérirnentaux et une meilleure compréhension de la phase plastique. Van Krevelen a émis

l'hypothèse que la formation du coke peut être décrite par trois réactions consécutives:

- La première réaction est une réaction de dépolymérisation conduisant à la formation d'une
phase intermédiaire instable thermiquement nommée "métaplaste". Cette phase est

responsable de la plasticité.

K t
Charbon 

' ' '  
> Métaplaste

- La deuxième réaction est un processus de craquage du métaplaste qui se décompose en des gaz

ou vapeurs. Cette réaction est accompagnée par un processus de recondensation et se termine

avec la formation de semi-coke.

Métaplaste 
K2 

> Semi-coke + gaz primaire

- la troisième réaction est une réaction de dégazage secondaire dans laquelle, par l'évolution

à haute température d'hydrogène et de methane, la densité du semi-cokes est augmentée et le

coke formé.

Semi-coke 
K3 

> Coke + gazsecondaire

Neavel (38) et S. Oh (18) ont montré la préexistence d'une fraction précurseur du

métaplaste dans les charbons. Cette fraction est extraotible par les solvants et est responsable

de la fusion. Oberlin et Rouzaud (39) ont estimé la quantité potentielle de métaplaste par la
quantité de résine p d'un charbon. Rappelons que la résine p est la fraction de charbon soluble

dans I'huile d'anthracène bouillante et insoluble dans le toluène.
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(les résines o étant la fraction insoluble dans I 'huile d'anthracène et les résines yla fraction

soluble dans le toluène). Cette méthode présente I'intérêt (vis à vis des techniques classiques

d'extraction) d'estimer à haute température les quantités de résines a , p , 1, (39). La

figure. l. 16. donne la variatbn du pourcentage des résines en fonction du rang.

RESINS
%

I o----- .- e

Y o._._.

q5

Figure. l. 16. Variation du pourcentage des résines (tra,OF,Ot.) en fonction du

pouvoir réflecteur de la vitrinite (39)

Nous remarquons que la formation du métaplaste passe par un maximum pour les bons

charbons à coke. Le maximum de plasticité est situé vers 30 et 34% de matières volatiles. ll

est montré que lorsque le rang croît par rapport à ce maximum, la formation du métaplaste

décroît. Si le rang décroît, la formation du métaplaste reste d'abord très imporlante,

cependant à cause des leneurs croissantes en groupes hydroxyles, les réactions de

recondensation se produisent de plus en plus tôt. Cela a deux conséquences (31):

1- La dépolymérisation des charbons est défavorisée

2- Le métaplaste, de moins en moins stable thermiquement, disparaît à des températures de

plus en plus basses pour se transformer en semi-coke.
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Figure. l. 17. Réactions et processus, se produisant dans la pyrolyse d'une particule de

charbon (41).
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S. Oh (18) a montré qu'à haute température ou au bout d'un temps assez long, l'épuisement

du métaplaste est dû au transport, décomposition et à la polymér,sation qui cause la

resolidification du charbon et que le temps de vie du métaplaste reflète une compétition entre

la génération du métaplaste et l'épuisement du processus, qui peut en géneral impliquer les

phénomènes physiques et cfiimiques.

l l l. 2- Structure macromoléculaire des charbons et pyrolyse

Les réactions, qui se produisent durant la pyrolyse du charbon sont illustrées dans

la figure 1.17. Plus récemment, Larsen a fait le point sur le comportement des charbons

durant la pyrolyse (40). L'auteur suggère que lors de la montée en température, la relation

fluidité - dépolymérisation n'est pas due uniquement à des ruptures de liaisons covalentes

(principalement des ponts éthers) mais surtout à une destruction des liaisons faibles du type

liaison hydrogène et intéractions aromatique-aromatique. ll est extrêmement difficile de

fixer la part de chacun de ces effets sur la fluidité du milieu et le devenir du réseau

pseudopolymérique. ll y a sans doute compétition ou complémentarité entre ces mécanismes.

Marsh (4) a une approche différente, mais complémentaire, des deux précédemment décrites.

Selon lui, la phase plastique se forme par rupture radicalaire de liaisons covalentes et

régulation des recombinaisons pontantes par le milieu. La figure. 1.18 schématise ces

mécanismes de la pyrolyse.
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Le rôle du mllieu suspensif est double:

A -être un solvant, régulant la viscosité et autorisant (ou non) la réorientation des

structures aromatiques de base et les transferts de masse. Les figures. l. 19. donnant

l'évolution des textures optiques des cokes en fonction de la fluidité illustrent ce propos.

B - Assurer une stabilisation des radicaux formés par échange et transfert d'hydrogène. Ceci

a abouti au concept de pouvoir donneur d'hydrogène (développé en annexe bibliographique).

S i z e  o f  o p r i c a l  t e : < c u r e , / r n

! - a = ;  t - â t r r ê l r T e n c e : a : u r e  o f  n i r : : u : .
. . . ^ - - ^ - . - . . , a c, . : > L . J 5 - - . / . /  v

Figure. l. 19. Evolution de la texture optique des cokes avec laviscosité (4).

(a): variation de la viscosité avec le traitement thermique

(b): variation de la texture optique des cokes avec la température du minimum

de viscosité.

Si la stabilité de la phase plastique est suffisante, on peut assister à la formation de

mésophase. La mésophase est une phase de type "cristal liquide" de masse moléculaire

constante (900 amu) (42) démixant et coalescant en fonction de temps dans le milieu fluide.

La mésophase est observable en microscopie optique.
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,1,.9- Modèle biphasique et extraction

La conception actuelle de la structure des charbons fait intervenir un système à deux

composanls: les charbons seraient formés de molécules de faible poids moléculaire piégées

dans une matrice tridimensionnelle composée d'unités aromatiques ou semi-aromatiques liées

entre elles par des ponts oxygénés (éthers), sulfurés ou des chaînes aliphatiques (43)
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Figure. l. 20. Modèle de Schinn du réseau macromoléulaire (43)
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/ - /

+

Figure . 1.21. Schéma illustrant le modèle biphasique selon C. L. SPIRO (44)

La plasticité de certains charbons serait due à la présence de substances de faibles masses

moléculaires "bitumes", extractibles par les solvants. L'élimination de ces dernières par

exlraction, laisse un résidu dépourvu de toute propriété plastique (45). Ces "bitumes"

serviraient de véhicule init ial qui solvaterait les micelles au fur et à mesure de

I'affaiblissement de leur cohésion sous I'action de la température (début de la fusion du

charbon) (45). A ce rôle s'ajouterait celui de H donneur compte tenu de leur teneur élevée en

hydrogène semi-aromatique (38). Pour Neavel (38), le développement de la fluidité est un

processus identique à celui intervenant dans I'hydrogénolyse. La phase mobile jouerait le rôle

de stabilisateur des radicaux qui se forment dans la matrice macromoléculaire. Hiroyuki et al

(46) montrent que la plasticité augmente avec I'augmentation du rendement de I'extrait au

mélangeCS 2-Pyridine et que I'extrait joue le rôle d'un solvant et d'un agent donneur

d'hydrogène.S'il est admis que la fraction extraite est enrichie en hydrogène comparativement

au résidu, ses propriétés en tant que donneur d'hydrogène rcntdiscutées (Ouchi et al (47),

Larsen (48), Chen et al (49)). Pour la stabil isation des radicaux, elles ne sembleraient
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d'ailleurs pas nécessairement requises. Grint et al (50) ont montré que I'ont pouvait

réactiver la fluidité d'un résidu d'extraction en I'adjuvant avec le décacyclène, composé non

donneur. Le décacyclène, en stabilisant les radicaux par délocalisation, limiterait leur

recondensation. Clemens et al (51) ont montré que le décacyclène restaurait la fluidité d'un

charbon de bas rang préalablement oxydé (dans ce cas le rôle H-transfert du décacyclène est

montré). H. Seki et al (52) ont étudié trois charbons bitumineux et ont constaté que la

fluidité des résidus à la CS2-NMP diminus dans le même sens que le taux d'extraits.

0  10  20  30  40  50  60

Ext rac t ion  y ie ld  (o /o )

Figure. 1.22. æurbe donnant la fluidité des résidus en fonction de taux d'extrait de charbon
(52)

Pierrons et Rees (53) ont étudié trois charbons bitumineux de même rang et de plasticité

différente et ont trouvé une relation entre le maximum de fluidité et le pourcentage d'extrait
à la pyridine. l ls ont montré que la plasticité diminue rapidement quand I'extrait à la pyridine

est éliminé et que les résidus sont non plastiques. La plasticité est retardée quand I'extrait
est mélangé au résidu du charbon (54). Lloyd (8) dans une étude sur 40 charbons bitumineux

O psoce 1 s
C Sn in -yubar i
L  Zao  Zhuang
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montre que le pourcentage d'extrait à la DMF ou au THF est I'un des paramètres essentiels

pour la prévision de la fluidité. Ouchi et al (47) ont montré qu'il existe une

relation de proportionalité entre les taux d'extraction à différents solvants

(quinoléine, pyridine et benzène) mesurés sur plusieurs charbons et le logarithme de leur

fluidité maximale.

,V. ETUDE CINETIQUE

Toujours dans le cadre d'une meilleure compréhension et de prévision de la fluidité,

et en se basant sur le fait que le charbon pourrait être considéré comme un réseau

macromoléculaire auquel les théories des polymères réticulés pourraient être appliquées (1,

55,56,57), Solomon (58) a employé le concept de polymère pour développer un modèle de la

fluidité du charbon qui est le FG-DVC (Groupe Fonctionnel - Dépolymérisation, Vaporisation

et Réticulation) basé sur la décomposition et la condensation du réseau macromoléculaire

(phase non mobile) sous I'influence des ruptures des liaisons et des réactions de réticulation

(59,60). Ce modèle est une combinaison de deux modèles qui sont le DVC (61,62,63) et le FG

(63,59). Dans le modèle FG - DVC les ruptures des liaisons sont décrites par une réaction de

première ordre avec une distribution d'énergie d'activation, et la réticulation est reliée à la

formation de CO, et CHo (58).

Unbrc:rlc:rblc Il ri tl gc

I

Crossl ink

Chain of  L l l tonorrrcrs

Figure. l. 23. Le réseau macromoléculaire utilisé dans la simulation mathématique

de Monte Carlo (58)
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Pour relier la concentration du métaplaste à la viscosité apparente de la fusion et en tenant

compte de I'existence des matériaux non fondus dans le stade plastifiant, Frankel (64) a

utilisé un modèle en se basanl sur la suspension d'un solide dans un milieu liquide dont

l'équation est la suivante:

P* 9 (@lOm1"3

r = (------- )
t r  I  1-(O/Om1 rr '

avec E : viscositéapparente

1r* : viscosité d'une fraction volumique O du solide en suspension

1r : viscosité de la phase continue

O : fraction volumique du solide

Or 
:valeur 

maximal possible de @

Solomon (58) a utilisé un modèle de viscosité qui dépend de la température de la phase

plastique, du poids moléculaire moyen de la fraction liquide et de la fraction volumique du

solide avec un point de gel hétérogène:

KeOs

I=Cexp(Eq/RT.  )exp (  Mw/Me )exp
1 - (Ds /(Dc

avec C

Ke

Constante de proportionnalité, C= 1,0* 10-zl Poise

Coefficient d'Einstein, KE= 5,0

Energie d'activation pour la viscosité, Eq = 8104 Kcal/mole

Paramètre de poids moléculaire, Me = 1000

Fraction volumlque de la phase solide au point de gel 0c = 0,7

Poids moléculaire moyen du poids du liquide

Température absolue

T pour T< 708K T* = 708 pour T> 708K

El :

Me

Qs
Mw

T'

T t =

M. S. OH (18) a utilisé un modèle qui dépend de la température et de la fraction volumique du

métaplaste

p =-- i:::.".rii i::ïi:.'l
(  1  -  O ) -1 l3  -  1 ,0
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avec O = le poids de la fraction du métaplaste

T' = T à température < 723 K

T' = 723 pour les températures > 723K

Toujours dans le même cadre de la compréhension de la phase plastique, des études en

plastométrie Gieseler en isotherme ont été faites par D. Fitzgerald et al en 1956 (65,66). En

étudiant la pente de recondensation (cokéfaction), I'auteur trouve qu'il y a une dépendance

systématique selon la loi d'Arrhénius et que la réaction est de premier ordre:

A : facteur de frequence

R : Constante des gaz parfaits

Métaplaste 
K2 

> Semi-cok e + gaz primaire

Kz= A exp (-E|RT)

E : Energie d'activation

T : température de I'isotherme

K2 : Constante de vitesse de la réaction de formation de semi-coke

Récemment, Lloyd (9) a repris cette étude sur 40 charbons bitumineux où i l trouve toujours

la même dépendance systématique avec la loi d'Arrhenius, mais la vitesse de la pente de

cokéfaction est d'ordre zéro.

V. LA COPYROLYSE

Actuellement, la pyrolyse des charbons évolue vers l'utilisation de charbons de bas

rang et la formulation de pâtes à cokes complexes contenant des additifs bitumineux et vers la

pyrolyse à basse lempérature (< 700"C) dans le but de produire des cokes à valeur d'usage

définie et / ou un accroissement en coproduits.

Nous définirons la copyrolyse par la pyrolyse des charbons en présence d'additifs

bitumineux d'origines variées (charbonnière: brais, goudrons, extraits du charbon

péltolièæ.: asphaltènes; résidus de I'industrie pétrochimique).

Les objectifs initiaux de la copyrolyse sont donc économiques. En effet, les difficultés

d'approvisionnement en charbons cokéfiants et leurs coûts croissants imposent la formulation

de pâtes à cokes basées sur des charbons de qualités moindres.

D'un point de vue tondamental,la détermination des mécanismes de I'interaction

entre un additif (ou des additifs) et le charbon durant la phase plastique ont pour but une
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meilleure compréhension des phénomènes chimiques et physiques des transitions solide-

liquide-solide (semi coke). L'étude de la littérature montre que les additifs bitumineux

utilisés en copyrolyse iouent plusieurs rôles:

V.t- La modutation des propriétés physicochimiques de la

phase plastique

Les additifs vont agir sur le métaplaste (phase fluide de la phase plastique) issu d'une

part de la phase moléculaire du charbon et d'autre part de la dépolymérisation de la phase

macromolécutaire. Dans ce domaine de température (350 - 5O0oC), tes réactions chimiques

sont majoritairement radicalaires (4). Par conséquent, le rôle des additifs sera la régulation

de la population des radicaux.

Plusieurs phénomènes parallèles peuvent être impliqués dans cette optique:

- les mécanismes donneurs d'hydrogène;
- les mécanismes de transfert d'hydrogène;
- la stabilisation des radicaux.

Les propriétés des brais caractérisant leurs propriétés de donneurs d'hydrogène sont incluses

dans le concept des nombres donneur et accepteur d'hydrogène. (L'annexe de ce chapitre

développe ce concept).

L'additif peut être considéré comme une source d'hydrogène. Dans ce cas, I'action de

l'additif peut être comparée à une hydrogénation directe du charbon. Cet échange d'hydrogène

procède, dans certains cas, à des températures très inférieures à celles de la phase plastique.

Ainsi Kemp et al (67,68) et Szuba et Michalik (69) ont montré que des réactions d'échanges

d'hydrogène ont lieu entre 200 et 400'C. De plus, dans cerlains cas ces auteurs montrent une

diminution nette des groupements phénols duranl ces réactions (69). Les mécanismes de

transfert d'hydrogène présentent également une grande importance. En effet, il est connu que

le réseau macromoléculaire du charbon présente des structures hydroaromatiques donneuses

d'hydrogène (40). Dans ce cas, I'additif jouera le rôle de transfert d'hydrogène entre ces

structures et les radicaux thermiques. La stabilisation des radicaux par des structures

aromatiques (décacyclène par exemple) peut être également invoqué. Ceci est remarquée par

la restauration des propriétés plastiques de charbons oxydés par le décacyclène ou d'autres

composés aromatiques (50,51). L'additif joue également un rôle de solvant pour les

molécules issues du oaquage de la phase macromoléculaire. Dans ce cas, deux phénomènes

sont responsables de l'etfet des additifs:
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ACT|VE ADDfT|VE ( CTP - HT )
AN|SOTROP|C COKE ( F|NE GRATNED MOSA|CS.)

Figure. l. 24. Photographies donnant I'effet d'un additif actif et d'un additif passif en
pourcentage de poids d'additifs sur le charbon de Merlebach

PASSTVE ADDIT|VE (OtL)
ISOTROPIC COKE

Additif actif : A brai charbonnier haute température Additif passif : B huile de chrysène
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- Ia solvatatlon, donc la rfuulation de la viscosité;

- la dtlution, induisant une diminution des recombinaisons radicalaires.

ll est bien évident, encore une fois, que ces mécanismes ne sont pas isolés.

L'ensemble des mécanismes de I'interaction additif - métaplaste est résumé dans le concept

de compatibilité chimique proposé par Mochida (70,71). L'effet d'un additif est mesuré par

son potentiel de modification de la texture optique des cokes. Un additif actit modifie

sensibfement la texture optique en augmentant les anisotropes . Un additif passif ne modifie

que peu cette texture. La figure.l. 24 ci-contre fourni I 'exemple d'un additif actif et d'un

additif passif.

Mochida précise qu'un additif actif peut avoir aussi une action chimique durant la pyrolyse. l l

remarque notamment la diminution des groupes oxygénés, assistée par I'additif (voir figure ci

dessous). Ces groupes fonctionnels sont en grande partie responsables des réactions

réticulantes, conduisant aux textures isotropes des cokes.
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En résumé, un additif actif modifiant la texture des cokes de copyrolyse aura simultanement

les propriétés suivantes:
- une actlon solvatante, donc une composition chimique proche du métaplaste. Ceci

permettra la régulation de la fluidité et des réactions de réticulation, illustrée par Marsh et

Mochida de la manière suivante:

En adjuvant le charbon C de viscosité Oc avec I'additif A de viscosité plus faible DA, I'on

devrail obtenir une courbe du mélange intermédiaire des deux.

v  i s c o s  i  t é

)

r 0 n n ê F 2 r l r F o

Figure. l. 26. Courbe donnant la viscosité en fonction de la température

- être plus stable thermiquement que le métaplaste. Ceci pour pouvoir jouer le rôle de

solvant et de modifiant chimique.
- être un donneur d'hydrogène et / ou un transféreur d'hydrogène. Pour réguler la
population radicalaire dans la phase plastique.
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V. 2- Accroissement du rendement en co-produits

A côté du "rôle chimique " des additifs sur le métaplaste et donc les propriélés des

solides issus de la pyrolyse (73), un des objectifs de la copyrolyse peut être I'augmentalion

et / ou la modulation de la composition des sous-produits de la cokéfaction: gaz, goudrons.

Autrement dit à rendement et qualité de cokes @nstants, peut - on augmenter la qualité des

coproduits? Westkamp et al (74) ont étudiés I'action des additifs de co-carbonisation sur le

rendement et la nature des sous-produits. Dans celte étude, ils ont mis en évidence que le

rendement en gaz de cokerie brut n'est pas sensiblement modifié par la présence d'adjuvants.

Par contre, sa nature change: la teneur en hydrogène et le rapport entre les hydrocarbures

aliphatiques et aromatiques augmente suivant la nalure de I'additif. La teneur en H2S dans le

gaz dépend de la teneur en soufre de I'adjuvant. Le rendement en goudrons de I'adjuvant s'élève

à20 -25"/ode sa teneurdans le mélange. Mais la teneuren soufre dans le goudron est plus

importante que celle qui serait due à sa concentration dans I'additif. ll y a enrichissement des

composés liquides soufrés dans le goudron, ce qui déprécie sa valeur. Les benzols par contre ne

sont pas atfectés.

N. B. Dans ce domaine les résultats publiés sont contradictoires (75).

V. 3- Amélioration des condit ions de cokéfaction

1) Amél iorat ion des techniques de chargement

Parmi les techniques spéciales de chargement, le charbon moulé. Cette méthode,

décrite notamment par K. Steel en 1976 (76) consiste à briqueter une partie de la charge

avec un liant. La motivation était à la fois d'améliorer la qualité du coke et d'utiliser davantage

de charbon non cokéfianl (77);

2) Amél iorat ion de la qual i té du coke.

Price et al (78) ont étudié la fabrication de bon coke métallurgique au départ d'un

charbon canadien à faible propriété cokéfiante, par addition de divers brais et cokes de pétrole

à la charge. Lors de cette étude, ils ont constaté que les brais augmentent I'indice de résistance

mécanique déterminé par le "tumbler test indices". Les même conclusions sont données par

Gurtovnik et al (79) avec des brais de charbons bitumineux. lls observent qu'on produit ainsi

un coke de dimension plus uniforme possédant une meilleure résistance mécanique.
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VI- DOMAINE DE TEMPERATURE: 350-500 ET PROCEDES

DE VALORISATION DES CHARBOA'S.

Actuellement, oulre la cokéfaction, les

charbons sont:
- La liquéfaction et I'hydroliquéfaction;
- La gazéification;
- La combustion.

trois grands procédés de traitements des

Dans tous les cas les propriétés des charbons dans la phase plastique jouent un très grand rôle

tant d'un point de vue fondamental (mécanismes réactionnels, méthodes de modélisation) que

d'un point de vue appliqué (conception et suivi de procédés). ll faut noter que la combustion a

fait de grands progrès avec I'adoption de nouveaux procédés (bain fluidisé par exemple) qui

entrainent une meilleure domination des rejets polluants. La combustion représente (en

tonnage) environ les ?3 des charbons extraits. La gazéification semble être une méthode de

valorisation des charbons à moyen terme. Par contre industriellement la liquéfaction est en

cours d'abandon. Cependant cette méthode peut apporter de très utiles renseignements sur la

structure des charbons et leurs réactivités.

Vl.1- La liquéfaction (et I'hydroliquéfaction)

Le domaine de température des procédés de liquéfaction est très proche de celui de la

phase plastique lors de la cokéfaction. ll est dès lors concevable que les mécanismes chimiques

très semblables peuvent être invoqués pour tenter d'expliquer les deux procédés (.). A la

limite on peut considérer la chimie de la phase plastique comme une liquéfaction en présence

d'un défaut "d'agents liquéfiants" (cette notion sera précisée dans la suite). Actuellement, les

notions fondamentales sont:
-Les propriétés plastiques des charbons sont essentielles lors de la liquéfaction pour

favoriser les transferts de masse (des donneurs d'hydrogène principalement) (80). Les

propriétés solvatantes du milieu jouent un rôle similaire (38);

* Voir par exemple le numéro spécial de Fuel Process. Tech consacré au 2nd ROLDUC

lnternational Conference on Coal Science -Mai 1989.
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- Une phase préalable de dépolymérisation des charbons est nécessaire via la rupture

des liaisons covalentes les plus fragiles (38);
- Les phénomènes de transfert d'hydrogène (du charbon lui même, du solvant ou de

I'hydrogène via le solvant) sont essentiels pour l'évolution vers des structures légères (81);

- La fonction hydrogènante du solvant et du milieu est soulignée (82). A noter

I'analogie avec le concept de Da (nombre donneur d'hydrogène);
- La désoxygénation des charbons inhibe la formation de cokes, néfaste dans les

procédés.

VI.2- Combustion - Gazéification

Dans ces deux procédés, la plasticité intervient dans le comportement des charbons dans

la conception des différents procédés (agglomération, dévotatilisation). Ce seront donc surtout

des problèmes d'ingeniering qui seront traités. Nous ne traiterons cependant pas de ces

problèmes, des revues concernant ces points sont fournies (83,84,35).

Wh METHODES D'INVESTIGATION PHYSICO.CHIMIQUES

DES PROPRIETES DE LA PHASE PLASTIQUE

L'objectif commun de toutes les méthodes physico-chimiques d'analyse de la phase

plastique est leur utilisation dans la prévision du comportement des charbons ou de mélanges

adjuvés durant la combustion, la gazéification, la liquéfaction ou la pyrolyse.

Les méthodes les plus utilisés sont:
- les microscopies optique ou électronique;
- Les mesures rhéologiques;
- Les mesures dilatométriques;
- La RMN haute température;
- La spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourier (lR - TF);
- L'E.S.R haute température;
- Les analyses thermogravimétriques.
- Les méthodes d'analyses thermiques (éventuellement coup!ées avec la spectroscopie de

masse)
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VIl.l- Les microscopies optique et électronique

ll est bien connu que la fluidité de la phase plastique et la texture optique des cokes et

semi-cokes sont liées (85). Les deux techniques de microscopie sont complémentaires et

permettent d'étudier I'influence des propriétées rhéologiques de la phase plastique sur la

texture des cokes et semi-cokes, ce sont des méthodes indirectes d'invesligation de la phase

plastique. Plusieurs excellentes revues récentes font le point sur ces deux méthodes (86,87).

ll nous semble donc inutile de faire une étude exhaustive de ces techniques.

Vll.2- Méthodes rhéologiques (plastométrie)

Plusieurs types de plastomètres, adaptés à des problèmes variés sont signalés (34).

Cependant, le plastomètre GIESELER perfectionné, décrit dans le nouveau standard ASTM

(6,7) semble le plus employé. C'est un plastomètre à couple constant. Les propriétés

physicochimiques de la phase plastique sont reliées à I'allure des courbes fluidité -

températures. Les différents mécanismes invoqués sont encore discutés (34), cependant les

relations fluidité de la phase plastique - évolution des textures optiques anisotropes

semblent établies (88,89).

Le plastomètre GIESELER fournit les informations suivantes:
- Fluidité maximum (ddpm)
- T1: température de ramollissement;
- T2 : température de la fluidité maximale;
- T3 : température de resolidification.

Dans certains cas la surface de la courbe plastométrique a été proposée comme critère de

stabilité de la phase plastlque.

Le plastomètre BRABENDER est plus adaplé aux études concernant la gazéification des

charbons (90). C'est un plastomètre à vitesse constante.

VIl.3- Méthodes dilatométriques

Cette technique suit la dilatation et la contraction durant la phase plastique, c'esl une

méthode complémentaire des méthodes plastométriques (voir page7, Ch. Aspect physique de

la phase plastique).
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VIl.4- Résonance magnétique nucléaire

Les études de temps de relaxation des protons indiquent I'existance de deux familles

distinctes d'atomes d'hydrogène dans les charbons (91). La première, aux temps de relaxation

faibles, 9-10 ;.rs, serait I ' image des protons appartenant à la structure macromoléculaire et

donc peu mobiles. Les autres protons plus mobiles seraient entre 17-24 ps qui est la

signature de ces molécules assez légères, extractibles et cause de la fusion physique des

charbons (92). La discussion sur le sujet reste très serrée entre spécialistes de RMN (93),

et porte essentiellemenl sur la troisième famille, regroupant les protons possédant des temps

de relaxation intermédiaires entre les deux autres. Certains considèrent que cette famille

regroupe les protons "mobilisables" de la structure macromoléculaire, ceux des groupes

méthyles ou des chaînes aliphatiques (94), d'autres soutiennent qu'il s'agit là des protons de
grosses molécules elles aussi piégées, les plus difficiles à extraire (91).

Récemment, l'évolution des spectres RMN 1 H à haute température (entre 100 - 500"C) a été

étudiée (95). Les auteurs ont relié la variation de I 'aromaticité avec la fluidité et la texture

des semi-cokes obtenus. Le rôle important des structures aromaliques est souligné.

D'autre part un travail très important de L. J. Lynch et al (96), uti l ise la RMN 1H pulsée

jusqu à 600"C pour préciser les bases moléculaires de la thermoplasticité des charbons. ll est

montré:

- que la "mobilité" des structures non aromatiques par activation thermique se fait à des

températures < 600 K;
-pour des températures

responsable de la plasticité des charbons.

A notre avis ceci est relié aux intéractions aromatiques - aromatiques (stacking) déja

signalées par Larsen (40) pour expliquer certaines propriétés du réseau solide dans le

charbon et par Marsh (4) pour expliquer la stabilité de la mésophase.

ll est également possible de déterminer la température de transition vitreuse des charbons
par RMN (96).
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Figure. 1.27 . Variation du spectre RMN 1H en fonction de la température d'un brai

charbonnier haute température (95)

Légerde:

a=bra i  in i t ia l  A  b=f rac t ion  HS;  c=  f rac t ion  HI -BS

d = fraction Bl-PyS a* = réalisé à 315"C au lieu de 240'C

VIl.5- Spectroscopie Infra-rouge par transformée de Fourier

(rR -TF)

Les avantages de la spectroscopie lR - TF (rapidité et sensibil i té) (97) autorisent le

suivi in-situ de la pyrolyse des charbons. Solomon et al (98,99,100) ont reporté le suivi de
la pyrolyse de charbon (lR-TF) dans une cellule chauffée. (voir f igure 1.28).
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Figure. l. 28. Spectre des produits de décomposition de la pyrolyse du charbon bitumineux
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Vtl.6- Spectroscopie E.S.B.

Durant la pyrolyse, la structure macromoléculaire du charbon conduit, par rupture des

liaisons les plus faibles, à la formation de radicaux libres impliqués dans les phénomènes de:

- transfert d'hydrogène;
- recombinaison;
- cracking.

On conçoit dès lors I'importance de suivre les populations de radicaux dans la phase plastique

(spécialement entre 4OO et 450'C). Une excellente revue des techniques actuellemenl

employées pour les produits charbonniers est dans la référence 97.
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VIl.7- Les méthodes thermiques d'analyses

Ces méthodes &nnent l'évolution de la masse de produit au cours de la pyrolyse ou le

sens des échanges d'énergie. Elles sont classiques, mais peuvent être heureusement couplées

avec la plastométrie ou la dilatométrie pour déterminer le seuil de dégagement maximum de

volat i ls .

Plus intéressant, se développent actuellement des méthodes de couplage ATG-Spectrométrie de

masse et/ou IR-TF permettant de suivre en continu la composition des volatils formés. Ceci

donne des indications utiles sur la nature des mécanismes chimiques indiqués dans la phase

p las t ique (101) .

Signalons aussi I'utilisation de méthodes de pyroanalyse, combinant les différents avantages de

I'ATG et d€s couplages. Cette techniques actuellement en développement est testée dans notre

laboratoire en collaboration avec B. Fixari (CNRS-Lyon) (102).
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CONCLUS'ONS

ll semble admis actuellement:

- que le charbon présente une structure, au moins, biphasique.
* Un réseau macromoléculaire piége des molécules de masses et compositions variées

(phase moléculaire)
* L'extraclion par des solvants à basse température (< 300'C) ou à haute température

(> 300'C) permet I'analyse de la phase moléculaire.

- que la plasticité des charbons est lié à leurs compositions.

La phase moléculaire joue le rôle de solvant et de donneur - transféreur d'hydrogène.

Les propriétés donneuses d'hydrogènes du réseau macromoléculaire (fonction du rang des

charbons) sont également, dans cet optique, non négligeable.

- que la chimie de la phase plastique est de nature radicalaire. Ceci évidemment au delà du

stade de la thermoplasticité.

Les relations entre fluidité de la phase plastique et texture des solides obtenus sont

qualitativement établies. Nous signalerons qu'actuellement plusieurs mécanismes sont

proposés pour expliquer la transition liquide - solide:

- d'une part un mécanisme basé sur le réarrangement des USB, dans un mitieu de

viscosité suffisante durant une période donnée (charbon fondant),

- d'autre part un mécanisme n'impliquant pas le passage par une phase plastique et

supposant ta préorientation, dans le charbon, des structures (charbons de haut rang); Des

exemples de mécanismes intermédiaires sont connus (3),

- que des paramètres physiques telles les lois de chauffe, la pression (l iée à la

densité de chargement) ou les propriètés physiques des solides influencent considérablement

les propriétés de la phase plastique.

Par contre de nombreux problèmes reslenl encore posées Parmi les plus importants nous

citerons:
- l'évolution et l'étude de la composition de la phase plastique.
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- En effet la phase plastique est formée de la phase moléculaire, des produits de

dépolymérisation du réseau macromoléêulaire et éventuellement d'additifs bitumineux.

Létude de la décomposition de cette phase peut se concevoir schématiquement de trois façons:

l) à postériori, en déterminant les conséquences de sont évolution pour la détermination des

propriétés des solides (texture optique, propriétés mécaniques, graphitabilité etc...);

l l) dynamiquement, par suivi in situ, de l 'évolution de ses propriétés physiques

(plastomètrie, dilatomètrie) ou chimiques (lR-TF, RMN à haute température, Pyrolyse

couplée à la spectromètrie de masse)

ll l) séquentiellement, en gelant sa composition par arrêt brutal et par analyse du système

obtenu.
quel que soit la méthodologie adopté les techniques d'analyses actuellement envisageables sont

encore loin d'être idéales et ne donnent encore que des renseignements partiels sur la

composition de la phase plastique.

- Chaque charbon présente des caractéristiques spécifiques (composition macérale, analyse

élémentaires...), pour pouvoir appréhender un phénomène aussi complexe que la phase

plastique, des études systématiques faisant varier rangs, origines, compositions macérales

sont obligatoires.

Geci ne peut à l'évidence être abordé dans un travail de thèse, mais semble souhaitable.
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Nombres donneur et accepteur d'hydrogène

et leurs utilisations en PyrolYse

ll est actuellement admis que les mécanismes de transfert d'hydrogène stabilisent les

radicaux thermiques formés pendant la carbonisation des charbons (durant la phase

plastique) (1-4) et régulent ainsi la viscosité de la phase plastique. Pour suivre l 'évolution

des structures chimiques, cerlains auteurs préconisent la mesure des nombres donneur et

accepteur d'hydrogène (notés dans la suite Da et Aa) sur les charbons et les brais (4-6). La

présente annexe fait le point sur la situation dans ce domaine.

1- Signi f icat ions ef  mesures de Da et  Aa

Pour mesurer les propriétés donneuse ou accepteuse d'hydrogène d'un matériau

hydrocarboné Yokono et Marsh (5-7) ont proposé un critère chimique: les nombres donneur

et accepteur d'hydrogène. La figure.l.3O ci-dessous résume les hypothèses adoptées par les

auteurs: emploi de molécules fortement donneuse ou accepteuse d'hydrogène telles

I'anthracène (noté A dans la suite) et le dihydro 9-10 anthracène (noté DHA dans la suite). Ce

choix discuté dans les références 8-9 est notamment motivé par une grande facilité d'analyse

des résultats.

{a} Oæ+
' ri:l}

.@+.ooo.d

Figure. l. 30. Principe de la détermination de Da et Aa.

Les conditions opératoires préconisées par les auteurs, après optimisation, sont les suivanles

(8-s) :

t b t

H
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Le produit est chauffé jusqu'à 400"C avec une loi de chauffe de 3"C/min et abandonné en

isotherme pendant 5 min. Le fi l trat chloroformique du produit obtenu est analysé par RMN

H1.

2- Variations de Da et Aa en fonction du rang des charbons

La figure. l. 31. fournit dans un diagramme à 2 dimensions (Da et Aa) l 'évolution des

valeurs de Da et Aa selon le rang du charbon. Dans la figure. l. 31. 20 charbons de rangs

di f férents ( l igni tes---anthraci tes) ont été étudiés (1 1)

rD ,t

Ae(urnt+{fæo€tl

Figure. l. 31. Evolution de Da et Aa selon le rang des charbons.

Le Da passe par un maximum pour les charbons aux environs de 87% de C. Par conlre Aa

diminue des charbons de bas rang vers les charbons de haut rang. Les auteurs (7) expliquent

ces variations de la manière suivante: (en partant des charbons de bas rang)
- les lignltes: consomment de I'hydrogène, notamment par départ d'H2O (Aa augmente; Da

d iminue) .
- les bitumineux: (pour lesquels Da est maximum) présentent de fortes concentralions en

structure de type naphténique (donneuses d'hydrogène) avec un nombre limité de fonctions

orygénées.
- les anthracites: Da diminue et Aa diminue. Ces charbons principalement formés

d'aromatiques condensés ne possédent que peu de sites donneurs (type naphténique) et

accepleurs.

?..
E
Eo,
t

o l 2

d '

o"

'ôg E"
t Q a  e

o
ot6

t1
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Retenons donc les comportements spécifiques des charbons, selon leur rang, schématisés ci-

dessous par tes différents mécanismes de consommation de I'hydrogène au cours de la pyrolyse

(F igure .  l .  32) .

^IrnO- l&^ n
R o d  i c n l

o - o x
o - O x  -  H , O

6  -  C r - t r

6 - C H r - O - O -

H e l e r o  A l o m

M o r i m u m  F r c e  V o t c n c e

Figure. l. 32. Mécanismes radicalaires responsables de la consommation d'hydrogène (7).

La diminution de Aa (dans le sens charbons de bas rang vers haut rang) semble liée à la

diminution de la concentration en fonctions oxygénées (départ de CO, CO2, H2O). Les deux cas

extrêmes sont donc:
- f ignites: voies 1 el2:
-  b i tumineux: voie 3.

ll semble évident que tous les mécanismes peuvent être invoqués durant la pyrolyse,

néammoins certains mécanismes peuvent être privilégiés.

3- Appl icat ions aux réact ions de carbonisat ion.

Les effets du traitement thermique sur Da et Aa pour 3 charbons (subituminous,

medium volati l bituminous et high volati l bituminous) et à différentes températures sont

rappelés ci- contre .

\æo /^,^-/,\v\r9

"{x\/-1s/
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Figure. 1.33. Variations de Da etAa en fonction de la température de carbonisation (10).

Deux comportements différents sont à remarquer. Taiheiyo (subituminous)et Akabira (high

volati l bituminous): diminution monotone de Da et Aa selon l 'augmentation de température, et

Oyubari (medium volati l bituminous) où I 'on constate une diminution de Da avec la

température (consommation des naphténiques) et peu de variation pour Aa.

4- Relat ion entre Da -  Aa et  texture opt ique des cokes de

copyrolyse charbon - brai

Pour prévoir I 'activité d'un additif en copyrolyse, Yokono et al (10) proposent

I'utilisation du rapport D/A (grandeurs déduites de Da et Aa du charbon et de Da du brai). La

formule ci dessous donne la valeurs de D/A.

D/A= llo-':'' l:T'::l ?i:':l ll1t".
Aâcharbon

ffibrai, mcharbon sont les proportions massiques de brai et charbon dans le mélange.

Da et Aa sont les nombres donneur et accepteur du charbon ou du brai selon le cas. Le schéma

ci dessous donne le diagramme Da/Aa en fonction du rang du charbon (mesuré par le "/"C).
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o . o  6

o . o  5

o .  o 4

o . o  3

o . o  2

o . o  1

7 0  8 0  9 0

R a n k  o f  c o a l  ( C % )

Figure. 1.34. Variation du rapport Da/Aa en fonction du rang du charbon ('10).

Le comportement nettement particulier des charbons cokéfiants est mis en évidence'

Les diagrammes ci- dessous fournissent les relations entre DalAa de mélanges charbon - brai

et I'anisotropie des cokes obtenus.

N o n -  c a k i n g
c o a l

6 0  7 0  8 0  9 0

F J n h  o l  c o a l  ( C c ' )

Figure. l. 35. Relations entre le rang du charbon, D/A et la texture optique des cokes de

co-PYro lyse  (10) .

t : mosaique fine; o: mosaique moyenne; l: mosaique grossière

o

o
o

à o-3

a 7

ta

oo
f,
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De même, les auteurs signalent une relation entre

solidification du système.
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le paramètre DIA et la température de

o / A

Figure. l. 36. Relation entre D/A et la température de solidification.

5- Da -  Aa et  d issolut ion de mésophases dans les bra is

Otani et al (12) ont montré que la dissolution de mésophases (Aa variant de 0,5 à 1)

dans des brais (Da variant de 0,1 à 0,7) est proportionnelle à la somme

Daurai + Aamésoph""". Ansi les couples ayant Dabrai + Aamésophase > 1,5 sonl isotropes. Otani

et al (12) discutent aussi le pouvoir accepteur d'hydrogène de certaines structures
(aromatiques condensés, linéaires...) et montrent que les polyaromatiques condensées ne sont
pas accepteur.

Signalons que de nombreuses méthodes de détermination des propriétés donneuse ou accepteuse

d'hydrogène sont fournées dans la littérature. Par exemple:
-  en  u t i l i san t  le  1 .1 ' -b inaph ty l  (13 ) ;
-  par  le  souf re  (14)
-  pa r  RMN C13 (14)

Ces méthodes sembles avoir peu été utilisées pour les charbons. L'étude comparative générale

de ces différentes méthodes reste à faire.

I J O O

)

;
E

C  /  ) U

a
a

:
:
;
a
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I. INTRODUCTION

Les conditions de la pyrolyse (température, prétraitements thermiques, configuration

des réacteurs, atmosphère et pression dans le réacteur) d'une part et les facteurs liés à la

constitution du charbon (rang, granulométrie et humidité) d'autre part influent sur la qualité

et la quantité des coproduits de même que sur celles des cokes.

La valorisation des coproduits de la pyrolyse est un enjeu économique important. Les goudrons

sont une source de matières premières mais i ls ne sont jamais entièrement redisti l lables,

vraisemblablement en raison des phénomènes de pyrolyse et de recondensation apparaissant

au cours de la redistillation.

Le résidu de la dist i l lat ion des goudrons est  le brai .  Si  les brais sont en pr incipe

définis comme les "résidus" de distillation des goudrons de cokéfaction (coal tar pitch) il est

devenu courant par généralisation de nommer brai des résidus d'origines charbonnière ou

pétrolière diverses (en général mal définies). De nombreux axes de valorisation des brais

existent, d'aulres sont encore en développement, citons par exemple leurs utilisations: comme

liant pour produits abrasifs ou réfractaires ou dans I'agglomération des charbons; dans les

revêtements plastiques ou comme renforçant dans la formulation de certains caoutchoucs, dans

la fabrication des fibres de carbone ou les cokes à électrode (1,2), Le tableau. l l .1 décrit

quelques utilisations des brais .

De nombreux efforts sont faits pour classer et caractériser les brais selon leurs origines et

les traitements subits (4,5,6). Dans ce but on peut citer I 'uti l isation de techniques

d'exlraction sélective par divers solvants (5), de chromatographie (6), d'analyses

thermiques (7), ou des méthodes électrochimiques (8,9). Le tableau.ll.2 résume les

principaux tests réalisés dans I ' industrie (en contrôle de production) pour l 'estimation de la

qualité commerciale des brais en fonction de leurs valeurs d'usage. Dans la majorité des cas

ces tests sont normalisés. Le comportement thermique des brais dans les différents procédés

de valorisation est conditionné par les propriétés chimiques de leurs constituants. La

caractérisation des brais est donc essentielle pour l'étude de leur réactivité (2).

L'object i f  de ce chapi t re est  :

- de caractériser les brais par un ensemble de paramètres descriptifs et de déterminer les

variables susceptibles de préciser leurs origines et/ou les traitements subits;

- de préciser dans la suite de ce travail les propriétés physico-chimiques des brais jouant un

rôle sur la réactivité de la phase plastique.
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C'est pourquoi nous avons cherché à caractériser les brais par un ensemble de paramètres

chimiques, spectroscopiques, chromatographiques, de réactivité thermique (ATG) etc....

BRAI KS' TRAITEMENT UTILISATIONS

Brai d'agglomérés 70.c - Fabrication d'agglomérés ou boulets
de charbon (fines de charbon + brai)

- Fabrication d'assieftes pour le lir aux
pigeons d'argile ( brai + chaux )

Brai d'électrcde
" liant

" d'imprégnation

80-90"c

70c

cordensation thermique
(380-400"C pendant
10-15 heures)

Fabrications d'électrodes de carbones
(lndustrie de I'aluminium)
brai liant +brai d'imprégnation +coke
de brai de pétrole = électrode

Brai " dur" 150"c
Oxydalion du brai
encore chaud par
I'oxygène de l'air

lntermédiaire de la fabrication du
coke de brai et du brai plastifié

Coke de brai
Cokéfaction de brai

" duf
Fabrication d'électrodes de carbone
et de graphite

Braiplastifié 100-120"c

Mélange de brai "dut"
et d'huiles de goudron
ou de produits
synthétiques (ex: résine
époxyde )

Revêtement anticorosion (c,onduites
métaliques) - carlons goudronnés

Brai de moulage 150"c
Même traitement que
celui du brai "duf+
broyage >petites billes

Liant pour sable de rnoulage

Brai pourtuyaux
en fibres 55-60.c

Sans traitem€nt. Brai
issu de la distillation
d'un goudron contenant
peu de matières
quinoléine insoluble

Fabrication de luyaux en libres de
cellulose par imprégnation du brai
à 165"c

Emulsion de brai 40"c
Emulsion d'un brai à KS
faible dans l'eau +
émulsion organique

Revêtement anticorrosion utilisé en
seconde couche

'  Point de ramollissement (Kraemer Sarnov)

Tableau.ll. 1. Différentes uti l isations des brais (3)



-62-

Ch. ll. Caractérisation des additits

TEST Délinition - objectif

Distilfation Détermination du o/o de produits volatils par maintien à 360'C pendant

une certaine durée sous azote, la perte de poids est mesurée après

30 minutes

Point de

ramollissement

Détermination de la température de ramollissement du brai

(Méthodes de Kraemer Sarnov (KS) - Ring and Ball etc...)

Carbone fixe Détermination du résidu de carbonisation en absence d'oxygène

Analyse élémentaire Détermination du I" C,H,O,N,S

Taux de cendres Détermination de la teneur en élémenls minéraux

Pouvoir mouillant Mesure de la température à laquelle un brai s'infiltre dans un lit de

poussière de coke

Teneur en eau Mesure du 7" d'eau, soit par pesée avant et après séchage, (par

distil lation azéotropique)

Divers : Teneurs en diverses résines - viscosité, densité, température de resolidification etc...

Tableau. ll. 2. Quelques tests de caractérisation des brais dans I'industrie (3).
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II. CARACTERISATIONS DES ADDITIFS.METHODES

UTILISEES

l l .1- Origine des produits
Les 15 brais uti l isés dans ce travail sont des produits industriels. l l  est donc diff ici le de

connaîÎre les traitements subit ou les charbons parents pour les brais charbonniers.
Le tableau cl-dessous rassemble les produits étudiés, leurs origines, leurs procédés

d'obtention ainsi que leurs analyses élémentaires.

N" Origine Traitement c H N o S HtC

A1 Gharbonnier BT /  D 83,6 7,7 0,9 5,7 0,5 1 , 1

M Charbonnier BT/D 85,3 7,2 1 , 2 5 ,1 0,9 1 , 0

A3 Charbonnier BT /D 77,1 10,9 0,8 7,8 1 , 7 1 , 7

A4 Charbonnier Condensation 84,3 6 ,1 1 , 8 6,7 0,5 0,9

A5 Charbonnier Condensation 85 6,6 1 , 8 5,9 0,5 0,9

A6 Charbonnier HT /D 92 4,7 1 , 2 1 , 6 0,8 0,6

A7 Charbonnier HT /D 93 4,2 1 , 1 0,8 0,6 0,6

A8 Charbonnier HT /D 91 4,6 0,8 1 , 9 0,3 0,6

A9 Pétrolier Distillation 92,2 6 ,1 0,5 1 , 3 0,3 0,8

410 Pétrolier Distillation 89,9 7,2 0 ,1 0,8 2 ,1 1 , 0

A l l Pétrolier Distillation 91,4 5,6 0,2 2,3 1 , 0 o.7

412
Huile

d'anthracène
Coupede

D 91,00 5,8 1 , 0 1 , 9 o,7 0.8

413
Huile

d'anthracène
Goupe de D
Hydrogénée 90,6 7,2 0,8 1 , 4 0,1 1 , 0

414 Huile
de chrysène

Coupede D
Hydrogénée

90,6 7,6 0,6 o,7 o,o2 1 , 0

415 Huile
de chrysène

Coupe de
D 92,4 5,5 1,03 0,39 0,79 o,71

D : Distif lation; BT : Basse température-(400'C; HT : Haute température)4oo "C
Tableau.ll. 3 . Analyses élémentaires et procédés d'obtention des additifs étudiés.
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La première étape nécessaire de ce travail a été la caractérisation des 15 produits par des

méthodes spectroscopiques, chromatographiques el la détermination de quelques unes de leurs

propriétés physico-chimiques.

la .  2-  Méthodes spectroscopiques et  chromatographiques.

Spectroscopie Inf ra-rouge ( lR)

Les spectres infra rouge (lR) ont été réalisés sur un spectromètre Phillips en

pastilles de KBr (5% en poids de produit). L'attribution des bandes d'absorption est faite

selon les méthodes classiques appliquées aux produits d'origine charbonnière (10). Nous

avons codé l'intensité des bandes selon :0 bande absente ; 1 bande faible ; 2 bande moyenne el

3 bande forte. l-es zones d'absorption et les attributions conesporldantes sont rappelées ci

dessous. Le tableau.ll. 4 rassemble les résultats codés obtenus.

-OH, NH associé

-CH aromatique

-CH aliphatique

-cH3, CH2, CH

-C=O

-C=C, cycle aromatique

-Aromatique condensé

-cH2

-CH3 cyclique

-c-o-c

3300 cm-1

3030 cm'1

2940  cm-1

2925 cm- 1

1700  cm-1

1600  cm-1

1575  cm-1

1450 -1460  cm-1

1380  cm-1

12OO-1  100  cm-1

L'étude du tableau. ll.4 permet une distinction nette entre les produits A1 à A5 et les autres.

Ces produits sont caractérisés par des bandes d'absorption intenses vers 3300 cm-11OH,NH1

correspondant, nous le verrons dans la suite à des concentrations importantes en produits

hydroxyaromatiques.
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c m -  1 OH: NH GH aron CH al i CH2: CHI c-o c-c A r o n C-C al C-C cvclt c-o
Produitr 3 3 0 C 3 0 3 C 294( 2922 1 70C 1  6 0 C 1  5 7 5 1  4 6 C 137 C I  3 0 0 -  1  0 0 0

A 1 3 1 z 1 0 a t 3 1 3

A2 2 1 z 0 3 e 1 2

A 3 3 1 a 1 c 3 1 3 3
A 4 a z z 1 c 3 1 1 2

A 5 3 1 2 1 c 1 1 2

A 6 0 z 1 1 c 3 I z 0

A 7 0 z 0 c 1 z 0 0

A 8 1 2 1 0 3 1 1 1

A 9 0 a e 1 1 1 1 0

4 1 0 0 z 3 1 0 a 1 z 1 0

A l l z 1 0 1 1 0

4 1 2 1 z 2 0 I 1 0

4 1 3 c z 3 2 0 z 1 0

4 1 4 c z 1 0 3 2 'l 0
4 1 5 1 1 3 2 0 1 0 â 1 0

Tableau. 11. 4. Résultats de I'analyse lR des additifs A1 à 415

Résonance magnétique nucléaire (RMN)

,  RMN HI

Les spectres RMN du proton sont obtenus en solution dans CDCI3 avec TMS comme

étalon interne sur un Brucker WP 80 SY. Les produits sont tous solubles à plus de 90% dans

CHCb (en général la solubilité est supérieure à 95%) dans les conditions de concentration de

la manipulation. Les résultats fournis pour les produits sont obtenus par intégration des

prolons pour les zones :

0,0 - 0,9 ppm

0,9 - 1,9 ppm

1,9 - 4,4 ppm

7 - 7,5 ppm

ft protons gamma

Hp protons Bêta

Ha protons Alpha.

H aromatique

Cette partition des spectres RMN est classique (11). Les résultats sont fournis dans le

tableau. l l . 5
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,  nMN C13

Les spectres RMN du carbon 13 sont obtenus en solution dans CDCIS avec

I'acetylacétonate de fer comme relaxant, sur Brucker WP 80 SY. Le programme " Inverse

gated decoupling'a été uti l isé pour rendre les spectres semi-quantitatifs (12). Nous avons

vérif ié sur deux échantil lons témoins la semi-quantitativité des résultats (mélanges en

proportions variables de : létraline, acénaphtylène, anthracène, dihydro-9,10 anlhracène,

toluène et diéthyl -1,4 benzène). Nous avons découpé les spectres obtenus en trois zones et

l'intégration nous fournit les résultats présentés ci dessous.

0 -  80 ppm -------  Carbones al iphat iques

100 - 129 ppm ------- Carbones aromatiques l iés à des hydrogènes Car-H

129 - 140 ppm ------- Carbones aromatiques l iés à des carbones quaternaires Car-C.

Nous déduisons de ces spec,tres le facteur d'aromaticité fa définipar:

cn,
fa =-------------

totat

C", : Carbones aromatiques

totat : Carbones aliphatiques + Carbones aromatiques

Les résultats sont fournis dans le tableau. ll. 5 ci après.

* '  Remarque  sur  la  RMN C 13  :

Les résultats obtenus ne sont pas optimisés (13,14). l ls ne représentent donc qu'une

tendance des évolutions de la répartition CA, / CTot"tdans l'échantillon de produits étudiés. Au

vu de la diversité de la composition des produits, notamment la forte concentration en

composés oxygénés dans certains cas, les spectres fournis et l'interprétation proposée ne

peuvent être considérés que comme qualitatifs. La figure. ll. 1 ci après donne le spectre C13

de l'additif 413.
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Tableau.ll. 5. Résultats de I'analyse RMN H1 etC13 des additifs A1 à A15 en

pourcentage des protons et des carbones

RMN H1 RMN C13

Produits ru tp H", H a r Gar C-Car C-Har Cal fa

A1 9,4 33,9 28,9 22,2 66,0 ,f8,0 18,0 34,0 0,66

AC 7,5 22,6 34,0 32,0 82,0 s0,0 32,0 18,0 0,82

A3 4,5 18,0 38,0 34,5 80,0 63,0 17 ,O 20,0 0,80

A4 5,0 18,0 31 ,0 4',0 70,0 44,0 26,0 30,0 0,70

A5 5,0 16 ,0 32,O 48,0 70,0 47,0 23,O 30,0 o,70

A6 0,0 2,5 13,0 84,5 89,5 68,5 21,O 10,5 0,89

A7 1,0 5,0 1 1 , 0 83,0 86,0 65,0 21,O 14,0 0,86

A8 0,0 2,0 10,0 88,0 90,0 52,0 38,0 10,0 0,90

A9 3,0 15,5 34,0 49,0 88,0 69,0 19 ,0 12,0 0,88

410 0,0 1 1 , 5 25,O 63,5 86,0 69,0 17,O 14,0 0,86

A l l 1 ,5 6,0 29,0 62,0 85,0 49,0 36,0 15 ,0 0,85

412 1 , 5 8,0 20,0 70,5 90,0 55,0 35,0 10,0 0,90

413 8,0 20,0 29,0 44,O 84,0 62,0 22,O | 6,0 0,84

414 4,O 25,0 35,0 35,0 83,0 62,0 2',1,o 17,0 0,83

A1s 1.0 1 ,5 13,0 84,5 96,0 65,0 31 ,0 4,0 0,96
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Figure . l l .  1. Spectre RMN Cl3 de I 'addit i f  413.

Etu de Ch ro m atog raphi que.

* Fractionnement SAPA

Le fractionnement chromatographique a été fait selon la méthode SAPA (Saturates,

Aromatic and Polars Analysis) (15). L'additif est séparé sur Sil ice (ou Alumine) en saturé

(SAT) élués à l'hexane, aromaliques (AROM) élués au toluène et en polaires (POL) élués au

méthanol. Les résultats fournis (figure. ll. 2) représentent les pourcentages en masse de

chaque fraction oblenue.

' Fractlonnement par extrographie

Le fractionnement par exlrographie est fait selon la référence 5. 309 d'additif et

160 g d'alumine sont mélangés dans une solution de dichlorométhane. Le solvant est ensuite

évaporé et la phase stationnaire est placée dans une cplonne de verre. Les fractions sont

successivement éluées par des mélange: pentane-toluène (96/4) pour la fraction F1,

chloroforme pour la fraction F2, méthanol pour la fraction F3 et tétrahydrofuranne pour la

fraction F4.
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Analyse thermogravimétrique (ATG).

C'est une technique de mesure des variations de masse d'un échantillon, lors de la
montée ou la descente en température. Elle permet d'accéder à la dérivée en fonction du temps
qui renseigne sur la vitesse des phénomènes liés à I'ATG (16)

T
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Figure. 11.2. Thermogrammes de perte de poids en fonction de la température
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l l .3- Propriétés physico-chimigues.

Nombre donneur d'hydrogène (Da).

Le rôle donneur (ou accepteur) d'hydrogène est I'un des critères proposés par YOKONO

et MARSH pourcaractériser la réactivité des brais en pyrolyse (17). Nous avons déterminé

le nombre donneur d'hydrogène DA sebn la méthode proposée par ces auteurs. Nous rappelons

la définition de Da: nombre de mg d'hydrogène échangé par gramme de produit avec

I'anthracène, 1g d'additif et 1g d'anthracène sont chauffés à 400 "C durant une heure (le mode

opératoire précis est rappelé en annexe 1). La RMN Hl de l 'extraitchloroformique du résidu

conduit à la détermination du rapport anthracène - dihydro-9,10 anthracène et donc à la

quantité d'hydrogène donné ou reçue par l'additif. Les résultats obtenus pour la mesure de Da

sont rassemblés dans le tableau. ll. 6. Nous avons vérifié au préalable l'absence (ou la faible

teneur) en anthracène ou dihydroanthracène dans les produits étudiés, par RMN Hl.

Notons aussi que les valeurs fournies pour DA sont semi quantitatives, ainsi que le montrent

les essais de reproductibitité (annexe 1). De plus !a valeur de DA évolue sensiblement au

cours du chauffage du mélange étudié ainsique I'ont montré YOKONO et al (17).

Masse moyenne en nombre (Mn)

La masse moyenne en nombre est mesurée par osmométrie à pression de vapeur (VPO)

dans la pyridine. Dans ces conditions, les produits sont quasiment totalement solubles . La

valeur fournie est celle à dilution infinie obtenu par extrapolation à partir de dilutions

successives. Les résultats des Mn des produits sont rassemblés dans le tableau. ll. 6.

Pourcentage d'insoluble dans le toluène ("/olT)

Les insolubles dans le toluène sont déterminés classiquement (18). Les résultats sont

donnés dans le tableau. ll. 6.
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7o €n poids

Ef serune El nnouartq.te Wl pantæ. I nespu

7" en poids

1 0 0
9 0
8 0
7 0
6 0
5 0
4 0
3 0
2 0
1 0

0

1 0 0
9 0
8 0
7 0
6 0
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4 0
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1 0
o
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Figure. ll. 3. Résultats de la chromatographie SAPA sur silice
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lndice d'hydroxyle (IOH)

L'indice d'hydroxyle est déterminé par enthalpimétrie par nous ou au Tar Industries

Services (TlS) (19). Dans cette méthode le produit dissout dans I'acétone anhydre (avec dans

certains cas de la pyridine comme cosolvant) est dosé par une solution de potasse dans

I'isopropanol. A l'équivalence (lorsque toutes les fractions phénols et acides ont été

neutralisées) I'excès de potasse catalyse la condensation fortement exotherrnique de I'acétone

sur elle-même (cétolisation). L'étude de la courbe température / volume de solution KOH

donne le résultat de la mesure.

Les équations cidessous rappellent les mécanismes invoqués:

Neutralisation

OH

+ KOH

OH

=-+ Flro

o
+ KoH --- ^-{!o +

\ox(R- Fbo

Cétolisation

o
I I  OH-

cFb-ô- cFb <:
Ftp

ô

ol
t i  cFb- r c\

CFb- 'eCrU + l -bH

o
tlcFb- o- 

f 
n

cFb- 
r- 

ot
cFb

L'indice IOH représente le pourcentage en masse de fonctions hydroxyles dans l'échantillon

étudié. La formule est la suivante:
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(  Vo l .  KO H en  l .  ) *  N  KOH*  MOt t r  100

loH=
Pds échant i l lon  (  en  g  )

ou - N6OH : est la normalité de la solution potassique
- MOg : est la masse molaire de O H.

Les résultats sont rassemblés sur le tableau. ll. 6 .

Produits Da Mn tT% roH

A1 0 310 13,66 7,47

A2 1 ,6 380 60,7 3,88

A3 0 315 44 7,27

A4 0,32 265 8,6 3,86

A5 0,54 460 19,9 3,35

A6 1 ,8 435 31 0,4

A7 0,3 500 46,5 0,87

A8 1 315 21,7 0,87

A9 1,5 510 8,8 0,25

410 0,8 248 0 0,3

A l l 0,2 500 10,7 2,79

412 0 203 0,5 2,3

413 7,1 208 2,2 0,6

414 6,7 225 0,1 0,4

415 0 235 0,3 1,54

Tabfeau. 11.6. Résultatsdes mesures de Da, Mn, lT o/oêll O H sur les additifsAl àA15.
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III. CLASSEMENT DES ADDITIFS

Les additifs étant des produits commerciaux leurs origines et leurs procédés

d'obtention sont difficiles à déterminer. ll est donc seulement possible de les caractériser

globalement ou de les fractionner (par extrographie notamment). Zander (21), Wagner et al

(20) ont montré que de nombreuses variables caractéristiques des brals sont corrélées entre

elles. Citons par exemple: le facteur d'aromaticité et I'intensité des bandes de vibration

aliphatique en lR, le point de ramollissement, la densité et la température d'équiviscosité.

Les objectifs de cette étude étant:
- de mettre en évidence les paramètres descriptifs les plus représentatifs des additifs

(ou les plus discriminanls vis-à-vis de leurs origines);
- de regrouper les produits les plus proches au vu de leurs propriétés.

Nous avons choisid'analyser le tableau des données décrit dans les paragraphes précédents par

analyse en composante principale (ACP). Cette méthode permet de se faire une idée

précise des corrélations entre les différentes propriétés mesurées, et ne fait appel à aucun

modèle fixé à priori (221.

L'ACP permet de réduire la dimension d'un tableau de données en minimisant et en
quanlifiant la perte d'information et conduit à une représentation en deux ou trois dimensions
(axes principaux) de I'ensemble des individus étudiés. Nous avons opéré en métrique normée
pour ne pas priviligier certaines variables dont la variation est de forte amplitude par

rapport aux autres (22).

Les variables étudiées sont rassemblées en annexe 2.

l l l . l -  Groupement  des var iables in i t ia les dans les facteurs.

La signification des axes principaux de I'ACP est précisée grâce à I'examen des

contributions des variables initiales à la définition de ces axes.
- Axe F|:lreize des vingt deux variables étudiées contribuent à la définit ion de F1, ces
variables peuvent être réparlies en trois groupes.

' Groupe 1 : les variables "hydrogénées": Hcr , HF , HT , o/o{, H/C et Har (variables: 1,

2 ,3 ,  10 ,  13 )
' Groupe 2 : les variables "oxygénées' : O/C, %O, lOH, Polaires (variables: 6, 11,

'15,  19, 221
'Groupe 3: les variables "carbonées" :o/o0, Aromatiques (variables: 5, 12,211
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Dans chacun des groupes définis les variables sont fortements corrélées entre elles . Cet axe
expfique 47,5o/o de l'inertie totale du système.
- Axe F2: est corrélé avec les variables Da et le "h Saturés . Ces deux variables

significativemenls corrélées entre elles. L'axe F2 explique 17,5o/o d'inertie totale du système.
- Axe F3: est pratiquement définie par le pourcentage en soufre (%S) dans I'analyse

élémentaire; cet axe représente 12,6/" d'inertie totale du système.

Ares  or inc ipaur i l lil

Var iab les
o/"C

Y"O
toH
Fa

Ps i

ATG 450

ATGrés

%s - 0 ,87

Tableau. ll.7 . Coefficients de corrélation des variables définissant les axes principaux 1R2)

L'ensemble des trois premiers axes pr incipaux contr ibue à plus de 75o/o à
I' inertie totale du système. L'hétérogéneité des additifs étudiés entraine la non-
corrélation de certaines variables telles DA et Mn avec les autres. Plusieurs explications
peuvent être données.

1- Une grande diversité de la composition, I'origine et le traitement subit par les additifs;

2- Des propriétés chimiques des divers constituants très différentes.

Notons cependant que Da présente une corrélation avec la fraction des saturés en SAPA. Nous
remarquons également que Da est significativement corrélé avec F1 d'extrographie.
D. Cagniant et al. font une remarque similaire dans une étude consacrée à I'analyse thermique
des brais et de leurs fractions d'extrographie (23). Bien que les fractions F1 d'extrographie
présentent seules un pourcentage de résidu à 950'C limité (< 20ï" en poids en général)(24)

0 ,93
-0 ,93

-  0 ,87

0 ,87
-  0 ,88

-0 ,90

-  0 ,94
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leurs rôles dans le domaine de température 350 - 500"C ne peut être négligés. En effet ces

auteurs ont montré que ces fractions sont donneuses d'hydrogènes et sont des solvants des

autres fractbns dans les mélanges.

IIl.2- Examen du nuage des individus.

Les projections sur le plan 1-2 qui conserve près des deux tiers de I'information.font

ressortir une répartition des additifs opposant selon I'axe F1 les additifs A1à A5 aux autres .

L'axe F2 oppose AO à AB aux individus A9 à A15. Schématiquement on voit donc que I'ensemble

des individus peut être réparti en trois groupes selon la figure ci dessous:

tr
Â.

@

GROUPE 1 : Braischaôonniers B T (de 1 à5)

GROUPE 2 : Brais charbonnierc H Tet Pétroliers (de 6 à 11)

GROUPE 3 : Coup€s de distillation (d€ 12 à 15)

Figure.ll. 3 . Représentation en deux dimensions des résultats de I'ACP
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Nous pouvons constater que pour I'ensemble des paramètres physico-chimiques caractérisant

les brais étudiées, la représentation en deux dimensions résultant de I'ACP conduit à 3

groupes:

Groupe 1 : A1 à A5 brais charbonniers BT, brais de distillation (A1 à A3) ou de

condensation (44, A5);

Groupe 2 : A6 à Al l brais charbonniers HT et pétroliers, brais HT (A6 à AB) ou

pétrol iers (49 à Al l ) ;

Groupe 3 : A12 à A15 coupes de distillation.

Les conditions d'attribution à un groupe sont fournies dans le tableau ci-dessous

o/oQ "/"O IOH Fa P si ATG459 ATGrés

Groupe l  <86  >5  >3  <o ,82  >10  <48  <2o

BC* -BT

G r o u p e 2  > 8 6  < 2  < 3  > o , 8 2  < 1 0  > 5 0  > 1 5

BC' -  H  T

G r o u p e 3  > 8 6  < 2  < 2  > 0 , 8 2  > 8  < 1 5  < 7

huiles

BC'= Braischarbonniers; BT= Basse température; HT = Hautetempérature

Tableau. ll. I . Critères d'attribution d'un produit à un groupe

I I l .  3-  Quelques corrélat ions entre Ies propr iétés chimiques,

spectroscopiques, physico-chimiques et chromatographiques.

L'étude de la matrice de corrélation entre les variabtes étudiées met en évidence

quelques corrélations significatives (R2 > 0,8).Ce sont:

- Les corrélations entre les polaires obtenus par SAPA (supports alumine ou silice) et la

leneur en oxygène

Polaires (Sil ice) (% poids) | o/o O (R2 = 0,81)

Polaires (Sil ice) (% poids) / lO H (R2 = 0,89)
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- La corrélation entre te résidu d'ATG (950"C) et le résidu abandonné sur la colonne dans la

SAPA (alumine)
o/o résidu ATG (en poids) / Résidu SAPA sur alumine (R2 = 0,81)

Par régression linéaire multiple (RLM) nous avons aussi cherché à préciser quelques

corrélations multiples entre variables. Par exemples:

Pour tenter d'évaluer I'extrographie, c'est à dire de préciser le rôle de chacune des

fractions obtenues sur les propriétés physico-chimiques des résidus étudiés, nous avons

cherché les corrélations multiples entre les pourcentages pondéraux des fractions et des

valeurs des autres variables. Les meilleurs résultats sont obtenus pour:

( l )  Da = 5,623 + 0,234 Sal  -  0,642 IOH - 0,056 Har

(l l) lT = 30,776 + ATGres + 6,76 o/oH - 0,6 Ha

(||f) Mn - 204,88+ 3,25ATG400

(lV) Fl = 40,97 - 0,68 ATG450 + 0,62 Aal

(V) FZ = 8,19 + 0,927 ATG400 - 0,69 ATGres

(Vl)  Fg = 30,731 -  0,36 Aal  -  0,49 ATGres

(Vl l )  F4 = 1,93 + ATGres + Ral

(R =  0 ,904)

(R =  0 ,933)
(R =  0 ,gg  )

(R  =  0 ,ggg )

(R  =  0 ,995 )

(R  =  0 ,91  )
(R  =  0 ,97  )

Nous constatons que de bonnes corrélations sont obtenues à partir d'un nombre réduit

de variables. l l  est à noter que les résultats de I 'ATG interviennent toujours dans ces

résultats. Ceci montre I'importance de I'extrographie pour la prévision du comportement

thermique (ici mesuré par ATG) des résidus charbonniers et pétroliers.

Par ail leurs, les tentatives faites pour corréler les résultats de I 'extrographie et des

chromatographies liquides (SAPA sur alumine ou silice) n'ont condults qu'à des résultats

médiocres.

Nous avons aussi établi que F1 d'extrographie est positivement corrélé avec le Da et

négativement avec % Tl

( lX)  F l  =  39,754 + 6,5 Da -  0 ,55 T l

avec

(R  =  0 ,992 )

A : Aromatique séparé sur alumine élués au toluène

F : fraction obtenu par extrographie exprimée en pourcentage pondéral;

Fl: fraction éluée avec pentane - toluène (96140/"1 (Saturés et produits aromatiques légers).
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F2: fraction chloroformique (Hydrocarbonés aromatiques polycycliques).

F3: fraction éluée par méthanol (Hydroxyaromatiques, Hétérocycles, Polaires).

F4: fraction éluée au THF (Tétrahydrofuranne) (Dérivés polyfonctionnels).

R : Résidu abandonné dans la colonne

coNcLusro^rs.

'  Nous montrons qu'i l  est possible de déterminer les origines d'un additif: brais

charbonniers BT (basse température), brais charbonniers HT (haute température) ou brai

pétroliers et huiles à partir d'un nombre réduit de paramètres.

Les paramètres les plus discriminants pour cette partit ion, confirmés par analyse factorielle

discriminante (AFD) sont:

1- Pourcentage d'oxygène (% O) ou indice d'hydroxyle (lOH) ou pourcentage de polaire par

chromatographie SAPA (% Pol);

2- facteur d'aromaticité (fa);

3- la répartition des protons aliphatiques ou le pourcentage de saturés par chromatographie

SAPA.

Ces résultats onl été déjà signalés par D. Cagniant et at (5,23,241. Le fraètionnement par

extrographie de brais BT, brais HT et brais d'origine pétrolière est différencié selon

I'origine des produits.

* Nous avons montré dans ce chapitre:

- les corrélations entre propriétés chimiques, physicochimiques et spectroscopiques.

- que les résultats pondéraux des fractions chromatographiques SAPA sur SiO2 ou

Al2Og ne sont pas corrélés entre eux.

- qu'à partir des résultats de I'ATG il esl possible de prévoir les résultats pondéraux

de I'extrographie. Ceci montre que I'extrographie semble conduire à des prévisions du

comportement thermique des résidus bitumineux.
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Nous avons adopté une autre méthode pour la caractérisation des
addi t i fs ,  en se basant sur des donnés électrochimiques.  Les résul tats ont
donnés naissance a une pubrication que nous présentons ici.

J. V. WEBER, M. SCHNETDER, M. DAR|FetM. COURTEHOUTE
- C. R.  Acad. Sci .  t .308.  Sér ie i l ,  p.  621-626, (19g9).
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Chimie appliquêe I Ap plied Chemistr y

Caractérisation de brais charbonniers selon leurs origines
par l'étude de leurs coùrbes de potentiel redox

Jean-Victor WEBEn, Michel ScnxEtoen, Mohamed Denrn et Michel Counrenoure
Résamé - L'allure des courbes de potentiel redox de suspension de brais dans des solutions acides

de dichromate de potassium, permet de determiner les origines de ces produits : distillation de
goudrons haute ou basse temperature ou condensation de résidus de gazÉlfication.

Redox potential curves for the characterization of coal tar pitches with respect to
their origins

Abstract - Examination of redox potential cun es of coal tar pitches in acidic potassium ilichromate
leads to the classif;cation of these products with rcspect to their origins: whether ilistillation of tars or
resiilues of gasif;cation with low or high py'olysis temperature.

Abridged English Version - Pitches are the residues of the distillation of cokefaction
tars. These products are the precursors of several carbonaceous materials like carbon fibers
or electrode cokes []. Many studies have been made to characterize pitches according to
their origins or tleir behaviour during thermal treatment and to correlate their physical
chemical properties with their potential use ([2]-[6]). We report here an electrochemical
srudy of pitches. This technique has already been used in the study of coals to determine
their ranks according to the shape of the corresponding potential evolution curve I l]. Four
pitches have been srudied (Bl to B4): two low temperature pyrolysis pitches (LT-P: Bl
and B 2); a pitch from gasification (GP: B 3) and a high remperature pyrolysis pitch (HT-
P: B4). Table I gives some of their physical chemical properties.

Exprntiraerttr-. - After grinding (between 100 and 200 pm), the sample is suspended in
an acidic solution (H2SO4-8M) of potassium dichromate (5 x l0-a M) under vigorous srirring
(1,500 r.p.m.) at constânt temperarure (40'C). The potential evolution between a platinium
electrode and a reference electrode (calomel) is observed versus times (the experimental
scheme is given in Figure 4).

DtscussIoN. - The characteristic curves obtained are given in Figure 1, except for the
pitch 84 (HT-P) slighly oxidized after 24 hrs. It should be emphasized that the pitch 83
(GP) is clearly different of the pitches B I and B 2 (LT-P) for our conditions. It is very
difficult, according to the complexity of the chemical composition of the pitches, to correlare
the shape of the observed potential curves with their physical chemical properties. Thus
some qualitative explanations can be proposed. Hydroxyaromatic compounds and oxygen or
nitrogen heterocycles are readily oxidized by dichromate salts (U51, U6]). Aryl alkyl, in
comparable conditions, are cleaved in the u, position, and lead to the corresponding benzoic
acids [7], in contrast polycondensated aromatic hydrocarbons are poorly reactive [6].
Pitches ere non porous and amorphous solids, it seems reasonable to consider that the
oxidation rate is proportional to particle size and oxidizable site concenration. For a fixed
size the more hydrophilic pitch with the highest hydroxyaromaric conrent will be rhe more
sensitive to oxidation. The evolution of potential fall off times versus hydroxyl index or
versus chromatographic separation (by SARA) is consistent with the proposed explanations

Note présentée par Yves Jersxrx.

0249-6305189103080621 $2.00 @ Académie des Sciences

62r
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(see Frgs. 2a and 2b). It seems also that the aromatic condensation and alkyl substitution

levels play an important role on the oxidation rate: the more aromatic and less alkylated the

more slowly oxidized (see jtrrg. 3)'

coNcrusroN. - under our conditions the reactivity of pitches is improved by low aromatic

condensation, high alkylation and high hydroxyaromatic or heterocycles content' The times

of potential fall off lead to a classification of the pitches according to their origins' LT-P:

+ihrr., GP: lG14 hrs. and HT-P: >24 hrs. These results demonstrate that the simple

method proposed is very useful to characterize pitches'

INrnooucnoN. - Les brais définis comme les résidus de la distillation des goudrons

de cokéfaction, sont les précurseurs de nombreux matériaux carbonés, citons par exemple

les fibres de carbone ou les cokes à êlectrode (t1], t2l). De nombreux efforts sont faits

pour classer et caractériser les brais selon leurs origines et les traitements subis ([3], [4],

iSl). Ooot ce but on peut citer I'utilisation de techniques d'extraction sélective par divers

,oln"nt, [a], de chromatographie [5] ou d'analyses thermiques [6]. D'autre part I'action

de réactifs oxydants uo* Jép.nr des charbons ou des produits dérivés sont des méthodes

classiques pour étudier la structure de ces composés (t1-t9]). De même plusieurs méthodes

électrochimiques sont proposées pour caractériser les dérivés liquides du charbon et

prévoir leur iéactivité tigl. Récemment J. Milley a décrit une méthode simple de classe-

ment des charbons seion leur rang à partir de I'examen des courbes d'évolution des

potentiels redox en fonction du temps pour des suspensions de charbon dans des solutions

acides de dichromate de potassium [11].
Selon I'auteur I'allure de ces courbes peut être expliquée par l'âge et les divers modes

de formation des charbons entraînant des degrés d'oxydation différenciés. La composition

des goudrons (et par conséquent des brais) dépend des conditions expérimentales des

difféients procédés d'obtention et d'autre part de la composition des charbons parents' il

est donc tÀgique d'étendre la méthode décrite par J. Milley à la caractérisation des brais'

RÉsurrers Er DlscussloN. - Quatre brais d'origines différentes ont été examinés dans

cette étude. Deux brais de distillation de goudrons de pyrolyse basse temperature (BT)

B I et 82, un brai de condensation provenant de la gazéification du charbon B 3 et un

brai de distillation de goudrons de pyrolyse haute température (HT) B 4. Quelques-unes

de leurs propriétés physicochimiques, ainsi que leurs origines, sont rappelées dans le

tableau.
L'oxydation en milieu sulfurique par le dichromate de potassium est suivie en mesurant

la différence de potentiel entre une électrode de platine et une électrode de référence au

calomel. Les détails opératoires sont fournis en partie expérimentale' La reproductibilité

des résultats est fortement influencée par la granulométrie de l'échantillon qui doit être

la plus homogène possible. une granulométrie inférieure à 40 pm entraîne I'agglomération

des produits, une granulométrie inférieure à 200 pm, trop hétérogène, conduit à des

résuliats peu reproductibles, c'est pourquoi une granulométrie comqrise entle_ 100 et

200 pm a été adoptée. Les courbes caractéristiques obtenues pour les brais B 1 à B 3 sont

représentées sur la figure 1. Le brai 84 (distillation de goudrons de pyrolyse haute

temçÉrature) faiblement oxydê après 24 h n'est pas représenté. Il est à noter que les brais

B 1 et B 2 se distinguent nettement du brai B 3.

Il est très difficile, au vu de la complexité de la composition chimique des brais, de

relier I'allure des courbes obtenues aux propriétés physicochimiques de ces produits' Il
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TABLEAU

hopriétés chirniques, physicochimiques et origines des brais étudih.

Chemical, physicalchemical properties anil origins ol the pitches

Analvse êlémentaire A n a l y s e R M N l H ( ' )

O S Origine Hcr HP H1 Har

B 1 .  . . . . . . . .  8 3 , 6 2

8 2 .  . . . . . . . .  8 7 , 1 1
8 3 .  . . .  . . . . .  8 4 , 9 7

8 4 . . . . . . . . . 9 1 , 1 1

7,14 0,91 5,65 0,49

4,59 0,83 r,92 0,31

distillation de
goudrons BT 9,4 33,9 28,9
distillation de
goudrons BT 12 30 32
condensation/ 5 16 32
gazéification
distillationde O 2 10
goudrons HT

Séparation chromatographique (d)

\ sal. f arom. 7" pol.

1 1  )

27
48

8E

6,68 r,07 3,30 r,07
6,57 r,76 5,87 0,49

roH () fa (')

8 1 . . . .  7 , 4 7
8 2 . . . .  2 , 7 3
8 3 . . . .  3 , 3 5
8 4 . . . .  0 , 8 7

6,8
2 l
38
9

t 0 5

22
28,3
60

5,6
20
1
J

0,66
nd

0,70
0,90

(") Pourcentage de protons déterminé par intégration des zones: G0,9 ppm (Hf); 0,9'1'9 ppm (HF); 1,9-

4, ppm (Ha); 610 ppm (Har) [12].
(ù) Pourcentage en masse de fonctions hydroxyle [13].
(') fa : facteur d'aromaticité défini par C aromatique/C total.
(d) Pourcentage en poids des fractions issues de la chromatographie SARA [14].

est par contre possible, au moins qualitativement, d'expliquer les résultats obtenus. Les

sels de dichromate oxydent très facilement les phénols et divers hétérocycles oxygénés et

azotés présents dans les charbons ([15], U6l). Les aryl-alkyl sont oxydés en d du cycle
aromatique et conduisent aux acides benzoïques correspondants ll7f, par contre les

hydrocarbures polycycliques aromatiques condensés sont très peu réactifs [16]. Cependant
la dégradation de ce type de composé ne peut être négligee a priori [18]. Les brais étant

des solides amorphes non poreux, il apparaît raisonnable de considérer la vitesse de
I'oxydation proportionnelle à la surface des particules et à la concentration des sites

oxydables en surface. Ceci peut expliquer la non-reproductibilité des résultats lorsque la
granulométrie est hétérogène. A granulométrie fixêe, les brais les plus hydrophiles conte-
nant le plus de fonctions hydroxyle sont les plus sensibles à I'oxydation. Les évolutions
de I'indice d'hydroxyle (IOH : pourc€ntage en poids de fonctions hydroxyle) et de la
composition des brais en fractions ( saturés, aromatiques et polaires > par chromato-
graphie SARA, en fonction du temps de chute du potentiel, sont cohérentes avec ces

explications (uoir les résultats sur les figures 2a et 2b). Le brai B 1 le plus rapidement
oxydé a les plus fortes concentrations en polaires et en composés hydroxylés. Le brai B 2

nettement diffêrent a néanmoins une réactivité proche. Ceci peut être attribué d'une part

à sa forte concentration en saturés oxydables et d'autre part à son taux élevé de

substitution alkyle (voir en figure 3).
Il semble également que I'aromaticité des brais et leurs substituants alkyle jouent un

rôle non négligeable sur la vitesse d'oxydation. L'étude de la figure 3 donnant l'évolution
de la répartition des protons des différents brais en fonction de la vitesse d'oxydation
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Fig. 1. - Courbes potentiel-temps des brais B I à B 3

Fig. l. - Potential-times cttroes of the pitches Bl to 83.

Fig. 2. - a. Évolution de I'indice d'hydroxyle (IOH) en fonction des temps de chute de potentiel.
b. Pourcentages en poids des fractions de chromatographie SARA en fonction des temps de chute de
potentiel. - o polaires; x aromatiques; I saturés.

Fig. 2. - a. Hyihoxyl Index (IOH) of the pitches 81 to 84 t)ercus potential fall olf times. b. Amounts of the
chromatographic fractions SARA uerws potential fall off times of thz pitches. -o polar; x aromatics:

a saturates.

montre que plus le brai est aromatique (ooir tableau) et plus faible est la substitution,
plus lente sera la vitesse d'oxydation. Le brai B 3 présentant, à cet égard, des propriétés
intermédiaires a une réactivité moindre que les brais B I et 82.

Par conséquent pour les brais étudiés, il semble que les conditions d'une oxydation
rapide soient : une forte concentration en polaires et une faible aromaticité liee à une
forte substitution alkyle.

Les zones de variation du temps de chute de potentiel permettent de différencier les
brais étudiês selon leurs origines et les traitements subis : brais de distillation de goudrons
basse température : 4-7 h; brais de gazérfication : 1G14 h et brais de distillation de
goudrons haute tempêrature : >24 h.

CoNcr.usroNs. - Nous montrons que I'allure des courbes potentiel/temps obtenues
pour des suspensions de brais dans une solution acide de dichromate de potassirrm permet

1 3
(a)
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Fig .3 .  -  Bra is  B l  à84:  évo lu t ion  de la
répartition dæ protons en fonçtion des
temps de chute de potentiel. - ÂH aro-
matiques; oH'6 xH p; o Hcr

Fig. 3. - Bl to 84 pitches: tH NMR
repartition ùercw potential fall off times
-L,H aromatics: o H y; x H F; o H o..

Fig. 4. - Montage expérimental.

Fig.4. - Experimeæal scheme.

de classer les brais selon leurs origines et les traitements subis. Les brais issus de goudrons
basse température sont les plus sensibles à I'oxydation. Les brais issus de goudrons haute
température sont dans nos conditions peu réactifs. Cette méthode simple conduit à des
résultats comparables à ceux obtenus par des méthodes plus lourdes et plus
longues ([3], [4]).

Pnnrrs EXPÉRIMENTALE. - Le montage expérimental est fourni sur la figure 4. La
différence de potentiel entre l'électrode de platine et l'électrode de référence au calomel
est mesurée par un multimètre ( HP3478 A n (5 digits). Le résultat de la mesure est
stocké uia une interface ( IEEE > dans la mémoire d'un ordinateur << Commodore 64 >.
La capaatê mémoire de I'ordinateur (38 Ko) est suffisante pour conserver 24h de
mesures à un cadencement.de I mesure à la minute. Le programme de commande a été
développé en langage BASIC.

Le mode opératoire suivant a été adopté, après optimisation : 400 mg de brai de
granulométrie comprise entre 100 et 200 lrm sont mis en suspension dans 70 ml d'une
solution 0,0005 M de dichromate de potassium et I N en acide sulfurique (qualité Rp).
La suspension est thermorégularisée à 40'c et agitée magnétiquement (1500 tr/mn).

Le fractionnement chromatographique des brais est réalisé selon la méthode SARA [14],
les brais sont séparés sur colonne de silice en saturés élués à I'hexane, aromatiques élués
au toluène et polaires élués au méthanol. Les spectres RMN du proton et du carbone-I3
ont été réalisés sur < Bruker WP8OSY > selon les méthodes adaptées aux brais [19]. Les
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résultats fournis dans le tableau sont obtenus après intégration des zones correspondantes

selon les méthodes classiques ([12], [19]). L'indice d'hydroxyle (pourcentage en masse en

fonctions hydroxyle) a été déterminé par enthalpimétrie selon [13].
Note rernise le 27 octobre 1988, acceptée après révision le lE janvier 1989.
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Nous présentons dans ce chapitre deux publications résumant nos travaux

dans ce domaine.

J. V. WEBER, M. SCHNEIDER, M. DARIF, M. SWISTEK, E. YAX et R. BERTAU.

-  Fuef  Processing Technology,  24,27-33,  (1990).

également repr is dans:

- Coal Characterization for conversion Processes 1989, Elsevier, Ed. W.

PRf NS, K. A. NATER, H. A. G. CHERMIN et J. A. MOULIJN, Amsterdam,2T-33,
(1ee0).

J. V. WEBER, M. DARIF et R. BERTAU.
-  Goke making Internat ional ,  Q,  31,  (1991).
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co-pyrolyse:

RELATION FLUIDITE DE LA PHASE

PLASTIAUE / ANISOTROPIE

DES SEMI.COKES ET COKES RESULTANTS

J.V. WEBER, M. SCHNIEDER, M. DARIF, M. SWISTEK, E. YAX et R. BERTAU

Fuel Process. Technology, 24, 27-33, (1990)

également repris dans:

Coal Characterization for conversion Processs 1989, Elsevier, Ed. W. PRINS,

K. A. NATER, H. A. G. CHERMIN et J. A. MOULIJN, Amsterdam,2T-33, (1990).
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CONTHIBUTION A L'ETUDE DE LA CO.PYROLYSE:

CORRELATION ENTRE tES DONNEES ANALYTIQUES DES

ADDITIFS ET LA TEXTURE OPTIQUE DU COKE RESULTANT

ABSTRACT

Experiments were made to correlate analytical data of co-carbonization additives with

the optical texture of resultant cokes. The fifteen additives are carbopitches low and high

temperature, anthracene and chrysene oils (hydrogenated or not), petroleum pitches and an

heavy petroleum oil. These are added al 10% (in weight) to the additives-coal blends (high

volati le bituminous coa! Merlebach-France). The additives are characterized by physical

chemical, spectroscopic and chromatographic methods providing 28 characteristic analytical

data for each product. The mathematical treatment of analytical data leads to a division of

additives according to their co-carbonization reactivity (active or passive additive). The most

relevanl characteristics for this classification are: elemental analysis; hydroxyl index IOH;

aromaticity factor (13C NMR) and chromatographic data. We also note that the sequence:

plastometry of coal-additives blends and determination of the optical texture of resultant

semi-cokes is a very convenient method to verify and/or to predict the influence of additives

in co-carbonization. The analytical data of additives correlated with plastic properties of coal

blends are: elemental analysis and chromatographic data.

INTRODUCTION

Les charbons cokéfiables sont devenus moins disponibles et le mélange de différents

charbons pour la cokéfaction est une procédure classique dans I'industrie. La co-carbonisation

des charbons non cokéfiables avec des résidus hydrocarbonés (brais charbonniers et

pétroliers et extraits de charbon) permet la production de cokes métallurgiques. Le rôle des

additifs dans la co-pyrolyse est d'augmenter I'anisotropie du coke résultant, et de modifier les

propr iétés physique des cokes (1,2).  Actuel lement,  i l  n 'existe pas de lo is s imples de

prévision des phénomènes physico-chimiques ou chimiques dans la co-pyrolyse que ce soient

en termes de rhéologie (3) ou de struclures chimiques des additifs (4,5). Le concept de

transfert d'hydrogène "hydrogene shuttling" esl accepté maintenant pour expliquer le
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développement de la mésophase dans la phase plastique, mais aussi le développement de

I'anisotropie de la texture optique dans le cokes. L'étude de la phase plastique est essentielle

pour la compréhension des interactions charbons - additifs. Le plastomètre Gieseler permet

de mesurer  cer ta ines  carac tér is t iques  de  la  phase p las t ique (T1:  tempéra ture  de

ramollissement; T2: température du maximum de fluidité; T3: température de resolidif ication

et le maximum de fluidité en ddpm). Récemment differentes études ont été consacrées à la

déterminat ion des corrélat ions entre la réact iv i té chimique et  les propr iétés physico-

chimiques dans les brais (6-8). Cependant, aucune relation simple n'a été trouvée pour la

prédiction des propriétés cokéfiantes des brais charbonniers (6). Dans la première partie de

ce travail, nous avons tenté de relier les propriétés chimiques, physiques et spectroscopiques

de 15 additifs d'origines charbonnièes ou pétrolières avec leur comportement en co-pyrolyse

(additifs actifs ou passifs selon la définition de H. MARSH (9)). Dans la seconde partie, nous

avons étudié I ' inf luence des propr iétés physico-chimiques des brais sur les propr iétés

plastométriques de mélanges charbon de Merlebach (bitumineux) - additifs (avec 90-10 en

pourcentage en poids respectivement) et sur les textures optiques des semi-cokes résultant de

la plastomètrie.

PART'E EXPERIMENTALE

Les analyses élémentaires et les origines des 15 additifs bitumineux étudiés, ainsi que

quelques caractéristiques du charbon Merlebach sont donnés sur les tableaux.l l l . let l l l .2.

Analyse chimique (o/o êî poids sur sec) Ind'rcede Roga

M V  C

37,6 80,03

O S

8,46 0,82

N C I

o,92 0,37

Cendres

3,9

H

s,22 68

Tableau. l l l . 1. Quelques caractéristique du charbon Merlebach (Me 5/31)
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TIMnH/CsoNHN O Origine a c

A1 Charbonnier

A2 Charbonnier

A3 Charbonnier

A4 Charbonnier

A5 Charbonnier

AO Charbonnier

A7 Charbonnier

A8 Charbonnier

Ag Pét ro l ie r

4 1 0  P é t r o l i e r

A l  l  Pé t ro l ie r

4 1 2  H A

A13 HAH

414 l-tot-l

A1s l-lc

8 3 , 6 2  7  , 7  4

8 5 , 3 2  7 , 2 2

7 7 , 0 6  1 0 , 8 5

8 4 , 3 2  6 , 1 2

8 4 , 9 7  6 , 5 7

9 1 , 9 2  4 , 6 7

9 3 , 0 3  4 , 2 1

9 1  , 1  1  4 , 5 9

9 2 , 1  6  6 , 0 7

8 9 , 8 5  7 , 2 4

9 1 , 3 7  5 , 6

g l , o o  5 , 7 6

9 0 , 5 8  7 , 1 6

9 0 , 5 5  7 , 5 6

92,43  s ,4s

0 ,91  5 ,65

1  , 1  8  5 , O 7

0 , 8 3  7 , 8 1

1 , 7 9  6 , 6 9

1  , 7  6  5 , 8 7

1 , 2 2  1 , 6 2

1 , 0 6  0 , 8 3

0 , 8 3  1 , 9 2

0 , 4 8  1 , 3 2

0,0s  0 ,81

0,1  8  2 ,29

0 , 9 6  1 , 9 1

o , 7 9  1  , 4 2

0,55  0 ,65

1 , 0 3  0 , 3 9

0 , 4 9  1 , 1 1

o,g2  1 ,o2

1 ,69  1 ,69

o,52 0,87

0,49 0,93

0,84 0,61

0,56 0,57

0,31 0,6

0,3 0,79

2,14 0,97

1,01  0 ,74

0,65 0,78

0,1 0,95

o,o2  1 ,0

o,7g o,71

310 13 ,7

380 60,7

3 1 5  4 4

265 9

460 20

435 31

500 46

315 22

5 1 0  9

2so 0
500 11

205 0,5

210 2

225 0,1

295 0,3

a : HA = huile d'anthracène; HAH = huile d'anthracène hydrogénée;

HC = huib de chrysène; HCH = huile de chrysène hydrogénée

Tableau. lll. 2. Analyses élémentaires et origines des additifs bitumineux étudiés.

Co-carbonisation et examen des cokes

Des mélanges charbon / additifs à 90 - 10% en poids ont été étudiés. Le choix du

pourcentage d'additif résulte de deux préoccupations:

1) rester compatible avec la pralique industrielle;

2) avoir une modification sensible des propriétés des cokes.

L'influence du pourcentage d'additif sur les résultats de la co-pyrolyse (bilan massique,

propriétés rhéologiques et propriétés des cokes) a fait I'objet d'un plan d'expériences. La

fluidité de chaque mélange a été mesurée avec un plastomètre Gieseler selon la norme ASTM.

Les mélanges charbon - additif ont été pyrolysé dans une cornue Jenkner (pour 1Kg de

méfange à 10o/o en poids d'additif) à 1303'C avec une loi de chauffe de 2'Clmin, les conditions

opératoires détaillées sont décrites dans la référence 10. La texture optique des surfaces

polies des semi-cokes obtenus à partir du plastomèlre a été déterminée selon la référence 11.
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Données analytiques sur les addit i fs

Les spectres RMN (résonance magnétique nucléaire) du proton et de carbone 13 sont

obtenus en solution dans CDCIa sur un appareil BRUCKER WP. 80 SY. Les paramètres

expérimentaux de la RMN H1 sont déterminés selon la référence 12 (Ho, Hp, HT, et H"' '  sont

respectivement le pourcentage des protons c, F, T et aromatique). En RMN C13, le programme

"lnversed gated decoupling" a été uti l isé pour rendre les spectres semi-quantitatifs (13),

(le facteur d'aromaticité est défini par: fa = Car / C1o1ag) . Les analyses TG / DTG des additifs

ont été réalisées sur METTLER TA 3000 (de 35'C à 950"C, sous Étzote avec une loi de chauffe

de 2O'C/min). ATG 400, 450 et res sont respectivements les pourcentages en poids résiduels

à 4OO, 450 et 950"C obtenus par analyse thermogravimétrique. Dans les analyses par

chromatographie l iquide des additifs ( sil ice (SiO2) ou Alumine (Al2Q) comme support)

(méthode SAPA) (14), trois fractions et un résidu R (sur la colonne) onl été obtenus: saturés

S (élués a I 'hexane); aromatiques A (élués au toluène) et polaires P (élués au méthanol). Les

résultats expérimentaux sont rassemblés sur le tableau.ll l .4. L'indice d'hydroxyle IOH (le

pourcentage en poids de fonctions hydroxyle), Les nombres donneur d'hydrogène Da (en mg

Hrlg d'additifl (13), le pourcentage en poids de toluène insoluble lT et la masse moyenne en

nombre (Mn) mesurê par osmométrie à pression de vapeur (VPO) dans la pyridine sont

donnés sur les tableaux. l l l .2 et l l l .3.

T ra iteme nt mathémati q u es

Les traitements mathématiques (Analyse en Composante Principale ACP, Analyse en

groupement hierarchique HCA et la régression multiple linéaire RLM) du tableau de données

sont effectués par un programme en GW Basic, adapté par les auleurs (15-17)..

'  Je remercie vivement Michel SCHNIEDER, Maitre de conférences à I 'Université de METZ,

pour son aide dans ce lravail.
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B ESULTATS et DISCUSS,O,V

Partie t. Ctassification des additifs selon leur activité en co'pyrolyse

Selon la définit ion de H. Marsh (9), la classification des 15 additifs en actifs ou

passifs a été effectuée après l'étude de la texture optique des cokes de cornue Jenkner (10)'

RMN ATGN O

Hcr Hp Fh Har Fa Da IOH 450 Res

A1 9

427

434

445

455

460

A7 1

480

493

410  0

A l l  1

412 1

413  I

414  4

415  1

34 29 22

23 34 32

18 38 34

18 31 43

16 32 48

2  13  85

5  11  83

2  1088

16  3 / . 49

11 25 63

6  2962

8  2070

20 29 44

25 35 35

1  1385

0,66 0 7,5

0,82 1,6 3,9

0,80 0 7,3

o,7o 0,3 3,9
0,70 0,5 3,3
0,90 1,8 0,4

0,86 0,3 0,9

0,90 1 0,9

0,88 1,5 0,2

0,86 0,8 0,3

0,85 0,3 2,8

0,90 0 2,3

0,84 7,1 0,6

0,83 6,7 0,4

0,96 0 1,5

25 12

35 14

48 21

38  18

45 21

51 37

70 44

53 37

52  15

11  5

66 28

00

00

00

00

36

41

53

52

58

62

85

64

70

20

83

0

0

0

0

Tableau. lll. 3. Propriétés physico-chimiques et spectroscopiques des additifs.

Dans  le  bu t  de  re l ie r  l es  p ropr ié tés  phys ico -ch im iques ,  spec t roscop iques  e t

chromatographiques des additifs, nous avons effectué I'analyse en composante principale

(ACP). Les résultats de ces analyses sont présentés sur la figure. l l l .1. Les deux axes

principaux, let l l  expliquent plus de 65% de I' inertie lotale du système. Dans le plan

pr incipal  (axes I ,  l l )  ( f igure.  l l l . l ) ,  les addi t i ts  sont séparés en 3 groupes

correspondants aux additifs actifs (brai HT) ou passifs (brais BT et huiles)
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avec I'exception de Al à A1O. L'explication du comportement particulier de ces produits est

en @urs d'étude. L'étude des variables les phrs influentes, déduile de I'ACP est utilisée pour

spéci f ier  les cr i tères caractér isant un addi t i f  act i f  ou un addi t i f  passi f  ( tableau. l l l .5) .

Parmi toutes les techniques analyt iques ut i l isées, nous avons établ ie par ACH que la

chromatographie SAPA (sur AlrQ) fournit la meil leur séparation entre additifs actifs et

passifs (si une seule technique d'analyse est utilisée).

sAPA SiO2 sAPA ArzQ

Classification a

A1 3

423

430

A4 1

450

460

470

480

A9 1

410  1

A l l  1

412 2

413  19

414  4

415  1

16

17

2

18

25

38

22

30

35

40

42

69

55

62

76

33

35

30

44

42

21

10

18

6

22

17

17

19

10

18

48

45

68

37

33

41

68

52

58

37

40

11

6

24

5

4

12

4

2

1

5

0

3

5

27

1

24

8

27

1

30

23

9

60

28

55

51

60

91

71

85

58

79

66

79

624

46  19

66  21

928

38  32

10  30

643

928

30

20

2  11

10  8

85

43

7  13

A

P

P

P

P

SA

SA

A

SA

A

SA

P

P

P

P

a Selon la définit ion de H. MARSH (9): addit i f  superactif  (SA); acti t  (A); et passif (P)

les résultats expérimentaux sont donnés dans la référence 10

Tableau. lll. 4. Données chromatographiques SAPA des additifs
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Figure. l l l . 1. Projection en deux dimensions du groupement des additifs (Plan l. l l)

cercle additifs actifs et super actifs; carrés additifs passifs.

ffi
ffi

ffi

ffiffi

Additifs V"C "/& roH Fa PSi02 ATG45O ATGres

P

AeISA

< 8 6  > 5

> 8 6  < 2

>3

<3

0,82

0,82

>10

<10

< 4 9

> 5 0

<22

>12

Tableau. lll. 5. Crilères de classification des additifs.
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Partle. ll. Corrélation des propriétés physico-chimiques et textures optlque

des semi-cokes

7 des 15 mélanges charbon Me-additifs (90-1O%en poids respectivement) ont été étudiés
par plastométrie Gieseler et les textures optique des semi-cokes ont été déterminées. Les

résultats de la plastométrie sont donnés sur le tableau. lll. 6 (chaque mesure a été répétée aux

moins deux fois).

Mélanges MF (ddpm) T1'C T2"C T3"C %Mos a

Charbon

Charbon + A1

Charbon + A2

Charbon + A3

Charbon + AG

Charbon + A7

Charbon + A9

Charbon + A10

3

1 090

3

1

26  00

7200

2750

350

388

325

350

380

365

363

365

380

428 452

436  463

430 452

445 450

432 468

434  469

435  465

440  466

10

28

0,2

0

76

90

71

22

a : Texture optique des cokes issue du plastomètre: 7o mosarques

Tableau. lll. 6. Résultats de la plastométrie Gieseler des mélanges charbon-additifs
(90-10% en poids d 'addi t i fs) .

L'oxydation rapide du charbon de Merlebach entraine une rapide modification de ses
propriétés rhéologiques, c'est pourquoi les séries de mesure ont été éffectuées rapidement et
le nombre de produits étudiés est limité. Les propriétés chimiques et physiques des cokes sont
liées à leurs texture optique (11), par conséquent i l  est très important de prévoir la texture
optique des cokes de co-pyrolyse à partir des propriétés physico-chimiques des additifs. Les
régressions linéaires multiples pas à pas donnent les équations suivantes:

|  %mos = 13,2 + 0,013 MF(ddpm)

f  l  Tomos = 103,96 -  12,18 %O -  2,76 Ssi

f  l l  l og  MF  =  -31 ,36  +  0 ,37  o /oC  +  1 ,19 IOH -  0 ,001  Ps i

(R  =  0 ,914 )

(R  =  0 ,914 )

(R  =  0 ,991 )
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Nous trouvons que le rôle fluidif iant de l 'additif est primordial pour obtenir des textures

anisotropes (équation l). Le rôle négatif de I'oxygène est égalemenl montré (équation ll et lll

CONCLUSION

A)  L 'é tude  d 'un  ensemble  de  p ropr ié tés  ch im iques ,  phys ico -ch im iques ,

spectroscopiques et chromatographiques conduisent à la prédiction de I'activité des additifs

hydrocarbonés dans la co-pyrolyse. Nous avons spécifiés les variables les plus importantes

pour cette ctassification (%C, 7oO, lOH, Fa, Psi, ATGres) et leurs critères attribués.

B) Parmi toutes les méthodes uti l isées, la chromatographie SAPA sur alumine est la

meilleure pour la séparation des additifs en actifs et passifs.

C) Les résultats du plastomètre Gieseler permettent la prédiction qualitative des

textures optiques des cokes de co-pyrolyse.
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IINTERACTION ENTRE CHARBON ET ADDITFS BITUMINEUX

A L'EVIDENCE DE LA PLASTOMETRIE GIESELER.

SUMMARY.

The capabil ity of bituminous additives of various origins (coal and petroleum) on the

fluidity of coal blends is investigated. In this work the physical and chemical interactions

during the plastic phase have been evidenced by the determination of the optical texture of

resu l tan t  cokes  and semi -cokes .  We h igh l igh t  tha t  f lu id i ty  (measured by  Giese le r

plastometry) and optical texture of cokes and semi-cokes are correlated for copyrolysis with

coals of various ranks (medium und high volatile coals). For the high volatile bituminous coal

criteria are proposed for the partition of additives in active or passive ones. The positive

effecf of aromaticity of additives both on fluidity and evolution to anisotropic textures is

showed. In contrast the negative role of oxygen is once more observed.

INTRODUCTION.

Environ un tiers des charbons extraits dans le monde sont utilisés dans la production

de cokes, métallurgiques ou non. L'augmentation du coût et la diminution de la disponibilité des

charbons cokéfiants ont entrainé la formulation de pâtes à cokes basées sur les mélanges de

charbons non cokéfiants (moins chers) et d'additifs bitumineux. Dans ce cas, on parlera de

co-pyrolyse ou cocarbonisation. Le rôle de ces additifs est de restaurer la fluidité des

charbons non cokéfiants, critère indispensable pour I'obtention de cokes métallurgiques (1).

Différents additifs ont été proposés dans ce but comme des extraits de charbon (2) et des brais

charbonniers et pétroliers (3,4). A I 'heure actuelle, i l  n'existe pas de méthodes simples de
prévision de la formulation des pâtes à cokes que ce soit en termes de rhéologie (5) ou en

termes de composition chimique (6a,b). ll est cependant admis que les textures optiques des

cokes et semi-cokes sont liées à la fluidité de la phase plastique pour la pyrolyse (1,7). De

même les propriétés chimiques et physique des cokes sont corrélées à la texture optique de

ceux-c i  (8 ) .

La plasticité des charbons pendant la pyrolyse (dans le domaine de température 350-500'C)

est expliquée par leur dépolymérisation qui forme un milieu fluide, le métaplaste (9). La

formalion du métaplaste passe par un maximum pour les charbons cokéfiants et peut être
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estimée par la quantité de résines p (partie des charbons soluble à 380'C dans I 'huile

d'anthracène)(10). Plusieurs phénomènes chimiques ont une influence sur la stabil ité de la

phase plastique en co-pyrolyse: le pouvoir donneur d'hydrogène des additifs (mesuré par le

nombre de moles d'H, échangées, Da) (1 1-121; le pouvoir transféreur d'hydrogène (shuttle

ef fect)  (1,13);  la compat ib i l i té chimique charbons-addi t i fs  (14-15) et  la composi t ion

chimique des additifs (aromaticité, substitution alkyle, teneur en hétéroatomes et groupes

fonctionnels réactifs) (1). L'ensemble de ces facteurs va gouverner la chimie très complexe

de la phase plastique.

Récemment, plusieurs auteurs ont cherché à corréler propriétés physico-chimiques

des additifs et propriétés des cokes de co-pyrolyse (16-17). Parallélement à ces travaux,

nous avons précisé les corrélations entre propriétés chimiques, spectroscopiques et physico-

chimiques des additifs étudiés (18). Dans ce travail nous étudions: les propriétés fluidifiantes

de ces additifs en mélange avec des charbons de rangs différents (à des taux de 10% en poids);

les relat ions entre propr iétés physico-chimiques des addi t i fs ,  propr iétés de la phase

plaslique des mélanges (mesurées par plastométrie Gieseler), textures optiques des semi-

cokes et cokes de co-pyrolyse. Nous tenterons de proposer des critères de classement des

additifs en individus actifs ou passifs en co-pyrolyse (selon le classement de H. Marsh ref.1).

PARTIE EXPERIMENTALE

Les analyses élémentaires et les origines des 15 additifs bitumineux étudiés sont

rappelées sur le tableau.lll.T. Les propriétés physiques, spectroscopiques et chimiques de ces
produits sont fournies dans les références. 18,23 et 26. Les mélanges charbon-additif ont été

pyrofysés dans une cornue Jenkner (1kg de mélange à 10o/o en poids d'additif). Les conditions

opératoires détaillées et les résultats obtenus sont décrits dans la référence.26. Quelques

caractéristiques des charbons utilisés dans cette étude sont fournies dans le tableau.lll.S. Les
propriétés rhéologiques de la phase plastique des mélanges ont été déterminées classiquement
par plastométrie Gieseler (19). Les textures optiques des surfaces polies des semi-cokes

obtenus, ainsi que celles des cokes de cornue Jenkner correspondants ont été mesurées selon

les références.l,8. L'analyse thermogravimétrique des additifs a été réalisé sur METTLER

TA 3000 (de 35 à 950"C, sous atmosphère inerte avec un gradiant de 20"Clmin). Le calcul

des corrélations multiples entre propriétés fluidif iantes et propriétés physico-chimiques des

additifs ont été réalisées par le programme de la régression multilinéaire pas à pas de la

référence. 24, que nous avons adapté pour nos besoins.
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Tableau. lll. 7. Analyses élémentaires et Nombre donneur d'hydrogène des additifs
bitumineux étudiés.

Charbon Cl Sy Cendres %MV % Ro Vitrinite Exinite Inertinite Fusinite Minéraux

s/sec s/pur

Merlebach

Peakdown

Pinnacle

Blackwate

Me 9 ,2

PK 10,2

PIN 5 ,6

BW 8,3

35 ,8  0 ,78

22 ,2  1 ,38

18 ,3  1 ,54

29,0 0,96

6&l

4U

333

432

73,4

61 ,3

73,6

54,8

6,8

0,0

0,0

1 ,0

11,4

14 ,0

15 ,2

17 ,2

4,2  4 ,2

17,8 6,4

9,0 2,2

25,2 2,0

Cl = Classification lnternationale; Sy =Symbole; Ro = pouvoir reflécteur de la vitrinite

Tableau. lll. 8. Quelques caractéristiques des charbons étudiés.

additive o/oC o /oH % N o/oO % S
LA

( m g H Z g )

A1 8ril.6 7.7 0.9 5,7 0,5 0,0

M 85,3 7,2 1 ,2 5,1 0,9 1 , 6

A3 77,1 10,9 0,8 7,8 1 , 7 0,0

A4 84.3 6.1 1 . 8 6.7 0.5 0.3

A5 85,0 6,6 1 , 8 5,9 0,5 0,5

A6 9 1 , 9 4,7 1 ,2 1 , 6 0,8 1 , 8

A7 93,0 4,2 1 , 1 0,8 0,6 0,3

A8 9 1 , 1 4,6 0,8 1 , 9 0,3 1 , 0

A9 92,2 6,1 0,5 1 , 3 0,30 1 , 5

410 89,9 7,2 0,05 0,8 2,1 0,8

A l l 9 1 , 4 5,6 o,2 2,3 1 , 0 1 0,3

412 91,00 5,8 1 , 0 1 , 9 o,7 0,0

413 90,6 7,2 0,8 1 , 4 0 ,10 7,O

414 90,6 7,6 0,6 o,7 o,o2 6,7

A1s 92,4 5,5 1,03 o,4 0,8 0,0
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Dtscussro^,

1- Effet îlulditianf des additils

La fluidité de la phase plastique des charbons est une propriétés physique essentielle

pour I'obtention de cokes ou semi-cokes à texture optique anisotrope (1). Ceci s'explique

d'une part par la nécessité d'une viscosité suffisante pour auloriser le réarrangement des

unités structurales de base (USB) par des attractions aromatiques - aromatiques (stacking)

(10,13) et d'autre part pour favoriser les transferts de masse et de chaleur dans le milieu.

En résumé, une viscosité trop faible induira le moussage néfaste à la qualité des cokes, par

contre une viscosité trop forte conduira à la production de coke à texture optique isotrope. ll

est facile dès lors de concevoir I'importance de la régulation de la fluidité de la phase plastique

par I 'ajout d'additif bitumineux.

Dans ce travail, nous avons uti l isé le plastomètre Gieseler, actuellement le plus

employé, pour caractériser certaines propriétés de la phase plastique (19-21).

Le tableau. lll. 9 présente les résultats de la plastométrie Gieseler pour les additifs A1 -411

(10% en poids avec les chaôons Me, BW et PIN).

Produits 100 Log MF Produit 100 Log MF Produits 100 Log MF

Me
Me+41
Me+42
Me+43
Me+A4
Me+AS
Me+A6
Me+47
Me+AB
Me+49
Me+410
Me+411

52
300
50
52
ND
ND
315
385
ND
348
254
ND

PN
PN+Al
PN+42
PN+43
PN+44
PN+45
PN+46
PN+47
PN+48
PN+49
PN+41 0
PN+41 1

250
415
370
102
380
370
380
402
402
350
300
445

BW
BW+41
BW+42
BW+43
BW+44
BW+45
BW+46
BW+47
BW+AB
BW+49
BW+410
BW+411

150
250
260
75
260
260
325
360
310
260
230
330

Tableau. lll. 9. Résultats de la plastométrie Gieseler des additifs A1 à Al l en mélange

(10V" en poids) avec les charbons Me - PN - BW
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En général, l'effel tluidifiant des additifs varie dans le même sens (mais avec des amplitudes

différentes selon le rang du charbon) pour les charbons examinés' Globalement les additifs

étudiés peuvent être classés en: additifs non fluidif iant (A2-A3); additifs moyennement

f lu id i f iants (A1, A4, A5, A9'  410) et  addi t i fs  f lu id i f iants (A6 -  A8'  Al l ) '  Nous reviendrons

dans ra suite sur res huires A1z - A1s. La variation rinéaire du rog de ra fruidité en fonction de

ra masse d,additif pour res méranges (A11 - A14 - A1s / Me) manifeste I 'augmentation du

rapport phase fluide / phase solide dans la phase plastique (21)(voir Figure'l l l '2)' Dans ce

cas il est cependanl nécessaire de tenir compte d'un autre facteur pour moduler ces résultats:

ra quantité d,additifs encore présente dans ra phase plastique (g5o - 500"c) (1)' cette

information peut êrre obtenu à partir de I'analyse thermogravimétrique (ATG) des additifs

(26) ,  en  p remiè re  approx imat ion .  La  f igu re . l l l . 3  fou rn ie  pour  le  charbon  Me la

correspondance entre log MF et certaines données de I'ATG (le pourcenlage en poids de produit

non disti l lé à 400"C et 950"C).

100 log MF
1 2 0 0

1 0 0 0

8 0 0

6 0 0

4 0 0

2 0 0

0
1 0

en poids

Figure.lll.2. Variation du log MF en fonction de la masse des additifs All - A14 et 415 en

mélange avec Me.

Dans ce cas les additifs les plus volati ls (A2 - A3) sont aussi les moins fluidif iants' Le

pourcentage de résidus à 950'c est lui aussi représentatif: Plus i ly a de résidu' plus fort est

I 'ef fet  f lu id i f iant  (A6 -  A8).  ces ef fets se retrouvent pour tous les charbons étudiés'

signalons de plus que l'effet des solides (mésophase, carbone pyrolylique "')' présents dans

les additifs, et responsables en partie du pourcentage de résidus à 950'c' peuvent influencer

la texture optique des cokes de co-pyrolyse (21)' L'exception de A14 (huile de chrysène

hydrogénée) est  remarquable (voir  en f igure. l l l .2) .  En ef fe l ,  cet  addi t i f  d ist i l lant  quasi-

"/"
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entièrement à 3go.c présente le plus fort effet fluidifiant des additifs étudiés. ceci suggère

% Pds
100 log MF

4 0 0
1 0 0

9 0
8 0

7 0

6 0
5 0

4 0

3 0

2 0
1 0

0

3 5 0

3 0 0

2 5 0

200

1 5 0

1 0 0

5 0

0

A 2 A 3 A 4 A 5  A 6  A 7
Add i t i f  s

A 8 A 9 4 1 0 A 1

Figure.lll. 3. Résultats comparatifs de l'évolution de la fluidité et I'ATG des mélanges

charbon Me - additifs (Me/additifs: 9/1 en poids)

une interaction chimique, avant la tenpérâtu,c de ramottissement du mélange' avec le

charbon et / ou une action physique (dissotution partielte, gonftemenf"')' Le nombre donneur

d'hydrogène de cet additif, le plus fort mesuré (Da = 7, par contraste avec les additifs A1 -

A13, Da compris entre 0 et 1 (18)) et sa grande réactivité a permis de réaliser des mélanges

d,additifs (A8 - A14) combinant effet f luidif iant (A8) et pouvoir donneur d'hydrogène (A14)

et modifiant sensiblement les textures optiques des cokes de co-pyrolyse avec le charbon

Merlebach (25). Nous verrons dans la suite que A14 seul ne modifie que faiblement les

textures optiques des cokes de co-pyrolyse (quel que soit le rang du charbon)'

2-Betattons l luidité-textures optiques des semi-cokes et cokes de

co-PYrolYse

plusieurs auteurs ont récemment monlré que la fluidité des mélanges charbon-additifs

bitumineux et texture optique des semi-cokes et cokes résultant sont l iés (1,23)' Le rôle de

l,additif, outre son actjon de régulation de la viscosité de la phase plastique est aussi de réagir

chimiquement avec les produi fs issus de la dépolymérisat ion de la matr ice carbonée

(1,14,15). Ceci pour réguler la population des radicaux etfavoriser la croissance de grands

domaines d,orientations moléculaires (10). Dans ce lravail nous montrons qu'i l  existe, pour

res additifs étudiés en mérange avec re charbon Me, une corrération entre la fluidité des

E Re"io, de |,ATG à 400"C E résidu de I'ATG à 950'C 'O- too log MF
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mélanges (mesurée par log MF) et le pourcentage de mosaiques (généralement mosaiques

fines (1)) pour les semi-cokes issus des expériences de plaslométrie (voir f igure.l l l .4 et

équation l).

( t ) %mosaiques = 13,2 + 0,013* Log MF (ddpm)

Dans ce cas, d'autres relations déterminées par

donnent les corrélat ions entre propr iétés f lu idi f iantes

addit i fs étudiés (équat ions l l  et  l l l ) .

(R  =  0 ,914 ) -

régression l inéaire mult iple pas à pas

et propr iétés physico-chimiques des

(R  =  0 ,991 )

(  R  =  0 ,9721

(  |  f  )  o /of r rosaiques = 104 12,2*  (%o) -  2 ,8*  (ss i )

( f  l f  )  l og  MF  =  -31 ,4  +  0 ,38 t  ( / "C l  -  1 ,2 ' ( IOH)  -  0 ,01 ' (Ps i )

- régression calculées pour les additifs;
- %O et o/oC: résultats de I 'analyse élémentaire (voir tableau.ll l .T);
- fOH: indice d'hydroxyle (% en masse de fonction OH dans I'additif);
- psi et Ssi: résultats pondéraux de la chromatographie liquide SAPA sur silice,

respectivement fraction polaire et saturée.

1 0 0

o
o
E
àe

Figure. l  |  1.4.  Comparaison

pourcentages des

1 0 0

des évolutions du

mosaiques dans la

2 0 0  3  0 0

100 Log MF

log MF (par plastométr ie

co-pyrolyse des mélanges

4 0 0

Gieseler) et les

Me I additifs.

A 1 O  A 1

M e t r t r
tr
A3 A2
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7" mOS
100

80

60

40

20

0

-20

addit ive

I calc E exp

Figure.lll.5. Comparaison des pourcentages des mosaiques calculés (équation ll) et

expérimentaux

Les textures opliques (% de mosaiques) calculées et expérimentales, des semi-cokes de

plastométrie des mélanges Me - additifs, sont comparées sur la figure.l l l .5. Des expériences

de co-pyrolyse en cornue Jenkner (sur 1kg de mélange) ont conduit à des résultats très

comparables (25).  L 'ensemble de ces travaux nous a permis de déf in i r  les cr i tères de

classement des additifs étudiés en individus actifs ou passifs en co-pyrolyse (selon la

définit ion de H. Marsh (1)) (pour les mélanges additifs - Me).Deux exemples extrêmes sont

fournis dans la figure.l l l .6. L'additif A2 passif non fluidif iant carbonise indépendamment du

charbon (Me), alors que la texture optique du mélange Al l - Me est constitué en majorité de

mosaiques.

Figure .  |  |  1 .6 .

Me  +  A l l  :mosa iques

semi-cokes de plastométrie

A2;1: part ie carbonisé seule;  2:  Me isotrope
Photographies des

f i ne  b -Me+
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Les critères discriminants entre addilifs passifs ou actifs sont rassemblés dans le

tab leau. l l l .  10 .

Addiri f o/o Cà %oa Fab ATGres 950"Cc

Act i f

Pass i f

0 ,82

0,82

22

12

a : résultats de I'analyse élémentaire;

b : facteur d'aromaticité calculé à partir de la RMN C13

c : % pondéral de I'ATG, % de résidu à 650"C.

Tableau.ll l .10. Critères caractérisant un additif actif ou passif en co-pyrolyse.

Dans cette étude les additifs actifs sont: A1, AO - Al l; les additifs passifs A2 - A15 et A12 -

415. De plus nous avons remarqué qu'un addi t i f  act i f  modif ie les textures opt iques
proportionnellement à sa masse (dans le domaine 0 - 15 7o en masse) alors qu'un additif
passif a peu d'effet quelle que soit sa proportion pondérale.

Ce classement des additifs n'est plus valable pour les charbons cokéfiants (PK par exemple)

car dans tous les cas la modification des textures optiques des cokes de co-pyrolyse est faible
quels que soient les additifs.

o/

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0
mOS.7o is  o l r  .o/o mO S.o/o iso l r  .o /o

f o"/" E s% ffi 10% ffil 1s%

Figure.lll.7. Variation des textures optiques des cokes de co-pyrolyse en fonction de la masse

d'addi l i f  .

ME+AB ME + A1 4
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o/o

70

60

50

40

30

20

10

0
mos.7o is  o l t  .o /o f ibe rs"/o mos.7o isolr .o/o f ibers"/"

I  oo /o  E  s% @ 10% H l  1s%

Figure.lll.8. Variation des textures opliques des mélanges PK-additifs en fonction de la masse

d'additifs

l l faut aussi noler que les critères définis pour le classement des additifs sont fournis à partir

d'un nombre encore restreint d'échantillons et peuvent correspondre à des situations très

différenciées. Ceci peut être remarqué par la mauvaise corrélation enlre nombre donneur

d 'hydrogène (Da)  e t  les  au t res  propr ié tés  phys ico-ch imiques  des  add i t i f s  qu i  peut

s 'expl iquer:
- soit par une différence dans la réactivité des additifs, de composition chimique différente

(voir  tableau 1).
- soit à un niveau minimum nécessaire d'hydrogène échangeable (donatable hydrogen).

L'hydrogène supplémentaire nécessaire pouvant ensuite être pris au réseau polymérique via

des réaclions de transfert (shuttling effect).

PK+AB PK + 414
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CONCLUSIONS

A) Nous mettons en évidence le rôle important de certains paramètres chimiques et physiques

sur la chimie de la phase plastique;

B) L'effet f luidif iant d'un additif, mesuré par plastométrie Gieseler, permet de prévoir

qualitativement les textures optiques des semi-cokes et cokes de co-pyrolyse avec le charbon

de Merlebach (Me). Des critères de classement en additifs actifs ou passifs sont alors

proposés;

C) Nous montrons que dans certains cas les caractéristiques physico-chimiques des additifs

bitumineux sont corrélées avec leur effet fluidifiant;

D) L'effet fluidifiant des additifs se retrouve, avec des amplitudes différentes, quel que soit le

rang des charbons étudiés. Cependant la modification des textures optiques des cokes de co-
pyrolyse n'est sensible que pour les charbons de plus bas rang (Me: High volatil bituminous

coal) ;

E) L'effet néfaste des groupements fonctionnels oxygénés est de nouveau mis en évidence tant

sur la fluidité des mélanges (coal blends) que pour la modificalion des textures optiques de

co-pyrolyse (voir équations l l et l l l). De même I'effet positif de I 'aromaticité des additifs est

confirmé (voir tableau.ll l .4). Des travaux sont en cours pour préciser le rôle exact des

aromatiques condensés (transféreur d'hydrogène) et des aromatiques hydrogénés (donneur

d'hydrogène) sur la stabilité de la phase plastique.

F) Le développement de méthode de prévision de la formulation des pâtes à cokes passera donc:
- par l'étude des influences de la composition chimique des additifs bitumineux sur la

réactivité thermique des mélanges charbons - additifs, et la modélisation de ces phénomènes;
- par la prévision des effets fluidifiants des additifs. Dans ce cas des corrélations

viscosité propre des additifs/fluidité des mélanges avec des charbons semblent possibles

(211 .
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I. INTRODUCTION

Plusieurs auteurs ont tenté de modéliser la réactivité chimique des charbons dans la

phase plastique et les propriétés rhéologiques de celle-ci (1, 2, 3). Les modèles obtenus

ont été confrontés avec de bons accords à I'expérience, mais uniquement pour des charbons

de PRV inférieur à 1,4 et des lois de chauffe rapide. Dans tous les modèles étudiés, les

auteurs ont monlré I'extrême importance de la détermination de paramètres physico-

chimiques et chimiques tels l 'énergie d'activation, la viscosité du métaplaste ou les

constantes de vitesse des réactions chimiques (et leurs énergies d'activation). Pour à peu

près tous les charbons fondants pendant la période d'accroissement de la fluidité, et la

période de diminution de la fluidité le log F = | (T) est quasi-linéaire (4), mais seules des

conditions isothermes peuvent entrainer la l inéarité des pentes de fusion (5,6) et de

cokéfact ion du log F = f  (T) (3,4,7,8).  Les t ra i tements isothermes sont les seuls

permettant I 'estimation de l 'énergie d'activation du maximum de fluidité (3,4,9,10) et

d'isoler les différents mécanismes invoqués en fonction de la température. D'autres

auteurs ont précisé les corrélations entre la fluidité et I 'extraction par divers solvants

(11,12) dans le but de prévoir la fluidité maximale, l 'énergie d'activation et les pentes de

fusion et de cokéfaction (12).

Nous avons montré (Ch. lll.) que la modulation de la viscosité des mélanges charbons-

additifs charbonniers est essentielle pour I'obtention de cokes anisotropes (charbon de

Merlebach). Nous avons établi les relations entre fluidité-composition chimique des

additifs et anisotropie des cokes (13,14). Nous avons suggéré que la plastométrie Gieseler

dans les conditions standards était un outil extrêmement utile, mais non suffisant pour

l'étude de l'évolution des propriétés de la phase plastique. Pour continuer l'étude du rôle

d'additifs bitumineux sur la phase plastique des charbons, nous cherchons dans ce chapitre

à préciser leurs modes d'actions: plastifiant et / ou modifiant chimique et / ou solvant.

Pour bien différencier ces phénomènes, des études en plastométrie Gieseler en isotherme

(conditions non standards) sont uti l isées (1,2,3).

Nous traiterons dans ce chapitre les paragraphes suivantes:

- Répétabilité des mesures rhéologiques;
- Réversibilité de la fluidité de la phase plastique;
- Etude de l'évolution de la fluidité de mélanges charbons-additifs en isotherme.
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ETUDE RHEOLOGIQUE.

Dans cette partie, nous avons étudié la réversibilité des propriétées rhéologiques de

la phase plastique pour des charbons de rangs différents: Merlebach, Henri Robert et Black

Water. L'évolution de la fluidité des mélanges additifs-charbons (Merlebach et Black

water) à des taux de 10% en poids d'additifs en isotherme a été étudiée à:
- 400"C: température légèrement supérieure à la température de ramollissement du

Merlebach (Me);
- 430"C: température de fluidité maximum et du maximum de dégagement des matières

volatiles du Merlebach;
- 450"C: température de resolidification du Merlebach.

Des études préliminaires nous ont conduit à choisir les additifs utilisés au cours de ce

travai l .
-  Brais:  A24O brai  pétrol ier  (A11) -  Rûtgers brai  charbonnier (A7l  et  te BT Polonais

(A1) dont quelques caractéristiques sont rappelées dans le tableau.lV.l.

xt- c H N o S Htc o/c Da Aa
1 3 C

l s

1 H
l a

4240 91,375 , 6 0 0 , 1 8 2 , 2 9 1 , 0 0 , 7 3 5 0 , 0 1 9 0 , 5 7 1 . 1 5 0 , 8 5 0 , 6 2

RIJTGEFS 9 3 , 0 3 4 , 2 1 1 , 0 6 0 , 8 3 0 , 5 6 0 , 5 7 0 , 0 6  7 0 , 3 5 1 , 2 0 , 8 6 0 , 8 3

BÏPOLO 8 3 , 5 2 7 , 7 4 0 , 9 1 5 , 6 5 0 , 4 9 1 . 1 1 0,05f 0 N.D 0 , 6 6 0 , 2 3

ND: non déterminé

Tableau. lV. 1. Quelques caractéristiques des brais étudiés.

CFlAffiÎ,l c H o N s cl cendre Htc otc o/H PRV

Merlebach 83,9 5,3 8,6 1 , 2 o,7 0,34 4,9 0,759 0,076 0,1 o,78

Black water 87,4 4,6 5,7 1 ,93 0,54 0,01 8,1 0,63 0,049 o,o77 0,96

Tableau. lV. 2. Caractéristiques des charbons étudiés.
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It- Répétabilité,

t t . l-  Partie Expérimentale

59 d'un mélange Brai-Charbon (10%-90 % en poids) de granulométrie < 0,5mm,

mélangés dans un mortier sont chauffés jusqu'à 400'C dans un plastomètre Gieseler (avec

une loi de chautfe de 3"C/min) puis abandonnés en isotherme jusqu'à I'arrêt complet du

plastomètre. Les manipulations ont été répétées trois fois pour chaque mélange (Me-4240;

Me-Rûtgers). Les résultats sont rassemblés dans les figures ci-dessous:

1 8 0
1 6 0
1 4 0
120

loolos t  t3:

6 0
4 0
2 0

0

temps (min)

'o- Me+Rûtg n'1 'l- Me+Rûtg n'2 'o- Me+Rûtg n"3

Figure.lV. 1. Répétabilité des résultats du mélange Me + Rûtgers en isotherme à 400'C.

250

200

150

100

50

0
1 4 7  ' , t 0131619222528  31343740  43464952  55

temps (min)

'o- Me+A240 n"1 'r- Me+A240 n"2 'o- Me+A240 no3

100 logF

1  3  5  7  9  1  1 1 3 1  5 1  7 1 9 2 1 2 5 2 5 2 7 2 9 3 1 3 3 3 5 3 7 3 9 4 1 4 3 , 4 5 4 7 4 9

Figure.lV. 2. Répétabilité des résultats du mélange Me + A240 en isotherme à 400"C.
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I I .  2-  Bésul tats

Nous constatons que l'évolution des fluidités en fonction du temps sont très proches

pour les trois expériences (Rappelons en effet que la norme A.S.T.M.D 2639 admet une

erreur de +l-10o/o pâr rapport à la moyenne de deux déterminations de la fluidité) et des

essais de répétabil ité et reproductibil i té menés sur le plastomètre Gieseler du C.P.M

montrent que cet appareil répond aux exigences de la norme A.S.T.M. La durée de vie de la
phase plastique est proche pour les trois expériences (ce qui montre une deuxième fois la

bonne répétabilité des résultats d'une part et le bon fonctionement du plastomètre ASTM

d'autre part).

I I I- Etude de la réversibilité des propriétés

rhéologiques de la phase plastique.

l l l.l- Partie expérimentale.

59 de charbon du Merlebach (BW et HR) de granulométrie 0,5mm placés dans un
creuset sont chauffés jusqu'à 420"C (T supérieure à Tl mais inférieure à T2) avec une loi

de chauffe de 3'C/min. Après retour à température ambiante, une plastométrie Gieseler
classique est réalisée. Les résultats obtenus pour Me, B-W et H-R sont donnés dans le
tableau ci-après et sur la figure.lV.3:

2 ,5

2
loo MF

1,5

1

0,5

0
l { -R Me B.W

ASTM après traitement à 420oC

F[ure.lV. 3. Courbes de log MF en fonction du charbon.
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Traitemen T1 .C T2"C T3'C (r3-r1) MF(DDPM)

Me Brut
ASTM après

traitement
à 420 C

386 456 471 85 157

Me Brut ASTM 376 443 469 93 221

H-R Brut
ASTM après
traitemenl

à420"C

401 464 500 99 448

H-R Brut ASTM 392 471

a

499 107 673

B-W Brut
ASTM après
traitement
à 420'C

399 459 478 79 19

B-W Brut ASTM 303 456 481 78 35

Tableau. lV. 3. Résultats de l'étude de la réversibilité des charbons par

plastométrie Gieseler.

Nous constalons que les températures caractéristiques (T1,T2 et T3) varient entre les

charbons bruts et les charbons préchauffés, cependant les écarts T3-T1 restent constants

tandis que fes maximums de fluidité différent sensiblement. La faible variation des

températures caractéristiques (T2 et T3) semble suggérer des raisons physiques plutôt

que chimiques. Schématiquement, le ramollissement et la fusion partielle du métaplaste

modifient irréversiblement la structure physique des charbons. Nous reviendrons sur ce
point dans la suite (voir le chapitre. V consacré à la MET).
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IV- Etude de l'évolution de Ia fluidité de mélanges

brais-charbons en isotherme.

L'action d'additifs bitumineux sur la phase plastique des charbons est d'ordre

physique (fluidif iant) et chimique (solvant et stabil isant). Ce modèle peut également être

appliqué dans la pyrolyse des charbons seuls, ou de mélanges de charbons. Dans ces cas les

goudrons primaires peuvent être des adjuvants, on parlera alors d'auto-adjuvage. ll est

donc utile de préciser le rôle des additifs sur:
-la viscosité et son évolution en fonction de la température;
-la réactivité des mélanges additifs-charbons lors de la recondensation;

Seules des mesures en isotherme permettent de préciser I'action de chacun des partenaires

en fonct ion des mécanismes invoqués et  de la température.  Pour s impl i f ier  les

interprétations, nous avons choisi des tempéralures dans les domaines (T1-T2) et (T2-T3

De plus pour généraliser les données obtenues, la comparaison des résultats à une

température de référence est nécessaire. Nous avons étudié le Merlebach (Me) et le Black

Water (B-W) à 400,430 et 450'C en présence de trois additifs (à 10% en poids). Le

choix de la température est justifié par les courbes de plastométrie Gieseler rassemblées

sur la figure.lV.4. Le choix du pourcentage d'additif est suggéré par nos études préalables

(1 s) .

lV.1- Partie Expérimentale.

59 du mélange charbons (Me et B-w)(90% en poids)-additifs (A240 et Rûtgers

10o/oeî poids), de granulométrie 0,5mm sont placés dans le plastomètre chauffé à 310oC,

lorsque le creuset est  à 310'C le chauffage est  poursuiv i  à 3oC/min jusqu'à la

température désirée (400, 430 et 450"C). Les températures sont enregistrées par un

thermocouple dans le creuset. La variation des températures dans la partie isotherme a été,

dans nos expériences de +/-3oC. Nous n'avons pas tenu compte des résultats lors de la

montée en température (conditions non isothermes). La fluidité est suivie jusqu'à arrêt du

plastomètre, les courbes log F = f (t) donnent la durée de vie de la phase plastique pour

les trois températures 400, 430 et 450'C.
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lV.2- Résultats.

Rappelons tout d'abord que l'évotution de la fluidité en fonction du temps peut être

interprétée comme étant dans un premier temps la fusion du charbon, puis sa condensation

(3). Dans ce cas (voir f igure.lV.S ci-dessous), l 'évotution de la fluidité dans les conditions

isothermes (log F = f(t)) peut être schématiquement divisée en deux droites: la droite de

fusion et la droite de recondensation.

temps

Figure.lV. 5. Evolution du log F en fonction du temps (traitement isotherme)

Pour préciser le rôle d'addtifs bitumineux (brais A240 el RÛtgers), nous avons au

préalable vérifié que la viscosité des brais restait suffisamment constante dans l'intervalle

de temps correspondant à la phase plastique des mélanges charbons-brais étudiés (100

minutes à 400"C). Les deux courbes (figure.lV.6) donnant les évolutions des fluidités de

I'AZ4O à 4OO et 450'C en fonction du temps sont révélatrices à cet égard. (N.8. Dans ce cas

nous avons utilisé un plastomètre Gieseler-Hoehne modifié avec un couple de force de

10,5g/cm avec un poids de 1000 g).

Les résultats des expériences de plastométries isothermes pour les mélanges B-W et Me

avec les brais Rûtgers, A240 et BT Polonais sont fournis dans le tableau.lV.4.
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25 66 133 15C

. TEi"rS (nin)

Figure. fV. 6. Courbes rhéologiques du brai A240 en isotherme à 400 et 450"C dans un

plastomètre Gieseler-Hoehne modifié avec un couple de force de 10,5 g/cm

400"c

450"C
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Trai tement

isotherme

( e n " C )

temps de vie

de la fluidité

( m i n )

MF (DDPM)

pente de la

droite de

cokef action

R2

coeff icient

de corrélation

Me + Rlltgers 400 5 0 57 -0 ,04  m in -1 o ,s2

Me + Rûtgers 4 3 0 2 0 1 650 -O,21 min-1 0 , 9 9

Me+ Bûtgers 4 5 0 5 3903 -0 ,49  m in -1 0 , 9 8

Me + 4240 4 0 0 5 1 123 -0 ,04  m in -1 0 , 9 7

Me + 4240 4 3 0 2 4 1 1 8 1 5 -O,21 min-1 0 , 9 9

Me + A24O 4 5 0 1 0 9583 -0 ,49  m in -1 o , 9 7

M e + B T 4 0 0 4 6 4 -0 ,04  m in -1 0 , 9 4

M e + B T 4 3 0 1 2 807 -0 ,29  m in -1 0 , 9 9

M e + B T 4 5 0 5 1  1 3 9 -0 ,54  m in -1 o , 9 8 5

B-W+R0tgert 4 0 0 9 7 56 -0 ,02  m in -1 o , 9 7

B-W+ROtgert 4 3 0 4 0 2 7 2 3 -0 ,1  m in -1 0 , 9 9

B-W+R0l9ert 4 5 0 1 7 4326 -0 ,24  m in -1 0 , 9 9

B-W+4240 4 0 0 >72 164 -0 ,02  m in -1 0 , 8 8

B-W+4240 430 38 2 9 0 0 9 - 0 , 1 3  m i n - 1 0 , 9 9

B-W+4240 4 5 0 1 9 681 0 -0 ,25  m in -1 0 , 9  9

B-W+BT 4 0 0 > 8 0 34 -0 ,02  m in -1 0 , 9 3

B-W+BT 4 3 0 2 S 942 - 0 , 1 5  m i n - 1 0 , 9 9

B-W+BT 4 5 0 1 1 1 483 -0 ,36  m in -1 0 , 9 8

Tableau. |V.4. Résultats de l'étude plastométrique des mélanges brais-charbons.
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L'examen sur le tableau.lv.4 des résultats obtenus dans

conditions isothermes (400-430 et 450'C) montre:

-que la fluidité maximale dépend de I'additif;

Me + Rûlgers :57 ddpm

B-W + Rùtgers :56 ddpm

Me + 4240 : 123 ddpm

B-W + 4240 :164 ddpm

Ch. lV. Etudes Rhéologiques
études de plastométrie en

Me + BT :44 ddpm

B-W + BT :34 ddpm

les

-que la pente de recondensalion est fonction du charbon Me (BW).

Les pentes de recondensations sont semblables pour le brai Rûtgers et A240 pour un

charbon donné. Par contre le brai BT a une action néfaste déjà remarquée, par ailleurs
(16) sur la durée de vie de la phase plastique.

B-W + FutgcF! a3OxC

Figure.lV. 7. Courbe log F en fonction du temps du mélange B-W + Rûtgers dans des
conditlons non standards isothermes à 430'C (pente de recondensation)

TemPs (min)
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Les figures ci- dessous donnent l'évolution du log du maximum de la fluidité en fonction de
la température pour les mélanges Me+Rûtgers (A240, BT); BW+ Rùtgers (A240, BT).

4 , 5
4

3 , 5
3

loo uP 2' i
- - - e  - - - -  

2

1 , 5
1

0 , 5
0

4 , 5
4

3 , 5
3

.  - . _  2 , 5
- z

1 , 5
1

o , 5
o

3
2,5

2
1 ,5

1
0 ,5

0

4 , 5
4
3 , 5
3
2 . 5
2
1 , 5
1
0 , 5
o

'o' Me+Rtltgers c- B-W+Rtltgers

'o '  Me+A24O 'o '  B-W+A24O

450.C

4 , 5
4
3 , 5
3
2 , 5
2
1 , 5
1
o ,5
o

log MF

400"c 430"C
Température

'o- Me+BT .o- B-W+BT

Figure. lV. 8. Evolutions des log MF en fonction de la température pour les mélanges

charbons-brais étudiés.
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4
3 ,5
3
2 ,5
2
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1
0 ,5
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400"c
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Les évolutions de la durée de vle de la phase plastique en fonction de la température est

représentée ci-dessous (figure .lV. 9).

terles (min)
lCD r--

90

80

æ

60

50

Q

30

æ

10

o
4æ 'C 430 'C

TemPérature 'C

4 5 0 ' , C

100

s
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60
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Æ
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o

ol4e+BT
^Yeæ4c.
xl'4e+Rltg

oELlrBT
^g.l+æ4g

xELltRùt9

m'c 430 ' ,C

Tenpérature 'C

450 'C

Figure. lV. 9. Evolution du temps de vie de la phase plastique selon la température en
isotherme 400,430 et 450'C
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La différence de durée de vie de la phase plastique entre les deux charbons est à attribuer

à des pentes de recondensation différentes.
Nouspowonsconstaterquedans la fusion, le brai  impose la v iscosi té du mi l ieu,
par  con t re ,  l o rs  de  la  condensa t ion ,  l e  charbon  impose  sa  réac t i v i té
(constante de resolidification). Ceci, et pour les deux charbons étudiés, va dans le sens des
hypothèses de M. S. Oh, P. R. Solomon et al, Llyod et Yates(l,2,3). Dans un premier temps
le charbon fond, la quantité de métaplaste augmente, puis des réactions de recondensation

augmentent la viscosité (phénomène de gel). Lévolution du log MF des mélanges charbons
(Me et  BW) + A240 en fonct ion de la température montre que MFouo< MF+so
contrairement aux deux autres brais. Nous attribuons ce phénomène au départ d'une
fraction importante de matières volatiles entre 430 et 450oC, ce qui est montré par

analyse thermogravimétrique en suivant les évolutions des courbes dm/dt; pour le charbon
seul, les brais seuls et les mélanges. Les résultats obtenus pour des quantités de l'ordre de
20mg devront être confirmés sur des quantités plus significatives (quelques dizaines de
grammes).

tv.g- Evotution des Da et Aa des métanges.

Les nombres donneurs et accepteurs d'hydrogène sont des critères utiles pour

suivre l'évolution de la composition chimique dans la phase plastique. Pour mesurer ces
grandeurs nous avons utilisés les conditions opératoires préconisées dans la littérature
(17). Le produit est chautfé en mélange d'anthracène (dihydro 9-10 anthracène) jusqu'à

400"C avec une loi de chauffe de 3'C/min et abandonné en isotherme pendant 5 min , le

filtrat chloroformique du produit obtenu est anatysé par RMN H1 , les calculs des Da et Aa

sont faits selon les formules suivantes (voir annexe 1).

loHR* ffiech* 2a * 2b

Da=

I A""* ffi br"i* M DHA* ffi Rutt

fA *  f f i * h *  2a *  2b

Aa=

lA""* t br"i* MA* rTr mrnt
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ffiech : masse du produit +(dihydro)anthracène

ffibrai : masse du brai dans l'échantillion

ffiRt,t1 :masse de l'échantillbn dans la sonde

ll, loHe et lo"" sont tes intensités des signaux de RMN H1 à 8.4, 3.8 et 3.4 ppm

2a : masse d'acénaphtène ajoutée comme étalon

2b : lmole de A (DHA) échange une mole d'H2 (M H2= 2l

Le tableau et les figures suivants résument les résultats oblenus.

Produits TqC temos (min) Da (mqH2/o) Aa (moH2/oPr)
Me Brut 0 0.s 1  . 6
4240 Brut 0 0 ,5 1 .2
Rûtoers Brut 0 0 .4 1 .2
B.W 40( t 0 ,5 1 .4
MER 40c t 0.4 I E

Me+4240 40( 51 0,c 1 .1
Me+4240 43C 24 0. t 1.2
Me+4240 43C 12 0.5 1 .6
Me+4240 43( 6 0.4 1 .5
Me+4240 45 ( 1 ( 0,4 1 .4
Me+Rutoers 40( 5 ( 0.4 1 .4
Me+Rutoers 430 2C 0,4 1 .4
Me+Rutoers 430 1C 0.€ 1 .€
Me+Rutoers 430 5 0 .5 1  . 5
Me+Rutoers 450 5 0.3 1  ,3

Tableau. lV. 5. Résultats des mesures des nombres donneur et accepteur d'hydrogène dans

les traitements isothermes en fonction du temps.

Le traitement thermique du charbon de Merlebach à 400"C entraîne une forte diminution

du Da (0,9 à 0,37).  Ceci  montre qu'à cet le température des réact ions chimiques

consommant de I 'hydrogène se produisent. Par contre la valeur du nombre accepteur

d'hydrogène change peu. Ceci suggère que la condensation aromatique entrainant une

aromatisation accrue des structures est faible (peri et Cata condensation). L'effet de l'ajout

d'additif se traduit par de laibles variations de Da et Aa vis à vis du chaôon de départ. (Ceci

est normal au vu des valeurs de Da et Aa des brais qui sont les suivantes:

Da(RÛtgerS)=0,35 ,  Aa(RÛtgers )=  1 ,2 ,  Da(A240)=  0 ,5 ,  Aa(A240)=  1 ,151.

L'effet de la tempéralure pour les mélanges charbon (Me) + brais (10% en poids) est le

suivant:
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Da diminue logiquement en fonction de la température, la chute est nettement plus

forte entre 430 et 450'C (T2 de plastométrie). Ceci pour le RÛtgers et I'A240.

L'évolution de Aa est différenciée selon le brai. Aa varie peu pour le Rûtgers, et augmente

pour 4240.

L'évolution des Da et Aa, dans un traitement en isotherme (à 430"C) pour les mélanges

charbon Me-brais Rûtgers et 4240 est fournie sur la figure.lV. 10 ci-contre. Dans ce cas

Aa et Da sont maximums pour le maximum de fluidité. Ensuite les Aa diminuent nettement

(nous reviendrons sur ce point dans la discussion).

Les analyses élémentaires des culots de plastométrie sont fournies ci-dessous.

Produits Tqc c H N S o H/C otc o/H
Me+Rûtoers 400 85 .4 3.s . 6 0.5 8 .5 0 .5 0.1 0 .1
Me+Rûtoers 43C 85 3 .1  1 1 .7 o.7 9 _ € 0.4 0 .1 o.2
Me+Rûtoers 45C 85  . 8 3.6 1 .5 0 9 .1 0 .5 0.1 0 .2
Me+A240 40c 84 4 . 1 .7 0.€
Me+A240 43C 8  6 ,4 3.€ 1 .6 0,4 8 .4 0.5 0 .1 0.2
Me+A240 45C 84 .1 3.2 1 ,8 1 1 ( 0,5 0 .1 0 .2
Me+BT 400 79 .7 4 ,1 1 .€ t . z 1  3 .5 0.€ 0 .1 0 .2
Me+BT 430 81 .8 4 .1 1 .4 1.5 1  1 .3 0 .€ 0.1 0 .2
Me+BT 450 82.8 4 .1 1 .5 0 .9 1  0 .8 0.€ 0 . 0.2
BW+Riitoers 400 8 0 .2 3 .S 2 0 .14 1  3 .8 0.€ 0 .1 0 .2
BW+Rûtoers 43C 83 .S 3 .S 1 . 2 0 .4 1  0 .3 0.€ 0 .1 0.2
BW+Riitoers 45C 8 ! 3.€ 2 ,1 0 .5 1  0 . f 0,€ 0 .1 0 .2
Bw+A240 40c 82 . i 4.2 2 .1 0 .5 10.€ 0 .6 0 .1 0.2
BW+A240 43C 85 .  S 4.2 2 .2 0.4 7 .3 0 .6 0.1 0 .1
BW+A240 450 82 .1 3.7 2 0 .5 11 .€ 0.5 0 .1 0.2
BW+BT 400 80,3 4 .1 2.2 0 ,5 1  3 .1 0 .6 0.1 0 .2
BW+BT 43( 82.C, 3 .9 2.2 0 .4 11 0.6 0 .1 o.2
BW+BT 45( 82 3 .7 2 .1 0 , 11 .9 0.5 0 ,1 0 .2

Tableau. lV. 6 . Analyses élémentaires des culots de plastomètrie Gieseler
(en conditions non standards).
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otc
o,o7

0 , 0 6

Me 400oC Me 430oC

'o- H/C .o- O/C

Me 450oC

a- Evolutions des rapports H/C et O/C du charbon Merlebach en fonction de la température

1

0 , 9

0 , 8

o,7
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1

0 ,9

0 ,8

o ,7
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0 ,5

0 , 0 5

0 , 0 4

0,o7

0 ,06

0 ,05

0 ,04
BW 400"C BW 430.C

'o- Hlc -o- olc

BW 450"C

b- Evolutions des rapports H/C et O/C du charbon Black Water en fonction de la

température.

Figure. lV. 1 1. Rapports H/C et O/C des charbons en fonction de la température.
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Figure. lV. 12 . Evolution des rapports de l-VC et O/C des mélanges charbon Me+Brais en

Me + R 450'C

H t c

Me+Ash 400"C

otc

Me+Ash 450"C

fonction de la tempéralure.
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Les rapports H/C pour les mélanges diminuent en fonction de la température. Cette

diminution est à attribuer à la perte des matières volatiles hydrogénés et aux réactions de

condensation. La tendance observée est celle atlendue. Les évolutions des rapports O/C sont

à considérer avec plus de précautions. Des réactions d'oxydation peuvent en effet

intervenir dans nos conditions.

,v .4-  D iscussion-Conclusions.

Pour les charbons fondants, donc passant par une phase plastique, il est admis que

la fluidité du milieu l iquide, la durée de vie de la phase plastique et la stabil ité thermique

du métaplaste sont des facteurs importants pour le développement de textures anisotropes

dans les cokes résultants, ces facteurs n'étant pas indépendants (18).

ll est possible de modifier les propriétés physico-chimiques et chimiques de la phase

plastique en ajoutant des additifs bitumineux (brais par exemple). Ce phénomène peut

aussi se remarquer dans le four à coke par la modification des propriétés de la phase

plastique induite par les goudrons primaires : on parlera alors d'autoadjuvage.

Nous constatons dans cette étude que le rôle du brai est multiple:
- îluidlf iant; cel effet est remarqué par plastométrie Gieseler isotherme ou classique.

Notons que cet effet fluidifiant est peu sensible à la nature du charbon (pour les

deux charbons étudiés). Cependant une étude préalable a montré que cet effet se retrouvait

aussi pour des charbons de rangs ditférents (19);
- stabilisant de la phase plastique; Ce rôle est complexe. ll se remarque aisément
par l'augmentation de la durée de vie de la phase plastique. D'un point de vue chimique, il

peut être attribué à un rôle de solvanVdiluant les molécules réactives du métaplaste

(indigènes ou thermiquement formés). Ceci est confirmé par le fait que pour le Me et le

BW les pentes des droites de recondensalion ne sont fonction que des charbons, pour les

additifs thermiquement stables que sont A240 et Rûtgers. D'autre part nous pensons que le

rôle de vecteur d'hydrogène entre sites donneurs du charbon (réseau ou métaplaste) et

sites aæepteurs ne doil pas être négligé. Les couôes d'évolut'on des Da et Aa le confirme.

Les études isothermes des mélanges charbons-brais montrent que les phénomènes

physiques et physico-chimiques invoqués dans les traitements thermiques sont différents

selon la température:

à 400-430'c:
- Aa diminue légèrement;
- Da a un comportement différencié selon I'additif;
- H/C diminue, O/C diminue (avec les réserves enoncées).
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Rappelons que dans nos conditions les fonctions phénols (hydroxyaromatiques) sont des

sites accepteurs d'hydrogènes (16), donc la diminution de Aa semble être dûe, dans cette

zone de température à la disparition des fonctions oxygénées. H/C diminue également, ceci

peut être dû d'une part à la consomation d'hydrogène dans la disparition des fonctions

oxygénées et d'autre part à la perte des matières volatiles hydrogénés.

Lors d'une expériences en isotherme (430'C) nous constatons que Da et Aa sont les plus

grands au maximum de fluidité (voir fig.lV.l0). Ceci s'explique assez aisément, car dans

ces conditions la proportion de métaplaste formée est optimum, sans que des réactions de

recondensation consommant de I 'hydrogène aient déjà l ieu. Puis Aa et Da diminuent
parallèlement confirmant ainsi l 'hypothèse de Llyod (3) qui attribue la diminution de la

fluidité aux réactions de condensation/polymérisation.

Dans Ie domalne 430-450'C nous remarquons que les Da diminuent sensiblemenl et
que les Aa évoluent peu. D'autre part O/C et Fl/C varient peu dans ce domaine.

La diminution de Da est évidemment à attribuer à la forte consommation d'hydrogène dans

ce domaine de température lié aux réactions de recondensation. Le cas particulier de l'A240

esl remarquable. O/C augmente sensiblement entre 430 et 450"C pour ses mélanges avec
le Me et le BW. Ceci semble lié au phénomène déjà signalé précédemment de la distillation
importanle de produits entre 430 et 450"C (remarquée par ATG et départ de matières

volati les).

L'allure des évolutions de la fluidité en fonction du temps lors des traitements en
isotherme, semble confirmer les hypothèses couramment admises:

-augmentation du métaplaste et donc augmentation de la fraction de phase liquide. Dans un
premier temps, c'est l'étape de diminution de la viscosité;

-recondensation des molécules thermiquement instables issues du charbon-(diminution de
la fluidité jusqu'au point de gel). Nos expériences sonl cohérentes avec ces explications.
Cependant plusieurs expériences doivent encore être faites:

-mesure de la viscosité des bitumes indigènes. Une bonne approximation de cette phase
pourrait être représentée par les extractibles à la NMP;

-réactivité thermique des phases extractibles à la NMP en fonction de la température;

-évolution de la composition de la phase extractible en fonction de la température;
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-délermination du rôle des brais sur l'extrait NMP des charbons (solvant-stabilisant);

-variations des extraits NMP en isotherme en fonction du temps, travaux complémentaires

de ceux de F.FORTIN, pour évaluer la quantité de métaplaste au cours du temps et du

traitement thermique.

Enfin nous avons montré que:

l) Pour des charbons de PRV entre 0,5 et 1 I 'action d'un additif bitumineux est la
fluidification du milieu, son rôle de solvant peut être également considéré;

ll) Le charbon semble imposer sa réactivité lors de la recondensation pour des additifs
actifs. Pour des additifs passifs, le comportement thermique du mélange est plus complexe
(rappelons la définition de Marsh : un additif actif modifie la texture optique d'un charbon
tandis qu'un additif passif ne modifie pas I'anisotropie du charbon (17);

lll) Les réactions et les phénomènes physico-chimiques invoqués lors de la pyrolyse sont
très différents selon les domaines de température;

lV) Les traitemenls thermiques imposés aux charbons étudiés, et aux mélanges charbons-
brais, perturbent lrréversiblement la rhéologie de la phase plastique (diminution de MF
par exemple) quelles que soient les températures subies (dans le domaine 380-500"C).
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I. EXTRACTION A LA NMP

Le modèle biphasique des charbons est décrit par: une matrice tridimensionnelle

composée d'unités aromatiques ou semi-aromatiques liées entre elles par des ponts oxygénés

(éthers), sulfurés (thioéthers) ou des chaînes aliphatiques. Un des arguments en faveur

d'une telle structure par exemple I 'aptitude des charbons au gonflement en présence de

solvants, comme le font les polymères réticulés (1,2). La matrice peut piéger des molécules

organiques de petites tailles, dont certaines peuvent être extraites par les solvants. Elles

constituent la phase liquide ou moléculaire (phase extractible). Certains auteurs parlent

également de phase mobile des charbons (3-9), cette dénomination provenant de la mobilité

des protons en RMN Hl et il semble donc y avoir une différence entre phase mobile et phase

extractible.

Le concept du modèle biphasique permet d'envisager une approche structurale des charbons,

d'une part  par l 'étude de la phase moléculaire,  d 'autre part  par cel le de la phase

macromoléculaire. En collaboration avec Mr. J.N.Rouzaud (CNRS - Orléans) et Mme C.

Wilhelm-Lacordaire (LCO-Metz) nous avons étudié, dans ce cadre, l'extraction de charbons

par la N.methyl-2-pyrrolidinone (NMP). Notre objectif étant l 'étude de la phase plastique

des charbons (domaine de température 350-500"C), nous avons effectué I'extraction des

charbons par la NMP dans le but d'avoir des références pour les charbons étudiés n'ayant

subit que des traitements thermiques modérés (point d'ébullition de la NMP).

Les relations propriétés chimiques et physiques des extraits et résidus - réactivité

thermique et structures des charbons ont été développées par C. Wilhelm-Lacordaire (10) et

seront approfondies par F. Fortin. Notre part a donc été de participer à ces travaux.

Expériences et résultats.

Le choix de la NMP comme solvant est fait selon les critéres suivant:

- Le solvanl a une action physique et non chimique de façon à conserver dans I'extrait la

structure in i t ia le du matér iau précurseur (10);

- Ce solvant est soluble dans I'eau donc faclle à éliminer, ce qui n'est pas le cas de la pyridine

ou d'autres solvants qui peuvent jouer le même rôle;

- Ce solvant a une bonne efficacité d'extraction.
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Le tableau ci-dessous donne quelques caractéristiques des charbons étudiés

Charbons %PRV
o/oMV

(/sec)
G % inert o/o êX. "/" vil.

Flame Coal

Merlebach

GasCoal

Orthocoking

Cornphansen

Black Water

Maclure

Peakdown

ilonrich Park

Pinnacle

0,58

0,78

0,87

1 ,01

1,02

0,96

1,06

1,26

1 ,51

1,55

35,5

37,6

35,1

30,5

31,3

25,7

25,8

20,8

16,6

18,3

NA

5,5

3,5-

8

I

6,5

7,5

8,0

9,0

33

15,6

23

18,2

13 ,8

43,8

29,2

25,4

15,0

24,2

12,0

6,8

6,9

7,4

4

2

5,2

0,0

0,2

0,0

52,9

73,4

69,6

71 ,1

77,8

52,4

64,6

72,2

80,4

73,6

Tableau. V. 1. Principales caractéristiques des charbons étudiés.

Le mode opératoire a été mis au point dans notre laboratoire (LCO) (10), et est décrit sur la

f igure.  V.  1.
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1 )Lavage sur hichner avec
100mlde NMP à 202"C

1) Addition d'eau acidifiée (1.1)
et agitation à 85"C pendant

une journée

1) Reflux th (N2, 202"C)

2) Filtration à chaud

Ch. V. Extrac{ion à la NMP

Traitement

à IA NMP

Pu r i f  icat  io  n "

2) Filtration à chaud sous vide

1 )
2)

Lavage avec I'eau acidiliée (1.1)'
Filtration à température ambiante

3) Lavage du solide"

' les opératbns 1 et 2 sonl répétées 2 lois dans le cas du solide R
" Lavage à I'ether dans le cas du solide R et à l'eau pour le solide E

Figure. V. 1. Schéma descriptif de I'extraction avec la NMP.

Ce schéma se divise en deux étapes:
- Un traitement à la NMP
- Une purification des produits d'extraction.

Dans la première étape, le protocole décrit par Renganathan (11) a été conservé, excepté
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pour la précipitation du solide. Le filtrat F est additionné d'eau acidifiée (2 ml HCI concentré
pour l litre d'H2O) puis agité un jour à 85'C. Le solide E est alors collecté par filtration à

chaud, puis récupérê par addition d'acétone afin d'entraîner les particules agglutinées sur les

parois du buchner et sur les filtres en vue de la phase de purification.

Les produits d'extraclion obtenus après ces 2 étapes: Résidu R-NMP extrait E-NMP sont alors

séchés sous vide à 100"C à poids constant. L'efficacité de l'élimination de la NMP est testée par

lR (yC=O à 17OO cr-1).

Les résultats sont présentés dans le tableau ci-dessous:

Produits F.c [,le G.C B.W oc N.P Pin

PRV 0,58 o,7 I o ,87 0,96 1,01 1  ,51 1 ,55

o/o Extrait 30,3 31,0 28,8 5 I ,15 41  ,6 2 ,O5 1,9

Tableau. V. 2. Rendement de l'extrait à la NMP des charbons

. ^^Z  ex t ra i t  (pds  da f )
r v v F

X
o

X X

85
Z C (pds da{)

F[ure. V. 2. Rendements d'extraction à la NMP en fonction de la teneur en carbone des

charbons.
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Les analyses élémentaires des résidus et des extraits sont données dans le tableau ci-dessous.

* Dosage direct

Tableau. V. 3. Analyses élémentaires des extraits et des résidus à la NMP des chaôons étudiés

ll apparaît peu fiable de prendre en compte les analyses élémentaires des résidus. Par
contre, les pourcentages en carbone des charbons et des extraits sont liés. (De même les
rapporls H/C correspondants).

Nous avons aussi déterminé la solubilité dans le THF pour quelques extraits.

Produits c H N o" Htc otc

Me
Extrait 83,2 4,8 2,4 9,1 o,7 0,1

Résirju 74,4 4,4 2,O 18,8 o,71 o,2

B.W
Extrait 82,',| 5,5 1 , 6 10,8 0,8 0,1

Résidu 73,9 4,7 1 , 4 19,8 0,8 0,2

PIN
Extrait 85,5 4,9 1 , 7 7,6 0,7 0,1

Résidu 84,2 4,1 1 , 6 9,8 0,6 0 ,1

N.P
Extrait 88,6 5,3 2,æ 3,5 0,7 0,03

Résidu 78,2 7,5 2,2 15,2 o,7 o,2

F.C Exlrait 76,60 4,8 1 , 5 |  6 ,1 0,7 o,2

Résidu 75,1 4,5 1 , 6 19,2 0,7 o,2

G.C
Extrait 80,9 5,3 1 , 8 9,6 0,8 0,1

Résidu 78,2 4,7 1 , 8 13,5 o,7 0,1

o.c
Exlrait &3,9 5,3 1 . 7 6,8 0,8 0,1

Résidu 78,5 4,5 1 , 7 9,9 o,7 0,1
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Solubil i té dans le THF des extraits à la NMP.

Partie expérimentale.

1 à 29 d'exlrait à la NMP (pesés exactement) sont placés dans un bécher de 200m1,

puis 40ml de THF par gramme de produit sont ajoutés. L'ensemble est alors immergé durant

15 min dans un bain à ultra-sons puis fi l tré sur papier mill ipore de 0,45 pm. Le résidu est

ensuite lavé au THF jusqu'à ce que le fi l trat soit quasiment incolore (100 à 300m1 de

solvant). Après avoir chassé le THF, les deux fractions (THF soluble et THF insoluble) sont

séchées sous vide à poids constant.

Les extraits obtenus à la NMP des charbons Me-BW-Pin-NP-OC-McI-PD et Pin ont été

extraits au THF. Les résultats sont rassemblés dans le tableau ci-dessous:

Produits Ext Me Ext B.W ExtOC Ext McL Ex tPD Ext Pin Ext N.P

THF.S 44,8 21,7 16,7 21,7 20,1 37,5 35,0

Tableau. V. 4 . Pourcentage de THF-soluble des extraits à la NMP calculé par rapport aux
extraits NMP.

Z en poids
6Or-

x

A

X

Àx

Àx

À

8û

Figure. V. 4. Pourcentages calculés par rapport au charbon de départ des extraits à la NMP

comparés aux THF-insolubles en fonction du rang charbon.

N. B. Dans le cas du Pin et NP, les pourcentages d'extraits à la NMP sont très faibles

(1 à 2 % en poids). Les pourcentages de THF solubles sont donc dans ce cas peu significatifs.
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II. FLUIDITE . EXTRACTION

Plusieurs auteurs ont étudié les relations entre propriétés physico-chimiques des

charbons et leurs caractéristiques dans la phase plastique (maximum de fluidité, température

de ramollis'sement, température de maximum de fluidité et température de resolidification)

(12,13). Parmi les paramètres influants sur les caractéristiques de la phase plastique, les

pourcentages d'extraits aux solvants THF (Tétrahydrofuranne) et DMF (Dimethylformamide)

ont été remarqués (14). Par exemple Lloyd et Yates montrent dans une étude sur 40 charbons

bitumineux que le pourcentage d'extrait au THF ou /et DMF des charbons sont d'excellents

prédicteurs pour le maximum de fluidité, les pentes de cokéfaction et de fusion, et la

température du maximum de fluidité (T2) comme le montrent les figures ci-dessous (pour la

pente de fusion et le log du maximum de fluidité).

u.i

o . i

x

o c.2 c.r

Flgure. v. 5. Courbes de prédiction des pentes de fusion et de log du maximum de fluidité

estimées par une régression multi l inéaire (14)

Les équations @respondantes sont:

Km =  -0 ,7622  +0 ,044  *% Pseudo-V i t r in i te  +0 ,064 .% THF+0,1603 '3m +0 ,0213 .Cts

R2 =  0 ,904

Log MF =-12,63-2,735 o/"  Sorg+0,7151'FSl+0,3768 %DMF+0,4066 " /"THF+Q,2335 Cts

c .3  c .3  r  12  t .  r . s  L3

0 3 s : : ' v : d  n : l : i n E  s i c P e s

. 6 t 1 3 , : 2 : { 1 5

O 5 s e r v e d  v a ! u e s  c f  l ; r  ( : - - e x l = u n  f l u i d i t y )

R2 =  0 ,927
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pente de fusion (unité: min-1);

maximum de fluidité;
pourcentage d'extrait du charbon au tétrahydrofuranne;

le pourcentage d'extrait des charbons à la dimethyleformamide;

soufre organique;

indkæ de gonflement;

Résultats donnés par pyrolyse/chromatographie en phase gazeuse.

3m : signal de pyrolysat repéré à des temps de rétention compris entre 3-4 min (dans les

condi t ions ut i l isées (14);

Cts : intégration de pyrolysat total en unité arbitraire.

La relation entre extraction et fluidité pour les charbons fluides est bien connue par

ail leurs (voir chap. l. page. 31,32). Différents auteurs ont tenté d'expliquer l 'évolution des

propriétés rhéologiques de la phase plastique par une variation de la proportion de la phase

liquide dans le milieu (14). Par conséquent, dans ce paragraphe nous avons cherché à vérifier

ces hypothèses en étudiant I'extraction par la NMP de mélanges charbons - additifs traités

thermiquement en isotherme dans le domaine de la phase plastique. Ce travail rassemble les

études réalisées en copyrolyse. Des études paralléles sur les charbons seuls ont été menées

par l'équipe d'ORLEANS (J. N. ROUZAUD, F. FORTIN).

Résultats et discussion

La comparaison des courbes de fluidité (ASTM aux cpnditions standards, Figures.V.6-7)

des mélanges et celles rassemblant les pourcenlages d'extraits à la NMP en fonction de la

température (Figures.V.8.g) montre que le maximum d'extraction a l ieu à la température de

maximum de fluidité (pour les deux charbons étudiés). Ceci est conforme aux modèles

développés: au maximum de fluidité est associé le maximum de proportion en métaplaste dans

le mi l ieu.
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PLASTOMETRIE ISOTHERME : Me+Rùtgers
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Figure. V. 6. Courbe de plastométrie isotherme et ASTM standard, du mélange Me+Rûtgers
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Figure. V. 7. Courbe de plastomélrie isotherme et ASTM standard, du mélange BW+Rûtgers
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Figure. V. 8. Evolution des pourcentages d'extrait à la NMP du mélange Me+Rûtgers après

plastométrie Gieseler en isotherme (To: 400-430-450'C).
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Figure. V. 9. Evolution des pourcentages d'extrait à la NMP du mélange BW+Rûtgers après

plastométr ie Gieseler en isotherme (To: 400-430-450'C).

L'évolution du pourcentage d'extrait dans un traitement isotherme à 430'C (T2 du mélange

Me-addi t i fs)  va dans le même sens. Les Figures.V.10 et  11.  donnent l 'évolut ion des

pourcentages d'extrait en fonction du temps de vie de la phase plastique que nous noterons par

la suite t.

Extralt /  NMP

Extral t  /  NMP
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Ertrait/NMP

Me+R (t/4) Me+R (t/2)

Figure. V. 10. Evolution des pourcentages d'extrait à la NMP du mélange Me+Rûtgers après
plastométrie Gieseler en isotherme à 430'C en fonction du temps
t : durée de vie de la phase plastique, tl2: demi temps de vie de la phase plastique;
U4: quart de temps de vie de la phase plastique.
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BW+R (v4) BW+R (t/2) BW+R (t)

Figure. V. 11. Evolution des pourcentages d'extrait à la NMP du mélange BW+Rûtgers après

plastométrie Gieseler en isotherme à 430"C en fonction du temps

| : durée de vie de la phase plastique, U2: demi temps de vie de la phase plasthue;

V4: quart de temps de vie de la phase plastique.

on peut constater que fluidité et pourcentages d'extraction varienl à nouveau dans le même

sens. Quelques propriétés physico-chimiques des extraits et résidus sont fournies dans la

suite.

o/o Ertrai t /NMP
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Produ i t s T o C t  (m ln c N s o H/C o/c
Me+R/ENMP 2a t 8C E E 0.2 0.s 10.€ 0 .8 0 .1
Me+R/RNMP 2! I 76 .1 4 .7 0.2 1 1  3 .4 0 .7 0.1
Me+R/ENMP 400 t 82.4 5 0 .1 0.s 9 0 .7 0 .1
Me+R/RNMP 400 t 76 .S 4 .1 0 .1 0. t 12 .4 0.€ 0 .1
Me+R/ENMP 430 80 .4 4. t 0 .2 0 .5 1  4 . t 0 .7 0 .1
Me+R/RNMP 430 t 7  4 .5 4 0 .1 1 .4 11 .É 0.€ 0 .1
Me+R/ENMP 450 t 7  2 .2 5 . t 1 .4 0.4 19 . t 0 ,9 0 .2
Me+R/RNMP 450 76 .€ 3. i 1 ;5 o.7 12 . ! 0 .€ 0.1
Me+R/ENMP 430 v2 82.r 4 ,9 1 .5 0.5 9 .4 0.1 0 .1
Me+R/RNMP 43C U2 75 . i 3.€ 1  .5 0 . i 12 . t 0 ,€ 0 .1
Me+R/ENMP 43C l l 4 I 0 . 1 5, 1  . 5 0 .9 11 .2 0.€ 0 .1
Me+R/RNMP 43C l l 4 73 . i 3 .S 1 .€ 0.7 13 .4 0,€ 0 .1

Tableau. V. 5. Analyses élémentaires des extraits et résidus à la NMP du mélange Me+RÛtgers

en fonction du traitement thermique.

Pr T .C t  (m in c H N s o Htc otc
BW+R/ENMP 2a 83 4 . 9 2.3 1 .5 8 .1 0.7 0 .1
BW+R/RNMP 25 I 74 3,8 1 ,9 0.5 10 0,6 0 ,1
BW+R/ENMP 40c 80 .€ 5 .7 0 .€ 1 .4 B . 0 .9 0 .1
BW+R/RNMP 40c t 7  4 . t 3, t 0 .2 0 .7 10  . 4 0,€ 0 ,1
BW+R/ENMP 430 I 82 4 .8 2. 0 .8 8 . 0.7 0 .1
BW+R/RNMP 430 t 7  5 ,4 3 .7 0.2 1 1  0 .5 0,6 0 .1
BW+R/ENMP 4 5 0 t 78 .1 4 .5 2 .1 0 .4 1 1  . i 0 .7 0 .1
BW+R/RNMP 450 t 7  4 .5 3 ,5 2 0 .4 10 .8 0 .6 0 ,1
BW+R/ENMP 430 U2 80 ,5 4 .7 2 0 .4 9 ,8 0 .7 0 .1
BW+R/RNMP 4 3 C U2 7  4 .5 3 .6 1 . 8 0 .4 9 .7 0 .6 0 .1
BW+R/ENMP 43C v4 80 .9 4 .8 2 .4 0.4 9 .1 0 . i 0 .1
BW+R/RNMP 43C v4 73 ,S 3 .7 1 . 9 0 .4 1  0 .1 0 ,€ 0 ,1

Tableau. V. 6. Analyse élémentaire des extraits et résidus à la NMP du mélange BW+Rûtgers

en fonction du traitement thermique.

ENMP: extrait à la NMP; RNMP: résidu à la NMP

Me + R : mélange charbon Merlebach-brai Rûtgers

BW + R: mélange charbon Black Water - brai Rûtgers

t : durée de vie de la phase plastique; U2: demi temps de vie de la phase plastique;

V4: quart de temps de vie de la phase plastique.

ll convient de considérer les analyses fournies avec précautions, pour des raisons déjâ

développées.
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Figure. V.12. Evolution des rapports H/C et O/C des extraits à la NMP du mélange
BW+RÛtgers en fonction de la température (à la fin des traitements thermique)
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Figure. V. 13. Evolution des rapports H/C et O/C des extraits à la NMP du mélange
BW+RÛtgers en fonction de la température (à la fin des traitements thermiques).

Les figures.V.12 et 13. donnant les rapports atomiques H/C et O/C des extraits à la NMp
en fonction de la température du traitement isotherme montre que les rapports H/C diminuent
nettement entre 400 et 430'C pour le mélange BW-Rûtgers puis ces rapports restent
constanls, tandis que pour le mélange Me-Rûtgers le H/C reste constant entre 400 et 4go"C
et augmente entre 430 et 450'C. Le rapport O/C reste constant entre 400 et 4gO"C pour le
mélange BW-Rûtgers et augmente entre 430 et 45OoC, par contre pour le métange Me-
Rûtgers, le rapport o/c augmente sensiblement entre 4oo-430 et 450"c.
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Les évolutions des pourcenlages de THF insolubles sont données ci-dessous.

"/" THF-I
5 0

4 5

4 0

3 5

3 0

2 5

2 0

1 5
Me+R

4()()0c

Figure. V. 14. Evolution des pourcentages de THF insoluble des extraits à la NMP du mélange

Me +Rûtgers en fonction de la température
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Figure. V. 15. Evolution des pourcentages de THF insoluble des extraits à la NMP du mélange

BW +Rûtgers en fonction de la température

fl semble donc que la proportion de THF.I dans les extraits NMP soit minimale au
maximum de îluidité (à t/4). Cependant les résultats demandent à être confirmés sans
brais (charbon seul). Après la température du maximum de fluidité (cas du Me 450"C) la
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proportion de THF.I augmente, vraisemblablement en raison des réactions de recondensation.

Pour une température donnée de 430oC, les évolutions des THF-I en fonction du temps sont

fournies sur les figures V. 16 et 17).

"/" THF-I (en poids)
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l t l
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Figure. V. 16. Evolutions des pourcentages de THF insoluble des extraits à la NMP du mélange

Me +Rûtgers en fonction de temps (traitement thermique isotherme à 430"C).
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Figure. V. 17. Evolutions des pourcentages de THF insoluble des extraits à la NMP du mélange

BW +Rûtgers en fonclion de temps (traitement thermique isotherme à 430'C).
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Dans le cas du BW, l'évolution est celle attendue. Au maximum de fluidité (V4) il y a le

minimum de THF-I et au minimum de fluidité i l  y a le maximum de THF-|. Notons dans ce cas

que le pourcentage d'extrait à la NMP est sensiblement constant (figure. V. 11).

Dans le cas du Me, si l'évolution des pourcentages des extraits est spectaculaire(voir figure.

V. 1O) les THF-I n'évoluent cependant que faiblement.

En conclusion:

l) Nous montrons pour les mélanges étudiées que fluidité et pourcentages d'extraction sont

l iés.
- Plus le milieu est f luide, plus le pourcentage d'extrait est grand. Ceci confirme les

hypothèses émises depuis déjà un certain temps (voir théorie du métaplaste).

ll) Les études isothermes menées, principalement dans le domaine de ta recondensation (après

le maximum de fluidité) semblent montrer que dans ce cas le charbon impose sa
réactivité propre.

- Ceci se remarque par la différence des comportements des deux charbons étudiés
(;;ec des additifs identiques). AiÀsi l'évolution des pourcentages d'extraits à la NMP est très

différente pour une même température en fonction des temps (voir 430"C). D'autre part

l'évolution des THF insoluble des extraits à la NMP obtenu lors de traitement isotherme est
aussi différente.

-  Pour te métange Merlebach-Ri i tgers à 4gO"C (T2 du mélange: 430'C
ASTM), les pourcentages de THF insolubles restent constants (fig.V.6). Par contre, les
pourcentages d'extraits diminuent au cours du temps (de la condensation) (fig V.lO).

- Pour le mélange Black Water-Rtitgers à 430'C (T2 du mélange: 456'C
ASTM), les pourcentages de THF insolubles augmentent en fonction du temps, alors que les
pourcentages d'extraits à la NMP restent a peu près constants.

A l'évidence, composition des charbons et mécanismes chimiques (fonction de la température)
doivent être invoqués pour tenter d'expliquer ces comportements.
Retenons que ces condusions sont cohérentes avec celles déjà énoncées précédemment, dans
l'étude cinétique du phénomène (chap. lV).
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lll) Si l'étude des évolutions de la solubilité dans les solvants (THF-|) est une piste à ne pas

négliger, i! semble, par contre, que les résultats obtenus doivent être manipulés avec
précaution. Aucune généralisation ne pourra être faite concernant ces évolutions, sur des

résultats obtenus en dehors de conditions isothermes (notamment).

lV) L'examen des analyses élémentaires, conduit à manier ces résultats avec précaution. Toute

conclusion, concernant l 'évolut ion des structures basées sur ces analyses ne peut,

actuellement être énoncée.

Des études complémentaires sont nécessaires (et même indispensables) pour préciser les

phénomènes durant les extractions. Oxydation, rétention de solvant ou même une part de

solvolyse pouraient être impliquées et donc fausser les résultatsl
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I I I .  COMPORTEMENT THERMIQUE DES CHARBONS ET

rwrcîoscoptE ELEoTRoN,QUE A TRANSMTSSTON (MET)

INTRODUCTION

Cette partie de notre travail a été réalisée au Centre de Recherche sur les solides à
Organisation Cristalline lmparfaite (C R S O C l) au CNRS à Orléans en collaboration avec
M. J. N. Rouzaud que nous remerçions tout particulièrement.

Le but de cette collaboration est l'étude de I'influence des phases extractibles (extrait) et
non extractibles (résidu) obtenues par extraction à la NMP sur le comportement des
charbons dans la cokéfaction. Nos objectifs ont été d'étudier le comportement thermique des
extraits NMP (phase extractible des charbons) et le rôle des additifs bitumineux dans la
co-pyrolyse par MET. Nous avons donc effectué les analyses microtexturales des cokes
résultants de la pyrolyse à 1000"C de charbons, des produits d'extraction et des mélanges:
charbon-additif; charbon-extrait NMP; charbon-résidu NMP et extrait NMP-résidu NMP
par microscopie électronique à transmission (MET) (15,16,17).

Analyse microtexturale.

La technique de microscopie électronique à transmission permet d'imager directement
la structure (nature des unités structurales de base) et la microtexture (orientation
mutuelle dans I'espace de ces unités structurales) (19);

- Modèle structural: Tous les charbons quelques soient leurs rangs contiennent des
petits empilements de feuil let aromatiques, de moins de 10 A 1ts1, similaires a ceux mis
en évidence dans toutes les matières carbonées (20,21,22,231. Ce sont les unités
structurales de base (USB) des matériaux carbonés. Elles sont constituées de petits
feuiffets polyaromatiques plans de moins de 12 cycles, empilés par 2 ou par 3 (voir
f igure.V. l8) .  Sur les bords des feui l lets sont gref fées des fonct ions oxygénées et
hydrogénées progressivement éliminées au cours de la houil l i f ication (et/ou de la
pyrolyse).

- Modèle microterturat. Deux stades de houillification peuvent être décrits:
' Dans un premier stade, les charbons libérent d'abord leur fonctions oxygénées sous

forme d'eau et  de gaz carbonique, puis leurs fonct ions hydrogénées sous forme
d'hydrocarbures liquides. ll s'ensuit un enrichissement en unités structurales de base
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USB. Les charbons de ce stade sont généralement constitués de particules solides à

I'intérieur desquelles les unités structurales de base sonl en désordre mutuel total. La fin

de  premier  s tade (19 ,241 es t  marquée ch imiquement  par  la  f in  du  dépar t  des

hydrocarbures l iquides. Elle est marquée microtexturalement par la disparit ion des

particules liquides et I'apparition, dans les fragments solides, d'orientations moléculaires

locales d'une centaine d'Angstrôms.

Figure. V. 18. Modèle structural de matériau carboné peu évolué (17).

Les charbons sonl devenus des solides microporeux dont chaque paroi de pore est constituée

d'une zone d'orientation moléculaire homogène comme le montre la figure ci-dessous.

Figure. V. 19. Modèle structural de matériau carboné évolué
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Dans un deuxième stade, les charôons ne libèrent plus que des hydrocarbures Gazeux. Sous

des conlraintes mécaniques énormes, les pores s'aplatissent et une orientation moléculaire

statistique à grande distance apparaît.

Analyse des cokes.

Au cours du traitement thermique, les matières carbonées passent par une phase

plastique plus au moins prononcée avant de se resolidifier sous forme de semi-coke vers

500"C. Elles forment ensuile, au dessus de 1000"C, un coke dont les propriétés physico-

chimiques dépendent du charbon de départ (25,26). Grâce à la MET, qui permet de

visualiser directement les USB, un schéma d'évolution de la microtexture durant la

pyrolyse d 'un charbon a pu être développé (16) ( f igure.  V.20),  en se basant sur

I'hypothèse de I'existence d'un modèle structural biphasique.

I erasrc snce

Ht\
C serur-coxr

r - MO domoin- i

4ffiFFHù,,
u

d.o*, , - ,,

4Ë=E."Ë.ry_N's
1g

Figure. V.20. Evolution de la microtexture du charbon durant la pyrolyse ou la

hou i l l i f  i ca t ion  (1  6 ) .

a. charbon; b. phase plastique;c. stade semi-coke; d. ooke.

Selon Rouzaud (16), la phase rnacromoléculaire est constituée d'USB orientées au hasard et

reliées entre elles par des ponts oxygénés (-) ou par des chaînes aliphatiques (nn). Les
groupes orygénés ou les hydrogènes aromatiques contenus dans le plans moyen des USB

n'affeclent pas leur aptitude à une possible réorientation en paralléle. A I'intérieur du
réseau macromoléculaire, la composante moléculaire est plus ou moins fortement liée. Un
modèfe du processus d'acquisition de l'orientatlon moléculaire (OM), peut-être
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décrit en termos de système colloïdal qui reprend la théorie du métaplaste (27,28). Dans

cette théorie, les unité structurales de base sont les micelles, tandis que la fraction légère

produite par le craquage thermique est le milieu suspensif ou métaplaste. L'orientation des

unités structurales de base entre elles est liée à leur mobilité et à la possibilité qu'elles

ont de s'orienter dans le champ de contraintes d'écoulement créé par le départ des fractions

fes pfus légères pour former des domaines d'orientatlon moléculaire (DOM) (29).

Deux facteurs antagonistes contrôlent donc la mobilité des unités structurales de base: La

concentrat ion de la phase dispersante (métaplaste) et  la rét iculat ion des uni tés

structurales de base entre elles (caractère "gélifiant").
-  Le facteur de di lut ion de la phase dispersante est  contrôlé par un équi l ibre

dynamique entre deux effets également antagonistes: L'effet de production du métaplaste

issu du craquage et la destruction du métaplaste par aromatisation et élimination des

hydrocarbures volatils hors du milieu;
- Le deuxième facteur est I'effet réticulant de certains hétéroatomes qui interdit ou

réduit la mobilité des unité structurales de base en assurant par exemples des ponts

(S ou O).

Pour toutes les matières carbonées, tous ces stades correspondent à un même modèle avec

des concentrations en groupes fonctionnels différents. En considérant les données de la

microscopie optique et la microscopie électronique, lrois catégorie peuvent être définies:

les lamelles planes (LP. Classe 10) correspondant à toutes les mosaiQues grossières et au-

dessus, les lamelles distordues ou lamelles gaufrées (LG.Classe 9) correspondant aux
mosalques moyennes et  f ines,  et  les pores (Classe I  à 1) qui  sont généralement

optiquement isotropes. L'étude de I'orientation moléculaire locale OML pour chaque classe

de pore est la suivante; Classe 8, IOOO- > 2OOO A; Chsse 7,500 -1OOO A; Classe 6,

350-5OO A; Classe 5,250-350 A; Classe 4,  150-250 A; Classe 3,  1OO-150 A; Classe

2, 5O-1OO A et Classe 1, < 50 A .

Expériences et Résultats.

Les produits extraits, ainsi que leurs résidus ont été analysés par microscopie

électronique à lransmission M. E. T selon le mode opératoire suivant:

5 mg de produit sont carbonisés dans un creuset jusqu'à 1000"C avec une loi de chautfe de

4'Clmin sous balayage d'azote. Le carbonisat obtenu est broyé dans un mortier avec
quelques gouttes d'alcool. La grille ainsi préparée est analysée en microscopie électronique

à transmission en fond clair ansi qu'en fond noir 002 (30). Les résultats obtenus sont
rassemblés dans le tableau. V.7.
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Classes 1 2 3 4 5 6 7 I I 1C
F C Brut 15 98 1 0 0 0 0 0 o 0
% 13.2 86 0 .8 i 0 0 0 0 o 0 0
OM 1 .S
F C Res NMP I 47 4 0 0 0 0 0 0 0
% 13 .5 79 .6 6 . i 0 0 0 0 0 0 0
OM 1 ,9
F C Ext NMP 2 78 1 0 0 0 0 0 0 0
o/o 2.5 96 .2 1 .2 0 0 0 0 0 0 0
OM 2
+ + + + + + + + + + + + + + + + . +++ . r+ + + ; + + + . + + + - + + { + + + - + + + - + + + ! +++
G C Brut 3 43 21 6 0 0 0 0 0 0
% 4 E C 2S I 0 0 0 0 0 0
OM 2.4
G C Res NMP 3 64 0 0 0 0 0 0 0 0
% 4 .5 95 .€ 0 0 0 0 0 0 0 0
OM 1 .95
G C Ert NMP 7 0 0 0 0 1S 28 0 0 0
% 13 0 0 0 0 35 52 0 0 0
OM 5 ,8
+ + + + + + + + + + + + + + + + + - + + + - + + + - + + + + + + - + + t + + + - + + + - + + + - + + +

o C Brut 4 7 1 0 0 0 2 29 21 a

"/" 5 .9 1  0 .4 1 .€ 0 0 0 3 43.2 31 .3 4 .5
OM 7.3
O C Res NMP 1C 82 I 1 0 0 0 0 0 0
% 1C 81  . 2 7 .5 1 0 0 0 0 0 0
OM 2
O C Ext NMP 5 1 0 0 0 0 5 48 34 5
% 5 1 0 0 0 0 5 49 35 5
OM 7.9
+ + + + + + + + + + + + + + + + - + + + - + + + . + + + + + + - +  + . 1 + + + - + + + - +++- + + +
Me Brut 2 I 1 i 7 3 0 1 0 0 0
% 5 .1 23.1 43 .  € 1 t 7 . i 0 2.6 0 0 0
OM 3
Me Res NMP 3 24 2 0 0 0 0 0 0 0
% 1  0 .3 82.8 6 .€ 0 0 0 0 0 0 0
OM 1 .9
Me Ext NMP 11 79 4t 1 0 0 0 0 0 0
"/" I 57 35 1 0 0 0 0 0 0
OM 2.3
+ + + + + + + + + + + + + + + + + - + + + - + + + . + + + + + + +  + . r + + + . + + + + + + . + + +
RNMP Me+F l 5 81 1 4 0 0 0 0 0 0 0
% 5 81 14 0 0 0 0 0 0 0
OM 2.1
RNMP Me+F2 11 81 12 4 2 2 1 3 1 0
'/o 9 .4 69 .2 1 0 .2 3 .4 1 .7 1 .7 0.8 2  .56 0 .8 0
OM 2.5
RNMP Me+F3 6 51 1 0 0 0 0 0 0 0
% 10,3 88 1 .7 0 0 0 0 0 0 0
OM 1 .9
RNMP Me+F4 1 9 141 13 0 0 0 1 2 0 0
% 1  0 .8 80 .1 7 .4 0 0 0 0 .6 1 .1 0 0
OM 2 .06
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Tableau. V. 7. Résultats de l'étude par la MET des charbons, Extraits, Résidus à la NMP et

mélanges charbons+ fraclions d'extrographie'

F.C : Flame Coal.

G.G:GasOoal.

O. C : Orthococking Coal.

Me : Merlebach.

RNMP : Résidu à la NMP.

ENMP : Extrait à la NMP.

Fi : Fraction d'extrographie.

O M :Orientation moléculaire.

Pyrolyse des extraits et résidus à la NMP.

La carbonisation des résidus et extraits des charbons Flame coal (FC), Merlebach

(Me), Gas coal (G C) et Orthococking coal (O C) donne après analyse les résultats suivants:

RNMPOC+F2 6 t r r 11 4 2 2 3 1 0
o/o 7 65 13 4 .7 2.4 2 .4 1.2 E E 1.2 0
OM 2.7
RNMPOC+F3 7 51 1 0 0 0 0 0 0 0
o/" 11 .S 86 .4 1 .64 0 0 0 0 0 0 0
OM 1.ç
RNMPOC+F4 15 12 1 0 0 0 0 0 0 0
o/o 53 .8 42.e 3.€ 0 0 0 0 0 0 0
OM 1 .9
+ + + + + + + + + + + + + + + + - + + + - + + + - + + + - + + + - + + { + + + . + + + . + + + . 1 + + +

Me + Rûtoers 2 1 ( I 0 2 4 1 ( 23 29 9
o/o 2.1 10 .3 8 .2 0 2 .1 4 .1 10 . 23.7 2  9 .9 o ?

OM 7 .1
+ + + + + + + + + + + + + + + + + . + + + + + + + + + - + + + - ++{ + + + . + + + + + + . + + +

ENMP OC+RNMP Me 6 54 5 3 0 0 0 0 0 0
% 8 .€ 79 .4 7 .4 4 .4 0 0 0 0 0 0
OM 2.1
+ + + + + + + + + + + + + + + + + + + + . + + + + + + . + + + - + + r + + + + + + + + + . + + +

RNMP Me+ Rûtoers 3 61 12 1 0 1 1 1 2 11
% 3.2 65 .  € 12 .9 1 .07 0 1 .1 1  . 07 1 .0 i 2 .1  5 11 .8
OM 3.3 i
+ + + + + + + + + + + + + + + + + . + + + + + + . + + + +++ + + r + + + - +++ . +++ + + +

ENMP OC+RNMP OC 11 41 11 9 0 1 1 0 0 1
% 13 .€ 5t 13 .€ 11 .1 0 1.2 1 .23 0 0 1  . 23
OM 2.43
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Figure. V.21. Histogrammes des DOM des cokes issus de la pyrolyse des charbons
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Figure. V. 22. Domaines d'orientations moléculaires (DOM) en fonction des charbons des

extraits NMP, résidus NMP et charbons Bruts.

Nous constatons que les résidus NMP conduisent toujours à des cokes de classe

moyenne 2. La texture microscopique de I'extrait NMP est par contre fortement liée au

rang du charbon. La différence très importante du comportement extrait-résidu nécessite

des investigations supplémentaires pour être expliquée.
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Figure. v. 23. Histogrammes des DoM des cokes issus de la pyrolyse du Me et de
ses produits d'extraction: Me ENMP et Me RNMP.
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Figure. v. 24. Histogrammes des DoM des cokes issus de la pyrolyse du F c et de
ses produits d'extraction: F C ENMP et F C RNMP.
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Figure. V. 25. Histogrammes des DOM des cokes issus de la pyrolyse du G C et de

ses produits d'extraction: G C ENMP et G C RNMP.
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Figure. V.26. Histogrammes des DOM des cokes issus de la pyrolyse du O C et de

ses produits d'extraction: O C ENMP et O C RNMP.
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Constatons cependant que pour I'orthococking Coal (OC)(voir figure ci-dessous) le mélange

résidu + extrait ne conduit pas aux résultats du charbon de départ (les proportions

massiques étant respectées). Le mélange extrait + résidu donne des résultats proches du

résidu seul .  Ceci  est  à rapprocher des mesures concernant l ' i r réversibi l i té des

expériences de plastomètrie. ll semble donc que la fusion du métaplaste, entraine une

modification irréversible de la structure physique des charbons.

O C ENMP

O C RNMP
./.oM

1 0 0

a 0

Classes

a  5  6  7  I  9  r 0

Classes

C l a s s e s

Figure.  V.27. Histogrammes des DOM des cokes issus de la pyrolyse du produi ts

d'extract ion:  O C ENMP, O C RNMP etdu mélangeO C ENMP + O C RNMP.

a/ec:

O C RNMP: résidu de l'orthococking coal à la NMP

O C ENMP : extrait de l'orthococking coal à la NMP

co-pyrolyse Me + Riitgers.

l l  a été montré (31,32,33) que l 'addition d'additifs bitumineux pouvait sensiblement

modifier les textures optique des cokes dit de co-pyrolyse. Nous appliquons ce concept aux

textures microscopiques en uti l isant le charbon déjà étudié de Merlebach et I 'additif

charbonnier le plus actif en co-pyrolyse (RÙtgers) (32).

Les histogrammes suivants (figure 29) donnent les résultats obtenus.

ENMP OC+RNMP OC
.,,.oM

- - l
I. -  |

o o l
I

- - l
I' o  
Ir 0 l
I

O L
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Figure. V.28. Histogrammes des DOM du Brai Hûtgers, Charbon Me et leur mélange.
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Le brai Rûtgers seul est pratiquement centré sur la classe 10 (en MET), le Merlebach à

une classe moyenne 3 (Figure. V.28). Nous constatons que le mélange Me-Rûtgers (90%-

10% en poids) conduit à une modification sensible de la microtexture du coke résultant.

Nous nous sommes aperçu que le résidu NMP conduit quel que soit le charbon à des cokes de

classe moyenne 2. Pour tenter de comprendre I'effet de I'additif nous avons étudié I'effet du

brai Rûtgers sur le résidu NMP du charbon de Merlebach (Figure. V. 29).

1 0

8 0

6 0

4 0

1 2 3 4 5 6 7
C lasses

Classes

RNMP l|e+ Rùtgerl

Figure. V. 29. Histogrammetdonnant I'effet du brai Rûtgers sur le résidu NMP du Me.

Aucune amélioration n'est constaté sur la microtexture du coke issu du résidu.

ll a été démontré que les fractions d'exlrographie des brais pouvaient avoir des réactivités

thermiques différenciées, fonction de leur composition (34). C'est pourquoi nous avons

aussi testé I'action des fractions d'extrographie du Rûlgers sur le résidu NMP du charbon

de Merlebach (Figure. V.30) etde I 'orthococking coal (Figure. V.31). Dans ces cas quel

que soit la fraction, I'effet modifiant est faible.
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Figure. V.30. Histogramme des tailles des DOM du mélange résidu NMP du Me avec les

fractions d'extrographie du brai Rûtgers.
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Figure. V. 31. Histogramme des tailles des DOM du mélange résidu NMP de I'orthococking

avec les fractions d'extrographie du brai Rûtgers.
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coNcLUstoNs.

A partir des résultats trés incomplèts présentés, nous pouvons énoncer les constatations

suivantes:

l) Les cokes résultant de la pyrolyse des résidus d'extraction à la NMP d'un charbon
présente quelque soit le rang du charbon des DOM centrés autour de la classe 2.

l l) l l  semble diff ici le d'améliorer I 'anisotropie de ces résidus, par I 'ajout de brai ou de
fractions actives de brai.

l l l) Les cokes de la pyrolyse de mélange extrail-résidu ne redonnent pas les mêmes

résultats que le produit init ial.

fV) Un brai modifie la microtexture d'un charbon, en présence de la phase moléculaire
(extractible) dans le charbon.

Cecl est évidemment relié à différentes remarques déjà formulées:

- irréversibil i té de la fusion des charbons;

- modification irréversible des propriétés d'un charbon par extraction aux solvants.

V) Le problème central, non résolu, est de comprendre le comportement thermique trés
différencié des extraits à la NMP en fonction du rang des chaôons.
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APPLICATION AU FOUR 400 kg

Dans ce chapitre nous avons essayé de faire quelques applications sur le four à paroi mobile du

CPM, dans le buts suivants:
- mettre en évidence les résultats trouvé precedement par plastométrie Gieseler (stade

laboratoire) sur l 'échel le semi- industr ie l  (Four 400 kg)
- essayer de comprendre la relation entre poussée et phase plastique.

Les produits étudiés sont le charbons de Merlebach charbon non poussant et le Norwich-Park

qui est un charbon poussant, imperméable, quelques unes de leurs caractéristiques sont

données ci-dessous.

Charbon %MV % PRV Vitrinite Exinite Inertinite

Merlebach

Nonrich Park

35,8

16 ,6

0,78

1 ,51

73,4

80,4

6,8

0,2

15,6

15

Tableau. lV. 1. Quelques caractéristiques des charbons étudiés

Expériences et Résultats

Une charge de charbon de 400 kg est enfournée dans le four à paroi mobile du CPM,

avec une granulomérie de 80/" < 2 mm, la densité de chargement est de 0,74 (sur sec). La

température de défournement est de 200"C au coeur du four et de 1 150'C au piédroit. La

largeur de la cellule est de 453 mm. Le chargement récupéré après chauffage présente

différentes zones selon les températures subies, la figure.Vl. 2. schématise ces différentes

zones observées dans le four à paroi mobile.

Un échantillon de chaque zone est récupéré et est extrait à la NMP selon le mode opératoire

décrit dans le chapitre V précédement, les résultats sont rassemblés dans le tableau Vl.1 et les

figures Vl. 3 et lV.4 ci-après.
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Photographie de défournemenl du culot du four à paroi mobile du CPM

: Parlie gauche; D : Parlie droite; S : Semi-coke; P : Phase plastique

Ch : Charbon pré-imprégné; Co : Coke.
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Ch. Vl. Appllcation au four 400 kg

Charbon Coke

Sem i -Co ke
Charbon
pré- im prég né

Phase p last ique

Figure. Vl. 2. Schéma du culot du Four à paroi mobile du CPM

Produits O/" E NMP

N P Partie Cenlqle 17  , 5
N P Charbon impréglé- 27
N P Phase Pla$ique- 1  8 .8€

NP semi-coke 5 , i
NPoré -chau f féà35Q:q - 2j

N P pré-chautféllg0"C- 6 .8 i

NPoré-chauf féà45q:A- 21

+ + + + + + + + * + + * + + + + + + + + + + + + + i

Me Partie Centrale 12 .6

Me Charbon imprégné 2S
Me Phase PlastiqUq I  5 . 5

Me semi-coke 5.2
+ + + + + + + + + + l l l l + + + + + + + + + + + ' l

Tableau. Vl. 2. Pourcentages d'extraits à la NMP
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Ch. Vl. Application au four 400 kg

AFtr
x Mer

Part ie Cent rale Phase plast iq-le
Semi -cokeOrarbm inprésné

Figure. lV. 3. Evolution des pourcentages d'extraits à la NMP des culots du four 400K9 des

charbons Me et NP

Les allures des évolutbns des pourcentages d'extraction à la NMP pour les deux charbons (Me:

non poussant et NP poussant) sont semblables. Augmentation pour la partie charbon imprégné

puis diminution vers le coke.

Cependant il existe de grandes différences entre les deux charbons.
-  Norwich Park (poussant) :  le NP non trai té thermiquement présente un trés fa ib le

pourcentage d'extrait à la NMP (2-3%l par contre le NP dans la partie centrale présente un

pourcentage d'extrait à la NMP de 18o/o. Cette augmentation significative peut être attribuée,

d'une part à la migration des volatils vers le coeur de la charge et d'autre part au traitement

thermique.

Pour vérifier cette dernière hypothèse, nous avons chauffé en éprouvette du NP entre 350 et

450'C (T2 d'ASTM du NP). Les résultats obtenus pour I'extraction à la NMP sont fournis dans

la figure. lV.4

A

x

Â

X

A

X

A

X
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Ch. Vl. Application au four 400 kg

ZENIF
â

n

15

10

5

0 - r - - -

400 450

Tenrpérature ,, n

Figure.lV. 4. Evolution des pourcentages d'extraits à la NMP en fonction de la température du

charbon Norwich Park.

Cette évolution est logique et cohérente avec les résultats déjà obtenus.

Cependant la température du centre de la charge est de 200'C. Dans ces conditions I'extrait

doit être inférieur à 5o/o en poids. La différence ne peut être attribuée qu'à la migration des

matières volatiles vers le coeur. Cette hypothèse est compatible avec les hypothèses avancées

pour expliquer I'effet des charbons poussants (voir chapitre l).
- Merlebach (non poussant). Dans ce cas les pourcentages d'extraits dans la partie centrale

et dans la phase plastique sont nettement inférieurs à ceux obtenus sur du Merlebach initial

(31%) ou traité thermiquement (mais en configuration quasiconfinée: plastométre Giesele|.

1l est difficile, dans l'état actuel de nos recherches, d'expliquer ces constatations. Cependant,

il semble raisonnable de considèrer que dans ce cas les volatils évoluent vers les piédroit,

plutôt que vers le coeur de la charge.

350

Â

Â

Â
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Ch. Vl. Application au four 400 kg

La différence des pourcentages d'extrait entre charbon frais (non traité) et charbon traité
(partie charbon imprégné) est plus difficile à expliquer.

La nette diminution du pourcentage d'extrait pourrait être attribuer à un écoulement de la

phase moléculaire hors des grains de charbon le long de I'axe piédroit-centre. Cette hypothèse

reste à être confirmée



Corrclusion Générale

CONCLUSION

GENERALE
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Conclus'ron Générale

CONCLUSION

Dans ce travail nous avons étudié I'action d'additifs bitumineux sur la phase plastique

de charbons fondants.

Dans une première étape nous avons cherché les paramètres physico chimiques des

additifs bitumineux permettant de préciser leur activité dans la pyrolyse.

Dans une seconde étape, nous avons cherché à préciser le mode d'action des additils

actifs sur les mélanges charbons-additifs dans la phase plastique:.
- par des mesures rhéologiques ;
- par des méthodes chimiques.

Enfin nous avons appliqué brièvement les méthodes développées à des cuissons au four

400 kg du CPM.

- L'étude d'un ensemble d'additifs bitumineux d'origines variées a permis de montrer les

relations entre variables physico-chimiques caractéristiques de ces produits.

Nous avons montré en particulier:

-  qu' i l  est  possible de determiner I 'or ig ine (eVou le t ra i lement subi)  par un addi t i f  à

partir d'un nombre réduit de paramètres (chapitre l l) ;

-  que les  résu l ta ts  ob tenus  par  d i f fé ren tes  méthodes chromatograph iques

(extrographie, chromatographie liquide) ne sont pas corrélés entre eux. Par conséquent ces

méthodes sont spécifiques et fournissent des renseignements originaux ;

- que I 'extrographie semble conduire à la prévision du comportement thermique des

additifs.

L'étude des relations fluidité des mélanges charbons-additifs -propriétés physico chimiques

des additifs- texture des cokes résultants à confirmé les concepts développés actuellement,

sur un ensemble conséquent d'additifs. Nous montrons que pour les charbons bitumineux

fluidité et modification des textures optiques des cokes sont liés. Les modèles de prévision sont

fournis dans le chapitre l l l .

Le rôle positif de I'aromaticité des additifs est clairement démontré, de même que le

rôle néfaste des groupes oxygénés.
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Par contre les propriétés donneuses d'hydrogène des additifs ne semblent pas jouer un

rôle essentiel. Nous pensons que les rôles de solvant et de transféreur d'hydrogène (liés à

I'aromaticité) sont deux facteurs plus importants. En effet, pour les charbons étudiés, la

matrice polymérique est nettement donneuse d'hydrogène. L'échange d'hydrogène entre

matrice et métaplaste est donc suffisant pour réguler la population radicalaire dans la phase

plastique.

Nous avons remarqué que I'action d'un additif pouvait dans certains cas se faire à des

températures trés intérieures à celle de la phase plastique.

Ainsi I 'effet de I 'huile d'anthracène hydrogénée (entièrement volati le à 350'C) se

remarque nettemenl sur les propriétés de la phase plastique de ses mélanges avec les

charbons.

Ces constatations semblent montrer que la phase moléculaire des charbons est

chimiquement modifiable bien avant la température de fusion des charbons. Une hypothèse

simple pour expliquer ces phénomènes serait le modèle de 'l'éponge". Le réseau polymérique

serait plus ou moins gonflé par la phase moléculaire, qui pourrait lorsque sa fluidité est

suffisante sortir de l 'éponge (et/ou être modifiée chimiquement). Ces remarques sont

cohérentes avec les expériences menées sur des charbons et mélanges charbons-additifs

traités thermiquement à des ternpératures proches de la température de fusion (350-

380"C). Dans ce cas, les propriétés de la phase plastique sont irréversiblemenl affectées.

D'autre part I 'extraction des charbons par les solvants (éponge sans phase moléculaire)

condui t  aussi  à une modif icat ion i r réversible des charbons. Les mélanges résidus

d'extractions plus extraits (dans les proportions d'origines) ne conduisent plus à des cokes
identiques à ceux des charbons non extraits.

Nous montrons aussi que I'action modifiante d'un additif a lieu dans la phase plastique

lorsque métaplaste et solide sont en présence simultanément dans le charbon. Le domaine

des lempératures inférieures à la température de fusion voit donc aussi un mélange (au moins
partiel) de I'additif et de la phase moléculaire des charbons.

Les évolut ions des pourcentages d'extrai t  (à la NMP) durant les t ra i tements

thermiques ont été suivies en fonction de la température, et en fonction du temps (lors des

traitements isothermes).

Conformément aux hypothèses émises, le maximun de phase extractible se situe à
proximité du maximum de fluidité et ce quelle que soit la lempérature (400-430 ou 450"C).

L'augmentation de la viscosité (au delà deT2: température de maximun de fluidité) est l iée à
une diminution sensible de la phase extractible.
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ll semble donc que les modèles représentant l'évolution de la fluidité, basée sur une

diminution de la fraction solide en cours de pyrolyse soient justifiés pour le type de charbon

étudié et dans la période de T1 à T2.

Nous avons aussi montré que la pente de fusion pour les mélanges charbons-a dditif s

actils dépend de I'additif et non pas du charbon. Par contre la pente de recondensation n'est

fonction que du charbon. Ces conclusions peuvent être schématisées par ta figure ci dessous :

Addirif Chorbon

I 'act ion de I 'addi t i f  est  donc d'augmenter la f lu id i té,  en régulant la populat ion

radicalaire par des mécanismes de transfert  d 'hydrogène et  solvatant (et  d i luant)  du

métaplaste formé.

Au maximun de fluidité, le potentiel régulant du milieu diminue, c'est alors )a composition

chimique du charbon qui va imposer la cinétique de la recondensation, autrement dit la

concentration des fonctions réticulantes du charbon.

L'évolution chimique des extraits (solubil ité dans le THF)) semble montrer que I 'effet

de la température est important (à l'évidence). Par conséquent, il faut considérer à la fois la

compos i t ion  ( le  rang)  d 'un  charbon e t  la  tempéra lu re  pour  ten ter  de  modé l iser  le

comportement rhéologique (eUou chimique) de la phase plastique.

L'application des notions développées, à la pyrolyse au four 400 kg, a été réalisée
pour deux charbons (poussant ou non poussant). L'arrêt de la pyrolyse à une température de
200'C à coeur a permis d'étudier les différentes couches des produits (coke, semi coke, phase
plastique, charbon-lmprégné, charbons).
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Cette étude prospect ive a néanmolns permis de faire quelques constatat ions
intéressantes. Ainsi les comportemenls des deux charbons étudiés sont trés différents.

Le charbon poussant (Noruvich park) présente des pourcentages d'extraits à la
NMP nettement supérieurs à ceux obtenus pour le charbon seul (traité thermiquement)
que ce soit pour le charbon à coeur ou le charbon préimprégné (couche intermédiaire entre la
phase plastique et le charbon présentant un aspect nettement différent du charbon). Par
contre le pourcentage d'extrait de la phase plastique est similaire à celui obtenu par le
traitement d'un échantillon de 59 au plastométre Gieseler.

Pour le charbon non poussant (Merlebach) il esl étonnant de constater que pour le
charbon, le charbon imprégné et dans la phase plastique les pourcentages d'extraits sont
nettement inîérieurs à ceux obtenus par traitement thermique d'échantillon en système
quasi-confiné (plastométre Gieseler). Une fois encore nous pouvons tenter d'expliquer ceci
par le modèle de l'éponge. Une partie de la phase mobile peut migrer hors des grains de
charbon avant la température de fusion et migrer vers les pieds droits (en partie).
Cette hypothèse hardie reste toutefois à confirmer.

Ceci démontre que dans le four à coke, I'aspect des transferts de masse joue un rôle non
négligeable sur les propriétés des solides obtenus. Pour le charbon poussant la migration des
volatils vers le coeur semble être démontré. Ceci est d'ailleurs lié à la faible perméabilité des
semi-cokes.
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Partie expérimentale

Les Da et Aa ont été mesurés par les deux méthodes uti l isées dans la l ittérature (1,2,

3,4). Les deux techniques différent uniquement par la loi de chauffe subit par l'échantillon.

Préparation de l'échantillon

Des masses égales de brai (ou de charbon broyé < 200pm) et d'anthracène (ou de dihydro 9 -

10 - anthracène) sont mélangées dans un tube de pyrex (scellé). Dans nos manipulations nous

avons utilisé des tubes de 0,5 cm de diamètre interne el 0,8 cm de diamètre externe. Les tubes

ont été scellés à environ 11 cm de hauteur pour des mélanges d'environ 300 mg de brai et

300 mg d'anthracène (ou de dihydroanthracène) pesés exactement. Avant le mélange le

charbon de merlebach est chauffé 12 heures à 100'C sous 1 mm de Hg. ll est ensuite broyé

< 200 pm.

Lois de chauffe. I

L'échantillon est ensuite introduit dans un four de chromatographe en phase gazeuse

Perkin - Elmer Sigma 38, venti lé et régulé au degré près. La température est suivie par un

thermocouple Gulton (0-700"C +/-1 'C).

Nous avons comparé les résultats obtenus selon les deux lois de chauffe (1,4). La figure ci-

dessous fournit ces deux lois.

T"C

400"c

Tcc

4000c

20"c
temps

3oC lm i  n

temps

Figure.1. Lois de chauffe utilisées pour les mésures de Da et Aa
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Mesure des Da (ou de Aa).

Les deux modes opératoires sont semblables; Le tube scellé est cassé à la fin de I'expérience et

récupéré dans un bêcher de 250 ml. 20 ml de CHCI3 sont ajoutés et le mélange est soumis aux

ul t rasons durant 10 minutes.  Aprés f i l t rat ion sur mi l l ipore (0,8pm) le solvant est  d ist i l lé

sous pression réduite au rotavapor. 100m9 de mélange sont dissous dans 0,6m1 de CDCI3 et

2mg d'acenaphtène (étalon interne) sont ajoutés. La mesure de Da (et Aa) est faite à partir du

spectre RMN 1H. (RMN: JEOL PMX 60 Sl-60 Mg Hz).

Principe du calcul de Da et Aa.

Calcul de Da: Pour i l lustrer le détail du calcul de Da nous prendrons I 'exemple du brai

Rûtgers. La loi de chauffe dans le cas traité est : isotherme à 400'C pendant t heure. Les poids

de brai et d'anthracène uti l isés sont 243m9. Le spectre ci dessous donne la répartit ion

anthracène - dihydro 9-10 anthracène. Pour le calcul des proportions relatives de ces deux
produi ts nous ut i l isons les s ignaux à 8,4 ppm (anthracène-protons 9 et  10) et  3,8 ppm (9-

1O dihydroanthracène-protons 9 et 10). Le signal 3,4 ppm de I'acénaphtène sert d'étalon
interne.

Da est le nombre de mg d'H2 échangé par gramme de brai (ou charbon).
Le nombre de mg de dihydro 9-10 anthracène (DHA) dans les 100m9 de produit dissous dans

CDCI3 est directement déduit du rapport des intensités des signaux à 3,8 ppm (DHA -23mm)

et à 3,4 ppm (Acenaphtène - 25mm- 2mg).
poids de DHA: 1,84 mg.
poids de l 'échantil lon init ial (A + brai): 0,486 g

poids de DHA dans l'échantillon: 8,94 mg.

nombre de mole de DHA:4,97 10-s mole
nombre de mole formée par gramme de brai: 2,04 10-s.
nombre de mg de H2 échangée par gramme: 0,41.
La formule suivante est uti l isée:

IDHA- 2a *  m5.6"nr i l lon *  2b *  1000

DamgH2lgbrai

IACEt  1000  -M9HA*  mRMN.  M bra i

IDHA et IACE sont les intensités des signaux de RMN à 3,8 ei 3,4 ppm.

2a correspond à la masse d'acénaphtène ajoutée (en mg).
méchantillon est la masse totale du brai + A (en g).
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MDHA masse molaire du DHA.

mRMN est la masse de l'échantillon dans la sonde (en g)

mbrai est la masse en brai dans l'échantillon (en g).

2b : 1 mole de DHA échange une mole d'H2 (MH2 = 2).

En général mbrai= méchantillon donc la formule se simplifie en:

lDFlA. mACE* 4

IACE'  MOpR. tRMN

mACE: masse acenaphtène (en mg) rajoutée dans la sonde.

Annexe 1

Da

rtls

t4.

Figure.2. Spectre RMN H1: calcul du Da du brai Rûtgers.

Calcul de Aa: Le calcul est similaire. Les pics à 3,4ppm (acénaphtène) et à 8,3 ppm

(anthracène- A) sont pris en compte.

IACE*  1000 .  MA*  mRMN'mbra i

lA .  méchan t i l l on .  1

@t 
/&r"$

i
I '
t :
l !
i i
| l

i :
l i
t :
I t
|  . l

l i
/ l*-J t-

J
f

1 3 .  r i

Aa=4*

IRCE mbrai  '  MA'  mRMN
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Appllcatlon numérlque.

lA = 33mm

IACE= 12 (2 ngl

méchant i l lon= 0,4648 g

mbrai = 0,2324 g

MA = 178

mRMN = 0,1 g

Aa = 1.24 mg H2 |  g brai

Figure. 3. Spéctre RMN H1: calcul du Aa du brai Rûtgers.

Répétabil i té des résultats (et comparaison des méthodes).

L'écart type des mesures a été déterminé par répétit ion des mesures. Le tableau.l. ci-après
fournit les résultats obtenus:

Ttt s
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l o i de chauffe 400"c / t h 20 à 400'C à 3"C/min

e t5minà400oC

BRAI Ri'rGERS A.240 RIJTGERS A.240

D a ( m g H 2 / g ) h h Aa Da Aa

o,38

o,41

o,39

o.34

0,45

o,52

o,40

0,35

0 ,35

1 ,40

1 ,43

1 ,20

1 ,10

0 ,5 1

1

1 ,4

M o,37 0,46 0,35 1 ,2 0 ,5 1 ,15

o o,04 0,06 o,2 o,4

Tableau 1: Répétabilité des résultats de Da et Aa

Les résu l ta ts  ob tenus  par  les  deux  méthodes sont  de  même va leur  (aux  er reurs
expérimentales prés).

Les deux brais étudiés sont le Rûtgers (brai  charbonnier haute température) et  I 'A240
(produi t  d 'or ig ine pélrol ière).  Quelques caractér ist iques de ces brais sont rappelées ci-
deqsous:

c H N o S HlC Da A a
1 3 C

t a
c

1 H
1 a

H

4240 9 1 , 3 7 5 , 6 0 o , 1 8 2 ,29 1 , O l o , 7 3 1 o , 5 7 1 , 1 5 o , 4 5 o , 6 2

R û t g e r s 9 3 ,  ( ) 3 4 , 2 1 1 , 0 6 o,a3 o .5 ( o , 5 7 o , 3 5 1 , 2 o , 8 6 o , a 3

Tableau. 2. Résultats des analyses élementaires du Riitgers et A240.
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cA
a)  fac teur  d 'a romat ic i té  par  RMN 13C fa= - - - - - - - - - - -

Qorat
Hen

b) fat =

llToral

Etude c inét ique de l 'évolut ion de Da et  Aa en fonct ion du

temps lors d 'un t ra i tement thermique isotherme à 400 "C.

Le brai (ou le charbon) aprés broyage (< 200 pm) est placé dans un lube et soumis à

la loi de chauffe suivante (le tube est scellé): de 20 "C à 400 "C avec une montée en

température de 3'C/min puis abandonné à 400'C pendant le temps désiré. Les Da et Aa sont

ensuite déterminés classiquement (voir ci dessus).

Le tableau ci-dessous donne les résultats obtenus.

A-24o R[rreeRs MERLEBACH

Temps
( m i n )

Da A a Da Aa Da A a

1 0

2 0

3 0

6 0

o .32

o ,54

o ,33

o .33

1 , 4

1,s

1 , 1

1 . 4

o , 3 7

o . 2 2

o ,22

1 , 7

1  , 5 7

1  , 4 4

1 , 2

o , 8 9

o , 2 3

3 , 4

1 , 6

1 , 7

Non déterminé

Tableau .3. Résultats de l'évolution de Da et Aa en fonction du temps.
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4

3

2

I

n
OÊa
xBa
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t q

1 . 0

0 . 5

0 . 0

ERFI Ê 240

n

0 0

010?n30

m t n
- ^ rng l2zg de brai

BRÊI RUTGSRS

oRa
xDa

50

t q

1 n

0 . 5

n n
UHè

xDa
0 1 0 2 C 3 C

m: .n

Figure. 4. Evolution des Da et Aa à 400'C en fonction du temps pour les brais Rûtgers, A240

et du charbon Merlebach
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D iscussion.

Les deux brais étudiés, d'origines différentes, ont des valeurs de Da et Aa relativement

proches (Rûtgers: Da= 0,37 Aa= 1 ,2; A240 Da= 0,5 Aa=l,15). Cependant les évolutions des

Da et Aa lors du traitement lhermique sont sensiblement différentes.

Pour le Rûtgers Aa diminue en fonction du temps (de 1,7 mgH2 à 1,2 mgH2), de même le Da

passe de 0,35 à 0,22 mgH2. Pour le A240 Da et Aa sont à peu prés constants au cours du

traitement thermique.

Rappelons que les Da et Aa d'un résidu hydrocarboné dépendent des structures aromatiques
(condensées, l inéaires ou alternantes) présentent. Les exemples ci-dessous i l lustrent cette

remarque. Otani et al (4) ont mesuré le Aa de différentes molécules modèles (pyrène,

naphlacène, et phénanlrène). Les auteurs constatent que seul I 'acénaphtène échange de

I'hydrogène avec le DHA. Les spectres RMN du proton cidessous le démontre:

Of + DHA
/â\/.vAi

/vrJV,
t ic i i r i  hcc er ,e /9.10.  $- l

( s /  |  |

! 
t t 

" " 
, , , ,r 0 9 e 7 6 5 L l z t o t - t g 8 7 6 5

Spectre RMN H1 du mélange de 9-10 DHA-pyrène
ou phenanlhrène ( = 1/5 ) après chauffage
à 400'C pendant th.

d , ?211\

Spectre RMN H1 du naphlhacène avant le
chauffage et du mélange 9-10 DHA: naphthacène
=1/5 après le chauffage à 400'C pendant 1

P y r e i "  / C l . { A ( 5 / i )

( è t t r  È t à t i . ç ) L*l=]
N : p h i  h c c e r  e

( C r i  E i n c i  )

Phmè1:nre-{ /  9tA

( à f  t ? .  È { e l i h ç  )

Figure. 5. Speclre RMN Hldes calculs des Aa de différentes molécules modèles
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De plus ces auteurs étudiant le nombre Aa des mésophases issues de différents brais donnenl la

fourchette de valeurs suivante: Aa de 0,5 à 1,00. Ceci montre que le suivi de Aa dans les

traitements thermiques de brais est un indicateur de l 'évolution des structures aromatiques.

Plus les aromatiques seront péricondensés (type pyrène) plus faible sera la valeur de Aa.

La valeur limite étant celle de la mésophase corespendante (Aa: 0,5 à 1).Dans nolre cas nous
pouvons donc envisager deux voies différentes lors du traitement thermique des brais étudiés:

Rûtgers: brai peu alkylé (%Hali 0,17) s'aromatise par pericondensation et donc Aa diminue.
4240: brai alkylé (% Hali 0,34) réagit principalement par oligomérisation (Aa = constant).

Le schéma ci-dessous résume ces idées :

Rùtgers ->

4240 --*

L'évolution de Da est logique: consommation d'hydrogène nécessaire à la stabilisation des
radicaux thermiques. Signalons de plus que les expériences préalables sur ces deux brais
(400 'C - t h) a montré que ces produits conduisent à la formation de mésophases (voir

rapport de stage CPM - Darif Fevrier 1989) .
Le Da initial du charbon de Merlebach est de 1 mg H2 lg de charbon. Ceci démontre que le
charbon comporte un nombre non négligeable de structures donneuses d'hydrogène. Ceci a déjà
été signalé par Larsen et al (5) au cours du traitement thermique le Da diminue.
La Aa du charbon de Merlebach diminue lui aussi sensiblement lors du traitement thermique .
Les mécanismes invoqués ont été présentés dans le chapitre. | (Annexe bibliographique) et
semble corrélés avec l'évolution des fonctions oxygénées.

Relat ions avec la copyrolyse (vér i t icat ion de la re lat ion de

Yokono et al)

Pour prévoir  l 'act iv i lé d 'un addi t i f  en copyrolyse charbon brai  Yokono et  a l  (6)
proposent I'utilisation du rapport D/A. (grandeur déduites de Da et Aa du charbon et du Da du
brai). La formule ci dessous donne la valeur de D/A
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D,A= li::l'l T:r'::1. ii'.'::' lilr'Ïl
A%harbon

mbrai, mcharbon sont les proportions massiques de brai et charbon dans le mélange.

Da et Aa sont les nombres donneur et accepteur du charbon ou du brai selon le cas. Le schèma

ci dessous donne le diagramme DalAa en fonction du rang du charbon (mesuré par %Cl.

o . o 6

o . o  5

o . o 3

7 0  8 0  9 0

R a n k  o f  c o a l  ( C % )

Figure. 6. Variation de D/A et le rang du charbon (6).

Nous pouvons constater deux choses:
- Le charbon de Merlebach a un pouvoir donneur d'hydrogène nettement supérieur aux

charbons de rangs comparables utilisés par Yokono et al (6).
- La formule proposée par les auleurs est uti l isée pour des rapports massiques mbrai /

mcharbon var ian l  de l ;3  à  0 ,5 .  (par  compara ison avec  nos  résu l ta ts  ob tenus  pour

mbrai/ff icharbon=O,11). Le calcul de Da/Aa dans notre cas conduit aux résultats ci dessous
(Me - brai 90%-10"/" en poids).Dans le même tableau nous fournissons la valeur de Da de

brai et le pourcentage global des mosaiques obtenus pour les cokes de copyrolyse en cornue
Jenkner.

a!

o

6 0



- 189 -

Annexe 1

Gresyl ic 424c Rutgers

DlA o,333 o,35 o,347

Da brai o o,45 o,37

o/o ITIOS

f ines
o 68 75

Tableau. 4. Résultats de Da, D/A et le pourcentage des mosaiques des cokes.

Nous pouvons constater que l'évolution de D/A est faible. Ceci est du à deux facteurs:
- le fort Da du charbon uti l isé
- le faible rapport mbrai/mcharbon.
Ceci nous conduit à conclure que dans notre cas cette formule n'est pas appticable.
En effet d'autres facteurs influants sont négligés citons:
- l 'évolution thermique du brai seul (% de brai encore présent à 400"C) donnée déduite de
t'analyse thermique par exemple;
- le pouvoir dissolvant du couple brai - charbon.
D'autres méthodes de prévision des textures optiques des cokes de copyrolyse, plus génèrales
et plus réalistes sont donc à proposer.
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