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CONTRIBUTION A L’ETUDE
CHIMIQUE & PHYSICO-CHIMIQUE

DES HOUILLES






HISTORIQUE

11 y a longtemps que I’on a remarqué que les
houilles se comportent de fagon trés diverse quand
on les chauffe en atmosphére non oxydante jus-
qu’'a une température de l'ordre de 1.000°. Les
propriétés cokéfiantes de certaines d’entre elles
ont particuliérement retenu 1’attention, et il est
naturel que les premiers hommes de laboratoire
qui en ont entrepris DI’étude systématique se
solent demandé si leur exaltation ne correspond
pas 4 une « composition » particuliére.

C’est ainsi que W. STEIN entreprit une étude
sur des houilles de Saxe ; la conclusion du mé-
moire (1) qu’il publia en 1857 est que la connais-
sance de la composition élémentaire d’une houille
ne permet pas i elle seule de prévoir son pouvoir
cokéfiant. Son assistant Hugo FLECK (2) montra
que les atomes d’hydrogéne de la houille sont
combinés au carbone les uns directement, les au-
tres avec interposition d’oxygéne, et en arriva A
cette conclusion que c’est la teneur en hydrogéne
et son mode de liaison qui sont déterminants pour
D’aptitude d’un charbon a 1’agglomération. Mais
son étude fut sévérement critiquée par L. Ricu-
TER (3) et F. Muck (4). PErcey (5) signale par
ailleurs deux charbons de méme teneur élevée en
hydrogéne 1ié directement au carbone, dont 1’un
s’agglomeére et ’autre pas.

D’aprés une communication de E. I,. Ruran



{6) a l'assemblée de la Manchester Section of
the Society of Chemical Industry en 1903, le
pouvoir agglomérant de la houille et son aptitude
4 la cokéfaction seraient fonction de sa teneur en
carbone: le pouvoir agglomérant, qui apparaitrait
dés que cette teneur atteint 6o 9, augmenterait
d’abord avec la teneur en carbone, serait maxi-
mum pour une teneur de 70 %, puis décroitrait,
et disparaitrait pour 85 9% de carbone.

O. SmMMERSBACH (7) indique que les teneurs
en hydrogfne et en oxygéne jouent un role
bien plus grand que la teneur en carbone. Un
charbon trés riche en hydrogéne et en oxygéne
ne s'agglomére pas plus qu’un charbon trés pau-
vre en ces deux éléments. En effet, un anthra-
cite ne s’agg'>mére pas davantage qu’un lignite.
1l existerait donc des teneurs limites supérieure
et inférieure en dehors desquelles 1'aggloméra-
tion ne serait plus possible, et SIMMERSBACH con-
clut : « Toutes les tentatives ainsi faites pour ba-
ser la fusibilité de la houille $ur sa composition
chimique sont vouées a 1’insuccés, car deux char-
bons de méme composition chimique peuvent ce-
pendant étre constitués de fagons trés différentes,
et se comporter aussi trés différemment au point
de vue chimique ».

De la classification de GRUNER (8), qui divise
‘les houilles en cing catégones caractérisées chacu-
ne essentiellement par la teneur en matiéres vola-
tiles et I’aspect du coke, et subsidiairement par les
résultats de ’analyse élémentaire, se dégage cette
conclusion que les propriétés agglutinantes sont le

propre des houilles dont la teneur en oxygéne est
AN



comprise entre certaines limites en dehors des-
quelles la pyrogénation ne donne qu’un résidu
pulvérulent. Enfin Boubpouarp (9) a étudié en
particulier I'influence de la teneur en matiéres
humiques sur le pouvoir cokéfiant, et établi que
ce dernier diminue lorsque la teneur en matiéres
humiques augmente, que 'on fasse la comparai-
son entre deux charbons différents, ou que 1’on
considére un méme charbon i deux stades diffé-
rents d’oxydation,

D’autres auteurs ont cherché si le pouvoir ag-
glomérant d’une houille n’est pas 1ié i la présen-
ce de certains constituants séparables par quelque
méthode d’analyse immédiate :

1° — La distillation sous trés basse pression
donne un peu de distillat appelé « goudron de vi-
de », qui semble préexister en cet état dans la
houille. Certaines des matiéres qui le constituent
sont peut-étre 4 l’origine des propriétés cokéfian-
tes. Cependant, du goudron de vide ajouté i une
houille non cokéfiante ne permet pas la fabrication
d’un bon coke. ‘

2° — L/ extraction par solvant au percolateur
ou au Soxhlet a donné des résultats intéressants
R. V. WHEELER et son école (10) ont épuisé sys-
tématiquement la houille par la pyridine et traité
l’extrait ainsi obtenu par des solvants légers qui
le partagent en différentes fractions B, ', v*,¥°, v*.

Cette «analyse rationnellen est aujourd’hui trop
classique pour qu’il soit nécessaire de la décrire
ici en détail. ILLINGWORTH (I1) a remarqué que
sculs les constituants ¥, qui ont d’ailleurs 3 peu
pres la méme composition que le goudron de vide,
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et semblent préexister dans la houille tels qu’on
les en retire, sont susceptibles de fondre avant d’é-
tre détruits par la pyrogénation ; il pense que ce
sont eux qui sont 4 'origine des propriétés agglo-
mérantes ; c’est en effet dans les senls charbons
gras qu’on les trouve en quantité notable. Franz
FIscHER (12) et ses collaborateurs, traitant la
houille par le benzéne 3 275° sous 55 atm., en sé-
parent un cxtrait dont le poids représente quel-
ques centiémes de celui de la houille, et qui, addi-
tionné d’éther de pétrole, donne deux fractions :
I'une, appelée bitume solide, est une poudre not-
. re constituée par les asphalténes; T'autre est une
une huile brune et épaisse, dite bitume huileux,
formée des malthénes. Lec poids total de 1’extrait
et sa richesse en bitume huileux croissent des li-
gnites aux charbons secs, puis aux charbons gras
et décroissent quand on passe de ces derniers aux
demi-gras et enfin aux anthracites. Quelle que
soit la matieére de départ, le résidu n’est jamais
cokéfiant. FIscHER a montré que lorsqu’on ’addi-
tionne dans certaines conditions de bitume hui-
leux, le résidu d’extraction d’une houille § coke
redevient, au moins par cuisson rapide, plus ou
moins cokéfiable; le coke ainsi obtenu est bien fon-
du et trés compact. Le bitume solide utilisé de fa-
con identique donne un coke plus poreux. Cepen-
dant jamais les houilles grasses de synthése ne
s’approchent, du point de vue de leurs qualités
cokéfiantes, des houilles a4 coke naturelles.

E. BERrL et H. SCHILDWACHTER (13) ont ex-
trait un charbon gras a la tétraline sous pression,
fractionné ’extrait en bitume huileux et en bitu-
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me solide, et étudié les propriétés cokéfiantes du
charbon épuisé partiellement ou totalement, addi-
tionné ou non d’une certaine proportion de bitu-
mes, Ils ont constaté que le bitume solide est in-
dispensable au gonflement, et que le bitume hui-
leux ne provoque jamais que l’agglomération. En
somme ils ont confirmé, en les précisant et les
étendant un peu, les. conclusions de FI1scHER.

I,. CrUsSARD (14) pense que le gonflement
est dfi au bitume solide; tandis que le bitume hui-
leux est tout au plus capable de communiquer au
charbon des propriétés agglutinantes. H. Bro-
CHE et H. Scumirz (15), reprenant 1’extraction
au benzéne sous pression, confirment une nouvel-
le fois les conclusions précédentes. FEnfin, Ch.
ARrNU (16), étudiant avec son dilatométre les pro-
priétés agglutinantes des constituants pétrogra-
phiques essentiels des charbons {usain, durain et
vitrain), constate qu’aucun des constituants d’un °
charbon non cokéfiable n’est lui-méme cokéfiable,
mais que si ’on part d’un charbon gras, le vitrain
fond, se contracte, et se. boursoufle toujours beau-
coup, tandis que le durain fond bien mais se bour-
soufle peu ou pas; le fusain, lui, est toujours to-
talement infusible.

-En somme, malgré des travaux nombreux, on
n’a pas encore découvert, en admettant qu’elle
existe, de relation directe entre les propriétés ag-
glutinantes d’une houille et les résultats de son
analyse élémentaire, immeédiate, ou rationnelle.
Cependant, il semble bien que la teneur d’une
houille en oxygeéne combiné organiquement soit
T’un des facteurs (il y en a d’autres) qui condition-
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nent son aptitude 3 la fusion, par conséquent aussi
sa tenue au feu. Or, cet oxygéne a été générale-
ment « dosé » jusqu’ici « par différence » ; on
fait ainsi de cet élémept une sorte de dépotoir de
toutes les opérations analytiques dont certaines
( dosage du carbone, de 1’hydrogéne, de l’azote,
voire méme du soufre combustible ) sont précises,
mais dont d’autres (en particulier I’estimation du
poids des matiéres minérales, qu’il ne faut pas
confondre avec le dosage des cendres qui sont le
résidu de leur incinération) sont peu sfires; il s’en-
suit que l’erreur relative sur la teneur en oxygéne
combiné organiquement peut €tre considérable, et
que les conclusions basées sur le soi-disant « do-
sage » de I’oxygéne sont pour le moins trés incer-
taines. '

Nous avons pensé que pour mener i bien une
étude svstématique de l'influcnce de la teneur
d’une houille en oxygéne sur ses principales pro-
priétés, il convenait d’abord de mettre au point
une méthode sfire et aussiisimple que possible de
dosgge de cet élément; nous nous sommes pour
cela inspiré trés largement des travaux de TEer-
MEULEN et HEsLIxcA (17). Nous pensons y étre
parvenu; comme on le verra, cette opération est
méme A présent presque aussi aisée que le dosage
classique du carbone et' de ’hvdrogeéne 3 la grille
A combustion.

Cette premiére partie de notre travail achevée,
nous avons étudié, par des procédés classiques,
diverses propriétés des houilles, et mnous avons
constaté qu’effectivement entre certaines d’entre
elles et la teneur en oxygéne combiné organique-



ment il y a des rapports extrémement étroits, que
nous avons cherché 3 dégager sous forme de cour-

bes.

Notre mémoire est ainsi divisé en cing cha-
pitres, dont le premier traite du dosage lui-méme,
et chacun des suivants d’une propriété particu-
liére des houilles étudiée dans ses rapports avec
la teneur en oxygéne.

CHAPITRE I — Le dosage direct de 1’oxygéne
dans les houilles.

CHAPITRE II — Relations entre la teneur en
oxygéne d’une houille et son aptitude 3 la co-
Ikéfaction.

CHAPITRE III — Relations entre la teneur
d'une houille en hydrogéne d’une part, ses
teneurs en matiéres volatiles et en oxygéne,
et son aptitude au gonflement d’autre part.

CHAPITRE 1V — Relations entre la teneur
d’une houille en oxygéne et son rendement
en eau, goudron et phénols par distillation
4 basse température.

CHAPITRE V — L’oxydation lente des houil-
' les et 1’évolution concomitante de leurs prin.
cipales caractéristiques.

Nous avons cru bon d’ajouter un sixiéme cha-
pitre, qui n’a pas de rapport direct avec [’étude
de I'oxygeéne dans les houilles, et que nous avons
intitulé : « Détermination du pouvoir calorifique
des houilles et des cokes sans mesures calorimé-
triques ». Comme 1l concerne ’analyse industri-



elle des charbons et des cokes, il nous a semblé
qu’il trouverait quand méme sa place ici. .

Ce travail a été effectué dans les laboratoires
de recherches de 1'Institut de Chimie appliquée
de Lille et de U’Institut de la Houille. Nous re-
mercions tout particuliérement Monsieur Henri
I,EFEBVRE, Professeur i la Faculté des Sciences,
Directeur de I'Institut de Chimie de Lille, qui a
gnidé et suivi nos travaux avec bienveillance, nous
faisant profiter largement de son expérience et de
ses counaissances en la matiére. Nous prions notre
Maitre de trouver ici ’hommage de notre profon--
de reconnaissance.

Qu’il nous soit permis aussi de remercier Mon-
sieur Eugéne DECARRIERE, Professeur de Chimie
et Physico-Chimie industrielles & la Faculté des
Sciences, des précieux conseils qu’il nous a don-
nés, et de I'intérét qu’il a sans cesse porté a notre
travail.

Nous remercions également Messieurs HER-
LEMONT, Chef de Travaux, Dunamer, LEvas, DEs-
METTRE et Mademoiselle CHAUSSECOURTE, Ingé-
nieurs 1.C.L., préparateurs i l'Institut de Chi-
mie, de I’amicale attention qu’ils nous ont témoi-
gnée depuis que nous travaillons dans les mémes
laboratoires, et de 1’aide qu’ils nous ont apportée
pour la rédaction’de cette thése.

Nous exprimons enfin notre gratitude aux dif-
férentes Compagnies de Mines qui ont bien vou-
lu nous faire parvemir, chaque fois que nous le
leur avons demandé, les échantillons nécessaires a
nos recherches, et qui nous ont permis ainsi de
donner A nos conclusions une portée plus générale,
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CHAPITRE |

LE DOSAGE DIRECT DE L'OXYGENE
DANS LES HOUILLES

Dans la plupart des analyses de houille répu-
tées complétes, on dose directement le carbone,
I’hydrogéne, le soufre, ’azote, les trois premiers
éléments par combustion, le dernier par la mé-
thode de Kjeldahl. D’autre part on dose les cen-
dres, c’est-a-dire le résidu de I’incinération. On
admet ensuite, si tous ces résultats sont rappor-
tés au combustible desséché par séjour d 1’étuve
a 105° ou dans le vide sulfurique, que le complé-
ment de leur somme A roo représente 'oxygéne de
la substance organique. Ce « dosage par différen-
ce », qui peut étre légitime quand il s’agit d’une
espéce chimique bien définie, ,est ici trés ha-
sardeux. Etant donné qu’une houille ne contient
jamais qu’assez peu d’oxygéne, il est susceptible
de conduire 4 des. errcurs reclatives énormes. Si
chacun des dosages du carbone et de 1"hvdrogéne,
voire méme du soufre et de 1’azote, se fait avec
une errenr relative peu cousidérable, il n’en est
pas moins vrai (iue, dans les cas défavorables, 1a
somme des quatre erreurs absolues dépasse de
beaucoup 1 et méme 2 % . A cela s’ajoute le ris-
que d’une siceité incompléte de la prise d’essal
au moment de sa pesée, susceptible d’entrainer
uné erreur supplémentaire particuliérement gran-
de en valeur absolue sur le dosage du carbone, et



qui se répercute presque intégralement en sens
inverse sur l'oxygéne « par différence ». Mais il
est aussi une cause d’erreur systématique qu’on
oublie souvent : un morceau de houille n’est pas
constitué par une substance organique et des cen-
dres, mais par une substance organique et des
substances minérales plus ou moins grossiére-
ment dispersées dans la premiére, et dont la
composition et le poids sont bien différents 4 ’état
naturel et aprés incinération. On peut estimer
grossicrement en moyenne & 1,08 le facteur par
lequel il faut multiplier le poids des cendres d’une
houille pour avoir le poids des matiéres minérales
crues qui leur ont donné naissance; c’est du moins
ce que ['on peut conclure d’une étude que nous
avons faite sur le pouvoir calorifique des houilles
¢ voir Chapitre VI ). La teneur en cendres
n’est elle-méme connue qu’avec wune approxi-
mation médiocre, le résultat dépendant sensible-
ment des conditions dans lesquelles se fait I’inci-
nération. De sortg que, finalement, & moins que
I'on ait affaire a un échantillon particuliérement
pur, le poids des matiéres minérales crues qu’il
coutient réellement peut différer de plusieurs uni-
tés du nombre retenu comme pourcentage de cen-
dres. Sans approfondir davantage la question, et
sans rechercher les autres causes d’erreur, moins
importantes sans doute, mais cependant réelles,
on voit déja qu’au total ce n’est souvent qu’a + 2
unités pres que la teneur en oxygeéne, exprimée en
%, se trouve déterminée quand on opére par dif-
férence.

Cette étude critique, qui n’envisage que le cas
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d’une « bonne analyse », conduit i cette conclu-
sion : étant donné que la teneur d’unc houille en
oxygene, rapportée au « charbon pur », varie sui-
vant les échantillons de 1 4 9 % , le «dosage par
différence » est, méme dans les cas relativement
favorables, tout 3 fait 1llégitime, et il n'’y a rien 3
attendre d'un essal de rapprochement entre les
propriétés des houilles et leur teneur en oxygéne
ainsi déterminée. En effet, comme nous le verrons,
certaines propriétés des houilles sont profondé-
ment modifiées par une faible variation de la' te-
neur réelle en oxygéne, méme quand on ne com-
pare que des charbons d’égale teneur en matiéres
volatiles.

Une recherche sur ’influence de la teneur en
ooxygeéne sur les propriétés générales d’une houille
n’est donc possible qu'aprés la mise au point
d’une méthode de dosage direct de cet élément suf-
fisamment précise, et assez facile a mettre en ceu-
vre pour €tre applicable A 1’étude systématique de
nombreux échantillons. Il nous a semblé que la
méthode de dosage de 1'oxygéne par hydrogéna-
tion décrite par H. TeEr MEULEN et J. HESLINGA
(18) devait convenir i 1’analyse des houilles, et
nous avons cherché 4 ’adapter spécialement au
cas qui nous occupe Ici.

PRINCIPE DE LA METHODE (TErR MEU-
LEN ct Hesrinca). Quand on pyrogéne du char-
bon dans une atmosphére d’hydrogéne, il se trans.
forme peu 3 peu en coke en émettant des vapeurs
qui contiennent, i c6té d’hydrocarbures et de pro-
duits divers, des composés oxygénés tels que
I’eau, Poxyde de carbone, le gaz carbonique, des
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phénols plus ou moins lourds, de 'oxysulfure de
carbone, etc.. Sil’on fait passer ces viapeurs sur un
corps incandescent { goo® ), il se produit & son
contact diverses réactions : les hydrocarbures, par
le seul effet de la température renforcé par la pré-
sence de ce corps solide, subissent un cracking
donnant un dépét de carbone et un résidu gazeux
formé de molécules extrémement légéres (H*, CH*,
ete.), elles seules étant stables dans ces conditions;
les molécules plus complexes, dans l’architectu-
re desquelles entrent du soufre, de "oxygéne, de
I’azote, etc ..., sont également décomposées.
IL’hydrogéne libre présent en grande quantité
intervient peut-€tre dans ces réactions de crac-
king. Iin particulier, dans le cas des composés
oxygénés, cet hydrogéne peut faciliter la forma-
tion de vapeur d’eau qui, réagissant sur le carbo-
ne ou les hydrocarbures, engendre de ’oxyde de
carbone. Sans entrer dans le détail de toutes ces
réactions, on peut estimer -— la suite le justifiera
— qu’aussi bien 'oxygéne dégagé du charbon
sous forme de combinaison organique que celui qui
s’en échappe directement sous forme de vapeur
d’eau de décomposition, d’oxyde de carbone ou de
gaz carbonique, se retrouve dans les gaz craqués
principalement sous forme de vapeur d’eau et d’o-
xyde de carbone, avec un peu de gaz carbonique.
Il n’est pas exclu cependant que ces gaz renfer-
ment également de minimes quantités d’oxygéne
sous d’autres formes.

Si maintenant on envoie le mélange gazeux
craqué et riche en hydrogéne sur un catalyseur
d’hydrogénation assez actif fonctionnant vers



350°, tout 'oxygéne va, cette fois, passer i 1’état
d’eau. Il s’agit 13 de réactions classiques sur les-
quelles il n’y a pas lien d’insister. Remarquons.
seulement qu’elles ne donnent, en dehors de ’ean,
que des produits gazeux A la température ordinai-
re, en particulier du méthane,

Le principe du dosage dircct de I’oxygéne non
minéralisé consiste donc A pyrogéner le charbon
et 4 traiter les vapeurs qu’il émet par cracking et
hydrogénation trés poussée de telle sorte que tout
I’oxygéne se retrouve finalement 4 1’état de vapeur
d’eau, facile & doser par simple absorption. Tant
pour avoir un bon balayage des gaz que pour faci-
liter I’hydrogénation, on opére dans un courant
d’hydrogéne pur.

Pour que cette fagon d’opérer soit correcte, il
faut :

1* — que se dégage du charbon la totalité de
’oxygéne des constituants organiques, et rien que
Tui.

2° — que tout ’oxygéne des matiéres vola-
tiles passe i 1’état d’eau.

3° — que le dispositif d’absorption permette
de connaitre exactement la masse d’eau dégagée
ou formée.

Nous allons examiner tout de suite le premier
de ces trois points, nous réservant de discuter
les deux autres aprés la description compléte du
mode opératoire. (voir page 44).

On sait que la simple pyrogénation d’une
houille vers 1.000° donne un coke qui, en dehors
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du carbone qui en est normalement le constituant
principal, renferme une petite quantité d’éléments
divers et en outre, mnon pas des « cendres »,
mais le résidu de la pyrogénation des matiéres mi-
nérales contenues initialement dans la houille,
c’est-a-dire du sulfure de fer I'eS provenant de la
décomposition en atmosphére non oxydante de la
pyvrite FeS®, des silicates, divers autres sels, et
des oxydes dont la composition importe peu ici. Il
n’est pas facile de déterminer la teneur d’un tel
coke en oxygéne non engagé dans un composé mi-
néral. L4, plus encore que dans le cas d’une houil-
le crue, le «dosage par différence » serait un non-
sens, en raison de la pauvreté du coke en oxygene
organique.

Nous avons par contre vérifié que la masse
d’oxygéne dégagée. ‘presque certainement exclu-
sivement sous forme d’oxyde de carbone) au dela
de 1.000° est insignifiante. A cet effet nous avons
comparé les résultats du dosage direct de 'oxygé-
ne dans trois houilles d’aprés la méthode qui sera
décrite ultérieurcment (voir page 36 et suivantes)
suilvant que la cuisson de 1’échantillon en atmos-
phére d’hydrogéne est poussée jusqu’a 1.000° ou
1.200° (dans ce dernier cas le chauffage se fait
au moyen d’un four a baguettes de silite). Nous
avons trouvé ainsi que la teneur en oxygéne passe
respectivement de 6,08 a 6,15, de 6,60 4 6,64, et
de 10,86 4 10,58 9%. Devant ces résultats, il sem-
ble légitime d’admettre que du coke cuit 3 1.000°
ne contient plus que des traces d’oxygéne non mi-
néralisé, bien que nous n’en ayons pas la preuve
directe.



. La proportion d’oxygéne non minéralisé qui
reste dans le coke cuit & 1.000° est-elle encore
abaissée du fait qu’ici le chauffage se fait dans
une atmosphére trés riche en hydrogéne ? Clest
possible, sans toutefois &tre certain.

Pour avoir une idée plus précise de la teneur
en oxygéne non minéralisé d’un coke cuit & 1.000°
i1l faudrait étudier le mécanisme de formation et
le dégagement des matiéres volatiles au deld de
cette température; cela exigerait un matériel spé-
cial qu’il nous est impossible de nous procurer ac-
tuellement, et la question nous parait ici d’un in-
térét limité. o

A regarder les choses de prés, on découvre en-
core une seconde cause d’erreur : au cours de leur
pyrogénation, les matiéres minérales subissent
différentes transformations qui peuvent donner
lieu 3 des dégagements de corps volatils oxygénés:
eau de constitution ayant résisté 3 la dessication
a 105° cffectnée préalablement a 1’essai, CO* pro-
venant de la dissociation des carbonates ou de la
réduction de certains oxydes, etc... Or, ces gaz
et vapeurs seront, comme on le verra tout a 1’heu.
re, comptés au méme titre que les composés oxy-
génés provenant de la pyrogénation de la substan-
ce organique. Aussi convient-il de faire le dosage
de l'oxygéne d’une houille sur des échantillons
aussl pauvres que possible en cendres : c’est .ce
que nous nous sommes toujours imposé.

Au total, les erreurs dont la cause vient d’étre
mentionnée restent certainement trés faibles en
valeur absolue, et aussi en valeur relative méme
lorsqu’nl s’agit de charbons maigres, toujours
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pauvres en oxygéne ; aussi, il ne nous semble pas

que le fait d’ignorer 'oxygéne restant dans le

coke et les perturbations dues 3 la pyrogénation

des matiéres minérales réduise la rigueur ou la

portée de nos conclusions,

En conséquence, nous désignerons désormais
par «oxygéne d’une houille» celui qu’on retrouve
finalement sous forme d’eau quand on pyrogéne
dans les conditions décrites ci-aprés cette houille
préalablement desséchée.

DESCRIPTION DE L’APPAREIL. —
Nous avons dfi apporter 4 1’appareil proposé par
TER MEULEN et HEsLINGA (18) diverses modifica-
tions, en particulier pour I’adapter au chauffage
électrique; nous croyons donc utile de donner une
description compléte de 1’installation qui nous a
servi,

Comme les matiéres volatiles dégagées par la
pyrogénation de la houille contiennent une cer-
taine quantité de soufre et d’azote ( sous une for-
me qui ne nous importe pas pour 1’instant ), nous
avons pris les précautions particuliéres indiquées
pour ce cas par ces auteurs.

L’appareil, dont la fig. 1 représente le schéma,
comporte trois parties :

1° — Un dispositif de purification de 1’hydro-
géne que l’on envoie de facon continue dans le
tube laboratoire proprement dit pendant toute
I’expérience,

2° — Un tube unique dans la longueur -du-
quel se produisent successivement : a) la pyrolyse
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du charbon, b) le cracking des matiéres volatiles,
¢) P’élimination du soufre sous toutes ses formes,
d) I'hydrogénation catalytique. )

3° — Un ensemble de tubes absorbeurs ( non
représenté sur la fig. x).

, PURIFICATION DE L'HYDROGENE.
I’hydrogéne servant au balayage et 3 1’hydrogé-
nation provient d’une bouteille 4 gaz comprimé ;
il est probablement d’origine électrolytique ; nous
avons coustaté qu’il contient environ 1 % d’oxy-
géne. Pour en éliminer complétement cette impu-
reté, et 1’avoir scc, conditions absolument indis-
pensables 3 l’exactitude de la méthode, nous le
faisons passer dans un laveur de Cloez garni d’a-
cide sulfurique et servant surtout de compte-bul-
les. Puis il parcourt lentement un tupe GH en si-
lice, de 70 ¢m de longueur et de 2 cm de diamétre,
garni d’une colonne d’amiante platiné de 30 cm
environ (préparé en trempant des fibres d’amiante
dans une solution de chlorure de platine 4 5 %) et .
chauffé 4 goo - g50° A 1’aide d’un four électrique 2
enroulement de nichrome C de 30 cm de longueur.
I.’amiante est maintenu en place par deux tor-
tillons de toiles de cuivre d et d’.

L’ hydrogéne desoxygéné mais humide passe
-alors dans un gros tube L, a4 chlorure de calcium,
plongé dans un bécher rempli d’eau ( ceci pour le
maintenir constamment 3 la température ambian-
te ).

Nous avons constaté au cours d’essais 4 blanc
dont il sera question un peu plus loin que ce dis-
positif de purification de 1’hydrogéne est insuffi-
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sant. Nous ’avons donc complété de la fagon sui-.
vante : au sortir de I, I’hydrogéne passe dans un
tube en pyrex de 15 mm de diamétre contenant
une nacelle m de 15 cm de longueur chargée de
nickel réduit, chauffé vers 350° par un four M 3
enroulement de nichrome. Puis le gaz traverse un
tube en U, P, & chlorure de calcium, et arrive en-
fin A un robinet r i deux voies paralléles permet-
tant d’envoyer ’hydrogéne soit dans le tube labo-
ratoire, soit dans une tubulure dont nous expli-
querons I'utilité un peu plus loin. Toutes ies ca-
nalisations sont en verre, le caoutchouc étant, pour
plus de sfireté, complétement proscrit.

TUBE LLABORATOIRE. — La partie es-
sentielle de 'appareil est un tube A B formé de
3 morceaux de 18 mm de diamétre intérieur sou-
dés bout A bout, d’une longueur totale de 1,20 m.
Chaque extrémité, sur 15 cm, est en quartz trans-
parent, tandis que le reste est en silice translu-
cide. Le chauffage est assuré par quatre fours
électriques tubulaires 3 enroulement de nichro-
me, K, D, E ct F, ayant respectivement 25, 27,
17 et 28 cm de longueunr, et presque jointifs. Des
couples, logés entre le tube laboratoire et chaque
four, permettent de contrdler constamment la
température des différentes zones du tube.

A Dextrémité A, qui dépasse du four d’une
dizaine de cm, est adapté un bouchon de caout-
chouc traversé par un tube de verre capillaire
raccordé au robinet » par un petit tuyau de caout-
chouc extrémement fin de trés bonne qualité.
Contre ce bouchon se trouve une ampoule de ver-



re h de 6 cm de longueur rentrant a frottement
doux dans le tube de silice, et destinée & empé-
cher les matiéres volatiles émises par le charbon
de refluer par diffusion vers le bouchon A. La
transparence du quartz permet de s’assurer qu’a
aucun moment 1l ne se produit de condensation de
goudron sur I’extrémité du tube non soumise au
chauffage intense du four K.

La nacelle en nickel @ de 7 ecm de longueur con-
tenant la prise d’essai sera placée, au moment
voulu, de telle sorte qu’elle soit chauffée par le
four K, prévu pour qu’elle puisse €tre portée a
1.000°. :

La partie du tube AB chauffée par le four D
4 goo° contient une colonne d'amiante destinée
i faciliter le cracking des matiéres volatiles.

A hauteur du four E, qui monte & 150 ou 160°,
se trouve une nacelle de nickel b de 15 cmn de lon-
gueur, garnie de nickel réduit in situ destiné a dé-
composer ’acide sulfhydrique contenu dans les
matiéres volatiles en en fixant le soufre. Ceci 4 un
double but : protéger le catalyseur proprement dit
situé en aval contre un empoisonnement trop ra-
pide, et éviter que les gaz arrivant aux absorbeurs
contiennent de l’acide sulfhydrique, qui serait
plus ou moins complétement retenu, et fausserait
ainsi les résultats, '

Enfin, 3 hauteur du four F, dont la tempéra-
ture de régime est de 350°, on place une nacclle
de nickel ¢ de 25 cm de longueur contenant le
nickel réduit chargé de catalyser ["hydrogénation.

Le tube AB dépasse ce four d’une dizaine de



cm. Il est fermé par un bouchon de caoutchouc
traversé par I’ajutage d’arrivée du premier absor-
beur. La transparence du quartz permet de s’as-
surer de I’absence de toute condensation a 1’extré-
mité non chauffée du tube laboratoire.

DISPOSITIF D’ABSORPTION, — 1l com.
prend : '

a) — un tube en U (fig. 2) d’'un diameétre de

12 mm environ garni dans sa partie inférieure d’a-
" cide sulfurique décinormal destiné 3 arréter les
traces d’ammoniac qui ont pu se former dans le
tube laboratoire par simple pyrogénation du char-
bon, ou par action de I’hydrogéne en présence de
nickel réduit sur des matiéres volatiles contenant
de I’azote. Il est muni dans la branche montante
d’un dispositif chargé d’arréter les gouttelettes
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de liquide formées par 1’éclatement des bulles de
gaz. Au-dessus, cette branche est garnie de chlo-
rure de calcium dont le but est d’arréter la vapeur
d’eaun.

b) un second tube en U de mémes dimensions
entiérement garni de chlorure de calcium.

¢) un troisiéme tube en U garni, dans la pre-
miére branche, de chlorure de calcium, dans la
seconde de chaux sodée, celle-ci destinée i absor-
ber le gaz carbonique que pourraient encore con-
tenir les gaz dans le cas d’une mauvaise hydro-
génation catalytique. Ce troisiéme tube fonctionne
comme tube témoin : toute augmentation de son
poids prouve qu’il subsistait du gaz carbonique
dans les gaz aprés catalyse, ou que toute 1’eau for-
mée n’a pas été absorbée dans les deux premiers
tubes. Quand la catalyse et ’absorption de ’eaun
se font correctement, son poids reste invariable.

MODE OPERATOIRE. —

a) — Préparation du tule laboratoire. — Au
début d’une opération, la nacelle a et 1’ampoule
de verre h sont retirées; ’amiante situé & hauteur
du four D est en place, de méme que les nacelles
b et ¢, garnies chacune d’une couche d'oxyde de
nickel en poudre fine d’un ou deux mm d’épais-
seur. I extrémité A du tube est reliée & 1’appa-
reil de purification d’hydrogéne, et 1’autre B est
fermée par un bouchon de caoutchouc traversé par
un petit tube de verre débouchant librement a I’at.
mosphére : le dispositif d’absorbtion n’y est pas
relié. On purge par un courant d’hydrogéne, puis



on porte les fours de purification C et M a leur
température de régime; on fait encore passer de
I’hydrogéne pendant 15 minutes pour chasser
toute trace d’oxygéne du tube laboratoire. Puis on
ralentit le courant d’hydrogéne, et 4 ce moment
seulement on met en marche les fours K, E et I
qu’on régle & 350°, tandis que le four D ‘est porté
4 goo’. Dans ces conditions, tout le tube labora-
toire et ses accessoires se desséchent et ’oxyde
de nickel des nacelles b et ¢ 'se réduit; on prolonge
la réduction pendant 36 heures, et on contrdle son
achévement complet en ajustant 4 ’extrémité B
un tube absorbeur 3 CaCl® préalablement taré.
I’appareil n’est prét & fonctionner que si, pendant
au moins 2 heures, ce tube absorbeur n’a pas aug-
menté de poids.s

Un peu avant la fin de cette opération, on a
coupé le ccurant sur le four K, afin de laisser re-
froidir D'extrémité amont du tube. La réduction
finie, on continue A laisser passer lentement de
I’hvdrogéne, mais on diminue le courant dans le
four E, de telle sorte que la température de la
nacelle b se stabilise au voisinage de 150°.

Le tube est alors prét pour ’analyse.

b) - - Préparation du dispositif d’absorption.
Le premier tube est destiné i retenir non seu-
lement une partie au moins de la vapeur d’eau pro-
duite aux dépens de 'oxygéne de la prise d’essai,
mais aussi ’ammoniac. Il est garni d’un volume
connu (3 a 5 cm,) d’acide sulfurique décinormal,

et de sa charge de chlorure de calcium. Il est pesé
plein d’air. '
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De méme, les autres tubes absorbeurs sont pe-
sés séparément et pleins d’air,

c) — Préparation de la prise d’essai.

On dispose 1,2 4 1,5 ¢ du charbon 3 essayer
( qui doit avoir été broyé jusqu’i passer entiére-
ment au tamis 50 pour que le prélévement d’une
faible quantité de matiére initialement aussi hé-
térogéne soit admissible) dans la nacelle a préala-
blement tarée qu’on porte ensuite & I’étuve 3 105°
pendant une heure, oun qu’on place dans un dessica-
teur 4 vide sulfurique jusqu’a poids constant. On
pése de nouveau pour avoir le poids exact de la
prise d’essal complétement desséchée. Au cours.
de cette manipulation et jusqu’i la mise en pla-
ce de a dans le tube laboratoire, on prend les pré-
cautious voulues pour éviter toute reprise d’humi-
dité, le charbon étant assez fortement hygrosco-

pique.
d)

Mise en route de I’hydrogénation.

I1 s’agit maintenant de mettre en place la na-
celle a sans introduire d’air dans le tube labora-
toire. Pour cela, sans interrompre le courant d’hy-
drogéne qui parcourt le tube laboratoire, on adap-
te 4 ’ajutage libre du robinet » (fig. 1) une canne
de verre V longue et fine, prolongée par un caout-
chouc permettant de la raccorder facilement au
tube qui traverse le bouchon B de extrémité aval
du tube laboratoire. On force alors momentané-
ment le chauffage du four D afin que, grice a 1’é-
lévation progressive de température de la zone cor.
respondante du tube laboratoire, un peu d’hydro-



géne continue i s’évacuer par B pendant les quel-
ques instants ol r sera fermé, ainsi qu'on va le
voir : on évite ainsi tout risque de rentrée d’air
dans le tube laboratoire par son extrémité aval.
Tournant le robinet r, on purge soigneusement par
un courant rapide d’hydrogéne la canne v et son
caoutchouc qu’on adapte bientdt sur le tube tra-
versant le bouchon B. On enléve alors le bouchon
A ; 1l s’établit aussitdt dans le tube laboratoire un
courant d’hydrogéne allant de B vers A ; on peut
ainsi, sans risquer lintroduction intempestive
d’air, mettre en place la nacelle ¢. On remet aus-
sitdt en place ’ampoule b qu’on a soigneusement
desséchée, et le bouchon Aj; on remet le robinet 7
dans sa position initiale, et on sépare I’ajutage du
bouchon B du tube de caoutchouc qu’on y avait
fixé un peu auparavant. On établit un courant ra-
pide d’hydrogéne de A vers B, et seulement aprés
une dizaine de minutes on met le dispositif d’ab-
sorption en place 3 ’extrémité aval du tube labo-
ratoire,

L’analyse proprement dite peut alors com-
mencer.

On régle le courant d’hydrogéne A deux bulles
par seconde.

On met en marche le four K, qu’on porte ra-
pidement 4 300°, puis on fait croitre sa tempéra-
ture de §° _par minute jusqu’i 650°. Deux pré-
cautions sont 3 prendre au cours de cette période:

1® — Il faut observer 'extrémité B du tube

laboratoire ; s’il s’y condense des gouttelettes
d’eau, on la chauffe trés légérement et avec précau.



tion {pour ne pas altérer le bouchon de caoutchouc-
qui, autrement, dégagerait des matiéres volatiles
contenant de la vapeur d’eau), afin que cette eau
soit entrainée par le courant gazeux vers les ab-
sorbenrs. '

o

2° — Avec un bec Bunsen, on chauffe aussi
longtemps qu’il est nécessaire le bout du tube la-
boratoire qui dépasse le four K afin qu’aucune
condensation de goudron ne se produise sur la face
interne de ce tube ou sur l’ampoule h. Pratique-
ment, ces chauffages auxiliaires n’ont jamais a
étre prolongés au deld du moment o le four K a
atteint 650°.

On achéve la pyrogénation de telle sorte que
P’intervalle 650—1.000° soit franchi en une de--
mi-heure, puis on maintient le four K 3 1.000°
pendant 15 minutes.

La pyrogénation est alors terminée; on main-
tient cependant le courant d’hydrogéne. On sépa-
re le dispositif d’absorption. Si un nouvel essai
doit suivre de prés, on maintient les fours C, M,
D, E et F en température : on ne laisse refroidir
que K. Sinon, on coupe le courant sur tous les
fours (progressivement pour les fours C, K, et D,
qui sont i haute température}, et on n’arréte le
courant d’hydrogéne qu’aprés refroidissement
complet; on maintient dans 1’appareil une légére
surpression d’hydrogéne pour éviter toute ren-
trée d’air. Si I'arrét doit durer trés longtemps, il
est préférable de retirer les nacelles b et ¢ avec
leur charge de nickel; on les conserve dans un tube
rempli d’azote.



€} — Détermination du poids d’oxygéne cédé par
la prise d’essai.

On fait passer dans tout le dispositif d’absorp-
tion débranché du tube laboratoire un lent cou-
rant d’air soigneuseiment desséché et privé de gaz
carbonique, afin d’en chasser tout [’hydrogéne.
Puis on pése chacun des tubes.

I’angmentation de poids du premier est due 3
la fixation de ’ammoniac des gaz et d’une cer-
taine quantité d’cau. Pour doser 'ammoniac re-
tenu par [’acide sulfurique, on ajoute i ce dernier,
dans le tube méme, quelques gouttes de phtaléine,
et on neutralise ’excés d’acide par une solution
de soude décinormale. Un calcul élémentaire per-
met de trouver le poids d’ammoniac fixé; il est
compris le plus souvent entre 1 et 3 mg pour 1 g de
charbon. En le retranchant de 1’augmentation de
poids du tube, on obtient le poids de I’eau retenue.

I,’angmentation de poids du second tube est
toujours faible; on 1’ajoute au poids de ’ean arré-
tée par le premier.

Le troisiéme tube aménagé pour arréter non
seulement I’eau qui n’aurait pas été retenue par
les deux premiers, mais aussi le CO® éventuel,
doit garder un poids constant si la catalyse et ’ab-
sorption se sont faites correctement. Nous avons
constaté que ’augmentation de son poids, quand
1l v en a une, est toujours due 4 "absorption d’un
peu de gaz carbonique; elle ne se produit jamais
que dauns le cas ol le nickel de la nacelle ¢ a déja
servi 4 analyser une dizaine de grammes de char-
bon; elle indique donc que ce nickel est devenu



trop peu actif, certainement 4 cause de son em-
poisonnement par le soufre, et doit étre shangé..
Nous avons remarqué que si ’angmentation de
poids est faible (2 4 3 mg au maximum), on peut
3 la rigueur ne pas rejeter ’expérience : il suffit
d’admettre que cette augmentation de poids est
due au gaz carbonique ayant échappé a I’hydrogé-
nation; on calcule le poids d’oxygéne correspon-
dant, et on P'ajoute i celui qu’on déduit du poids
d’eau absorbée. L’accord d’un résultat ainsi ob-
tenu avec celul d’une expérience correcte reste
trés satisfaisant.

Toutefois, il va sans dire que si 1’augmenta-
tion de poids du troisiéme tube est importante,
I’expérience doit &tre recommencée. Dans tous les
cas, dés que le troisiéme tube a augmenté de poids,
il faut renouveler le nickel des nacelles b et c.

Du poids de 1’eau retenue par les deux pre-
miers tubes ( et éventuellement de I’augmentation
de poids du troisiéme) on déduit le poids d’oxyge-
ne cédé par la prise d’essai.

Dans nos premiers essais, au cours desquels
la purification de I’hydrogéne était assurée seule-
ment par le tube G H 3 amiante platiné et 1’ab-
sorbeur I, & chlorure de calcium, se glissait sys-
tématiquement une petite erreur par excés : en
effet nous constations toujours dans les essais a
blanc une augmentation totale du poids des tubes
absorbeurs d’environ 2 mg. Pour chaque dosage,
nous diminuions donc de 2 mg le poids d’eau re-
cueillie pour calculer le poids d’oxygéne cédé par
la prise d’essai. Par la suite, cet inconvénient fut
supprimé gréce 4 1’adjonction du tube N O'(fig. 1)



2 nickel réduit et de 1’absorbeur P 4 chlorure de
calcium: les essais 4 blanc donnaient toujours dans
ces nouvelles conditions une augmentation nulle
du poids des trois absorbeurs situés en aval du
tube laboratoire.

f) — Remarques.

1° — Nous avons déji signalé que le nickel
des nacelles doit étre renouvelé quand il a servi
4 7 ou 8 analyses.

2° — Le tube laboratoire AB ne peut, lui non
plus, servir i plus de 7 ou 8 essais conséeutifs, car
il se forme sur ses parois internes, particuliére-
ment & hauteur des fours K et D, ainsi que sur 1’a-
miante qui le garnit & hauteur de ce dernier, un
dépdt de carbone provenant du cracking des ma-
tiéres volatiles, et qui {init par géner le passage
des gaz. Pour nettoyer le tube, il suffit, aprés
en avoir retiré les nacellles b et ¢ qu’on garde mo-
mentanément dans un'tube bien fermé rempli d’a-
zote bien exempt d’oxygéne, de porter au rouge les
fours K et D, et de faire passer un courant d’air
~ou d’oxygéne. Aprés complet refroidissement on
fait passer de nouveau un courant d’hydrogéne,
et ensuite seulement on remet les nacelles b et ¢
en place. Qu’on ait ou non changé le contenu de
celles-ci, une opération de réduction devra précé-
der tout nouvel essai.

3° — Le chlorure de calcium du tube absorbeur
L, doit étre renouvelé fréquemment, car il se for-
me rapidement & 1’entrée un bouchon de chlorure
de calcium hydraté, '



CRITIQUE DE LA METHODE. —

Nous avons soulevé quelques pages plus haut
trois questions de principe au sujet de la 1égitimi-
té de notre dosage. Nous avons tout de suite étudié
la premuére, relative au dégagement de 'oxygéne
de la prise d’essai sous forme de matiéres volatiles
pendant la pyrogénation. Par contre, nous avons
ajourné l’examen des deux autres, relatives au
passage 4 1’état d’eau de tout I'oxygéne des ma-
tiéres volatiles, et au dosage de 'eau par déter-
mination de ’augmentation de poids des absor-
beurs. Discutons les maintenant.

a) — Est-ce que tout I'oxygéne des matiéres vola-
tiles se retrouve finalement 3 1’état d’eau ?

La température élevée (goo°) du cracking
auquel sont soumises les matiéres volatiles déga-
gées par le charbon, la durée de ce cracking, ainsi
que la présence d’un grand excés d’hydrogéne, ne
laissent certainement-pas subsister des quantités
notables de produits organiques oxygénés (méme
tels que COS), et il est permis de penser qu’aprés
un traitement aussi violent, pratiqiement tout
I'oxygéne doit se retrouver i ’état d’oxyde de car-
bone.' Ultérieurement, les gaz se refroidissent a
150° en passunt au-dessus de la nacelle b. L4, en
vertu de la réaction de Boudouard, une certaine
quantité d’oxyde de carbone peut donner du gaz
carbonique, tandis qu’une autre fraction, sous
I’action du nickel réduit et du grand excés d’hy-
drogéne, donne du méthane et de 1’eau; il n’est
pas exclu qu’il en passe également sans altération,
eu raison d’un brassage insuffisant des gaz et de



I’insuffisance de la température. Puis les gaz pas-
sent sur le mnickel de la nacelle ¢, maintenue i
350°. On sait que dans ces conditions l’oxyde de
carbone disparait totalement et quasi instantané-
ment. Mais tandis qu’une partie de ’oxygéne pas-
se directement a 1’état d’eau, une autre donne d’a-
bord du gaz carbonique, et ce n’est que par une
action ultérieure de’ I’hydrogéne sur ce dernier
que, finalement, tout ’oxygéne se retrouve a 1’é-
tat d’eau, ainsi qu’il résulte des travaux classiques
de SABATIER (19). Ainsi le premier signe d’une ac-
tivité insuffisante du nickel réduit est la présence
de CO? dans les gaz; la présence d’oxyde de carbo-
ne dans les gaz de queue est la marque d’une dé-
gradation plus avancée. L’absence de CO?, contrd-
lée par le troisiéme tube absorbeur, donne donc
une garantie suffisante du bon fonctionnement du
nickel réduit.

Par ailleurs, on peut se demander si le fait
de placer le nickel dans des nacelles b et ¢ qui
n’occupent qu’une faible section du tube labora-
toire ne permet pas i une fraction des gaz d’échap-
per complétement 4 1'action du catalyseur; s’il en
était ainsi, les gaz sortant du tube laboratoire
pourraient contenir encore de I’oxyde de carbone,
qu’aucun des absorbeurs suivants ne retiendrait.
Nous avons donc analysé, ainsi qu’on le verra
plus loin, des corps purs, de tencur en oxygéne
connue f{acide benzoique, sulfanilique etc...); le
fait que nos essais ont permis de trouver la teneur
théorique 4 quelques milliémes prés nous a semblé
concluant. D’ailleurs, TErR MEULEN et HESLINGA
avaient constaté eux aussi que I’emploi de nacel-



les donnait, du point de vue qui nous occupe ici,
toute satisfaction.

b) — Enfin, il reste 4 trancher cette question :
P’angmentation de poids des tubes absorbeurs per-
met-elle de connaitre exactement la masse d’eau
formée aux dépens de 1'oxygéne du charbon ?

Nous avons vu, a propos de la description du
mode opératoire, quelles précautions sont prises
pour tenir compte des dégagements possibles d’am-
moniac, et, en cas de mauvais fonctionnement du
catalyseur, de gaz carbonique. Nous avons vu
aussi que des essais 4 blanc permettent de cons-
tater la fixité du poids des absorbeurs quand
la nacelle a reste vide, pourvu que 1'hydrogéne
soit convenablement purifié. En définitive, on
peut donc déduire avec certitude et précision de
I’augmentation de poids des tubes absorbeurs le
poids d’eaun formée i partie de oxygéne libéré
par la prise d’essai.

OPERATIONS DE CONTROLE. —

La méthode de dosage direct de ’oxygéne dé-
crite ci-dessus doit pouvoir s’appliquer A des
corps autres que la houille. Nous 1'avons donc ex-
périmentée avec des corps bien définis et purs, afin
de pouvoir comparer les résultats déduits de la pe-
sée des tubes absorbeurs 3 la teneur en oxygéne
calculée d’aprés la formule chimique.

Le tableau suivant résume nos principaux es-
sais.
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I’erreur relative ne dépasse jamais 0,84 % ;

TABLEAU
" , 9/o doxygene o .
Matiere essayée d'aprés d,o' ° dl?xyg’e ne
la formule aprés l'expérience
Acide benzoique
C®H*CO®H 26.23 gg_gg } M;ggﬂ; :
Acice sulfanilique 27.90
C®H*SO®HNH? 27.74 27.78 | Moyemne:
Dicyclohexylphérol
‘CGHQ(C"HH)ZOH 6.20 g;; } Mogexénle :
Tricyclohexylphénol ' '
ncg&?_l ;(xépreS())aOH 4.70 2 '7]; } Mozen;l’; :

sur les moyennes, elle est respectivement de 0,45,

0,36, 0,17, et 1,49 %.

Toutefois, cela ne prouve pas d’une fagon cer-

taine que la méthode donne des résultats corrects.
avec n’importe quel corps. Aussi n’était-1l pas su-

perflu de chercher 2

P’appliquer &

d’autres corps :

nous avons donc effectué sur un échantillon de

gas-oil une analyse élémentaire 3 peu prés com-
pléte dont nous donnons ci-dessous les résultats.

TABLEAU 11

Analyse élémentaire d'un Gas-oil

génation) . . .

Azote et cendres .

Carbone (dosé A la grille)
Hydrogene (dosé a la gnille) .

Soufre combustible (dosé a la bombe).
Oxygeéne (dosage direct par hydm-

TOTAL

15" essai 2=° essai
86.85 87.07
11.87 11.76

0.49 0.55
0.42 0.46
non dosé non dosé
99.63 99.84




Ces derniers essais ne prennent toute leur va-
leur que si ’on remarque qu’au cours des dosa-
ges 1’augmentation de poids de 1’ensemble des
absorbeurs a été trés faible; les résultats ne diffe-
rent cependant 1’un de ’autre, en ce qui concerne
I'oxygéne, que de moins de 10%de leur valeur; la
concordance est bonne, mais c’est évidemment tout
ce qu’on peut dire ici, car la preuve de 1’absence
de toute erreur systématique, dont la valeur rela-
tive pourrait étre assez considérable, n’est aucune.
ment faite.

Le tableau III donne les résultats (moyennes
de deux essais) de ’analyse élémentaire de %7 char-
bons, rapportés aux prises d’essais desséchées a
I’étuve,

TABLEAU 1l

Analyse élémentaire de divers charbons

: I Contres | Corbome | Hrdrogine .Ame Soufre odxoy;iég? CI(:LA!&+

& ) dlagrille | & lagrille | Kdshl | (bombe) | R85 o00

- [¥ H N S 0 1,08 ¢
CN 6.09 | 8592 | 3.205 | 1.245 | 0.906 | 1.427 | 99.373
Y2bis| 844 | 8150 | 3.70 1.20 0.78 3.65 99.94
Y 3 8.37 | 76.00 | 4.52 1.40 0.65 8.20 99 81
Y 4 7.38 | 7728 | 4.88 1.44 0.71 7.48 99.78
Y5 6.70 | 80.20 | 4.81 1.45 0.74 5.42 99.86
Y 6 9.20 | 75.25 | 4.40 1 51 "0.75 8.12 99.97
Y 7 847 | 76.47 | 4.65 1.38 0.85 7.42 99.92

Enfin Ie tablean IV permet de juger de I’écart
que donnent deux essais effectués sur un méme

charbon,
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TABLFAU IV

Dispersicn des résultats du dosage direct de I'oxygéne
dans les houilles

|
of o T nvond .
| RERE T | B | Bt
Lo exsai \ e essai absolu of,
|
c? 3.22 3 28 0.06 1.83
BS 5.94 5.86 0.08 1.35
B8 4 61 4.61 0.00 0.00
Y8 8.10 8.14 0.04 0.50
Y? 7 38 7-47 0.09 1.17
ox. B® (1) 23.21 23.09 0.f2 0.51
ox. B (1) 19 67 = 19.83 0.16 - 0.81 N
ox. Y8 (1) 15.80 15.90 0.10 0.63
Moyeane : 0.85
(1) Ces {rois échanilillons sont respectivent les
e¢chantillons B®, B'® el Y® avant subi une forle
oxydation par séjour prolongé a 1'éluve vers 170",

CONCLUSIONS. —

I’examen de ces tableaux permet de conclure:
1° Que le dosage dé 'oxygéne dans le char-
bon se fait avec unc précisioh qui dépasse large-
ment celle des dosages de 1’azote ou du soufre, et
s’approche méme de la précision du dosage du
carbone ou de I’hydrogénc.

2° Que si le « dosage de 'oxygeéne par diffé-
rencen, qui consiste & prendre la différence 4 100
de la somme des teneurs en carbone, hydrogéne,
soufre, azote, et cendres, peut encore se défendre
pour des charbons trés pauvres en cendres et trés
riches en oxygene, il conduit 4 des résultats gros-

siérement faux dans les autres cas. -

LY



Rappelons enfin que, pour un laboratoire qui
dispose d'un appareil monté en permanence, le
dosage direct de 'oxygéne est une opération qui
n’est ni beaucoup plus compliquée ni beaucoup
plus longue qu'une analyse classique 4 la grille.
Elle garde cependant un caractére un peu artifi-
ciel, en ce sens qu’il n’est pas évident que 1’on
dose exactement tout ’oxygéne présent dans la
houille sous forme de constituants organiques, et
rien que lui ; mais D’erreur possible est certaine-
ment minime : nous nous sommes expliqué 13-
dessus quelques pages plus haut. On peut d’ail-
leurs faire le méme reproche au dosage du carbone
a la grille (qui donne la somme dn carbone organi-
que et du carbone des carbonates), 3 celui de ’eau
(qui, sous sa forme classique, ne donne pas 1’eau
. d’hydratation de certains sels mélangés aux élé-
ments combustibles de la houille), i celui des cen-
dres (qui ne donne pas le poids des matiéres mi-
nérales telles qu’clles sont contenues dans la prise
d’essai ), 4 celui de I’hydrogéne ( qui ajoute A
I’hydrogéne organique celui de 1’eau non élimi-
nable par simple dessication dans le vide ou 3 1’é-
tuve 4 105°) etc ...

Par contre, ainsi qu’on va le voir, le dosage
direct de 1'oxygéne permet de classer les houilles
avec une grande rigueur, et de prévoir les plus
importantes de leurs propriétés : c’est ce qui en
fait tout 1’intérét. “
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CHAPITRE 1I

RELATIONS ENTRE LA TENEUR
EN OXYGENE D'UNE HOUILLE
ET SON APTITUDE A LA COKEFACTION

On sait que certaines houilles possédent la
propriété de devenir plus ou moins piteuses sous
la simple influence d’une élévation de tempéra-
ture; c’est cette’ particularité que 1’on veut met-
fre en vedette quand on les désigne sous le nom
de « houilles grasses » (i des degrés divers), 1l
s’agit 1a d’une caractéristique extrémement im-
portante, puisque du caractére plus ou moins gras
d’une houille dépendront, dans une large mesure, .
ses possibilités d’emploi, en particulier son apti-
tude 2 la fabrication du coke métallurgique.
Aussi, attache-t-on toujours de I’importance 3
P’aspect du résidu obtenu dans le dosage des ma-
tiéres volatiles, toujours effectué sur un échantil-
lon finement pulvérisé; suivant les cas, ce résidu
est pulvérulent, présente une certaine cohésion,
ou est un culot de coke dense ou boursouflé.

Toutefois ce simple examen ne conduit qu’a
une appréciation trés grossiére des propriétés co-
kéfiantes des houilles, c’est-3-dire de leur aptitude
a donner un résidu bien aggloméré et solide quand
on les pyrogéne en absence d’air. Aussi, de nom-
breux auteurs ont imaginé des expériences beau-
coup plus précises qui permettent de chiffrer,
d’une fagon qui reste cependant assez convention.



nelle, cette caractéristique fondamentale. Ce n’est
pas ici le lieu de les passer en revue. Rappelons
simplement que, dans 1’état actuel de la techni-
que, c’est I’étude du comportement de la houille
au dilatométre qui donne les renseignements les
plus précieux. En France du moins, on utilise 3
cet effet I’appareil mis au point par AUDIBERT et
DermAs dauns les laboratoires de la station d’es-
sais du Comité des Houilléres 4 Montlugon (20),
ou celui d’ARNU (21), qui en est dérivé. Nous al-
lons décrire le premier, qui nous a servi a faire
nos recherches.

LE DILATOMETRE A CHARBON

(modéle du laboratoire de Montlugon)

Ia partie essentielle est un tube borgne ver-
tical en acier étiré 8/12 mm d’environ 33 c¢m de
longueur, a l'intérieur duquel coulisse une tige
d’acier étiré de méme longueur, de 7,8 mm de dia-
mdtre, pesant 124 g, exercant par conséquent
une pression de 259 g/cm’ ; son enfoncement dans.
le tube est repéré i chaque instant par la posi-
tion de I"index qu’elle porte devant une échelle
millimétrique li¢e au tube. Le tube plonge dans
un bain de nitrates de potassium et de sodium
voisin de ’eutectique (c’est-d-dire ici du mélange
équimoléculaire, qui fond vers 218°), contenu
datts un tube borgne chauffé par un enroulement
électrique extérieur. Deux tubes dilatométriques
fonctionnent cbte A cbte, et, grice au dispositif
indiqué par la figure 3 qui se passe de commen-
taire, la température de leur extrémité inférieure



est mesurée en permauence par un couple therm.
électrique en {ils fins de chromel et d’alumel.
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Fig. 3

L’échantillon de charbon pulvérisé et humidi-
fié dans des conditions qui seront précisées un peu
plus loin est comprimé dans un moule spécial, qui
donne 3 la prise d’essai la forme d’un tronc de
cOne dont les bases ont 7 et trés sensiblement 6
mm de diamétre, et dont la hauteur, légérement
variable d’une expérience i 1’autre, mais chaque
fois mesurée au pied i coulisse, est d’environ 50



mm. La prise d’essai est placée avec précaution 3
I’entrée du tube dilatométrique préalablement net.
toy¢ avee grand soin, et tenu horizontalement; on
la pousse au fond avec la tige d’acier étiré, on re-
dresse le tout, et, dés que le mélange de nitrates
est fondu, on met le tube en place. On continue la
chauffe en ayant soin de la conduire de telle sorte
qu’d partir de 300° la température indiquée par
le couple, trés sensiblement égale A celle de la pri-
se d’essai, croisse exactement suivant la loi qu’on
a convenu d’adopter. On trace alors la courbe qui
donne, en fonction de la température portée cn ab-
scisse, les déplacements de 1’index de la tige de-
vant I’échelle immobilisée par rapport au tube, en
prenant comme unité de longueur le centiéme de
la hauteur initiale du comprimé de charbon. On
poursuit l’expérience jusqu’d ce que ['index se
soit définitivement immobilisé, ce qui se produit
en général vers 500° au maximum : 3 cette tem-
pérature le semi-coke est en effet déja formé dans
la plupart des cas. On enléve alors le tube du
bain. Le nettoyage du tube dilatométrique présen-
te parfois quelques difficultés. On le fait sans ris-
que de détérioration en broyant le coke resté au
fond avec une tige de cuivre, puis en s’aidant d’un
-écouvillon meétalligue. Au besoin on enléve avec
du benzol le brai qui s’est déposé & ’entrée du
‘tube ou sur la tige.

LES COURBES DILATOMETRIQUES.

Les courbes obtenues ont en général 1’aspect
indiqué par la figure 4. Elles sont maintenant
trop classiques pour que nous les commentions
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longuement ici. Tous ceux qui ont travaillé avec
un dilatométre i charbon savent que les résultats
sont largement influencés, pour une houille et un
appareillage donnés, par divers facteurs. Nous
allons rappeler les plus importants, et donner en
méme temps les résultats de quelques essais com-
paratifs que nous avons effectués.

t-3s50° t_4p0° L_450°
Fig. 4

a) Le degré de broyage, que nous évaluons ici
uniquement d’aprés le calibre maximum des
grains, influe considérablement sur le gonflement
maximum, comme l'indique le tableau suivant :
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TABLEAU V
Influence du broyage sur le gonflement maximum

(Vitesse de chauffe : 2° par minute)

GONILEMENT MAXIMUM

Réference

de
l'échantillon

Echantillon broyé
de fagcon a passer
intégralement
au tamis 50

Echantillon broyé
de fagon & passer
intégralement
au -tamis 100

Al
B3

235 oo
300 ¢/o

167 o/o
220 ofo

b) L’huwmadité de la prise d’essai, qui doit,
dans certains cas au moins, étre fortement mouil-
lée avant la confection des comprimés, joue aussi
un rdle notable, comme le montre le tableau VI.

TABLEAU VI
Influence de I'humidité de la prise d'essai
sur le gonflement maximum

. (Vitesse de chauffe : 29 par minute)
(Charbon broyé pour passer au tamis 50)

GONFILEMENT MAXIMUM

Reférence
de
1 I'échantillon

Poids d’eau ajouté pour la confection
du comprimé & 20 g de houille desséchée

lg 3g ég
G! 3 140 o/ 133 ¢ o
G? 154 o/o . 143 /o
|
¢) La hauteur initiale h du comprimé doit

exercer aussi une certaine influence sur le gonfle-
ment maximum. En effet le comprimé se présente
sous forme d’un tronc de cOne dont la grande base
a toujours 7 mm de diamétre et dont la conicité
est de 2 9 (diamétre de la petite base 6 mm pour
une hauteur de 5o mm); son volume croit donc



moins vite que h. Mais le tube dilatométrique,
lui, est cylindrique, et comme au moment de la
resolidification le charbon en occupe la section en-
tiére, la hauteur du cylindre de semi-coke, qu’on
peut admettre A tout instant comme sensiblement
proportionnelle 4 la masse initiale du comprimé,
doit croitre moins vite que h. Sur la courbe dila-
tométrique,. cela se traduira par un gonflement
maximum (exprimé en pour cent de h) d’autant
plus faible que h sera plus grand. Le tableau VII
confirme cette prévision.

TABLEAU VII

influence de la hauteur initiale h du comprimé
sur le gonflement maximum

(Vitesse de chauffe : 20 par minute)
(Charben passant au tamis 50)

GONFLEMENT MAXIMUM |

Re’!édr:nce pour 7 |
I'échantillon h = 40 mm i h — 50 mm ‘
B¢ . 226 oja 214 v/,
CcH 429 oy 410 o/o

d) L’observation rigoureuse de la loi de chauf-
fe entre 300° et la température de solidification
du semi-coke est essentielle pour l'interprétation
des courbes dilatométriques. Le tableau VIII
montre en effet que la loi de chauffe a une influ-
ence considérable sur le résultat des essais de
gonflement.

TABLEAU VIII

Influence de la vitesse d'échauffement
(au-dessus de 300°) sur le gonflement maximum

Référence

1ojmin. 20/min. 39/min. 40 min.
de I'éckantillon

L4 68 oo 100 oo 126 ofo 144 o)
Y5 105 oo 157 9o 189 <)o 220 o/,



On sait que les courbes dilatométriques sont
d’un usage courant dans I’industrie du coke; leur
interprétation est plus facile et plus sfire si I'on
adopte pour leur tracé une vitesse d’échauffement
de 2° par minute, car c’est 4 peu prés i ce rythme
que la température croit dans la zone écran des
grands fours 4 coke modernes. Pour cette raison
c’est elle que nous avons choisie. Pour satisfaire
avec une approximation suffisante i cette loi de
chauffe, nous avons eu recours & un dispositif au-
tomatique, dont nous contrblions a chaque essai
le bon fonctionnement.- Cette légére complication
n’était pas inutile, car, en raison de I’inertie calo-
rifique considérable du four dilatométrique, le
simple réglage 4 la main nous aurait fait rater de
nombreuses expériences. Avant de décrire plus
complétement notre appareil, tirons la conclusion
des considérations développées ci-dessus,

Puisque nous nous proposons de comparer dif-
férentes houilles du point de vue de leurs proprié-
tés cokéfiantes par leur courbe dilatométrique, il
est cssentiel que toutes soient essayées au dilato-
métre dans les mémes conditions. Nous avons
adopté les suivantes :

1° — Broyage de 1'échantillon de telle sorte
qu’il passe entiérement au tamis 50, mais qu’il ne
contienne que peu d’éléments d’une plus grande
finesse. Pour cela, nous pulvérisions 1’échantillon
dans un mortier & main aprés 1’avoir séché 4 1’é-
tuve 4 105°, et dés qu’un peu de poudre était ob-
tenue, nous tamisions; nous remettions dans le
mortier ce qui était trop gros, et aprés un nouveau
broyage de trds courte dnrée nous tamisions de



nouveau, et ainsi de suite, jusqu’a ce que tout soit
passé; puis nous homogénéisions la poudre par re.
muage. Nous avons étudié de plus prés dans
quelques cas la composition granulométridue de
I’échantillon final ainsi obtenu; nous avons alors
constaté que 100 % passaient au tamis 50, mais
que seulement 3 a4 4 % passaient au tamis 7o.
C’était donc un véritable calibrage que nous avions
opéré. Remarquons que nous n’avions pas le droit
de réaliser ce calibrage en broyant sans précau-
‘tions, et rejetant ce qui aurait traversé par exem-
ple le tamis 70 : la houille est en effet un corps
trés hétérogéne, dont les différents éléments n’ont
pas la méme friabilité : en\rejetant la folle farine,
nous aurions modifié la composition pétrographi-
que de I’échantillon ( en particulier nous aurions
diminué sa teneur en fusain), donc aussi ses pro-
priétés cokéfiantes et sa courbe dilatométrique.
2° — Addition a D’échantillon ainsi préparé
de 20 % de son poids d’eau, ct confection d’un
comprimé avec la pite ainsi obtenue. Nous nous
efforcions de réaliser un tassement aussi constant
que possible d’un essai d I’autre, et d’obtenir un
comprimé d’une hauteur trés voisine de 50 mm.
3° — Détermination i ’aide d’un papier mil-
limétrique de la hauteur exacte du comprimé.
Nous ne retenions que ceux qui mesuraient 50+1I
mm.
4° — Mise en place du comprimé dans le tube
dilatométrique, introduction de la tige, et vérifica-
tion de sa parfaite mobilité; installation de ’en-
semble dans le bain de nitrates préalablement fon-
du par chauffage & 220-240°.
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5° — Installation d’un second tube, préparé
comme le précédent a partir du méme échantillon
a cbté du premier.

6° — Amenée du o de chaque réglette mobile
en face de l’index fixé a la tige aprés quelques
minutes de chauffe, pendant lesquelles le com-
primé se desséche,

7° — Mise en marche du dispositif de chauffe
automatique assurant ’accroissement de tempéra-
ture de 220 4 300° en une demi-heure, et ensuite
une élévation de température de 2° par minute.

8° — Observation de la température et de la
position de 'index toutes les deux minutes du dé-
but de l'affaissement i la fin de la contraction,
puis toutes les 30 secondes pendant la période de
gonflement.

Ce mode opératoire assure la bonne reproduc-
tibilité des résultats, comme I’indique le tableau

IX. .
TABLEAU [X
Ecart entre deux essais faits sur un méme charbon
GONFLEMENT MAXIMUM %
Référence -
ler essai 2me essai | Ecart relatif ©/o
18 50 50 1]
B 212 216 1.85
B8 455 468 2.15
B! 135 133 1.50
[of 407 412 1.20
Cs 202 202 0
Y? 25 25 0
Y4a 46 46 0
Y3 156 157 0.64
Y7 54 53 1.85
D2 118 120 1.70
D3 371 3-1 2.60
L2 188 192 2.08
L 98 100 2.00
E? 2417 237 1.70
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Remarquons enfin que les différents tubes di-
latométriques que nous utilisions avaient été fa-
briqués en méme temps & partir des mémes bar-
res d’acier, et étaient suffisamment semblables
pour donner avec un méme charbon des courbes
st voisines que, dans une étude comme celle-ci,

b

elles n’avaient pas a étre différencides.

DISPOSITIF AUTOMATIQUE
DE REGLAGE DU CHAUFFAGE.

A la rigueur, on aurait pu réaliser la loi de
chauffage choisie en s’astreignant & faire varier
par une opération manuelle I’intensité du courant
en fonction du temps suivant une loi établie erpi-
riquement dans des essais préliminaires. Mais ces
réglages continuels sont fastidicux; de plus, les
variations fréquentes de la tension du secteur et
les écarts inévitables entre 1'intensité réelle et cel-
le que prévoit la courbe guide occasionnent des va-
riations pprfois importantes de la progression de
la température entre les diverses expériences. La
substitution d’un compteur d’énergie 4 un ampé-
remeétre aurait certainement donné de meilleurs
résultats en permettant de compenser plus judi-
cieusement les écarts accidentels par rapport 3 la
loi idéale de chauffage. Mais nous avons préféré
adopter une solution automatique et plus efficace
encore, consistant 4 utiliser un four pilote A pro-
gramme de température (type CT2 des aciéries
d’Imphy, systéme Chévenard). Le montage qui
fut utilisé pour nos essais est schématisé par la
figure 3.

Deux fours dilatométriques Fr et Fz type
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Montlugon, permettant donc le tragé simultané de
4 courbes, sont niis en série; le plus facile & chauf-
fer est shunté par une résistance R4. En pa-
ralléle avec eux se trouve le four pilote P’ de
trés faible inertie calorifique et muni d’une ré-
sistance additionnelle fixe R3. Cet ensemble est
alimenté par le courant du secteur (210 volts)
avec interposition de deux rhéostats R1 et Rz
placés en séric, dont 1’un, Rz, peut étre court-
circuité par le relai R’ actionné par le four pilote.
Deux ampéremétres A et A’ permettent de cou-
troler les intensités A chaque instant.

Dans une opération préliminaire, on mancen-
vre i la main les rhéostats R1 et R2 de telle sorte
que la température de Fr1 croisse suivant la loi
choisie (chayffage rapide jusqu’a 220°, passage
de 220 4 300° en 3o minutes, puis élévation de
la température de 2° par minute); Rgq est ajusté
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une fois pour toutes pour que la loi d’échauffe-
ment de F2 soit 1a méme, un léger décalage dans
le temps pouvant trés bien subsister, mais étant
sans importance; R3 est également ajusté une fois
pour toutes de telle sorte que le four pilote arrive
4 goo® environ quand Fr atteint 520, ce qui mar-
que la fin de Uexpérience. Au cours de ce premier
essal, on enregistre sur le tambour du régulateur
du four pilote la montée en température de ce der-

nier. Puis on matérialise la courbe ainsi obtenue
par une bande de clinquant, qui, dans les expé-
riences proprement dites, astreindra le four pilote
a s’échauffer suivant la méme loi. On met en
‘place le relai du four pilote, et on régle une fois
pour toutes les rhéostats R1 et Rz de telle ma-
niére que, placés tous deux en série, ils réalisent
un chauffage trop lent du four pilote, mais que
R2 étant court-circuité, ce chauffage soit au con-

traire trop rapite. Ceci fait, pour ’exécution d’'un

essai, il suffit de brancher directement 1’ensemble
du montage sur le secteur, et de mettre en mar-
che le mouvement d'horlogerie du four pilote.

Celui-ci s’échauffera sans aucune intervention

manuelle suivant la loi imposée, et du méme
coup la température des fours Fr et Fa s’élévera
rapidement jusqu’a 300°, puis de 2° par minute
jusqu’d ce qu’on arréte I’essai. Toutefois, par me.

sure de précaution, et pour permettre un meilleur

tracé des courbes dilatométriques, F1 et F2 sont

munis chacun d’un couple thermoélectrique dont
on suit constamment les indications au moyen

de deux galvanométres G1 et Gaz.

L’essai fini, on coupe le courant; on peut re-



mettre le dispositif en marche pour un nouvel essai
dés que la température des fours dilatométriques
est retombée 4 220°; 4 ce moment, il y a longtemps
que le four pilote est complétement refroidi, mais
c’est sans importance, la 1égére perturbation que
cela entraine sut le début du réchauffage de Fr
et F2 n’étant que de courte durée, et se trouvant
amortie bien avant que ceux-ci aient atteint de
nouveau 300°.

RESULTATS DES ESSAIS DES HOUILLES
AU DILATOMETRE.

La figure 4 reproduit quelques unes des cour-
bes dilatométriques que nous avons obtenues avec
I’appareil et selon le mode opératoire décrits pré-
cédemment. Nous avons étudié de cette maniére
prés de 1oo échantillons de houille grasse prove-
nant des divers siéges des houilléres du Nord et
du Pas-de-Calais. Chacun d’eux était desséché,
puis broyé comme indiqué plus haut, sans avoir
subi aucun autre traitement ni aucun tri. La te-
neur en cendres était déterminée par incinération
‘dans un moufle 3 800° environ traversé par un lé-
ger courant d’air. La teneur en matiéres volatiles,
toujours rapportée au charbon simplement dessé-
ché a I’étuve A 105°, était déterminée par cuisson
dans un double creuset en porcelaine introduit
brutalement dans un moufle électrique porté en
permanence d 1050°. Nous ne tragions pas toujours
la courbe dilatométrique entiére, mais nous no-
tions 4 chaque essai la température de début d’af-
faissement, la contraction maximum et la tempé-
rature correspondante, la température de resoli-



dification, et la position finale de la tige du dila-
tométre. La contraction est toujours exprimée en
«pour cent» de la hauteur initiale h du comprimé.
Remarquons en passant qu’en raison de la diffé-
rence de diamétre du comprimé et du tube dila-
tométrique, un cylindre ayant pour volume celui
de la prise d’essai, et pour diamétre celui du tube
dilatométrique, aurait pour hauteur trés approxi-
mativement 0,66 h. La contraction qu’on aurait
observée par simple tassement de la prise d’essai
au fond du tube aurait donc été 34 %.

Par gonflement, nous entendons la hauteur
totale dont remonte la tige du dilatométre, depuis
son point le plus bas (fin de contraction) jusqu’a
son immobilisation qui marque la fin de I’essai
(resolidification); nous 1’exprimons toujours, pour
faciliter les comparaisons, en « pour cent » de la
hauteur initiale h du comprimé, Si I'on examine
de prés le comportement de la prise d’essai, on
voit que la contraction et le gonflement ainsi dé-
finis gardent quelque chose d’arbitraire; le pre-
mier surtout de ces deux termes est assez impro-
pre, car il s’agit plutét d’un affaissement dii au
comblement, lors de la fusion piteuse, du vide
laissé primitivement autour de 1’échantillon, cet
affaissement étant toutefois cotitrarié par un début
de gonflement. Cependant, pour nous conformer
a I'usage, et attendu que cela ne présente aucun
inconvénient sérieux pour les comparaisons que
notis avons en vue, nous adopterons la terminolo-
gie habituelle.

Pour chaque échantillon, toutes les mesures
(dosage des cendres, des matiéres volatiles et de
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Toxygéne, essai dilatométrique) ont été faites en
double. Nous ne donnons que la moyenne des ré-
sultats.

DOSAGE DES MATIERES VOLATILES

Nous croyons utile de décrire sans plus tarder
"la méthode que nous avons toujours utilisée pour
le dosage des matiéres volatiles.

La prise d’essai est pulvérisée de fagon i pas-
ser entiérement au tamis 50, sans qu’icl aucune
précaution spéciale soit prise pour éviter un broya-
ge trop poussé de certains éléments. On en dépo-
se environ 3 g dans un creuset en porcelaine émail-
1é de Bayeux, forme haute, de 14 cm’, préalable-
ment taré. On met ce creuset i 1’étuve pendant
une heure, on le laisse refroidir dans un dessica-
teur, on le pése de nouveau; on a par différence le
poids de 1a prise d’essai séche. On ‘met en place
un couvercle i léger emboitement en porcelaine
émaillée. Puis on dispose ce petit creuset dans un
autre analogue, mais d’une capacité de 45 cm’,
muni aussi d’un couvercle plein. Entre les deux
creusets on met quelques fragments de charbon de
bois. Six tels creusets sont placés sur un support
en nickel qu’on enfourne dans un four 4 moufle
(dimensions intérieures : 11 x 22 x 9 cm) chauffé
par baguettes de silite, et porté préalablement a
1.050° (température contr6lée par un couple ins-
tallé 3 demeure). On défourne aprés 15 minutes.
On pése de nouveau chaque petit creuset aprés re-
froidissement. La teneur en matiéres volatiles sur
sec V est la perte de poids ainsi observée rapportée
a 100 g de 12 prise d’essai séche.



Souvent on considére la teneur en matiéres vo-
latiles V’ sur « pur ». Soit donc ¢9% la teneur en
cendres de la houille en expérience desséchée &
I’étuve. Nous conformant 3 'usage, nous appelle-
rons teneur en matiéres volatiles sur « pur » la
100

quantité V> = V x ———.
ICO0—<C

Enfin, bien que cela n’ait aucun intérét pour
la question posée ici (rapports entre la teneur en
oxygéne d’une houille et ses propriétés cokéfian-
tes), nous avons mentionné dans le tablean X,
pour chaque échantillon étudié, la teneur en hy-
drogéne (déterminée 2 la grille), et la catégorie 4
laquelle il appartient d’aprés I’aspect du coke ob-
tenu au cours du dosage des matiéres volatiles

(la signification des lettres a, b, ..,

sera donhée

page 81). Cela nous évitera d’avoir  reproduire
plus loin un tableau presque aussi long.

TABLEAU X
Principales caractéristiques des charbons étudiés
Matltres o ) Tompé- .
volatiles | 01vaéne g | Tempé- ture | Tampé- .
Rt Cendras 10500 | Sur sac B | Cantrac- f Bonfle eatura | 0o | rature :::f'
éfe- au doubly d"" sursoc | tion | went |d9SEDHY gy dl'- | dapris
SUF 806 | gpgysat :“D'I ¢ aﬂal;- contrac- 'ﬂ“"t!d:l' I"aspact
rnce | dirgs : samen i catie
olo IH:/:BE o0 °/o %o e/o of t‘l)%n of €u soke
I Il 11 v v | VI | VII [VIII] IX X XI
74 3.67 20.25 | 3.25 | n.d.. 23 74 339 395 448 e
15 6.42 20.92 3.25 | 3.82 25 100 359 417 464 e
16 10.04 21,15 3.68 | 3.90 22 50 355 415 470 e
17 7.85 22,34 3.48 | 4.16 21 119 342 400 459 b
Z3 5.05 22.86 3.71 | n.d. 25 114 332 405 452 b
C5 2.96 23.16 3.17 | 4.51 26 202 376 407 462 ]
s3 4.50 | 2368 |[3.98|4.22( 21 102 | 348 | 406 | 445 | b
Ci 4. 32 23.90 3.25 | 4.56 26 218 360 414 464 [o
Z2 4.72 23.90 4.28 | n.d, 22 79 361 412 461 e
S4 2.50 24.00 3.86 | 4.32 25 125 350 398 438 b
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TABLEAU X (suite)

1 11 111 v Vv VI | VII [ VI IX X X1
ST 2.98 24.05 4.38 | 4.02 25 63 350 415 469 e
BI10 5.36 24 .65 3.70 | 4.43 22 187 392 407 455 b
Cda 3.65 25.25 3.52 | 4.54 25 223 361 400 490 c
S2 5.10 25.25 452 | 4.25 25 82 344 400 435 e
X1 4.75 25,32 4.10 | n.d. 5 125 345 405 460 b
S5 5.25 25.75 4.50 | 4.40 22 102 360 414 470 b
Cla 5.25 26.00 3.50 | 4.62 26 276 360 398 468 [
14 5.07 26,02 3.40 ) 4.76 24 274 357 405 465 d
YAl 2.15 26.22 5.00 | n.d. 24 64 350 402 457 e
S1 8.87 26.15 8.42 | n.d. 0 0 infusible
(Ligaite)

Bla 4.85 26,25 4.75 | 4.42 21 101 355 402 452 b
D7 7.79 26.62 4.39 | 4 51 25 150 365 416 463 b
K4 9.94 26,75 3.98 | 4.66 z4 229 366 408 469 c
B5 5.22 26.85 3.75 | 4.66 2 269 347 391 454 [o}
X2 5.70 27.05 4.25 | n.d. 25 175 339 397 445 b
E2 2.58 27.20 3.564 | 4 96 24 320 356 395 460 d
C5a 4,90 27.55 4.25 ( 4.72 | 23 202 352 405 465 c
R3 2.72 27 58 3.88 | n.d. 23 255 341 402 460 c
B2a 6.37 27.75 5.48 ( 4.19 20 70 342 407 461 e
D6 5.72 27.78 4.00 | 4.75 24 276 350 400 463 c
D5 2.75 27.82 3.60 | 5.05 27 369 353 398 463 d
X3 3.25 28.12 5.00 | n.d. 24 114 361 414 467 b
Ala 4.19 28 25 452 | 4.70 26 187 357 412 475 b
C2a 11.70 28.25 408 | 4.65 24 249 347 409 445 [o]
K5 7.69 28.66 4 32 | 4.86 22 255 357 408 462 c
Dt 8.40 28.69 4.40 | 4.78 26 254 346 403 465 o]
D2 2.10 28.71 536 | 4.61 25 119 365 415 469 b
R1 4,50 28.75 4.00 | n.d. 27 311 345 400 463 d
R4 3,78 28.79 4.10 | n.d. 26 285 357 409 458 [o]
D3 2.20 28.90 3.80 | 5.00 26 376 350 396 462 d
C2 3.44 28.95 3.75 | 5.08 26 395 343 384 463 d
A3 3.87 28.95 4.72 | 4.58 24 185 345 403 454 b
K3 5.04 29 22 425 | 4.84 23 273 356 408 469 c
R2 5.92 29.65 5.05 | n.d. 22 179 357 406 451 b
P2 4.36 29.68 4.60 | 4.88 24 260 345 404 459 (o}
M3 7.38 29 82 425 | 4.92 22 324 349 408 465 d
M4 3.50 29,94 4.25 | 5.08 22 335 347 408 469 d
C3a 3.45 29.95 4.81 | 4.91 27 212 352 412 465 c
B9 3.26 29.95 515 | 4.70 25 165 353 399 453 b
C4 2.35 29.98 3 90 | 5.12 21 410 345 394 463 d
D4 4 .88 30.00 4.05 | 5.14 26 382 349 394 463 d
K1 11.20 30.00 455 | 4.75 22 287 356 408 464 d
L4 11.43 30.00 575 | 4.28 25 100 345 410 456 e
L1 4.68 30.75 4.62 | 4.94 23 267 350 402 462 c
B3a 6.71 30.75 6.25 | 4.52 23 88 360 412 468 b
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TABLEAU X (fin)

1 i [ LI ( vl v v vilvin| x| X | xi
E3 4.15 30.76 | 4.32|5.14, 23 349 | 357 ( 400 | 464( d
L3 8.05 30.78 | 5.45 | 4.71 24 159 [ 342 | 410 456 | b
C3 3.42 30.82 | 5.10 | 4.95 | 22 214 | 348 | 407 | 466 ¢
L2 4.94 30.85 | 5.18 [-4.85 | 23 190 | 350 | 402 | 454 | ¢
Y5 6.70 31.00 |5.42 | 4.81 25 157 | 354 | 400 | 449 | b
X5 5.17 31.08 16.50 | n.d. | 23 74| 340 | 406 | 449 | e
Z5 5.82 31.75 | 6.55 | n.d. 25 97 } 355 | 401 460 | e
K2 8.02 31.95 | 5.50 | 4.95 | 22 202 | 356 | 409 | 467 | c
Ala 457 | 31.95 | 6.26 | 4.70 | 22 116 | 341 400 | 448 | b

{ Xxe 6.07 32.21 | 6.88 ( n.d.| 24 65 | 354 | 400 | 458 | e
X4 2,64 32.27 | 4.75 | n.d. | 27 300 | 352 | 401 452 | ¢
13 3.75 32.29 | 4.14 | 5.25 | 923 436 | 345 ] 405 | 462 | d
El 2.89 3255 |5.34, 5.11 23 239 | 340 | 395 454 ) ¢
B3 11.26 32.69 | 6.00 | 4.72 | 23 175 | 345 | 395 | 448 Db
B4 3.35 32.74 | 526 |5.12 | 23 264 | 345 | 395 | 453 ¢
Al 4.65 32.79 | 5.45 | 4.98 | 24 235 | 347 | 396 | 454 | ¢
B4a 9.65 33.25 | 7.02 | 4,60 | 24 80 | 348 | 398 | 458 | e
Y3 8.37 33.62 | 8.20 | 4.52 | 24 25 | 371 412 7 440 | e
B7 3.50 33.67 | 570 | 5.12 22 245 | 361 493 457 | ¢
Mi 3.44 33.75 | 5.15 | 5.24 | 22 326 | 352 | 398 | 460 | c
Y4a 7.42 33.87 | 7.48 468 | 24 46 | 362 | 403 | 432 | e
B2 2 .62 33.96 | 5.70 | 5.18 | 22 300 | 345{ 400 | 450 | c
Y7 8.47 34.00 |7.42 | 4.65 | 23 54 | 366 | 401 435 | e
12 4.05 34.05 | 4.47 | 5.32| 24 449 | 350 | 405 | 452 { d
Ada 6.40 34.25 | 7.98 | 4.49 | 24 30 3451 398 | 437 e
B6 2.74 3435 | 5.90 ‘ 5.12 | 20 214 | 342 | 399 | 439 | ¢
Y6 9.20 34.42 | 8.121 4,40 | 23 48 | 356 | 400 | 431 | e
M2 511 34.58 | 5.50  5.22 23 314 352 401 460 | ¢
B8 2.22 35.00 | 4.61 ‘ 5.32 | 25 460 | 349 | 396 | 485 | d
ASa 4.7 35.00 ([ 7.78' 460 25 71 355 411 450 | e
Z6 8.40 35.09 | 6.48 | n.d. | 26 174 | 351 403 | 458 b
B5a 10.25 35.14 | 7.55 | 451 | 24 851 355 402 ( 440 b
I 4.12 36.00 | 4.88 | 5.38 | 25 450 | 3441 4021 445 | d
Hi 6.75 36.07 [12.55 | n.d. 0 0 infusible
B6a 6.12 36.10 | 8.75 | 459 | 25 21 -369) 416 | 460 | e
Pl 2.44 36.20 | 6.50 | 5,22 | 23 201 ) 345 | 395 ) 427 | ¢
A2 3.92 36.20 | 8.50 | 4.71 20 371 344 405 | 449 | e
Bi1l 2.73 36.28 .7.12 . 5 01 24 134 | 3381 395! 431 p

La lecture du tableau X est assez peu sugges-
tive. Aussi nous avons tracé une figure ou chaque
échantillon était représenté parun point ayant pour
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abscisse sa teneur en oxygéne, pour ordonnée son
gonflement, ¢t pour cote sa teneur en matiéres vo-
latiles arrondie au nombre entier le plus voisin.
Nous avons remarqué alors que tous les points
de méme cote se plagalent avec une excellente ap-
proximation sur des courbes sensiblement parral-
leles et équidistantes, que nous avons tracées ct
reproduites fig. 6. La dispersion est vraiment in-
signifiante, surtout si I’on remarque que les char-
bons essayés sont inégalement cendreux. Il est
vral que les teneurs en matiéres volatiles et en
oxygéne se trouvent multipliées par le méme fac-
teur si on les prend sur « sec » au lieu de les pren-
dre sur « pur », et I’on se rend facilement compte
en examinant la figure que si on substitunait ces
derniéres quantités aux premiéres, les courbes se
trouveraient simplement un peu distordues.

Nous n’avons pes étudié systématiquement
I’influence des matiéres minérales incluses dans
un charbon sur son gonflement; signalons pour-
tant 'egsai suivant : le charbon Arx mentionné i
la 71 ligne du tableau X, et titrant 4,65 %
de cendres, 32,79 % de matiéres volatiles sur sec,
et 5,45 % d’oxygéne également sur sec, donnait
un gonflement de 235 %. Aprés avoir été addi-
tionné de silice précipitée en quantité telle que
.son incinération laissait un résidu de 10,14 %,
1l donnmait un gonflement de 211 9%. La contrac-
tion et les températures de début d’affaissement,
de fin de contraction, et de gesolidification,
étaient, du méme coup, passées de 24 %, 347, 396
et 454° A respectivement 23 %, 338, 400 et 451°.



CONCLUSIONS. —

L’examen de la figure 6 nous conduit i ces
trois premiéres conclusions, auxquelles nos es-
sals permettent d’ajouter la quatriéme.

1° — Le gonflement, défini et mesuré comme
il a été indiqué précédemment, est une fonction
de deux variables indépendantes : la teneur en
matiéres volatiles et la teneur en oxygéne,

0

2° — Si 'on compare différents charbons
ayant une méme teneur en matiéres volatiles,
leur gonflement cst d’autant plus grand que leur
teneur en oxygéne est plus faible,

3% — Si 'on compare différents charbons
ayant une méme teneur en oxygéne, leur gonfle-
ment, s’ils sont fusibles, est d’autant plus grand
que leur teneur en matiéres volatiles est plus gran-

de.

4° — Pour chaque teneur e matiéres volatiles,
il y a une teneur en oxygéne au-dessus de laquelle
le gonflement cst nul; mais pour cette teneur limi-
te, la fusion est encore nette, puisque la contrac-
tion est encore de 'ordre de 25 %. Ce n’est que
pour une teneur en oxygéne supérieure que les
houilles deviennent infusibles.

CAS DES MELANGES DE CHARBONS.

Nous avons étudié de la méme fagon que pré-
cédemment quelques mélanges de deux ou trois
charbons, trés différents par leur aptitude au
gonflement, pris en poids égaux. Le tableau XI
donne les résultats de quelques uns de ces essais.
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TABLEAU X1

Etude du gonflement de quelques mélanges de charbons

Mat. Vol. Oxygéne- Confl t Gonflement ln
ies Cendres & 10500 an ur sec ontlemen sur la oourbe
Référence d observé .
ouble creuset (par dosage of (fig. 6)
sar sec sur sec /o direct) ©lo ° o/a
B8 2,22 35.00 4,61 460 Moyonne:
BID 5.36 24 .65 3.70 1s7§ 323
B8 ""l BIU 3.79 (cale.) 29.82 (cale.) | 4.15 (cale.) 320 325
poids dgaux
Y&{I 8.37 33.62 8.20 25“““”1“
B8| 2,22 35.00 461 460) 242
Y3 1 B8 5.29 (cale.) | 3%.31 (calc.) | 6.40 (cale.) 168 175
poids ¢gaux
Y 9,20 34,42 8.12 48
)annnna :
Bi 19.05 29.45 6.16
o 5 168
| C 3.44 28.95 3.75 395
Y6+B+C2 | 10.56 (calc.) | 30.94 (calc,) | 6.01 (calc.) 119 120
poids (égnux
De ce tableau se dégage cette conclusion : le

goaflement d’un mélange de charbons est trés
sensiblement le méme que celui que donnerait une
houille d’origine unique ayant les mémes teneurs
en matiéres volatiles et en oxygéne. Cette loi est
extrémement importante, car :

1° — Elle montre que la figure 6 peut servir

4 calculer A priori le gonflement en fonction des te.
neurs en matiéres volatiles ct en oxygéne, qu’il
s’agisse d’un charbon d’origine unique ou d’un
mélange.




2° — Elle permet de rechercher facilement
dans quelles proportions il convient de mélanger
des charbons étudiés séparément pour avoir un
gonflement donné A priori s’1l s’agit d’un mélange
binaire, ou pour avoir d la fois un gonflement et
une teneur en matiéres volatiles donnés s’il s’agit
d’un mélange ternaire ( pour un mélange de plus
de trois constituants le probléme resterait indé-
terminé).

, 3° — Elle montre enfin que le gonflement
d’un mélange ne peut pas se déduire du gonfle-
ment de chaque constituant par le calcul dit « de
la loi des mélanges ». Cette remarque avait déja
été faite par divers auteurs (22) (23).

— BIBLIOGRAPHIE —

E. AUDIBERT — Revue de I'Industrie minérale.
1926, NMémoires, p. 115.

21) — Ch. ARNU — Chimie et Indusirie. 1934, 32, 276
el 530.

(22) — (. LAMBRIS — Brennstoff Chemie. 1931, 12,
181. '

(23) — K. PETERS et W. CREMER — Brennstoff Che-
mie. 1933, 14, 445.

(20)



CHAPITRE I

RELATIONS ENTRE LA TENEUR
D’'UNE HOUILLE EN HYDROGENE
D’'UNE PART,

SES TENEURS EN MATIERES VOLATILES

| ET EN OXYGENE,
ET SON APTITUDE AU GONFLEMENT
D’'AUTRE PART.

La teneur des houilles en hydrogéne

On sait depuis longtemps que la teneur d’une
houille en hydrogéne, facile 4 déterminer avec
une excellente précision par le procédé classique
de la combustion 3 la grille organique, n’est pas
une simple fonction de sa teneur en matiéres vola-
tiles. L.a classification de GRUNER {24) semble
méme indiquer qu’il n’y a pas grand rapport en-
tre ces deux quantités, la teneur en hydrogéne
étant susceptible de varier considérablement
quand on compare des charbons de méme type, et
les limites extrémes correspondant aux divers
types chevauchant largement les unes sur les au-
tres. A priori, rien ne semble imposcr une rela-
‘tion quelconque entres les teneurs en oxygéne, en
hydrogéne, et en matiéres volatiles; mais rien ne
s’oppose non plus a ce qu'il y en ait une, et nous
avons voulu profiter des dosages d’oxygéne que
‘nous avons faits sur de trés nombreux échantil-
lons de houille pour trancher cette question par
voie purement statistique. Nous avons donc dosé
aussi I’hydrogéne par combustion a la grille dans



tous les charbons étudiés. Ia plupart des résul-
tats sont consignés dans le tableau X (p. 67).
relatif aux charbous agglutinants. Le tableau XII
les compléte en ce qui concerne les houilles non
agglutinantes titrant moins de 20 9 de matiéres
volatiles sur sec: '

TABLEAU XII

Teneur en hydrogéne de charbons non agglutinants

(tous les résultats sont rapportés au charbon séché a l'étuve)

Matiéres volatiles Mati¢res volatiles \
Cendres a 1050° H Cendres a 10500 H
par la méthode par la méthode
o/g du double creuset °/o %/o du double cremset o/
V oo V 9/o
9.10 8.50 3.30 8.90 14.50 3.&
9.48 9.44 3.40 14 .46 15.19 3.
6,09 10.46 3.48 7.00 17.00 3.
8.00 12,50 3.65 §8.44 17.62 3.
9,00 13.00 3.52 7.20 19.05 3.

Pour mieux saisir les conclusions que [’on
peut tirer de ces tableaux quant aux rapports qui
existent entre [a teneur des houilles en hydrogéne
et leurs autres caractéristiques, nous avons trans-
crit les résultats de nos essais sur un graphique
(fig. 7) : en abscisse nous avons porté la teneur en
matiéres volatiles V’, et en ordonnée la teneur en
hydrogéne, le tout rapporté 4 la houille pure,
c’est-d-dire séchée i I’étuve 4 1035° et supposée
sans cendres (1). Pour les charbons titrant plus
de 20 % de matiéres volatiles, nous avons utilisé:

(1) Soit H la teneur en hydrogéne d'une houille séchée 3 1'étuve 3 1050
et donnint dans cet état ¢ /o de cendres. Soit H' sa teneur en hydrogéne
sur « pur », On pose, d'une fagon d'ailleurs un peu conventionnelle ;

H = H X —— —



I1° — des croix inclinées x dans le cas d’un.
gonflement compris entre 25 et 100 %.

2° - des petites circonférences o dans le cas
d’un gonflement compris entre oo et 200 %."

%4

lh

ut

naine{ surn

e

&at. vol.fsur pur A
10 <0 30 - 407

Fig. 7

AN
3° — des points noirs @ dans le cas d’un
gonflement compris entre 200 et 300 %.

0

4° — des croix droites + dans les cas d’un
gonflement compris entre 300 et 460 %.



Relation entre la richesse en hydrogéne d’une part,
la teneur en matiéres volatiles
et le gonflement d’autre part

A Jexamen du graphique établi précédem-
meirt, on constate ce qui suit :

I° — jusqu’a 20 % de maticres volatiles, la
teneur en hydrogene est trés sensiblement une
fonction linéaire. de la teneur en matiéres volati-
les.

2° — au-dessus de 20 %, la dispersion daus
la teneur en hydrogéne pour une méme teneur V’
en matiéres volatiles est trés considérable, mais
pour chaque valeur de V’ Ia teneur en hydrogéne
est d’autant plus grande que le gonflement est
plus important.

Relation entre la richesse en hydrogéne
et les teneurs en oxygéne et en matiéres volatiles

Si ’on combine les résultats précédents avec
ceux qui ont été établis au chapitre LI, on arrive
A ces conclusions relativement aux charbons ag-
glutinants :

. 1° — La teneur en hydrogéne dépend de la
teneur en matiéres volatiles et de la teneur en oxy-
géne.

2° — La teneur en hydrogéne est, pour une
teneur donnée en matiéres volatiles, d’autant plus
grande que la teneur en oxygéne est plus faible.

[+] } \
3° — La teneur en hydrogéne est, pour une
égale teneur en oxygéne, d’autant plus grande que
la teneur en matiéres volatiles est plus grande.



Ces deux derniéres propositions ne sont cepen-
dant pas absolument rigoureuses, et il ne serait
pas difficile de trouver des couples d’échantillons
de composition voisine pour lesquelles elles se-
raient en défaut. Elles ne valent que « grosso mo-
do », mais elles sont toujours vérifiées quand on
compare deux échantillons de méme teneur en
imatiéres volatiles et de téneur nettement différen-
te en oxygéne, ou deux échantillons de méme te-

eur en oxygeéne mais de teneur nettement diffé-
ente en matiéres volatiles, ‘

Relation entre la teneur en hydrogéne
et les résultats de |'analyse industrielle courante

Nous venons de montrer que la teneur d’une
houille en hydrogéne est fonction de deux varia-
bles dans une certaine mesure indépendantes: te-
meur en matiéres volatiles et, 4 volonté, teneur en
oxygéne ou gonflement. Nos conclusions n’ont,
sous cette forme, qu'un intérét pratique bien li-
mité : s’il est courant et relativement aisé de dé-
terminer la temeur en matidres volatiles d’une
ouille, il I’est beaucoup moins d’y doser 1’oxy-
géne ou de l'essayer au dilatométre; si la teneur
en oxygeéne est une propriété intrinséque de 1'é-
chantillon, son gonflement, lui, est essentielle-
ment fonction des conditions dans lesquelles on
fait 1’essal; un cxpérimentateur qui n’opérerait
pas comme nous devrait donc transposer ses ré-
sultats numériques avant d’utiliser nos graphi-
ques ou abaques. Bref, sauf cas exceptionnels, les
lois établies précédemment ne sont, sous leur for-
me initiale, d’aucun secours 3 1’analyste en quéte
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d’une valeur méme approximative de la tenear
d’une houille en hydrogéne. Et pourtant cette te-
neur est indispensable 4 connaitre quand on veut
calculer le pouvoir calorifique inférieur & partir
du pouvoir calorifique supérieur a pression cons-
tante, qui sc confond pratiquement, i quelques
calories pres, avec le pouvoir calorifique supérieur
4 la bombe, le seul qu’on mesure directement.
Noug reviendrons au chapitre VI sur cette impor-
tante question, et nous nous contenterous pour
I’instant des remarques suivantes

Qo

1° — L/ &cart relatif entre les teneurs en hy-
drogéne H des charbons agglutinants ayant méme
teneur en matiéres volatiles V ne dépasse jamais
20 %, (voir tableau X et figure 7), et pour chaque
valeur de V, les valeurs de H les plus élevées cor.
respondent toujours au plus fort gonflement. Il
est a présumer que ’examen du coke obtenu au
cours de la détermination des matiéres volatiles
renscigne suffisamment sur ’aptitude au gonfle-
ment qui intervient ici & la maniére d’un terme
correctif, pour que I’on puisse déduire H de V
avec assez d’exactitude pourvu que les matiéres
volatiles solent déterminées suivant un mode opé-
ratoire bien défini.

\

Nous avons cherché i vérifier cette dermiére
assertion dans 'espoir d’arriver i rédiger un ta-
bleau donnant la teneur en hydrogéne en fonction
de la teneur en matiéres volatiles et de I’aspect du
résidu de coke, avec une approximation suffisan-
te pour le caleul du pouvoir calorifique inférieur a
partir du pouvoir calorifique supérieur. .
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Rien n’est plus facile que de noter ’aspect du
coke produit au cours du dosage des matiéres vo-
latiles. Par un compromis entre le souci de con-
server une précision suffisante, et celui de ne pas
trop multiplier les types de houilles, nous avons
été amené A ranger celles-ci en cinq catégories dé-
finies comme suit (1) :

o

1° — catégorie a : V' < 20 %. Aspect du co-
ke sans importance,

o

2° — catégorie b : V' > 20 9%, et le culot de
coke est bien formé et légérement gonflé; sa sur-
face est bombée; sa hauteur n’atteint pas ou ne
dépasse qu’un peu la moitié de celle du creuset.

3° — catégorie ¢ : V' > 20 %, et le culot de

coke, bien gonflé, a une hauteur voisine des deux
tiers ou des trois quarts de celle du creuset.

o

[

4° — catégorie d : V' > 20 %, et le culot de
coke est si gonflé qu’il est venu se mouler sur le
dessous du couvercle du creuset, ou a méme dé-
bordé; dans ce dernier cas, des précautions parti-
culiéres qu’il n’y a pas lien d’indiquer ici doi-
vent étre prises pour le dosage.des matiéres vola-
tiles.

o

5° — catégorie e : V' > 34 %, et le coke est
légérement aggloméré, mais il n’a pas gonflé du
tout - et sa surface est plate ou irréguliére, ou bien
le coke est resté pulvérulent. C’est en particulier
le cas des flénus.

(1) Cette classification cst celle que nous avons proposée antéricurement
pout la détermination du pouvoir calorifique par le calcul a partir des résultats
de I'analyse industrielle : voir H. LEFEBVRE et C. GEORGIADIS —
«Chimie et Industrie, 194}, 46, 147.
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La figure 8 résume cette classification qui ne
vaut, nous croyons bon de le répéter, que si le
dosage des matiéres volatiles est effectué comme
indiqué page 66. h désigne la hauteur du culot de
coke; la prise d’essai occupe avant cuisson environ
le tiers de la hauteur H du creuset.

P

==

PRISE D'ESSAI

CATEGORIE @

CATEGORIE b
Charbon : V' <20 9 V' > 20 %
3432gr. H<h<%+8
Aspect du coke
H sans importance.
Fig. 1. Fig. 2.
CATEGORIE ¢ CATEGORIE d CATEGORIE e
V' > 204 V' >209% V' > 340
2H ‘ H
=3 <hk<H = H h = 3
Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5 Fig. 6.
Fig. 8

Ainsi qu'on pourra s’en rendre compte par
P’examen du tableau X (page 67), le gonflement,



mesuré au dilatomeétre comme il a été indiqué plus
haut (page 58) est compris :

entre 85 et 187 9% pour la catégorie b,
entre 190 et 326 9% pour la catégorie c,

entre 320 et 460 % pour la catégorie d (avec
deux exceptions pour lesquelles les gonflements
sont de 274 et de 287 %).

entre 25 et 100 % pour la catégorie e.

Si I’on examine le graphique 7 A la lumiére de
ces faits on peut dire qu’d 1’intérieur de chaque
catégorie la teneur d’unc houille en hydrogéne
n’est plus, avec une approximation largement suf-
fisante dans la majorité des cas, fonction que de
la seule tepeur en matiéres volatiles. Ainsi se
trouve justifié le tableau XIII qui donne une va-
leur approchée de H’ en fonction de V’ pour les
différentes catégories de houilles. Si on le rappro-
che du tableau X, on constate qu’entre le résul-’
tat du dosage de I’hydrogéne 3 la grille et celui
que l'on extrait du tableau XIII, utilisable dés
que 1’on connait V’ et la catégorie, la différence
atteint trés rarement en valeur absolue 0,2; elle
est généralement moindre, et, mé€me dans les cas
défavorables, elle est encore trés admissible si
I’on a en vue le calcul du pouvoir calorifique in-
férieur a partir du pouvoir calorifique supérieur,
une erreur de 0,1 sur le pourcentage d’hydrogéne
entrainant une erreur en sens inverse de 5,5 ca-
lories sur un pouvoir calorifique qui est couram-
ment de 7.000 calories. Nous reviendrons la-des-
sus au chapitre VI.



TABLEAU XIII

Teneur des houilles en hydrogéne

Teneur Teneur en hydr:gén; sur pur
enmat.vol. pour chaque catégorie de houille
& 10500 (Valeur approchée de H' 0/0)
S
sur pur ||
V' ofo a b c’ d e
7 3.46
8 3.53
9 3.60
10 3.66
11 3.73
12 3.79
13 3.85
14 3.92
15 3.99
16 4.05
17 &.11
18 4,17
19 5,23
20 4.29
21 4.34 4.39
22 4.37 4,47 4,05
23 440 4,56 & 11
24 4.4k 4.65 4.72 5,18
25 4,50 £,73 4,82 4,25
26 4.06 4.80 4.92 4.31
27 4,63 4.88 5.01 4,38
28 ) &.70 4,95 5.10 444
29 4.78 5.02 5.16 4. .50
30 4,84 5.09 5.22 4,57
31 4.90 5.14 5.29 4,63
32 4.96 5.20 5.35 4.68
33 5.01 5.26 5.40 4,74
34 5.07 5.31 5,44 4,80
35 5.12 5.35 5.48 4.85
37 5.17 5.38 5.51 4,89
36 5.22 5.41 5.55 4,93
38 5.27 5.44 5.59 4.97
39 5.32 — -_— 5.00
— BIBLLIOGRAPHIE —
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CHAPITRE IV

RELATIONS ENTRE LA TENEUR
D'UNE HOUILLE EN OXYGENE
ET SON RENDEMENT EN EAU, GOUDRON
ET PHENOLS
PAR DISTILLATION A BASSE TEMPERATURE

La distillation d’une honille 3 basse tempé-
rature provoque, comme l'on sait, le départ de
vapeurs provenant cn majeure partie de réactions
de décomposition, et non d’une simple évapora-
tion. Le refroidissement de ces vapeurs donne de
I’ean et du goudron primaire toujours riche en
éléments acides formés d’un peu d’acide carboli-
que et d’une quantité beaucoup plus importante
de ses homologues, et laisse des gaz incondensa-
bles (CH*, CO® etc...). Une proportion élevée de
I’oxygéne contenu dans la houille se trouve ainsi
éliminée sous des formes diverses; il nous a paru
intéressant de rechercher comment il se répartit
entre les produits liquides que 1’on recueille au
cours de la distillation 4 basse température.

Description du mode opératoire

a) Distillation, - La distillation se fait dans une
cornue Fischer (25) de 95 cm, de capacité utile du
type classique le plus simple, sans dispositif d’in-
troduction de vapeur vive. Nous avons équipé
cette cornue pour la chauffer électriquement; 4 cet
effet nous 1’avons entourée d’une feuille de papier
d’amiante, sur laquelle nous avons disposé un fil
de nichrome de 70 centiémes de mm replié de nom-
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_breuses fois sur lui-méme, ses éléments rectilignes
étant paralléles aux génératrices du cylindre cons-
titué par la paroi latérale de la cornue; cette dis-
position, beaucoup moins commode 4 réaliser que
I’enroulement en spirale, est imposée par la pré-
sence du nez de la cornue. Le tout est garni d’une
couche épaisse d’amiante (carton ramolli par
trempage dans I’eau) épousant bien les formes ex-
térieures de la cornue.

Sur le tube de dégagement, en acier, est enroulé
jusqu’d mi-longueur un petit tube de plomb par-
couru par un courant d’eau froide: ainsi le ballon
A distiller servant 3 achever le refroidissement des
vapeurs et 4 recueillir le condensat peut étre assu-
jetti sur le tube de dégagement par un bouchon de
caoutchouc sans que celui-ci se détériore.

Dans un essai préliminaire, nous avons déter-
miné quelle devait étre la loi de variation de 1’in-
tensité du courant de chauffage en fonction du
temps pour que 1’¢lévation de température soit
conforme au progtamme suivant :

montée de 20 & 300° en 40 minutes, augmen-
tation de température au deld de 300° de 3° par
minute jusqu’ad 525°, maintien de la température
de 525° pendant 15 minutes.

Le fait d’adopter la méme- loi de chauffage
pour tous les essais permet de reporter sur la
seule composition de la prise d’essai les différen-
ces constatées dans le rendement en produits pri-
maires ou leur composition.

Chaque essai se faisait, en principe, sur 20 g
«de charbon préalablement desséché i 1’étuve &



\

105°. Toutefois, certains charbons trés gonflants
nous ont causé quelques difficultés: ils envahis-
salent le tube de dégagement dont I’extrémité li-
bre, maintenue froide, se-bouchait rapidement,de
sorte que le couvercle de la cornue, pourtant bien
coincé A froid, ne tardait pas 4 sauter. Pour parer
d cet ennul, nous avons pu généralement nous
contenter de mélanger i la prise d’essai versée
dans la cornue environ 5 g de silice précipitée
bien séche. Dans les quelques expériences o cet
artifice se révéla insuffisant, nous réduisimes a
10 g le poids de la prise d’essai qui, par surcroit
de précautions, fut additionnée avant introduc-
tion dans la cornue d’environ 3 g de silice préci-
pitée.

b) Condensation.,

Dans tous les cas, le tube de dégagement dé-

bouche au fond d’un ballon i distiller en Pyrex
de 5o cm’ préalablement taré, constamment arro-
sé par de P’eau froide. Cette simple réfrigération,
a peu prés suffisante pour arréter la totalité des
" goudrons proprement dits, laisse certainement é-
chapper une notable proportion des hydrocarbures
qui constitueraient normalement l’essence, Mais
comme il s’agit pour nous d’expériences compara-
tives, nous avons adopté la technique couramment
suivie par Fischer et ceux qui utilisent sa cornue;
I’adjonction de condenseurs a basse température
se serait d’ailleurs heurtée, au moment ol nous
avons effectué nos essais (1943), & de sérieuses
difficultés matérielles.

L.a distillation achevée, on pése le ballon : son
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augmentation de poids P représente la somme des
poids pe et pg d’eau et de goudron primaire.

c) Dosage de l’eau.

Le dosage de 1'eau condensée se fait par 1'uie
-ou "autre de ces deux méthodes, suivant que son
volume est supérieur ou inférieur au cm’,

1° — le distillat renferme plus de 1 cm’ d’eau.

Au moyen de deux raccords en caoutchouc, on
adapte sur le tube de dégagement du ballon dans
lequel on a recueilli le distillat un manchon en
verre muni de deux tubulures, de fagon A consti-
tuer sur ce tube lui-méme un petit réfrigérant A
cau. On ajoute cnsuite 15 em® de xyléne au con-
tenu du ballon, et 1’on distille lentement en pre-
nant les précautions voulues pour que toute l’eau
qui se vaporise se rassemble bien, aprés conden-
sation, au fond de l’allonge spéciale dont ’extré-
mité inférieure est conique et graduée en dixiémes
de cm®, On arréte la distillation dés que le volume
d’eau recueilli n’augmente plus; on lit ce volume,
et on ne s’inquiéte pas des hydrocarbures légers
qui se sont condensés dans vette opération.

a 3

2° — le distillat renferme moins de 1 cm
d’ean.

La quantité d’eaun distillée ne peut pas étre dé-
terminée avec une précision suffisante par la sim-
ple lecture de son volume : en effet, il est impos-
sible de la recueillir correctement dans un tube
étroit, et si le tube est assez large pour qu’elle s’y
rassemble facilement, la lecture est susceptible
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d’une erreur relative considérable, Nous avons
donc opéré suivant une méthode recommandée
pour des cas semblables par BOISSELET et RacH-
KANI (26), en utilisant toutefois un appareil un

Fig. 9

peu particulier représenté par la figure 9. On
commence par réaliser 1'entralnement de 1’eau
par le xyléne comme indiqué ci-dessus, en faisant
tomber le condensat non dans un tube i fond co-
nique, mais dans un ballon de Pyrex de 5o ~m’ a
col rodé. Cette opération achevée, on adapte 4 ce
col une allonge en forme d’U renversé, dont la
branche descendante, munie d’un réfrigérant 2
eau et d’une boule, est terminée par ume pointe
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effilée, le tout entiérement soudé, On a eu soin
de placer dans la branche ascendante un fil de
nickel maintenu en place par la spirale élastique
qui le prolonge vers le haut, et supportant une pe-
tite coupelle en verre garnic de 1,5 g environ de ni-
trure de magnésium. Lorsque tout est monté, on
présente & I’extrémité du tube de dégagement un
bécher contenant un volume connu d’acide chlor-
hydrique N, et on frappe de petits coups sur le
ballon; on arrive ainsi & faire tomber la coupelle
dans le ballog, qu’on chauffe d’abord au bain-ma-
rie pendant dne heure, puis directement avec un
bec Bunsen pour chasser la totalité de I’ammoniac
formé par la réaction

N*Mg® + 6 H'O = 3 Mg (OH)* + 2 NH®

On dose alors 1'excés d’acide par une solution
normale de soude. De la quantité d’ammoniac
formé, oun déduit le poids de 1'eau contenuc dans
le distillat initial.

Nous avons vérifi¢ ’exactitude de cette mé-
thode par deux essais 3 blanc : nous avons intro-
duit dans le ballon du xyléne et un poids connu
d’eau, et avons dosé I’ammoniac dégagé. Partant
de 0,748 et 0,876 g d’ean, nous en avons retrouvé
respectivement 0,739 et 0,862, ce qui correspond
d une précision largement suffisante pour nos es-
sais.

d) Dosage des phénols.

Le goudron primaire contient une multitude
de corps, parmi lesquels on distingue en général
« les phénols », c’est-d-dire I’ensemble de ceux qui



sont éliminables par lavage aux solutions d’alcali
caustique. Nous avons donc, 4 chacun de nos es-
sais, dosé les phénols; ceci nous a semblé d’autant
plus intéressant que nous pouvions nous attendre
a trouver une certaine relation entre la teneur
d’un charbon en oxygéune et la masse des phénols
produits par semi-carbonisation,

Le dosage des phénols se fait ainsi : la deshy-
dratation du goudron ayant été faite comme il
vient d’€tre indiqué, on verse dans le ballon uti-
lisé avec la cornue Fischer, et me contenant donc
que le goudron deshydraté souillé d’une certaine
quantité de xyléne, 15 & 20 cm’ d’éther sulfuri-
"que et 20 cm® d’une solution de soude caustique
2,5 N. On agite violemment pendairit quelques mi-
nutes, et on transvase le tout dans une petite am-
"poule & décanter. On recueille la couche lourde
(solution de phénolates dans l’excés de soude),
qu’on traite par 10 & 1§ centimétres ¢ubes d’éther
pour bien en éliminer les huiles neutres. On sé-
pare la couche aqueuse par décantation, puis on
la traite, en présence de phénol-phtaléine, par un
léger excés d’acide sulfurique approximativement
normal. Les phénols sont aiusi libérés et se ras-
semblent en surface. Mais comme ils sout en fai-
ble quantité, pour les séparer plus exactement, on
traite le tout par 1'éther, on décante la couche
éthérée, on épuise deux fois la couche aqucuse par
agitation avec de l’éther. On rassemble dans un
ballon taré les trois portions d’éther obtenues, et
on évapore ’éther par chauffage au bain-marie &
60°. On termine 1’élimination de 1’éther et de la



niinime quantité d’eau qu’il avait dissoute en re-
liant le bgllon, maintenu au bain-marie a 60°, a
une trompe 3 vide pendant une heure.

On a ainsi isolé dans le ballon la totalité des
phénols du goudron primaire. Une nouvelle pesée
permet d’en connaitre le poids,

Par différence entre le poids de goudron pri-
maire humide et la somme (eau + phénols), on a
le poids d’huiles neutres.

e) Précision des dosages.

En général, nous faisions-une seule distilla-
tion de chaque charbon. Pourtant, sur quelques-
uns, nous en avons fait deux; la concordance des
résultats a été trés satisfaisante, commne le montre
le tableau XIV.

TABLEAU X1V
Dosage des produits de semi-distillation des houilles.

Reproductibilité des résultats.

e . Ean Gondron anhydre Phénols
Référence ponr 100 g (poids total) dans 100 g
" . de houille pour 100 g de goundron
de l'échantillon séchée de honille séchée anhydre
ler essai 2.72 12.40 12.74
B8
2me essai 2,64 12.24 12.58
ler essai 3.44 9.70 20.37
Y5
2ma esgal 3.40 9.80 20.57
ler essai 3.29 11.12 18,42
El
2me exsai 3.21 10,88 18.28




déja mentionnés dans le tableau X.
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Récultat des essais

Le tableau XV donne les résultats des essails
effectués sur un certain nombre d’échantillons,

TABLEAU XV

Référance ﬂ’égu(',“‘,;] Oxygéne Ean de Goudron anhydre | Poids de phénols
) double creuset sur charbon | ~Semi-distiliaticn total dans 100
L] sur charbon dessichs pour 100 g de | poor 100 g de de geudron
_— iohi charbon desséche | charbon desséché
Péchantillon desseche 01. 9jo amhydre total
Vo ] g
Cl 23.490 3.25 1.08 6.75 8.05
Bi10 24.65 3.70 1.67 7.00 9.00
55 25.75 4£.50 2.60 7.20 12.50
Bla 26,25 4£.75 2,82 7.35 14£.10
n7 26,62 4.39 2.45 7.60 11.35
K4 26,75 3.98 2.05 7.70 10.04
BZa 27.75 5.48 3.32 8.00 19.50
D1 28.69 4,40 2.60" 8.:5 11.50
BI 29.45 6.16 3.64 8.78 25.12
M4 29.%4 4.25 2.40 9.35 11.25
C4 29.98 3.90 2 06 9.10 9.66
L4 30.00 5.75 3.50 9.25 21,60
B3a 30,75 6.25 3.68 9.75 26.01
C3 30,82 5.10 3.20 9.75 15.80
Y5 31.00 5.42 3.42 9.75 20,47
75 31.75 6.55 3.85 10.27 28.30
E1 32.55 5.34 3.25 11.00 18.35
B4a 33.25 7.02 4 02 11.25 31.55
Y6ox. 33.65 9.52 4.52 11.62 39.15
B2 33.96 5.30 3.25 11 64 16.62
Y7’ 34,00 7.42 4,22 11.77 33.10
Y6 34,42 8.12 4.26 11.85 35.00
B8 35.00 4.61 2.68 12.32 12,66
Z6 35.09 6.48 3.75 12.25 28.30
B3a 35.14 7.55 4,12 12,20 33.42
Béa 36.10 8.75 4 40 12.72 37.56
PI 36.20 6.50 o 3.7 12.75 29.10
A2 36.20 8.50 4£.30 12,62 37.02




a) Rendement en eaun.

Aucune relation simple n’apparait 4 premiére
vie entre le rendement en eau de décomposition
par semi-cokéfaction, et la terneur en matiéres
volatiles & 1.050°. Par contre, comme 1l’'indique
la figure 10, ce rendement est une fonction trés

Fig. 10

simple de la teneur en oxygeéne; il varie réguliére-
ment dans le méme sens que cette derniére. C’est
13 un résultat qui ne choque pas, mais que rien
n’aurait permis de formuler 4 priori.
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b) Rendement en goudron anhydre.

Le simple examen du tableau XV montre que
le rendement en goudron primaire anhydre est une
fonction croissante et parfaitement définie de la
teneur en matiéres volatiles 3 1.050°. La figure 11,

//

5 Mat. vol. V

R4, 26 - 28 30 3R. 34 36 %

Fig, 11

'

sur laquelle nous avéns placé les points représen-
tatifs des 28 échantillons étudiés, permet de sai-
sir mieux encore cette particularité. Un parallélis-
me aussi étroit entre le rendement en goudron pri-
maire anhydre et le rendement -en matiéres vo-
latiles 4 1.050° est presque inattendu car le fait
que deux charbons aient la méme teneur en ma-



tiéres volatiles V ne prouve aucunement qu’ils
solent en tous points semblables; nous savons mé-
me qu’il n’en est rien : leur composition centési-
male (voir tableau X) peut différer beaucoup, de
méme que la composition chimique des matiéres
qu’ils dégagent par semi-carbonisation ( voir
en particulier, tableau XV, la production d’eau,
et la teneur du goudron primaire en phénols).

c) Teneur en phénols du goudron primaire an-
hydre.

Sur la figure 12, nous avons également porté,
en fonction de la teneur en oxygéne, la teneur en
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phénols du goudron primaire anhydre. Les points
se placent au voisinage immédiat d’une cqurbe
trés réguliére, que nous avons tracée, et qui est
constamment ascendante. Rien 13 encore qui soit
trés étonnant, mais rien 13 non plus d’évident 2
priori : il ne faut pas oublier en effet que 'oxy-
géne des phénols et de ’eau ne représente qu’une
fraction (dont un calcul trés grossier permet d’éva-
luer I’ordre de grandeur i o,5) de I"oxygéne total
dos¢ dans la houille par notre méthode.

CONCLUSIONS. —

De cette étude on peut conclure ce qui suit *
dans la semi-carbonisation i la cornue Fischer,
tandis que la production de goudron primaire an-
hydre est fonction de la seule teneur en matiéres
volatiles 4 1.050°, la production simultanée
d’eau, et la proportion de phénols dans le goudron
primaire, ne dépendent que de la teneur de la
houille en oxygéne; elles sont des fonctions crois-
santes de cette derniére.

-— BIBLIOGRAPHIE —
(25) — I FISCHER et H. SCIIRABER — Drennstoff
Chemie, 1920, 1, 87.

(26) — E. BOISSELET et M. RACHKANI — Annales des
Combusltibles liquides. 1935, 10, 449.






CHAPITRE V

'L'OXYDATION LENTE DES HOUILLES ET
L'EVOLUTION CONCOMITANTE DE LEURS
PRINCIPALES CARACTERISTIQUES

I1 est bien connu que la houille s’altére 3 1’air,
et que cette oxydation, pour &tre généralement
lente, n’en modifie pas moins profondément cer-
taines propriétés : elle provoque ’effritement des
gros morceaux et méme des grains, diminue ’ap-
titude au gonflement et 3 la cokéfaction des char-
bons gras, abaisse le pouvoir calorifique, modifie
le rendement de la distillation en produits de va-
leur, etc... De nombreux auteurs ont étudié ces
phénomeénes ( 27 3 47 ) en se plagant \de divers
points de vue, ct cependant la question reste, si-
non entiére, du moins encore trés mal connue : on
a trouvé quelques-unes des lois auxquelles ils obé-
issent, mais on a a peine soulevé le voile dont s’en-
toure le mécanisme de fixation de ’oxygéne.

Nous avons voulu apporter i notre tour une
modeste contribution 4 "examen de ce probléme,
dont I"intérét pratique ne le céde en rien 3 inté-
rét scientifique, puisque si ’on doit malheureuse-
ment subir 1’oxydation de la houille au cours de
son stockage, on la provoque systématiquement
pour le « dégraissage » de certains charbons trop
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collants en vue de leur emploi dans la fabrication
du coke métallurgique ou de certains semi-cokes
i usage domestique.

Dans la plupart des travaux consacrés i 1’étu-
de de ’oxydation de la houille, celle-ci est suivie
par la variation du poids de la prise d’essai, et la
variation concomitante de la propriété envisagée :
aptitude a la cokéfaction, pouvoir calorifique, etc..
Cette fagon de repérer 1’état d’oxydation par pe-
sée est commode, mais bien arbitraire, et la me-
sure ainsi faite n’est susceptible d’aucune inter-
prétation simple : on sait en effet que, sauf 4 ses
débuts, la fixation d’oxygéne est accompagnée
d’un dégagement de vapeur d’eau, de gaz carboni-
‘que, et d’oxyde de carbone (46). Il est plus logique
de suivre la marche de 1’altération par dosage di-
rect de 'oxygéne dans la houille en cours d’oxy-
dation, C’est ce que nous avons fait en utilisant
la méthode que nous avons mise au point,

Nous avons étudié ainsi sur quelques charbons
déjia mentionnés dans le tableau X (page 67) la
variation de la teneur de la prise d’essal en oxy-
géne, les variations de son poids et de ses teneurs
en hydrogéne et en matiéres volatiles, la nature
et la masse des corps dégagés au cours de ’altéra-
tion, la perte progressive de ’aptitude au gonfle-
ment, la diminution du pouvoir calorifique, et les
modifications qualitatives et quantitatives des pro-
duits de distillation 4 basse température.
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r. — VARIATIONS DU POIDS TOTAL ET
DE LA TENEUR EN OXYGENE AU COURS
DE L’OXYDATION. INFLUENCE DE LA
NATURE DE LA HOUILLE, AINSI QUE
DE LA DUREE ET DES CONDITIONS
D’EXPERIENCE.

L’oxydation a toujours été étudiée sur un é-
chantillon préparé comme pour I’étude du gonfle-
ment, c’est-d-dire broyé de fagon i passer entie-
rement au tamis 50 tout en contenant trés peu d’é-
léments passant au tamis 70, puis desséché avant
pesée par séjour d’une heure i 1’étuve 3 105°.
Une premiére série de prises d’essai de 5 g en-
viron, chacune uniformément étalée sur le fond
d’une nacelle rectangulaire en porcelaine (3,5 x
4,5 cm), était placée dans une étuve électrique 1é-
gérement ventilée, réglée 4 100 ou 180°. Périodi-
quement nous faisions un prélévement d’un gram-
me pour y doser l'oxygéne par la méthode décrite
au chapitre 1.

Simultanément était placée dans 1’étuve une
autre série de nacelles garnies avec les mémes
charbons, et que nous nous contentions de peser
périodiquement.

Le tableau XVI résume les résultats de quel-
ques expériences. A p désigne en 9% l'augmenta-
tipn de poids de la prise d’essai depuis le début
de 'oxydation, et Ox la teneur en oxygéne du
<harbon parvenu a 1'é¢tat d’oxydation considéré,
rapportée a un poids 100 du charbon pris dans cet
état, |
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Le graphique 13, qui donne les teneurs en
oxygéne du charbon 3 ses différents stades d’oxy-
dation, illustre les conclusions suivantes :

o

1° — La teneur en oxygéne du résidu solide
de l'oxydation croit constamment {dans la limite

2 ’__* 7 d z
de durée de nos expériences) avec la durée de sé-
jour 4 "étuve, mais, 4 température constante, ce-
pendant de moins en moins vite. Pour un charbon



donné, durant les premiers jours, la fixation d’o--
xygéne est d’autant plus intense que la tempéra-
ture est plus élevée, Nos éxpériences n’ont pus.
été prolongées suffisamment pour que nous puis-
sions nous prononcer sur l’existence d’une limite-
de la teneur en oxygéne du résidu solide, ni, éver-
tuellement, sur les facteurs dont dépendrait sa va--
leur.

/

[

2° — Si ’on compare des charbons en cours.
d’oxydation depuis le méme temps et & la méme
température (résultats portés sur une méme ligne-
du tableau XVI), on constate que la vitesse d’oxy-
dation, définie par l’accroissement de la temeur
en oxygene du résidu solide pendant I'unité de
temps (proportionnelle 4 la pente des courbes de la
figue 13), est d’autant plus grande que la teneur
en oxygeéne du charbon frais était plus grande;
elle lul est méme approximativement proportion--
nelle (les courbes relatives i différents échantil-.
lons traités de la méme fagon se déduisent i peun
prés rigoureusement les unes des autres par un
simple changement de 1’échelle des ordonnées).

Nous n’avons pas fait assez d’expériences.
pour assurer que cette derniére régle est absolue,
ce qui reviendrait 4 dire que la teneur initiale en
oxygéne est, parmi les caractéristiques *propres
au charbon, la seule qui fixe la marche de 1’oxyda-
tion. Il semble cependant qu’il en est bien ainsi,
du moins dans ’étendue du domaine que nous
avons exploré, et nous en savons assez pour affir-
mer que, contrairement i une opinion assez répan-

due, l'oxydabilité n’a qu’un rapport assez liache
N rd



avec la teneur en matiéres volatiles, et ne croit
-pas forcément avec elle. Ainsi, des deux char-
bons C4 et L4, également riches en matiéres vo-
latiles, le premier fixe [oxygéne beaucoup moins
vite que le second, qui & 1'état frais est plus
riche en oxygéne; observation analogue pour les
couples Cz2 et Az (ici pourtant la différence est
moins nette), ou B8 et Y6. De méme on remarque
que B8, pour lequel on a V = 35 et Ox = 4,61
-est moins oxydable que L4 pour lequel V ne vaut
que 30, mails qui titre A D’état frais 5,75 d’oxy-
géne, Il est Mntéressant enfin de noter qu’a 125°,
A3 (V = 28,05) n’est guére moins oxydable que
B8 (V = 35), et que justement leur teneur en oxy-
géne est seusiblement la méme (4,72 et 4,61).

~La suite de notre exposé montrera d’ailleurs,
dans un cas que nous avons étudié beaucoup
plus complétement, que pour les charbons oxydés
comme pour les charbons frais, la teneur en oxy-
géne est, 4 I’exclusion de la teneur en maticéres vo-
latiles, le seul facteur dont dépend uue autre pro-
priété importante des houilles: la richesse en phé-
nols de leur goudron primaire. Cela nous conduit &
-accepter plus facilement 1’idée que la teneur en
oxygeéne joue un role primordial en ce qui concerne
"la vitesse d’oxydation dans des conditions opéra-
toires dounées, ainsi que le suggérent les quel-
ques essals décrits dans le tableau XVI et la figu.
re 13. Toutefois, nous nous garderons d’une géné-
ralisation hitive et trop absolue, et nous n’érige-
rons pas cn loi les résultats d’essais trop fragmen.
“taires. Nous conclurons seulement que, dans la
-gamme des charbons gras riches en matiéres vola-
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tiles, ce ne sont pas les plus gonflants qui sont les
plus oxydables; nos essais montrent en outre que
les flénus (type Y6) sont plus oxydables que les
gras 3 longue flamme (type B8). Mais 1'évente-
ment des gras est rendu particuliérement visible
par la perte de leur aptitude au gonflement, tandis
que celui des flénus passe plus facilement inaper-
¢u. Il n’en est pas moins vrai que le danger d’auto-
inflammation par stockage a 1'air est, toutes cho-
ses égales d’ailleurs, particuliérement grand avec
les flénus.

Enfin, avant d’abandonner ces études compa-
ratives de l'oxydabilité des houilles, signalons
qu'ERDMANN (31) a conclu d’une étude trés ap-
profondie des causes d’autoinflammation des
houilles et des lignites que [’oxydabilité est consi.-
dérablement renforcée par la présence d’une pro-
portion relativement élevée de polyphénols; notre
travail n’est certes pas une preuve de ’exactitude
de cette affirmation, mais l"influence que mnous
avons mise en évidence de la teneur initiale en
oxygene sur 'oxydabilité serait un sérieux argu-
ment en sa faveur si ’on établissait que la teneur
en oxvgene et la teneur en polyphénols marchent
de pair,

3° — l’augmentation de poids de la prise d’es-
sai toujours observée au début e I'oxydation est
d’autant plus grande que la fixation d’oxygéne est
elle-méme plus importante; toutefois, que ’on con-
sidére des états successifs d’un méme échantillon
en cours d’oxydation, ou différents échantillons
oxydés & la méme température pendaut le méme



temps, il n’y a pas proportionnalité rigoureuse,
méme au débnt, entre I’augmentation de poids et
P’augmentation de la teneur en oxygéne. On sait
d’ailleurs que ’augmentation de poids due i la
fixation d’oxygéne cst plus ou moins compensée
par le départ de matiéres volatiles dans les condi-

tious de l'essai : H’O, CO*, CO.

4° — aprés €tre passé par un maximum atteint
4 une ¢époque qui dépend surtout de la température
a laquelle se fait I'oxydation, le poids de la prise
d’essai diminue; mais cela n’empéche pas la te-
neur en oxygéne de la houille oxydée de continu-
er & croitre.

5° — dans les essais 2 175 et 180°, la pente
des courbes relatives 4 la variation de poids et 3 la
teneur en oxygéne du charbon oxydé change brus-
quement aprés quelques jours d’oxydation; nous
reviendrons sur ce point dans les conclusions gé-
nérales du présent chapitre.

IT - VARTATION DES TENEURS EN HY-
DROGENE ET EN MATIERES VOLATILES
AU COURS DE L’OXYDATION.

Trois échantillons de houille ont ¢té analysés
au cours de leur oxydation au double point de vue
‘de leur teneur en hydrogéne, déterminée par la
méthode classique de la grille organique, et de
leur teneur en matiéres volatiles 4 1.050° dosées
comme indiqué plus haut (page 66). Le tableau
XVII résume les résultats ainsi obtenus. Dans la
derniére colonne nous avons mentionné la catégo-
rie dans laquelle se rangerait le résidu solide si on
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lui appliquait le critérium qui nous a servi a défi-
nir le classement des houilles d’aprés 'aspect du
résidu du dosage des matiéres volatiles (page 81).

TABLEAU XVII

Variations des teneurs en hydrogéne
et en matiéres volatiles au cours de I'oxydation

Teneur Darée totale :
Référence | op oxygine Tenenr ¢u séjour Mat. Yol Hydregéne @egoylu
¢n cendres v i 10500 d'aprés
de SUr sec avant i I'etove sur sec I

Féchantll oxydation Sur sec 1 1000 sur sec Ho aspect
echantlllon | 57 oo o (jors) Y op 1o du coke

0 23.16 45.51 c

C5 3.17 2.96 5 22.75 4 3% b

22 22.50 3.9% e

0 28,90 5.00 d

3 28,30 4. 78 c

D3 3.80 2.20 7 28.00 4.50 b

22 27.42 4.20 ]

0 35.00 5.32 d

5 34,15 5.10 [o]

B8 4.61 2.22 8. 33.67 %83 b

20 33.00 4 .50 e

De ce tableau on peut déduire les conclusions
suivantes, dont nous nous garderions bien d’affir-
mer le caractére général, puisqu’elles sont basces
sur ’examen de trois cas seulement, si elles n’é-
talent en parfait accord avec les travaux plus éten-
dus d’autres auteurs.

1° — D'oxydation a 100° fait baisser légérc-
ment la teneur en matiéres volatiles (& 1.050°).
Cette diminution, relativement rapide pendant les
6 ou 8§ premiers jours, se ralentit ensuite brusque-
ment.

2° — l"oxydation & 100° fait baisser régulié-
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rement la tencur en hydrogéne, relativement vite
pendant les 6 ou 8 premiers jours, beaucoup plus
lentement aprés ; la masse d’hydrogéne présente
dans le produit solide de ’oxydation diminue elle
aussi réguliérement; rien d’étonnant a cela puis-
que la production de vapeur d’eau au cours méme
de "oxydation (voir ci-dessous) est un phénoméne
absolument général, qui entraine forcément la di-
minution de la masse d’hydrogéne resté combiné
dans le charbon oxydé.
\

3° — la wvitesse avec laquelle diminuent les
teneurs en matiéres volatiles (3 1.050°) et en hy-
drogéne s’abaisse assez brusquement aprés quel-
ques jours d’oxydation. C’est juste au moment de
ce changement d’allure que la houille oxydée perd
définitivement tout pouvoir agglutinant [passage
de la -catégorie b 3 la catégorie e). Nous revien-
drons sur ce point dans les conclusions générales
de ce chapitre.

IIT — LA FIXATION D’OXYGENE ET LE
DEGAGEMENT CONCOMITANT DE PRO-
DUITS GAZEUX.

On sait que l'oxydation lente de la honille
s’accompagne d’un certain dégagement de pro-
duits gazeux ; on ne mentionne souvent que la
vapeur d’eau et le gaz carbonique, mais tous les
auteurs qui ont opéré des analyses systématiques
s’accordent 4 trouver toujours avec eux une pro-
portion importante d’oxyde de carbone. Selon LE-
FEBVRE et FATVRE (46) il ne se produit aucun au-
tre composé gazeux en quantité appréciable.
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Nous avons voulu nous rendre compte des vi-
tesses auxquelles se font la fixation de I’oxygéne
sur le résidu solide, et le départ de gaz carbonique
et de vapeur d’eau.

A cet effet, nous avons étudié un échantillon
de charbon (référence Kr1; cendres sur sec : 11,20
% ; matiéres volatiles 4 1.050° sur sec : 30,00 %;
teneur en oxygéne sur sec 4,55 %) passant au ta-
mis 50 et contenant peu d’éléments passant au ta-
mis 70, et déja mentionné dans le tableau XVI.

Une nacelle en nickel contenant une dizaine
de grammes de ce charbon était placée dans un
four électrique tubulaire qui la portait & 175°.
Un courant modéré d’oxygéne provenant de la Ii-
quéfaction de 1'air- (emmagasiné sous pression
dans une bouteille d’acier), donc absolument sec,
mais par surcroit de précaution astreint i traver-
ser des tubes a chlorure de calcium et i potasse so-
lide, parcourait le tube laboratoire. I extrémité a-
val de celui-ci était reliée 3 trois tubes absorbeurs
contenant, le premier du chlorure de calcium, le
second une solution concentrée de potasse, et le
troisiéme de la potasse en pastilles. Ces trois tu-
bes étaient pesés périodiquement au cours des es-
sais, aprés avoir été purgés par de l’air sec et dé-
carbonaté. I.’augmentation de poids du premier
donnait immédiatement le poids de la vapeur d’eau
dégagée par la prise d’essai, celle des deux autres
{I’augmentation de poids du troisiéme tube était
toujours extrémement faible) le poids de gaz car-
bonique. Périodiquement aussi, nous prélevions
une petite quantité de charbon oxydé pour y doser
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I'oxygéne par la méthode décrite au début de ce
mémoire. Des sérics de régles de' trois et d’addi-
tions permettaient de déduire de chacune des pe-
sées ce qu’auraient été les variations de poids du
contenu de la nacelle et les masses de vapeur
d’eau et de gaz carbonique qu’aurait dégagées la
prise d’essal initiale aux différents stades d’oxy-
dation si aucun prélévement de charbon oxydé
n’avait &¢é fait au cours de l’essai.

100 200 300

Fig. 14

La figure 14 résume les résultats de ces expéi
riences. Nous y avons porté en fonction du temps
total d’oxydation & 175° :
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a) ’augmentation de poids du contenu de la
nacelle en 9 du poids initial de la prise d’essai

( courbe A ).

b) la teneur en oxygene du contenu de la na-
celle (en % du poids de celui-ci) 4 tout instant au
cours de ’oxydation (courbe B).

c¢) la masse de carbone perdue depuis le début
de I'oxydation sous forme de gaz carbonique, en
9% du poids de la prise d’essai initiale (courbe C).

d) la masse d’hydrogéne perdue depuis le dé-
but de 1’oxydation sous forme de vapeur d’cau, en
% du poids de la prise d’essai initiale {courbe D).

e) la différence entre la masse d’oxygéne que
renferme le contenu de la nacelle & tout instant au
cours de l'oxydation, et la masse d’oxygéne con-

“tenue dans la prise d’essai A D’état frais, en % du
poids de la prise d’essai initiale (courbe E).

L’examen de cette figure conduit aux conclu-
sions suivantes :

1° — Le début de 'oxydation (ici les trois pre-
miers jours) est marqué par une activité chimique
relativement intense : le contenu de Ila nacelle
s’enrichit rapidement en oxygéne, ce qui entraine
une notable augmentation de son poids; le départ
de P’eau formée aux dépens de I’hydrogéne, sans
porter sur des masses considérables, est lui aussi
relativement rapide. On peut en dire autant, bien
- qu’a un degré moindre, du départ de gaz carbo-
nique.

2° — Aprés cette période, ’activité chimique
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ralentit brusquement, pour prendre une allure qui
va rester sensiblement la méme pendant long-
temps. La fixation d’oxygéne sur la houille dé;a
oxydée se poursuit, mais elle est si lente qu’elle
ne suffit pas 4 compenser pondéralement le dé-
part d’eau, de gaz carbonique et d’oxyde de car-
bone.

Des remarques analogues ont déji été faites au
sujet de I’abaissement des teneurs en matiéres vo-
latiles et en hydrogéne au cours de ’oxydation.

3° — Le rapport des masses de CO* et H'O
-dégagés au cours de [’oxydation est loin de rester
_constant : tandis que la production d’eau ralentit
fortement aprés quelques jours, la production de
CO?, elle, tout en devenant moins intense, reste
relativement importante méme apreés une longue
période d’oxydation.

IV. — LE GONFLEMENT DES CHAR-
BONS OXYDES.

On sait que 1’oxydation de la houille modifie
son aptitude 4 la cokéfaction. Selon ArRNU (42) le
gonflement mesuré au dilatométre diminue pro-
gressivement au cours de ’oxydation, et un léger
éventement le réduit déji sensiblement. Selon
June (44) la fusibilité mesurée avec le plastimeé-
tre de GIESELER (43) diminue aussi. D’une fagon
générale, P'oxydation fait évoluer les charbons a
coke dans un sens défavorable 4 la qualité du co-
ke. Mais, par contre, dans le cas des charbons 3
gaz, elle peut, quand elle n’est pas trop poussée,
améliorer la qualité du coke, en particulier sa soli-
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dité (38, 41 et 47); U'exemple si important des co-
kes métallurgiques de la Sarre est frappant. Cela
s’explique :"la diminution du gonflement et celle
de I’indige de retrait augmentent la densité du co-
ke, atténuant ainsi ’infériorité des houilles 4 gaz
par rapport aux houilles & coke proprement dites.

Notre but, en essayant au dilatométre des
houilles oxydées, n’était pas de chercher i con-
firmer ou A infirmer les travaux analogues faits
par nos devanciers, mais bien de voir :

a

1° — si le graphique 6 (page 70) qui donne,
pour les houilles grasses non éventées, les rapports
entre la teneur en oxygéue, la teneur en matiéres
volatiles, et le gonflement, est encore utilisable
pour les houilles oxydées.

o]

- 2° — si le graphique 7 (page 77) qui donne,
pour les houilles non éventées, les rapports entre
les teneurs en hydrogéne et en matiéres volatiles,
et qui nous a conduit 3 définir les 5 catégories de
houilles a, b, ¢, d, e, d’aprés I"aspect du culot de
coke obtenu dans le dosage des matiéres volatiles,
est également applicable aux houilles oxydées.

Nous avons donc choisi quelques échantillons
pris parmi ceux qui sont cités dans le tableau X
page 67. Nous les avons oxydés 3 des degrés di-
vers, et nous y avons dosé ’oxygéne, I'hydrogé-
ne et les matiéres volatiles; trois d’entre eux ont
été essayés au dilatométre dans les conditions indi-
quées précédemment (p. 58). Les tableaux XVII
et XVIII résument les résultats de nos expérien-
ces, et leur examen permet de formuler les con-
clusions suivantes :

l
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TABLEAU XVill

Etude au dilatométre de quelques charbons oxydés a I'étuve a 1000

Reéférence | Teneur | Nombre Tenenr Mat. Vol. Gonflement Go;fll::l‘?‘
de en de jours en oxygene a 10500 observé par I'emploi du
d d di 1 graphique 6
Pachan: | ™™ | firurage | (08 direct) | sudowble | omatre | | (pase 70
sur sec sur sec crenset sur sec i partir des
tllon | ‘oo | 4100° | Qg opo Vo e de Or a v
. »
0 4,61 35.00 460 . 430
3 5.95 34.45 314 312
B8 2.22 6 6.20 33.65 170 165
12 7.30 33.20 55 55
' 0 3.90 29.98 410 510
c4 2.35 3 4.50 29,25 299 232
12 6.02 98.50 52 50
0 3.54 27.90 320 325
E2 2.58 3 4.30 26,50 137 140
10 e 5.25 25.90 23 25
1° — le graphique 6, bien qu’établi d’aprés

I’étude des houilles de fraiche extraction, s’appli-

' que encore correctement aux houilles peu ou

moyennement oxydées, telles que 1’on peut en ren.
contrer dans la pratique courante. D’ailleurs, les
houilles trés oxydées sont toujours infusibles, et
pour elles il n’est plus question de gonflement.

[}

2° — si nous voulons déterminer i quelle ca-
tégorie b, ¢, d, e, appartient une houille oxydée,
nous constatons que nous trouvons le méme résul-
tat, que nous nous basions sur ses teneurs en hy-
drogéne et en matieres volatiles & 1.050° et utili-
sions le graphique 7 (établi pour les houilles frai-
ches), ou que nous nous en rapportions a ’aspect
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du coke obtenu dans le dosage des matiéres vola-
tiles. Ce résultat n’était nullement évident 3 pri-
ori: il aurait trés bien pu se faire, par exemple que
I’aspect du coke se soit modifié extrémement vite
au cours de I’oxydation, faisant passer une houille
d’aprés ce critérium de la catégorie d i e, bien
que la diminution de la teneur en hydrogene ait été
si lente que le point représentatif sur le graphique
7 se soit abaissé & peine pendant le méme temps.

Ainsi le graphique 7, tout comme le graphique
6, s’applique aussi bien aux houilles oxydées
qu’aux houilles fraiches.

Nous verrons au chapitre suivant un autre ex-
emple de I’identité, 3 égalité de teneur en matié-
res volatiles, d’une houille naturellement peu gon-
flante, et d’une houille rendue artificiellement peu
gonflante par oxydation ménagée d’une houille
trés gonflante 4 1’état frais,

o

3° -— nous avons vu que 1’évolution d’une
houille, rapide au début de 1’oxydation, se pour-
suit beaucoup plus lentement; il y a méme une cas-
sure nette dans chacune des courbes qui indiquent
en fonction de la durée d’oxydation A température
fixe, les teneurs cn oxygéne, en hydrogéne, en
matidres volatiles, on encore la production de va-
peur d’eau ou de gaz carbonique. Cette cassure se
présente simultanément pour toutes ces courbes,
et correspond sensiblement au moment oti le poids
de la prise d’essal passe par son maximum. Sil’on
rapproche ce résultat des indications données dans
la derniére colonne des tableaux XVIT et XVIII,

on arrive a cette conclusion qu’une houille grasse,



gui perd progressivement ses propriétés aggluti-
nantes au cours de la phase d’oxydation rapide,
cesse d’étre cokéfiante précisément au moment oll
l’oxydation entre dans sa deuxiéme phase, beau-
coup plus lente. Nous verrons 2 la {fin de ce cha-
pitre comment il convient d’interpréter ce fait, qui
nous semble digne de remarque,

V. — LE POUVOIR CALORIFIQUE DES
CHARBONS OXYDES.

En complément A ce qui vient d’étre établi au
sujet de ’extension aux houilles oxydées de cer-
tains résultats éinblis initialement dans 1’étude
des houilles de fraiche extraction, mentionnons
dés 3 présent les conclusions des expériences dé-
crites au chapitre VI, qui se rapportent au pgu-
voir calorifique des houilles : la formule que nous
proposons au chapitre VI pour le calcul du pou-
voir calorifique supérieur en fonction des teneurs
en humidité, cendres et matiéres volatiles, et de
I’aspect du coke obtenu au cours du dosage de cel-
les-ci, s’applique aussi bien aux houilles oxydées
(jusqu’d un stade déji assez avancé) qu’aux
houilles de fraiche extraction.

VI. -— LES PRODUITS DE DISTILLA-
TION A BASSE TEMPERATURE DES
HOUILLES OXYDEES.

Nous avons oxydé deux charbons a 1'étuve a .
180°, et nous avons prélevé 4 deux époques un
échantillon sur lequel nous avons déterminé les
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teneurs en oxygéne par dosage direct, et en ma-
tieres volatiles 3 1.050° pur la méthode du double
creuset, ainsi que les rendements de la distillation
A basse températurc avec la cornue Fischer; nous
avons dosé l'eau, le goudron total et les phénols
du distillat.

Le tableau XIX résume les résultats obtenus.

TABLEAU XIX

Influence d'une oxydation préalable de la houille sur le rendement

de sa distillation a la cornue Fischer

Mat. Vol. : | Goudron .
Y : N . Eau de semi- Poids
Référence Cendres l_)t"ee i 10500 Oxygine distillation | *obydre | g phénols
de sar sec del'étuvage | an du:blc sar :h::rl::m pour 100 g ;IE)L;)] Pl; dans 100
l.édlll— i 180° creuset sur deueche de dmrbnn g de de goudron
o0 charbon desséché charbon anhydre
tillon heures desséché ©la desséché total
Y 9% [ 4 g
0 29.98 3.90 2.06 9.10 9.66
C4 2.35 17 29.58 7.00 4.09 9.00 30.87
24 28.28 11.10 4.70 8.58 41 25
0 35.00 4.61 2.68 12,32 12.66
B8 2,22 15 34.30 8.12 4.30 11.80 35.20
24 33.80 12 70 4,84 11,55 43,58

Ce tableau ne prend tout son sens que si on le
rapproche du tableau XV relatif aux charbons
frais, et des figures 10, 11 et 12 (pages 94 4 9b)
qui lui correspondent. Nous avous extrapolé en
pointillé jusqu’a 1’abscisse 13 les conrbes repiésen-
tées sur la premiére et la derniére; évidemment
c’est peut-&tre 14 une opération un peu osée, mais
en contesterait-on le bien fondé que l'exemple
des charbons C4 oxydé 17 heures, et B8 oxydé 13
heures 3§ 180°, ce qui correspond A une altération
déja importante, suffirait & asseoir la conclusion




suivante: les courbes des figures 10, 11 et 12, éta-
blies pour des houilles de fraiche extraction don-
nant de 24 4 36 % de matiéres volatiles 4 1.050°,
sont encore valables pour les houilles fortement
oxydées, Pour bien mettre ce fait en évidence,
nous avons, sur ces figures, marqué par des points
ronds les résultats des essais faits sur charbons
frais, et par des points surmontés d’un petit trait
vertical les résultats des essais faits sur des char-
bons oxydés.

En défimtive, on voit que :

1° — le rendement en eau lors de la distilla-
tion 4 la cornue Fischer ne dépend que de la te-
neur de la houille en oxygéne; qu’il s’agisse d’une
houille fraiche ou d’une houille fortement oxydée,
c’est 1a méme fonction, uniforme ct constamment
croissante, qui relie les deux quantités.

s
a

2° — le rendement en goudron primaire an-
hydre a la cornue Fischer ne dépend que de la te-
neur de la houille en matiéres volatiles; qu’il s’a-
gisse d'une houille fraiche ot d’une houille forte-
ment oxydée, c’est la méme fonction, uniforme et
constamment croissante, qui relie les deux quan-
tités.

3° — la teneur de ce goudron primaire anhy-
dre en éléments acides (phénols) ne dépend que de
la teneur de la houille en oxygéne; qu’il s’agisse
d’une houille fraiche ou d’une houille fortement
oxydée, c’est la méme fonction, uniforme et cons-
tamment croissante, qui relie les deux quantités.
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VII — REMARQUES AU SUJET DE LA
DISTRIBUTION DE L’OXYGENE DANS
LA HOUILLE.

Nous avons donné dans le présent chapitre
les conclusions auxquelles aboutit ’étude de 1’o-
xydation de la houille quand on la fait en se pla-
cant successivement 3 tel ou tel point de vue par-
ticulier. Nous voudrions indiquer maintenant
quelles idées, ou quelles hypothéses, se degagent
de I’ ensemble de ces recherches.

L’oxydation par séjour & 1’étuve aérée des
houilles grasses, les seules que nous ayons étu-
diées, se fait en deux phases successives; la pre-
miére, relativement rapide si la température dé-
passe une limite qui semble étre de ’ordre de 120
4 140°, est caractérisée par une fixation intense
d’oxygéne et un départ trés lent de vapeur d’eau,
de gaz carbonique et d’oxyde de carbone, de sorte
qu’elle se traduit par une élévation de poids; au
cours de la seconde la fixation d’oxygéne est beau-
<coup plus lente, et est accompagnée d’un dégage-
ment des mémes composés qui, bien que lui aussi
seusiblement ralenti, I’emporte cette fois de loin
sur la fixation d’oxygéne : le poids diminue.

L.a fin de la premiére période est marquée par
la perte de toute aptitude au gonflement.

On peut se demander si cette brisure dans
I’évolution de la houille vient de ce que l’ensemble
de sa masse atteint a3 ce moment un état plus ré-
fractaire 4 ’action de 'oxygéne, ou bien si elle
est due 2 ce que la houille contient un faible poids
de corps facilement oxydables, évoluant rapide-
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ment vers un état plus stable, le reste subissant
I’action de 'oxygéne trés lentement dés le début,
mais pendant un temps qui se prolonge bien da-
vantage.

Le fait que la vitesse de fixation de 'oxygéne
est, au début, et toutes choses égales d’ailleurs, a
peu prés proportionnelle i la teneur initiale en
oxygéne, rend cette derniére hypothése assez sé-
duisante : différence de teneur initiale en oxygéne
et différence d’oxydabilité résulteraient des diffé-
rences de pourcentage de ces corps facilement oxy-
dables, déja riches en oxygéne - ERDMANN voit en
eux des polyphénols (31) - et dont la composition
serait sensiblement la méme dans les diverses
houilles de teneur en matiéres volatiles du méme
ordre.

~

Mais a l'encontre de cctte idée on peut citer
plusieurs faits : I’eau de décomposition recueillie
a la cornue Fischer et les phénols des goudrons
primaires se forment i coup sfir aux dépens des
corps contenant de ’oxygéne dans leur molécule.
Or, les rendements en eau et en phénols ne sont
pas, ct de loin, proportionnels a la teneur en oxy-
géne, blen qu’ils varient dans le méme sens
qu’elle. D’autre part, une élévation de la teneur
en oxygéne va de pair avec une diminution de [’ap-
titude an gonflement, voire méme avec une perte
de tout pouvoir agglutinant; cela s’expliquerait
mal si la majeure partie de 1'oxygéne était portée
par un corps (ou mélange de corps) de composition
et de propriétés constantes mais présent en quan-
tité variable, imprégnant en quelque sorte les
constituants essentiels de la houille.
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Il nous semble donc que c'est plutét la pre-
miére hypothése qui doit étre retenue. Les diffé-
rences dans la teneur en oxygéne ne correspoil-
draient pas aux variations de la proportion d’un
certain corps (ou mélange de corps) identique i
lui-méme, riche en oxygéne et facilement oxyda-
ble, qui serait plus ou moins intimement mélangé
(voire méme combiné) & la substance fondamenta-
le. Cet oxygéne sert peut-étre de pont entre divers
groupements d’atomes; lorsqu’il est présent en
grande quantité, les édifices qu’il cimente, ces
macromolécules, sont plus gros, et par suite moins
peptisables par la petite quantité de corps fusibles
directement : d’olt aptitude moins marquée 4 la
fusion piteuse et au boursouflement. Quoi d’éton-
nant par ailleurs A ce que les rendements 4 la cor-
nue Fischer en eau ct en phénols croissent en mé-
me temps que la teneur en oxygeéne ? Puisqu’il
v a plus d’oxygéne, on recueille davantage de pro-:
duits oxygénés; c’est assez naturel; mais le méca-
nisme de leur formation, qui reste une énigme,
est sans doute si compliqué et si divers qu’il n’y
a aucune raison de s’attendre 4 ce que les rende-
ments restent proportionnels a la teneur en oxyge-
ne.

Une autre chose est vraiment curieuse : c'est
I'identité que nous avons notée de divers points de
vue entre deux houilles ayant sensiblement méme
teneur en matiéres volatiles et méme teneur en
oxygéne, dont I'une est telle naturellemert (de
fraiche extraction), tandis que 'autre provient de
P’oxydation d’une houille initialement pauvre en
oxygeéne. I/ aptitude au gonflement est devenue
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sensiblement la méme pour les deux, alors que la
houille oxydée était, A 1’état frais, bien plus gon-
flante que ’autre; la teneur en hydrogéne est de-
venue'd peu prés la méme, le pouvoir calorifique
aussi (sous réserve qu’il ne s’agit pas d’'une oxy-
dation trop poussée); les rendements i la cornue
Fischer en eau de décomposition et en phénols de
goudron primaire sont devenus cxactement les
mémes. De 13 4 conclure qu’une houille de frai-
che extraction riche en oxygéne est en réalité une
houille qui s’est oxydée au scin de la terre, il n’y
a qu’'un pas ... qui, a notre avis, ne doit cependant
pas étre franchi, car il y a une différence fonda-
mentale entre deux houilles,de méme teneur en
matiéres volatiles et de méme teneur en oxygéne,
dont I'une est fraiche et 1’autre oxvdée artificiel-
lement : c’est la facilité avec laquelle elles s’oxy-
dent i 1’étuve 3 100° par exemple. Si ’on com-
pare les houilles Y6 et B8, ou encore 1.4 et C4
(tablean XVI, page 102), on constate que Y6 et
.4, les plus riches en oxygéne i 1’¢tat frais sont
beaucoup plus sensibles 4 'oxydation que b8 et
C4 avant séjourné A D’étuve juste le temps nécees-
saire pour les amener & contenir la méme quanti-
té d’oxygéne (soit prés de 20 jours pour B8, une
douzaine pour C4).

Ainsi nous conclurons en disant que si les
houilles naturellement riches en oxygéne sont
trés voisines des houilles oxydées artificiellement
ayant les mémes teneurs en matiéres volatiles et
en oxygeéne, 1l n’est cependant pas prouvé que les

\ . . . .
premiéres ailent obligatoirement subi au cours de
leur formation ou ultérteurement une oxydation



comparable 4 celle que nous pouvons réaliser i
I"étuve en quelques jours. C’est pourtant vraisem-
blable : & notre connnissance on n’a jamais mis en
évidence des différences systématiques de struc-
ture macrographique ou micrographique entre des
houilles de teneurs voisines en matiéres volatiles,
mais inégalement riches en oxygéne au moment
de leur extraction ; si le matériau originel est le
méme, c’est seulement 1’évolution qui a différé.
Pour ¢lucider cette question, et, éventuellement,
réduire la portée de 1’objection que nous avons
faite 3 I'acceptation pure et simple de ’oxydation
m situ 3 des degrés divers, d’autres expériences
seraient nécessaires; 1’étude de I’action des sol-
vants et des produits de distillation dans un vide
poussé apporterait peut-€tre la solution, mais nous
n’avons pas et le loisir de la faire.
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CHAPITRE VI

DETERMINATION DU POQUVOIR
CALORIFIQUE
DES HOUILLES ET DES COKES
SANS MESURES CALORIMETRIQUES.

A. — CAS DES HOUILLES

La détermination du pouvoir calorifique d’tine
houille & 1a bombe est une opération trop délicate
et trop longue pour qu’elle soit faite couramment
dans les analyses industrielles.

La connaissance de cette caractéristique avec
une bonne approximation, inutile dans beaucoup
de cas, est cependant parfois mnécessaire; pour
I’établissement des bilans thermiques, pour le cal-
cul du prix-de certaines matiéres d’aprés le prix
de la calorie-charbon, elle est absolument indis-
pensable. On a donc cherché empiriquement des
formules, dont la structure est plus ou moins di-
rectement inspirée de considérations théoriques,
qui permettent de calculer le pouvoir calorifique
d’aprés les données de I’analyse courante : teneur
en humidité, cendres, et matiéres volatiles (48, 49,
50). On a proposé également des formules ol in-
terviennent. quelques résultats de 1’analyse élé-
mentaire (51, 52, 53, 54), voire méme la teneur
en oxygéne, jusqu’d ces derniéres années 1mpos-
sible 4 connailtre sans la détermination préalable
de C, H, N, 8. Ies formules de ce -dernier type

ont un intérét pratique absolument nul, ne serait-
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ce que parce que la mesure directe 4 la bombe est
bien plus rapide que I’analyse élémentaire.

Au demeurant, les formules le plus générale-
ment utilisées jusqu’ici, en particulier la formule
de GouraL, d’un emploi trés pratique et d’un usa-
ge courant en France, ne donnent souvent que des
résultats grossiérement approchés.

L’occasion s’étant présentée pour nous de fai-
re un trés grand nombre de déterminations calori-
métriques précises a la bombe sur des houilles des
tyvpes les plus variés, nous avons voulu voir si nous
ne pouvions condenser nos résultats dans une for-
mule qui, tout en étant d’un usage aussi commo-
de, donne des résultats meilleurs que la formule
de GouraL. Nous avons pu y parvenir, et mettre
du méme coup en évidence les causes de 1’insuffi-
sance de cette derniére.

Pour des raisons d’ordre pratique, nous avons

cherché & garder comme variables définissant le
combustible en expérience son humidité, sa teneur
en cendres, et sa teneur en matiéres volatiles; nous
verrons que nous avons dil ajouter a cela une qua-
triéme variable : ’aspect du résidu de la détermi-
nation des matiéres volatiles. Il se trouve en effet,
ce qui n’était pas évideat a4 priori, mais ce que
’expérience 3 montré trés exact, que le pouvoir
calorifique «d la bomben, ainsi que le pouvoir
calorifique inférieur, est wune fonction parfai-
tement définie et uniforme de ces quatre variables
qui sont, dans une certaine mesure, indépendan-
tes. Nous commencerons donc par indiquer en dé-
tail comment nous déterminons la valeur qu’el-
les ont dans un échantillon donné.



Puis nous envisagerons la mesure proprement
dite du pouvoir calorifique et nous expliciterons les
relations qui existent entre le powvoir calorifique
d’une part, les teneurs en humidité, en cendres,
en matiéres volatiles, et I’aspect du résidu de pyro-
génation d’autre part. Pour conclure, nous donne-
rons les formules et tableaux qui permettent, par
un calcul extrémement simple, de trouver avec
une trés bonne approximation le pouvoir calorifi-
que supérieur i volume constant d’une houille dé-
finie par les résultats de son analyse industrielle
courante. L’essentiel de notre travail a d’ailleurs
donné lieu antérieurement 4 une publication déja
largement diffusée (55). Nous avons pensé que 1’ex-
posé des recherches que nous avons effectuées
dans cette voie serait néanmoins 4 sa place dans
le présent mémoire, consacré & 'ensemble de nos
travaux sur les houilles.

I — I’ANALYSE INDUSTRIELLE DES
HOUILLES.

Nous supposons que 1'échantillon a été prélevé
avec tous les soins désirables, et réduit de telle
sorte que le contenu du flacon d’une centaine de
grammes dont dispose le laboratoire représente
correctement le lot & étudier. On trouve dans dif-
férents ouvrages techniques ou dans des normes
(56 et 57) les directives qu’il convient de respec-
ter scrupuleusement pour arriver i ce résultat, et
sur lesquelles nous n’avons pas a revenir ici. Un
tel échantillon réduit est toujours peu humide, et
finement pulvérisé; au besoin, par un broyage sup-
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plémentaire, nous 1’amenons toujours 4 passer en-
tiérement au tamis 50.

a) Dosage de I’humidité — Une prise d’essai d’en-
viron 3 g est répartie uniformément dans une na-
celle de porcelaine 3 fond plat d’environ 20 cm’®
de surface. La perte de poids par séjour d’une heu-
re & I’étuve 4 105° légérement aérée permet, par
une régle de trois, de calculer I’humidité de la pri-
se d’essal. Ce dosage est toujours fait en double;
si ’écart est trés faible, on prend lIa moyenne, si-
non, on recherche autant que faire se peut la cause
de la différence constatée, et on recommence jus-
qu’a obtention de résultats corrects.

Nous désignerons par b 1’humidité de I’échan-
tillon, évaluée en « pour cent » du poids de celui-
ci pris 4 1'état brut.

b) Dosage des cendres — Pour déterminer la te-
neur en cendres, on incineére dans une capsule du
modele décrit ci-dessus une prise d’essai de 4 A
5 g pesée humide (c’est-a-dire telle qu’elle se
trouve dans le flacon oit 1’échantillon est conser-
vé), on aprés dessication. I.’incinération se fait
dans un petit moufle électrique légérement venti-
1é; suivant que la prise d’essai donne lieu ou toun
4 des décrépitations, on porte progressivement le
four 4 700-750°, et on le maintient ensuite i cette
température, ou on enfonce les nagelles dans le
moufle déja porté au rouge naissant. De toute fa-
¢on il est indispensable de poursuivre I'incinéra-
tion a 700-750° (1) jusqu’a poids constant, ce qui
(1) Dans un rapport qu’il a présenté dernitremect 3 FAFNOR, M. Hepn

MOUREU recommande I'adoption de la température de 8259, qui

nous semble en effet préférable ; mais nons ne connaissions pas ses travaux

quand nous avons entrepris les nétres, et nous avons cru bien fairc en ne

dépassant pas 7500, température indiquée comme optimum par la norme

AFNOR-BI11-6 de mars 1937, ' :



demande en général une heure si ’enfournement
peut se faire brusquement dans le four déja porté
a sa température de régime, mais quelquefois da-
vantage.

Pour chaque échantillon on effectue deux es-
sais; le résultat moyen est exprimé en «pour centn
du charbon humide ou sec; nous le représenterons
par « ck » dans le premier cas, par « ¢ » dans le
second.

La précision découle de la remarque suivante ;
P’écart maximum entre les résultats extrémes des
dosages faits sur le méme échantillon et non vi-
ciés par une erreur accidentelle'est inférieur a :

0,07 si la teneur en cendres est inférieure 4 7 %,
0,10 51 elle est de ’ordre de 10 %,
0,15 si elle est de I’ordre de zo0 %,.

¢) Dosage des wmatiérgs volatiles — Tandis que
les dosages précédents ne donnent lieu que rare-
ment 3 des difficultés, encore que le résultat du
dosage des cendres dépende sensiblement de la
température d’incinération, celui des matiéres vo-
latiles est, sinon plus délicat, du moins plus con-
ventionne] et plus discuté : aucune méthode ne
s’est encore universellement imposée, et comme
le résultat dépend @mssez largement du mode opé--
ratoire adopté, il est essentiel que chaque auteur
décrive minutieusement le sien. Nous tenons donc
a préciser coinment nous avons déterminé les te-
neurs en matiéres volatiles auxquelles nous nous
référerons par la suite.

Nous avons toujours utilisé la méthode dite du
-double creuset et, sauf cas exceptionnels, introduit



~cutalement la prise d’essai prépdrée comme ci-
dessous dans un four & moufle électrique de gran-
de capacité calorifique porté en permanence ( si
I’on néglige le léger refroidissement passager pro-
duit par I'introduction des creusets) 4 1.050° exac-
tement. Le creuset intéricur, en porcclaine émail-
lée (capacité 14 cm’, hauteur 30 mm, diamétre su-
périeur 30 mm, diamétre du fond 15 mm), taré
sans son couvercle, mais fermé par un petit verre
de montre, contient une prise d’essai de 3 3 3,2 g
pesée aprés dessication par séjour d’une heure a
I’étuve a 105°; elle le remplit jusqu’au tiers envi-
ron de sa hauteur. Ie couvercle est d’'un modéle 3
léger emboitement sans cheminée. Le creuset exté-
rieur, d’une capacité d’environ 45 cm’, est en nic-
kel et garni de quelques fragments de charbon de
bois; il posséde également un couvercle en nickel
ou en porcelaine. On introduit simultanément dans
le moufle six creusets disposés sur un plateau en
nickel percé de six trous; on les vy laisse 15 minu-
tes. Aprés défournement, on laisse refroidir 4 1'air
libre d’abord, puis dans un dessicateur. On pése
de nouveau chaque petit creuset recouvert de son
verre de montre, La perte de poids en grammes,
divisée par le poids en grammes de la prise d’es-
sai desséchée, et multipliée par roo, est la teneur .
en matiéres volatiles V du charbon en expérien-
ce pris 4 I’état desséché.

Cette opération, en principe fort simple, donne
quelquefois lieu a des difficultés, qui peuvent &tre
de deux ordres différents.

Dans le cas ol ’on essaye des charbons mai-
gres ou des anthracites, il arrive que des parti-



cules solides soent entfalnées hors du petit creu-
set par le dégagement des gaz trop violent en rai-
son de la brutalité du chauffage; on constate alors
que des étincelles jaillissent du grand creuset, et,
au moment o1l I’on dégage le petit creuset, on trou-
ve au fond du grand une certaine quantité de pous-
siére charbonneuse. L’essai est évidemment i an-
nuler, Il faut le recommencer dans des conditions
telles que la chauffe soit beaucoup plus progressi-
ve, en particulier entre 400 et 800°; on y parvient
soit en réglant convenablement I’intensité du cou-
rant électrique, soit en introduisant trés progres-
sivement le creuset dans le moufle chauffé sous in-
tensité normale. Dans un cas comme dans I’autre,
1l faut s’assurer que la prise d’essai a été portée
pendant plus de 5 minutes 3 la température fina-
le de 1.050°. Nous avons vérifié, ce que GoUTAL
avait d'ailleurs déjd nettement établi (58), que si
«cette derniére condition est bien remplie, le résul-
tat ne dépend que trés peu de la loi de chauffe.

Un autre artifice qui permet d’éviter des per-
tes de charbon par entrainement consiste 4 addi-
tionner la prise d’essai d’un poids connu de char-
bon trés agglutinant dont on a déterminé séparé-
ment et depuis peu la teneur en matiéres volatiles
a 1.050°. Ie poids des matiéres volatiles dégagées
par le charbon maigre s’obtient alors par différen-
ce; mais cette méthode, qui donne souvent des ré-
sultats corrects, condnit parfois A des résultats er-
ronés, influencés par la quantité de charbon gras
ajoutée. Mieux vaut donc, pour éviter d’avoir &
faire des contrdles fastidieux, ne l'utiliser que si
le chauffage trés progressif ne donne pas satisfac-



tion, et dans ce cas, limiter au minimum 1’addition
de charbon gras.

Enfin, certains auteurs assurent que les ris-
ques de pertes par entrainement disparaissent si
’'on a soin d’humecter la prise d’essai disposée
dans le petit creuset par trente gouttes d’alcool i
50°. Nous avons en effet utilisé récemment ce tour
de main avec succés, mais nous l’ignorions quand
nous avons fait les essais dont 1l sera question plus
loin.

I,’autre ennui qu’on peut avoir se rencontre,
lui, avec les charbons 3 gaz don‘t certains, trés ri-
ches en matiéres volatiles, fondent si compléte-
ment et dégagent dans cet état tellement de gaz
qu’ils débordent du petit creuset. Il est cependaunt
tout 4 fait exceptionnel quand on opére, comme in-
- diqué ci-dessus, avee 3 g de charbon. I.e reméde
est ic1 trés simple : on abaisse le poids de la prise
d’essai & 2 g, et on lui ajoute, dans le creuset mé-
me, un poids connu de silice précipitée et calcinée;
si ’on tient 4 conserver une prise d’essai de 3 g,
on utilise un creuset un pen plus grand, et on ajou-
te de la silice précipitée. La présence de cette der-
niére n’altére pas les résultats.

Avant d’en terminer avec la question des ma-
tiéres volatiles, rappelons que, nous conformant i
V'usage, si une houille prise & 1’état desséché a des
teneurs (pour cent) V en matiéres volatiles, et ¢
en cendres, nous dirons que sa teneur en maticres

100

volatiles sur «pur est la quantité V’ = V x
100-¢

Il est inutile d’insister sur la bizarrerie de cette
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terminologie, qui pose implicitement que I00 g
de houille & ¢%, de cendres contiennent roo-c g
de matiéres organiques intégralement combusti-
bles, seules capables de donner des matiéres vola-
tiles par pyrolyse, et ¢ grammes de matiéres mi-
nériles de poids invariable au cours d’une inciné-
ration ou d’une pyrogénation.

IT — CLASSEMENT DES HOUILLES EN
CINQ CATEGORILES D’APRES L’ASPECT
DU RESIDU DE LA DETERMINATION
DES MATIERES VOLATILES

Du moment que la préparation de la prise
d’essai et la loi de chauffe sont bien définies, 1’as-
pect du résidu de coke retrouvé dans le petit creu-
set aprés détermination des maticres volatiles est
caractéristique de la houille en expérience. Mais
il cst bien certain que si ’on venait i changer par
exemple la loi de chauffé (pour rendre celle-ci plus
progressive ou plus brutale), [’aspect du coke pour-
rait étre différent. Ies critéres que nous avons a-
doptés pour classer les houilles d’aprés I’aspect
de leur coke ne sont donc utilisables que si la mé-
thode de dosage des matiéres volatiles est exacte-
ment celle qui a été décrite ci-dessus. Des essais
comparatifs entre 1’aspect du coke obtenu d’aprés
cette méthode, et 1’aspect du coke que fournirait
tout autre mode opératoire, permettraient de trans.
poser une fois pour toutes notre classification, que
nous avons décrite en détail au chapitre III (page
81) ; nous prions le lecteur de bien vouloir s’y
reporter.
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I1II — LA MESURE DIRECTE DU PGUVOIR
CALORIFIQUE A LA BOMBE

1° — Le calorimetre et son utilisation.

Pour mesurer le pouvoir calorifique des houil--
les nous avons utilisé une bombe Mahler émaillée-
intérieurement, et un calorimétre 4 ean « RHONE-
PouLexne, type Recherches ». Une longue étude:
des causes d’erreurs systématiques nous a conduit
4 mettre au point un mode opératoire que nous ne
croyons pas utile de décrire ici en détail; elle nous
a fait voir ’importance d’un certain nombre de
précautions qu’on oublie trop souvent de prendre,
et dont nous énumérerons les principales :

. a) déterminer la constante calorimétrique (é--
quivalent en eau du calorimeétre) et effectuer les
mesures proprement dites dans des conditions
aussi volsines que possible; en particulier, em-
ployer le méme thermométre calorimétrique et la
méme zone de graduation de celui-ci (température
initiale et élévation de la température toujours
les mémes 3 peu de chose prés) ; cela peut
nécessiter 1’'utilisation de deux zones différentes
de la graduation d’un  méme thermométre, ou
mieux de deuk thermométres différents, suivant
que ’on est en été ou en hiver; la constante calori-
métrique ne sera pas forcément la méme (ainsi, no-
tre constante d’hiver était 2.670, et notre cons-
tante d’été 2.693, correspondant a deux thermo-
métres différents).

b) s’assurer que 1’étalon calorimétrique est bonj
se rappeler que 1’acide benzoique, couramment uti-
lisé, est souvent humide.



¢) si ’on utilise pour I'étalonnage un corps fu-
:sible, se servir d’une nacelle non poreuse.

d) utiliser pour I’étalonnage et les mesures des
nacelles de méme matiére et de méme poids.

e) amener la température de I’eau de garde a
une valeur en rapport avec la température initiale
de l'eau du seau calorimétrique, afin que la cor-
rection calorimétrique soit toujours faible.

2° — [.es corrections.

Nous avons toujours tenu compte des correc-
tions suivantes, aussi bien pour 1’étalonnage que
pour les mesures proprement dites

a) correction de chaleur de formation d’acide
sulfurique et d’acide nitrique. Le mieux aurait été
de doser séparément ces deux acides et de calcu-
ler la chaleur de formation de chacun d’eux. Mais,
dans un but de simplification, nous avons opéré
autrement. Remarquons d’abord que notre bombe,
dans laquelle nous versions toujours 5 cm’ d’eau,
était fermée pleine d’air, et chargée 3 25 atmos-
sphéres d’oxygéne venant d’une bombe fournie
par la Société de I’Air Liquide. Nous avons obser-
vé que, dans le cas de la combustion d’un corps
exempt de soufre et pauvre en azote, la quan-
tité d’acide nitrique formé est trés sensiblement
proportionnelle 4 la quantité de chaleur dégagée,
ceci dans de larges limites(2.000 3 10.000 calories),
Si donc on connait la quantité de chaleur dégagée
au cours de la combustion d’une houille ou d’un
coke (produit de la constante calorimétrique par
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1’élévation de température corrigée ), on ﬁeut
calculer avec une approximation ici bien suffisante
la masse d’acide nitrique formé. Il suffit alors
de doser volumétriquement, par emploi de sou-
de o, 1 N et d’hélianthine, D’acidité totale des
eaux de lavage de la bombe, pour avoir par diffé-
rence la masse d’acide sulfurique formé. Il est
commode d’exprimer les quantités d’acide par le
nombre de cm® de soude o, 1 N qui les neutralise-
raient. Soit donc n le nombre de cm® utilisés pour
la neutralisation de la totalité des eaux de lavage,
et n’ le nombre de cm® correspondant 4 1’acide ni-
trique formé calculé d’aprés la chaleur dégagée.
Suivant la formule classique, la chaleur de forma-
tion de ces acides a retrancher de la chaleur de
combustion observée est :

Correction d’acide = 1,43 n’ + 3,6 (n-n’) calo-
ries.

Exemple : dans un essat portant sur un échan-
tillon de charbon, le dégagement total de chaleur
fut de 7.755 calories; pour cette quantité de cha-
leur on trouve d’aprés la courbe (trés voisine d’une
droite) établie auparavant une fois pour toutes
n’ = 7,8. Oronaeun = 14,6. La formule précé-
dente donne comme correction calorimétrique d’a.
cide : 1,43. 7,8 + 3,6. 6,8 = 35,6 calories, Le
dosage pondéral de SO*H?, et la. détermination de
NO’H par différence, ont donné dans ce cas une
correction de 34,0 caloriés. Aucune des vérifica-
tions que nous avons faites 4 mainte reprise n’a
fait apparaitre un écart supérieur 3 2 calories.
Nous n’uavons donc pas hésité i adopter définitive-
ment notre méthode simplifiée qui permet un gain



de temps considérable, sans nuire 4 la valeur des
résultats.

b) correction de courant et de combustion du
fil de fer d’allumage. La premiére était de 3 ca-
lories, la seconde, proportionnelle au poids de fer
effectivement br{ilé, de I’ordre de 25 calories. Cette
correction n’a d’ailleurs aucun besoin d’étre faite
avec grande précision pourvu qu’elle reste cons-
tante d’un essai au suivant - ce qui est le cas quand
on emploie la méme longueur de méme fil disposé
de facon toujours identique - et que la chaleur to-
tale dégagée soit A peu prés la méme pour 1’étalon-
nage et pour les mesures proprement dites.

¢) correction calorimétrique proprement dite.
Nous la faisions suivant la formule classique de
RecNavLT-PraunpLrir, Notre calorimétre était de
bonne construction puisque pour une différence de -
1° entre le seau calorimétrique et I’ean de garde,
la variation de température du premier était de
I’'ordre o,0015 degré par minute. En choisissant
convenablement la différence initiale entre la tem-
pérature de seau et celle de ’eau de garde, ce qui
était facile car la cuve de garde et le seau calori-
métrique étdient tous deux pourvus d'un agita-
teur mécanique et d’un dispositif de réchauffage
réglable, on arrivait 4 une correction calorimétri-
que totale toujours inférieure a 0,002°.

3° — l.a précision des mesures.

Nos appareils nous pernettaient, moyen-
nant beaucoup de soin et de minutie dans leur uti-
lisation, d’obtenir des résultats trés concordants,



compte tenu surtout de 1’hétérogénéité de la matié-
re sur laquelle portaient les essais.

Pour chaque échantillon, nous faisions au
moins deux mesures et nous adoptions la moyenne.
Leur différence relative était inférieure 4 1/1.000
dans plus d’un cas sur trois, comprise entre I et
2/1.000 dans un peu plus de la moitié des cas, trés
rarement comprise entre 2 et 3/I.000, et jamais
supérieure 3 cette derniére limite.

Enfin, signalons qu’a titre de contrble nous
faisions périodiquement des essais sur des étalons
calorimétriques de nature et d’origine diverses, et
sur des charbons analysés en méme temps par
I’Office Central de Chauffe rationnelle, le Conser-
vatoire des Arts et Métiers, et une grande usine
métallurgique : les écarts entre les résultats des
différents expérimentateurs ne présentaient aucun
caractére systématique, ct méme dans les cas les
plus défavorables, se groupaient dans un intervalle
de moins de 5o calories, sur 8.000.

IV — LE POUVOIR CALORIFIQULE
SUPERIEUR DES HOUILLES

Nous avons déterminé le pouvoir calorifique &
la bombe de plusieurs centaines d’échantillons de
houilles d’origine exactement connue, représein-
tant toute la gamme des combustibles produits par
les différentes compagnies miniéres, auxquelles
nous renouvelons ici l'expression de toute notre
gratitude. Nous avons examiné avec le méme soin
environ 2.000 autres échantillons de houilles, gé-
néralement trés cendreuses, provenant du méme
bassin, mais d’une origine connue avec moins de



certitude, et destinées 3 une centrale électrique.
Nous désignerons dorénavant par P le pouvoir ca-
lorifique supérieur 4 volume constant, en grandes
calories par kilogramme, de I’échantillon desséché
par séjour d’une heure 3 1’étuve 3 105°.

Nous avons déterminé également selon les mé-
thodes indiquées plus haut (pages 130 et 131) les
teneurs en humidité, cendres, et matiéres volati-
les 3 1.050° de chacun d’eux. Malgré la critique
que nous avons faite de la teneur en matiéres vo-
latiles sur pur«V’», nous nous servirons largement
de cette caractéristique, car elle est quand méme
préférable, surtout dans le cas de charbons riches
en cendres, 4 la teneur V en matiéres volatiles
Sur sec.

Pour essayer de saisir une relation éventuelle
entre P d’une part, ¢, V’, et éventuellement d’au-
tres caractéristiques d’autre part, nous avons re-
présenié sur un graphique chaque échantillon par

. , ) St , ., Pxr1o0

un point d’abscisse V’ et d’ordonnée P’ = ————
100 - ¢

Nous avons alors constaté que, pour chaque va-
leur de V’ inférieure 3 20, les points se placent
d’autant plus haut qu’ils correspondent 4 un char-

p q p
bon moins cendreux, mais qu’en remplagant I’or.

. o - P x 100
donnée P’ par la quantité Q = ————— tous
100 - 1,08 ¢

les points se placent sur une bande extrémement
¢troite (largeur comptée parallélement a 1’axe des
ordonnées), méme pour des valeurs de ¢ atteignant
25. Par contre, pour V’ supérieur i 20, méme en
prenant pour ordonnée la quantité Q, la disper-
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sion reste trés grande, surtout dans le cas des trés
hautes teneurs en matiéres volatiles; nous y 1evien.
drons un peu plus loin.

L’observation précédente A propos des charbons
pour lesquels V’ est inférieur 4 20 s’explique faci-
lement : la houille est en effet formée d’une partie
organique combustible, et de substances minérales
dont l’incinération provoque une déshydratation,
une décomposition, une oxydation ayant parfois
le caractére d’une combustion. Dans [’ensemble,
compte tenu de la composition habituelle des schis-
tes et autres impuretés minérales de la houille, ces
réactions ne mettent en jeu qu’un nombre de calo-
ries bien faible en comparaison de la chaleur de
combustion d’un poids égal de charbon, et donnent
un résidu, les cendres, d’un poids sensiblement
inférieur 4 celui qu’elles avaient a [’état originel;
de sorte qu’au total le poids de combustible conte-
nu dans 1co g de charbon cendreux est inférieur
4 100-c. La statistique que nous avons établie
montre qu’il est environ 100 - 1,08¢ g. Des remar-
ques du méme ordre ont déji été faites par plu-
sieurs auteurs, en particulier par A. PURDON et S.
SaPGIRS (59), et R. StuMPER (60).

Un premier fait est donc acquis : tant que V’
est inférieur 4 20, c’est-d-dire tant qu’on a aflaire
4 une houille appartenant a la catégorie a définie
page 8o, on peut trouver une fonction uniforme

. (100 -1,08¢) x7a (V’)
ma (V’) telle que la quantité

100
ne différe de P, pouvoir calorifique 3 la bombe
d’une houille de teneurs en cendres ¢ et en matié-



res volatiles sur pur V’, que de quelques unités.
Pour obtenir les valeurs de cette fonction ma (V') 1l
suffit de tracer sur le graphique ot sont portés les
points de coordonnées V’ et Q une courbe régulié-
re parmi ces derniers (figure 13).

Dés que V' est supérieur 4 20, les choses ces-
sent d’€tre aussi simples : les points de coordon-
nées V’ et Q se répartissent en deux plages; ’'une
comprend les points représentatifs des houilles
qui, dans le dosage de leurs matiéres volatiles se-
lon la méthode exposée plus haut, donnent un cu-

"lot de coke aggloméré et plus ou moins gonflé;
I’autre ne compte aucun point d’abscisse inférieu.
re i 34, et correspond-aux houilles qui, dans ce
méme essai, donnent un coke légérement agglomé-
ré mais non gonflé, ou tout & fait pulvérulent, et
appartiennent par conséquent i la catégorie e pré-
cédemment définie (page 80).

Examinons de plus prés la premiére plage. On
remarque que pour chaque valeur de V’ les points
dont l’ordonnée est maximum représentent les
houilles qui, au dosage des matiéres volatiles, don-
nent le résidu le plus gonflé; les points bas corres-
pondent au contraire 4 un coke bien aggloméré,
nettement mais peu gonflé; les points intermédiai-
res sont obtenus avec les houilles moyennement
gonflantes. Ainsi on peut décomposer la plage en-
tiéte en trois autres, de forme trés allongée, ne
se recouvrant qu’extrémement peu, correspondant
respectivement aux houilles appartenant aux ca-
tégories d, ¢, ou b. Et comme chaque bande.est
trés étroite parallélement 2 1’axe des ordonnées,
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on peut la remplacer par une courbe i (V?) (i=4d,
c, ou b) qui joue le méme réle que la courbe
aa (V’) caractéristique des charbons de la catégorice
a.

Quant 4 la plage ol se cantonnent les houilles
de la catégorie ¢, elle est suffisamment étroite pa-
rallélement & 1'axe des ordonnées pour que l’on
puisse la remplacer par une courbe e (V’) jouis-
sant elle aussi de la méme propriété que la courbe

xa (V7).

Il est curieux de constater que jamdis mnous
n’avons eu 4 hésiter pour le classement d’un char.
bon en catégorie e ou b : ou bien il n’est pas gon-
flant du tout, et il est & ranger parmi la catégorie
e, ou il ’est déji trés nettement, de sorte qu’il est
a ranger parmi la catégorie b : 1l y a 14 une sorte de
discontinuité assez inattendue dans l’aptitude au

" gonflement au cours du dosage des matiéres vola-
tiles. Cette discontinuité va de pair avec un saut
brusque dans le pouvoir calorifique supérieur : les
points d’abscisse V’ et d’ordonnée Q dont mnous

~avons parlé tout i ’heure se placent, pour ces
charbons pas ou peu gonflants, respectivement le
long de la courbe mc (V’) fig. 15) ou le long de la
courbe nb (V’), mais jamais 4 mi-chemin entre
elles,

b

Comme conclusion de notre étude statistique
sur le pouvoir calorifique des houilles, nous voyons
qu’en raison de la forme des cing plages on se
groupent respectivement les points représenta-
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tifs des cing catégories de houilles, nous avons p'u
réduire chacune d’elles 3 une ligne idéale repré-
sentant les variations d’une fonction = (V’) uni-
forme pour V”<20, non uniforme pour les valeurs
de V’ > 20, et telle qu’étant donné un charbon ap-
partenant 4 la catégorie ¢, de teneurs en cendres
¢ sur sec et de teneur en matiéres volatiles a

1.050° sur pur V’, la quantité

R — (100—1,08 ¢). ™ (V’)

100

donne avec une trés bonne approximation son pou-
voir calorifique supérieur 3 volume constant.

Les valeurs des fonctions = sont données dans
le tablcau XX et la figure 15.

Naturellement, le pouvoir calorifique supérieur
4 volume constant d’une houille contenant h 9
d’humidité et dont on connait le pouvoir calorifi-
que supérieur & volume constant a4 1’état sec est
donné par la formule suivante, que le pouvoir calo.-
rifique a 1’état sec ait été déterminé a la bombe ou
calculé par notre formule approchée :

Pouvoir calorifique supérieur 4 1’état brut =
100 — h ) e . 112
———— x pouvoir calorifique sup. a 1’état sec.
100

Exemple -

Une houille, analysée comme il a été indigqué
précédemment (pages 64 et 66), a les caractéristi-
ques suivantes .



humidité (rapp. au comb. brut) : 2,25 %.

cendres : 8,45 %

! .
rapportées au combustible

matiéres volatiles complétement desséché
a 1050° : 27,12% > 3 I'étuve 2 105°

aspect du coke obtenu dans le dosage des ma-
tidres volatiles : dggloméré, gonflement moyen
(hauteur maximum légérement supérieure au dou-
ble de la hauteur initiale).

On désire calculer le pouvoir calorifique su-
périeur i la bombe (volume constant) : 1° j 1’état
sec, 2° a 1’état brut, c’cst-d-dire par kilogramme
de combustible humide.

L’aspect du coke nous fait classer cette houille
dans la catégorie c.

A une teneur V -cn matiéres volatiles sur sec
27,12 correspond une teneur V’ sur pur égale a

100 :
27,12 X ——e—08— = 20,62.
100 — 8,45 .

Le tableau XX nous montre que pour V’ =
29,62 = ¢ (V') = 8.687. Donc le pouvoir calori-
fique supérieur i la bombe sur sec est :

- ’ 8 8,I
P.C.Sv. sur sec = 8.687 x 100 - (1,08 x 8,45)

100

8.687 x 0,9087 = 7.894 grandes calories par kg.

Si ’on veut le pouvoir calorifique supérieur
la bombe sur brut, il suffit de multiplier le résul-
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7 2 100 — 2’25
tat précédent par —— = = 0,9775
100 '
puisqu’un kilogramme de houille humide renferme
0,9775 kg de combustible sec et 0,0225 kg d’eau.
On a donc P.C.Sv. sur brut =7.894 x 0,9775 =
7.804 grandes calories par kg.

Naturellement, si, comme il arrive quelquefois,
I’analyse donne la teneur en cendres sur brut, il
suffit, pour étre ramené au cas précédent, de la

<y 100 ' -
multiplier par——— . h étant le taux d’humidi-
100 — h

té rapporté a 1’état brut. Ainsi, la houille dont i!
vient d’¢tre question contient, rapporté a 1'¢tat
brut (humide), 8,26 % de cendres. Si on ’avait -
-définie par cette caractéristique, on aurait dft cal-
<culer d’abord : '

Cendres sur sec =
100
cendres sur brut x

100 — humidité sur brut,

¢’est-a-dire ici
cendres sur sec =

100 8,26
8,26 x = = 8,45 %-
100 — 2,25 0,9775

REMARQUES. — Ce travail appelle différentes
l‘eTnarqueS .

1° — 1’écart entre la valeur P du pouvoir calo-
rifique mesuré 2 la bombe, et sa valeur calculée R,
-est toujours trés faible : le tablean XXI, relatif



a 100 échantillons pris au hasard en dehors de ceux
qui ont servi i ’établissement de nos courbes, le

-

montre bien.

TABLEAU X¥XIi

Valeur relative de 1'écart entre le pouvoir | Nombre
calonfique calculé g partir du Tableau XX de cas
et la mesure a la bombe sur 100
Ecartqul . . . . . . . . . 5
Ecart inférieur 3 1 pour 1.000 . . . 51
Ecart compris entre 1 et 2 pour 1.000 . 256
— — 2et3 — 9
— — 3et4 — 6
— — 4et5 — 4
Ecart supétieur a 5 pour 1.000 (c’est-a-
dire i 45 cal. au maximum) . . . 0
2° — notre formule vaut aussi bien pour des

charbous trés purs que pour des charbons tels que
ceux que briilent les centrales électriques de la ré-
gion des mines, contenant jusqu’a 30 % de cen-
dres sur sec. '

3" — il arrive parfois que pour classer un char-
bon on hésite entre les catégories d et ¢, ou ¢ et b.
Dans ce cas, il est tout a fait recommandé de pren-
dre pour calculer son pouvoir calorifique, 1la moyen
ne des valeurs des deux fonctions @ correspondan-
tes pour la valeur considérée de V’; une pratique
dé)a longue nous a montré que 1’on obtient ainsi un
résultnt extrémement satisfaisant. '

4° — mnotre formule risque de conduire 4 une



erreur sensible dans le cas ol on 'applique 4 un
mélange de charbons de teneurs trés différentes en
matiéres volatiles : en effet la teneur en matiéres
volatiles et le pouvoir calorifique réels suivent la
loi des mélanges, tandis que les courbes = ont une
forme telle que la quantité R, elle, ne suit pas la
loi des mélanges. La formule de GourtaL présente
le méme inconvénient.

o

5 ° — si 'on dose les matiéres volatiles autre-
ment que nous le faisons, 1’aspect du coke (critére
qui permet de déterminer la catégorie i laquelle
appartient un charbon) peut se trouver modifié, et
la valeur de V ‘donc aussi celle de V') risque fort
d’étre changée, de sorte que le tablean XX n’est
plus directement utilisable. Ce n’est pas 13 A notre
avis un inconvénient majeur, car il suffit d’effec-
tuer sur les mémes échantillons quelques dosages
de matiéres volatiles par notre méthode et par
I’autre, pour étre en mesure de modifier la défini-
tion des catégories et de transformer le tableau
XX en un autre se présentant de la méme fagon,
mais ol les valeurs de R seront données en fone-
tion des deux variables (aspect du coke et teneur
en matiéres volatiles sur pur) déterminées selon le
mode nouveau. I’ essentiel est de ne pas perdre de
vue que le rapport du pouvoir calorifique sur sec
100 — I,08c

au pouvoir calorifique sur pur est
100

100 — ¢ .. L,
et non pas———— et qu'il y a nécessité absolue
100

<le tenir compte, pour trouver le pouvoir calorifi-



que sur pur, non seulement de la valeur de V',
mais aussi de l’aspect du coke dans le cas des
houilles titrant plus de 20 % de matiéres volatiles
sur pur.

6° — notre formule est prévue exclusivement,
comme la formule de Goural, pour les houilles et
les anthracites naturels, et on risquerait des er-
reurs grossiéres en 'utilisant pour des agglomérés
des semi-cokes, etc...

V — LE POUVOIR CALORIFIQUE DES
HOUILLES OXYDEES.

Il est bien connu que 1’éventement des houilles
fait baisser leur pouvoir calorifique et leur teneur
en matieres volatiles, modifie leur poids et par con-
séquent leur teneur en cendres, et réduit leur apti-
tude au gonflement (voir en particulier les ta-
bleaux XVI, XVII,'XVIII et XXII).Il n’est donc
pas du tout certain a priori que la formule que
nous venons de proposer pour le calcul du pou-
voir calorifique soit applicable aux charbons oxy-
dés. Nous n’avons entrepris aucune étude systé-
matique de cette question, mais nous croyons utile
de donner cependant dans le tableau XXII les ré-
sultats de quelques essais faits sur des houilles

\

appartenant a 1’état frais a la catégorie ¢ ou d.

La conclusion est la suivante : I’application de
notre formule, établie pour des charbons frais, est
encore possible dans le cas des houilles qui, ayant
appartenu a la catégorie ¢ ou d, ont subi une certai-
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TABLEAU XXil

Pouvoir calorifique de charbons oxydés

Référ. |Durée de| Cendres , Pouvoir calorifique
de [I'étuvage v Caté- sur sec

Sur sec

I'échan- | & 1000 oo olo gorie | mesuré | ‘calculé
. . 9o - & la ar aotre
tillon [(enjours) bombe ormule
0 2.96 23.16 23.82 c 8449 8437
C5 5 2.94 2275 23.40 b 8400 8416
292 2.84 22.12 22.75 e 8238 »
0 2.20 28.90 29.55 d 8527 8592
D3 3 2.18 28.30 29.00 c 8472 8488
7 2.15 28.00 28.68 b 8448 8450
29 2.10 9742 28.15 e 8290 »
0 2.22 35.00 35.80 d 8438 8410
5 2.19 34.15 34.90 c 8373 8390
B8 8 2.12 | 33.67 34.45 b 8322 8345
20 2.08 33.00 33.65 e 8168 8192

ne oxydation, pour autant que celle-ci ne leur a pas
fait perdre complétement leur aptitude au gonfle-
ment lors du dosage des matiéres volatiles selon
la méthode que nous utilisons. Si 'oxydation est
plus profonde, le pouvoir calorifique se trouve
abaissé davantage que ne 1'indique notre formule
(en admettant que V’ soit > 34 puisque la catégo-
rie e n’est pas définie pour les valeurs plus faibles
de cette variable); en particulier, si une houille
init:alement gonflante a été rendue s¢che par oxy-
dation, il faut bien se garder de ’assimiler ici a
une houille fraiche de catégorie e, méme si sa te-
neur en matiéres volatiles sur pur est > 34.

Comume les houilles grasses riches en matiéres




volatiles, sans €tre les plus sensibles 4 'action de

I'oxygéne, sont néaumoins assez altérables, 1l

n’est pas sans Intérét pratique de remarquer que

notre formule leur est applicable tant qu’elles ne
7 z I

sont pas trop profondément altérées.

Etant donné la rapidité avec laguelle baisse (en
valeur absolue) le pouvoir calorifique au cours
d’une oxydation qui n’altére que peu (en valeur
absolue) la teneur en matiéres volatiles, il est trés
probable 3 priori que notre formule ne s’applique
pas d’une fagon satisfaisante aux houilles oxydées
titrant de 10 4 20 9% de matiéres volatiles sur
pur (pente trés faible de la courbe =a), et il est
certain qu’elle ne s’applique pas aux houilles oxy-
dées qui, A 1’état frais, appartenaient a la catégo-
rie ¢ (le sens de la pente de la courbe me suffit a
le prouver).

VI — CRITIQUE DE LA FORMULE
DE GOUTAL

La formule de GouraL (48) étant d’un usage
trés courant en France, nous croyons utile de
I’analyser en détail, car la plupart de ceux qui
I’emploient sont, faute de temps et parfois aussi
de moyens matériels, dans I’1mpossibilité d’appré-
cier son exactitude, '

Certes, elle est trés commode, car les seules
variables qui s’y trouvent implicitement ou expli-
citement sont les teneurs en humidité, cendres et
matiéres volatiles, que donne toujours l’analyse
industrielle d’une houille envisagée comme com-

bustible.
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Mais cette simplicité est unc faiblesse, puisque
nous avons vu que le pouvoir calorifique des houil-
les a plus de 20 9% de matiéres volatiles sur pur
est fonction d’une quatriéme variable indépendan.
te des trois précédentes, donc irréductible avec
aucune d’elles; inévitablement, il faut s’attendre
a de grands écarts possibles entre le pouvoir calo-
rifique mesuré & la bombe et le pouvoir calorifique
calculé par la formule de GouraL dans le cas de
ces houilles puisque, comme le montre le tablean
XX qui serre de trés prés la réalité, i égalité de
teneur en matiéres volatiles, le pouvoir calorifi-
que d’une houille peu cendreuse varie d’une cen-
taine de calories (pour V’ de 'ordre de 30) suivant
qu’elle gonfle fort ou peu, et méme de 180 (pour
V’ = 34) suivant qu’elle est trés gonflante ou f1é-
nue. Nous estimons que la prise en considération
de I’aptitude au gouflement est indispensable pour
arriver par le calcul i des résultats vraiment ap-
pochés; sous la forme que nous proposons, elle
n’introduit aucune complication supplémentaire,
mais conduit cependant 4 des résultats d’une pré.
cision déji grande. A ce point de vue, notre for-
mule jouit trés sensiblement du méme avantage
de simplicité que la formule de GouraL, tout en
étant beaucoup plus exacte.

Un autre reproche doit étre fait A la formule de
Gourar : il a trait 4 I'influence des cendres sur
le pouvoir calorifique. Nous avons vu précédem-
ment (page 141) que si 1’on compare le pouvoir
calorifique P d’une série de houilles prises 4 1’état
_sec, ayant sensiblement la méme teneur en matié-
res volatiles sur pur, et appartenant a la méme ca-
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tégorie, mais donnant des résidus de cendres ¢%
différents pour chacune d’elles, la quantité

100
P x est d’autant plus petite que ¢’est plus
100—C¢
] P x 100
grand, tandis que le rapport Q = — —reste,

. 100 - 1,08¢

lui, sensiblement constant. Autrement dit, le pou-
voir calorifique est, pour ’ensemble des houilles
considérées ici, proportionnel & 100 - 1,08¢, et
non 3 100-c. Pour les grandes valeurs de ¢, la dif-
férence est loin d’€tre négligeable : par exemple
pour ¢ = 20, 100 - 1,08¢ = 78,4 tandis que 100-¢
= 8o.

La formule de GouTAL respecte-t-elle ce résul-
tat ? Non : en effet, soit Pg le pouvoir calorifique
attribué par la formule de GouTAL & un charbon
humide contenant, dans cet état, h9 d’eau, ch%
de cendres, et Vh9, de matiéres volatiles ‘ean
d’humidité non comprise). On sait que la formule
s’écrit Pg = 82C + aVh, C désignant la quan-
tité 100-h-ch-Vh, et a une certaine fonction empi-
rique de la tenenr V’ en matiéres volatiles sur pur.

100 - h -ch
On a Vh = -___C- x V’'. Soit ¢ la te-
100

neur’ en cendres du méme combustible exempt

-}
d’humidité; ona ch = ¢ xioo__2- . Il vient donc
100
100-h-ch_ .
Pg=8(100-h-ch-——ouo-——V') 4
. 100
-h-ch 100 - h - ch )
a&—c V’ = —_— LSZ (1()0 - V,)+ aV’J —
100 100
100 - b 100 —¢
c’est 4 dire Pg = . - F V).
100 IOO
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Autrement dit, pour chaque valeur de V’ et
chaque valeur de h, en particulier b = o, Pg est
proportionnel & roo-¢, Ainsi, méme dans le cas ol
on I’applique & un charbon de la catégorie a
pour lequel Daspect du coke est don¢ indiffé-
rent, la formule de GOUTAL ne peut pas étre satis-
faisante; elle avantage systématiquement les char-
bons trés cendreux ou désavantage les propres sui-
vant que, sensiblement exacte pour les charbons
peu cendreux, elle donne toujours des valeurs trop
élevées lorsque ¢ devient notable, ou que, exacte
pour les charbons trés cendreux, elle donne des
résultats trop faibles pour ceux qui le sont peu. Il
va de soi que cette remarque s’applique également
au cas des charbons faisant plus de 20 % de ma-
tiéres volatiles sur pur, pour lesquels la formule
de GouraL préte déja 4 une autre critique, ainsi
que nous l’'avons vu une page plus haut.

En fait, le pouvoir calorifique assigné par la
formule de Gourar a un charbon pur ( sans humi-
dité et sans cendres) serait donné, en fonction de
la teneur en matiéres volatiles V’, seule variable
qui subsiste, par la courbe G tracée en pointillé
sur la figure 15. La situation de cette courbe par
rapport aux courbes a, b, ¢, d, e, que nous avons
adoptées pour notre formule, montre que la formule
de GouTAL, exacte pour les anthracites et les mai-
gres trés peu cendreux, avantage toujours les 3/4
gras et la plupart des gras proprement dits, et ne
donne aucune sécurité dans les autres cas; clle dé-
savantage systématiquement les charbons trés
gonflants (catégorie d) riches en matiéres volatiies



et pauvres en cendres, et, en général, avantage les
jautres, méme quand ils sont propres, et & plus for-
te raison par conséquent quand ils sont sales. Les
nombreuses. mesures que nous avons faites nous-
ont montré que les écarts de 150 calorics entre le
pouvoir calorifique 3 la bombe et le résultat de la
formule de GouTAL ne sont pas rares; pour les flé-
nus ils atteignent méme 2350 calories au kilog.

Enfin, une troisiéme critique peut €tre faite a
la formule de GOUTAL : on ne précise jamais — 4
notre connaissance son auteur lui-méme 1’a tou-
jours omis (48)— de quelle fagon et A quelle tempé-
rature doit étre déterminée la teneur en matiéres
volatiles. Si cela a peu d’importance quand il s’agit
de charbons allant des demi-gras aux gras a 34%
environ de matiéres volatiles sur pur, puisque dans
cette zone la courbe G est relativement aplatie
(fig. 15), il n’en est pas de méme pour les anthra-
cites, ni surtout pour les houilles trés riches en
matiéres volatiles, puisque les deux branches ter-
minales de la courbe G sont trés inclinées. Cepen-
dant, GouraL ayant ailleurs (58) défendu ardem-
ment I’adoption de la chauffe 4 1050° 3 ’exclusion
de toute température plus basse, et n’étant jamais
revenu sur les conditions d’application de sa for-
mule, on peut penser que c¢’est de la teneur en ma-
tiéres volatiles & 1.050° qu’il s’agit dans sa for-
mule : c’est ce que nous avons implicitement sup-
posé en comparant la formule de GouTaL soit aux
résultats expérimentaux, soit 4 nos courbes. Re-
marquons pour terminer que le fait d’utiliser dans
la formule de GouTAL la teneur en matiéres vola-
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tiles & g50° par exemple (température préconisée
par PAFNOR dans sa norme actuelle) ne 1’amé-
Lorerait pas, bien au contraire : elle désavantage.
rait alors les anthracites et les maigres peu cen-
dreux, et, en gros, avantagerait davantage encore
que nous 1’avons déja signalé la plupart des houil-
les riches en matiéres volatiles, au point de deve-
nir grossi¢rement fausse pour la plupart des flé-
nues, ’

La conclusion de ce commentaire sera donc la
suivante : ne faisant intervenir que trois variableg
(humidité, cendres, matiéres volatiles), la formule
de GouTAL ne peut convenir 3 toutes les variétés
de houilles, et 3 cause de sa structure méme, elle
ne peut convenir a la fois aux charbons propres
et aux charbons trés cendreux. Dans la pratique
courante, le pouvoir calorifique qu’elle donne est
généralement (mais cependant pas toujours) enta-
ché d’une erreur par excés, qui atteint couram-
ment 150 calories, et peut trés bien s’élever a 250.
GouraL a indiqué (48) « que ’erreur d’apprécia-
tion dépasse rarement 1 9% de la valeur réelle, et
est exceptionnellement supérieure 4 2 9 pour
quelques houilles ligniteuses dont le calorimétre
seul permet 1’étude ». En fait U’erreur dépasse sou-
vent 1%, et il n’est pas exceptionnel gu’elle soit
supérieure 4 2 % ; nous sommes donc fondé a croi-
re que GouTAL, dont les travaux de chimie analy-
tique font cependant autorité, n’a pas expérimenté
sa formule sur une variété de charbons suffisam-
ment étendue en ce qui concerne la teneur en cen-
dres et le pouvoir agglutinant.
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VII — LE POUVOIR CALORIFIQUE
INFERIEUR DES HOUILLES

En accord avec de nombreux auteurs, nous dé-
finirons le pouvoir calorifique inférieur P.C.I.
comme la quantité de chaleur (évaluée en grandes
calories) dégagée par la combustion compléte d’un
kilogramme de combustible se faisant a la pres-
sion atmosphérique, les éléments de la combustion
étant pris 4 0° et les produits de la combustion ra-
menés 4 0°, I’eau provenant soit de ’humidité du
combustible soit de la combustion étant supposée
rester cependant 3 1’¢tat de vapeur (61).

La détermination expérimentale directe du P.
C.I. est impossible; sa connaissance est cependant
utile dans de nombreux cas. On y parvient en me-
surant le pouvoir calorifique supérieur i Ja bombe
P.C.Sv,, dont on retranche un terme calculé d’a-
prés les résultats de ’analyse élémentaire suivant
un raisonnement que nous jugeons inutile de re-
prendre ici. Un calcul rigoureux nécessiterait la
connaissance exacte des teneurs en hydrogéne,
oxygéne, azote, phosphore, etc...; les difficultés
et la longueur des opérations analytiques seraient
hors de proportion avec 1'intérét que présenterait
pratiquement une trés grande exactitude dans la
connaissance du P.C.I. : la houille est en effet une

- matire trop hétérogene et trop difficile & échan-
tillonner pour qu’un tel travail se justifie. Aussi
se contente-t-on de la formule approchée (61) :

P.CI. = P.C.Sv. + 1,35 (H-_8Q)- 6h - 54,5 H

qui donne, avec une bonne approximation dans le
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cas des houilles, le pouvoir calorifique inférieur
en fonction du pouvoir calorifique 4 la bombe
P.C.Sv. du kilog de charbon humide, du taux
d’humidité h, des teneurs H et O en hydrogéne et
oxygéne non combinés 3 1'état. d’eau d’humidité,
ces trois quantités étant rapportées 4 un po1ds 100
de charbon humide.

Pratiquement la quantité 1,35 (H— % )qui re-

présente algébriquement ’excés du pouvoir calo-
rifique supérieur 3 pression constante sur le pou-
voir calorifique 4 volume constant, vaut de 4 3 7
unités, H ne dépassant jamais 5,5 et O étant com-
}\)ris en général entre 1 et g; on peut convenir de
la supposer toujours égale 4 5. Par contre, les ter-
mes 6h et 54,5 H peuvent prendre des valeurs con-
sidérables. h est toujours donné par 1’analyse in-
dustrielle; malheureusement sa valeur est souvent
inexacte, le dosage de 1’humidité d’un tas de char-
bon n’étant pas chose facile, et ]a prise et la ré-
duction de 1’échantillon étant souvent faites d’une
fagon incorrecte 3 ce point de vue {précaution ih-
suffisante contre 1’évaporation, etc..) La détermi-
nation de H nécessite en toute rigueur une analyse
a la grille organique, Heureusement, ainsi qu’on
I’a vu (page 76), la teneur en hydrogéne sur pur
est toujours trés voisine de la valeur donnée par le
tableau XIII (page 83), dont I’emploi dispensc
de toute opération analytique sortant de I’analyse
industrielle.

Nous basant sur ces remarques, nous avons
calculé, en partant du tableau XIII, une valeur
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/

approchée de ’expression 1,35 (H— g—)—54,5 H

en fonction de V’ pour chacune des cing catégo-
ries a, b, 6, d, e. Les valeurs ainsi trouvées repré.
sentent donc la différence P.C.Sv. — P.C.I. pour
les houilles ne contenant ni eau d’humidité,
ni cendres ; I'erreur a craindre ne dépasse prati-
quement pas quelques calories, et doit méme rare-
ment atteindre 10.

Puisque pour un charbon pur la différence
P.C.Sv.—P.C.I. et le pouvoir calorifique 3 la bom-
be P.C,Sv. ne sont fonction que de V' et de la ca-
tégorie, nous avons pu dresser le tableau XXIII
analogue au tableau XX, mais donnant cette fois
le P.C.1. des charbons purs. Chaque valeur de la
fonction Ii {V’) qui s’y trouve portée est égale a
la valeur correspondante de la fonction =i (V) lue
sur le tableau XX, diminuée de. la quantité

1,35 (H— —g—)— 54,5 H calculée pour chaque cas

comme indiqué ci-dessus.

VIII — EXEMPLES.

P.C.1. a l’état sec - Soit une houille appartenant
d la catégorie ¢, et dont les teneurs & 1’état sec

en matiéres volatiles et en cendres sont V = 22
et ¢ = 12 %. On calcule d’abord V’ :
, 100 : : 100
V'=V x = 22X = 25. On
100 - ¢ 88

cherche dans e tableau XXIII la valeur de la fonc.
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TABLEAU XXl

Valeurs dela fonction li (V') & utiliser pour le calcul du pouvoir
calorifique inférieur des houilles au moyen de la formule de LEFEBVRE

100 — 1,08
et GEORGIADIS:P.C. L :—OQ—TO'O‘——S X i (V') donnant le P. C. I

en kilocalories par kg de houille sans eau d’humidité et contenant

en cet état ¢ 9/o de cendres.

Teneur Catégorie d'aprés I'aspect du coke obtenu dans le dosage
en mat. vol. s . .
& 10500 sur des matiéres volatiles a 10500
churbo,n
pur V a \ b c d e
970 .
5 8342 .
6 8378
7 B415
8 8447
9 8467
10 8480
11 8485
12 8491
13 849%
14 8494
15 8494
16 8492
17 8491
18 8491
19 8491
20 8490 8490 8490
21 8479 8484
22 8469 8479
23 8459 8473
N 24 8449 8465 8487
25 8439 8458 8486
26 8427 8450 8484
27 8415 8442 8481
28 8403 8433 8475
29 8389 8425 8465
30 8375 8410 8449
31 8359 8391 8431
32 8336 8371 8410
33 8311 8348 8388
34 8284 8322 8365 8119
35 8257 8295 8338 8101
36 8230 8267 8043
37 : 8201 8240 8066
38 8172 8212 R %049
39 8142 8032
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tion Ic (25) : on trouve 8.458. Le P.C.1. de la
houille en question 4 1’état sec est donc :
100 — (1,08 X 12)

P.CI = — % 8.458 = 7.362.
IO0

P.C.1. a Détat humide - - Si l'on considére
une houille contenant £% d’humidité [k étant
rapporté i 1’état brut, c’est-d-dire que la houille
coutient h g d’eau pour (100 — h) de matiére se-
che], et ¢% de cendres, ¢ étant rapporté a 1’état
sec, il faut tenir compte de deux choses :

1° — 1 kg de charbon a [’¢tat brut ne contient que

100 - h " .
—— kg de matiére séche.
100

2° — les 10 h g d’ean d’humidité contenus dans
1 kg de charbon brut consommeront 6 h grandes
calories pour se volatiliscr.

Donec, avec nos notations,

—h
P.C.I humide = = " P.C. 1. sec — 6 h =

I00O
100 —h 100-—1,08¢

de (V)Y — srand
100 © 100 Ic (V?) — 6 k] grandes

calories par kilogramme de houille brute.

Appliquons cette formule 3 1'échantillon cité
quelques lignes plus haut : supposons que la houil-
le en question contienne 5,5 9% d’humidité (et
toujours 12 9 de cendres et 22 % de matiéres vo-
latiles, ces deux derniéres teneurs ¢taut rappor-
tées a 1'état sec). On a :
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100 — 5,5

P.CI. hum. = — X 7.362 {6 x 5,5) =

6.957 — 33 = 6.924.

Inévitablement 1’erreur relative 4 craindre est
un pet plus élevée sur le pouvoir calorifique in-
férieur que sur le pouvoir calorifique supérieur,
mais I’approximation reste quand ménie trés bon-
ne, et les cas oli I’erreur dépasse 0,5 9, sont cer-
tainement trés rares. On peut affirmer que 1’er-
reur due 3 la substitution de notre formule i la
mesure directe du pouvoir calorifique a la bombe
et de la teneur en hydrogéne 3 la grille est né-
gligeable eu égard i I'incertitude qui régne tou-
jours sur 1’identité des teneurs en ecaun et en cen-
dres dans le lot échantillonné et dans le préléve-
ment effectué.

B — CAS DES COKES ET SEMI-COKES.
I — Le pouvoir calorifique supérieur.

Les résultats auxquels nous sommes parvenus
dans la recherche d’une formule donnant le pou-
voir calorifique des houilles sans mesures calori-
métriques nous ont incités a faire une étude analo-
gue sur les cokes. Nous avons donc analysé, du
point de vue de leur teneur en humidité, cendres,
et matiéres volatiles 3 1.050°, ainsi que de leur
pouvoir calorifique i la bombe, plusieurs centaines
d’échantillons provenant des cokeries du Nord et
du Pas-de-Calais; les uns étaient des cokes métal-
lurgiques normaux, d’autres des menus de broya-
ge ou de calibrage; il y avait méme des déchets de
fabrication, en particulier des cokes insuffisam-



ment cuits, et des produits trés cendreux. Les a-
nalyses furent conduites exactement comme s’il
s’était agi de houille, 3 cela prés que, pour le do-
sage des matiéres volatiles, nous opérions sur 5
i 6 g au licu de 3. Nous désignerons par ¢% ect
VY les teneurs en cendres et en matiéres volati-
les d’un coke desséché par séjour de 2 heures &
I’étuve a 105°, et par P son pouvoir calorifique
a la bombe. Nous représenterons par V’ sa teneur
en matiéres volatiles calculée sur « pur » :

V' = V x I0O0

IOO0 — C

L’expérience nous a montré que le quotient

»

TABLEAU XXIV
Valeurs de la fonction f (V")

Mat. vol | Mat. vol.
a 10500 sur pur VY a 1050e sur pur t (V)
Vo Vol
0.50 a 1.50 7.940 6.75 8.105
2.00 7.94% 7.00 B.114
2.50 7.950 7.25 8.122
7.50 8.130
3.00 7.962 7.75 8.137
3.25 7.970 :
3.50 7.979 8.00 8.144
3.75 7.989 8.25 E}g(r)
8.000 8.50 .155
400 8.75 8.160
4,25 8.010 9.00 8.165
4.50 8.020 B
5.75 8.030 9.50 8-1;:;
5.00 8 040 10.28 2'186
5.23 §.049 ) }?-OO 8..190
5 : 8.194
5.50 8.059 11.50 .
5.75 8.068 12.00 8.197
6.00 8.078 -
6.25 8.087
6.50 8.096
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ne dépend sensiblement que de V’. Il est
100 - ¢ '

donc possible de définir une fonction ici uniforme
f(V’), telle que P ne différeq que trés peu de R,R
étant donné par’équation R = E_ t (V).
. 100

Les résultats de nos mesures calorimétri-
ques ont permis de dresser le tableau XXIV et de
tracer la courbe de la figure 16 (en abcisses lire
M.V. sur pur = V’ au lieu de M.V. sur pur =V)
donnant les valeurs les plus satisfaisantes de la
fonction f, purement empirique,.

Remarquons qu’ici le pouvoir calorifique est,
pour chaque valeur de V’, proportionnel i 100—c,
tandis que dans le cas des houilles le coefficient de
proportionnalité était 100 — 1,08¢. Cela tient a ce
qu’au cours de I'incinération les matiéres minéra-
les du coke se transforment en cendres sans déga-
ger ni absorber une grande quantité de ckaleur,
ni changer sensiblement de poids (’eau d’hydrata-
tion ou de combinaison était déja partie, FeS”
avait été ramené 3 ’état de FeS, etc...).

Ainsi, dés que l’on connait la teneur en cen-
dres et en matiéres volatiles & 1.050° d'un coke
desséché, on est en état de calculer la quantité

100 — ¢ i . ,
R= — o f(V’) qui, pratiquement, ne différe
que de quelques calories du pouvoir calorifique &
la bombe. D’aprés les essais qui nous ont servi i
dresscr le tubleau XXIV, et ceux que nous avons
faits depuis, la différence entre R et le pouvoir ca-
lorifique mesuré i la bombe {moyenne de deux es-
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sais) est tantdt positive, tantdt négative; sauf cas
exceptionnels, ol elle dépasse trés légérement en
valeur relative 2 pour mille, elle est inférieure 3
cette limite, c’est-d-dire, en valeur absolue, 4 en-

viron 15 calories. '
Naturellement, s1 le coke est humide, il con-
vient, comme dans le cas des houilles, de multi-
100-h

plier R par pour avoir le pouvoir calorifique

100
supéricur P.C.Sv. 4 volume constant, h désignant
le taux d’humidité rapporté a 1’état brut, ¢ étant
toujours relatif au coke i ’état sec, et V'’ la teneur
en matiéres volatiles 4 1.050° (eau d’humidité non
comprise), rapportée i 1’état pur.

On a en définitive :

. _
P.CSy, = 00 0T vy

I00 100

Exemple : Soit un coke contenant 7,85 9%
d’eau d’humidité, et dont les teneurs en cendres
et maticres volatiles 3 1.050° rapportées au produit
sec sont respectivement 11,6 et 4,15 %.

Ona V' = 4,15 x e = £5———-4,69.
100- 11,6 88,4
" Le tablean XXIV nous donne par interpolation
f (V') = 8028. Donc le pouvoir calorifique i la
bombe du coke humide est :

00 — 7,85 100 — 11,6

PCSv —- +8028 = 6540.

100 I00

Autre exemple : Soit un coke contenant 8,25
d’eau d’humidité, 6,35 de cendres, et 3,10 de ma-



tiéres volatiles & 1.050°, toutes ces quantités étant
rapportées au coke 4 1’état brut (humide).

100 310
V' = 3,10 x

100 — 8,25 — 6,£ B 85,4 -
Done f(V’) = 7.984.

Le pouvoir calorifique 4 la bombe du coke hu-

— 8 — 6,
mide est donc : o0 25 35

7.984 =
100
0,854 x 7.984 = 6.818 kcal/kg.

Ibis - Autre formule, plus rapide mais moins exac-
. - ¢
te, pour le calcul du pouvorr calorifique a la bom-

be.

En général le procés-verbal de I’analyse indus-
trielle donne les teneurs ¢ et V en cendres et ma-
tiéres volatiles sur sec. Dans quelle mesure est-il
nécessaire de calculer V’, teneur en matiéres vola-
tiles sur pur ? La réponse i cette question est
-simple.

Comme V'’ ne différe que peu de V, on a :
(V) — (V) =(V' — V) x {’ (v), v étant com-

v
prisentre Vet V'. Or, V' —V = —C——etf’ (v)
100 — ¢

n’excéde jamais 44, restant méme presque tou-
Jours trés inférieur a cette valeur, ainsi qu’il res-
sort du tableau XXIV. Dés lors il est facile de
-constater que la différence f(V’) — {{V) est de
Pordre de 0,4 ¢ pour V= 2; 1,6 ¢ pour V = 4;
2,2 cpour V = 6; 1,6 ¢ pour V = §; 1,1 ¢ pour
V =10; autrement dit, dans le cas des produits peu
~cendreux, on peut confondre V et V’ sans com-
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mettre une bien grande erreur, méme quand on a

affaire 4 des cokes mal cuits par lesquels V s’élé-

ve jusqu’d 8 %. Il n’en était pas du tout de méme

dans le cas des houilles, le produit (V’—V) {* (v) =
cV

100 - ¢
des valeurs trés élevées .

x {7 (v) étant alors susceptible de prendre

On peut généraliser cette simplification de la
fagon suivante : puisque le pouvoir calorifique des
cokes et semi-cokes est une fonction peu sensible
de V’, on peut remplacer : '

100 100 .

V =V x—parV'=V x _d con-
100 — ¢ 100 — ¢

dition que ¢' soit voisin de ¢. Etablissons donc un

tableau A doubld entrée [tab. XXV) qui donne,
- en fonction de V, les valeurs de la fonctior

BV x 20

100 - ¢
pour différentes valeurs de ¢', par exemple pour
c'=0-2,5-5-7,5etc. Le P.C.Sv. d’un coke con-
plétement desséehé contenant a 1'état sec ¢% de
cendres et V9 de matiéres volatiles ne différera

guére de la valeur de I’expression :

I00 -¢C I00
T X (VR e
IOO I0CO - C

)

dans laquelle, pour le calcul’ de la valeur de
f, on aura choisi la valeur de ¢' la plus proche de
¢. Bien entendu, si I'on peut substituer ¢' i ¢
pour calculer la valeur de la variable dont dépend
la fonction f, il est absolument indispensable de
garder la valeur exacte de ¢ dans le facteur 100 - c.



TABLEAU XXV

100
Valeurs de { (V X———————) en fonction de V et pour différentes
100 — €4

valeurs de ¢ (V = teneur en matiéres volatiles 3 10500 sur sec).

Vol fer=1]8s=25] ey=5 ' er="15) ey=18 [oy=125 ] t;=15 je; =17,5 | g1 =20

0.5 a1 (]7.940) 7.940] 7.940 | 7.940 ] 7.9401] 7.940 ] 7.940 | 7,940 { 7.940
1.50 7.940 | 7.940 ] 7.940 [ 7,941 | 7.941 ] 7.942 | 7.942 | 7.942 | 7.943
2.00 7.944 ) 7.945]1 7.945 | 7.946 | 7.946 | 7.947 1 7.948 | 7.949 | 7.950
2.50 7,950 7.95117.953 | 7.955 | 7,957 | 7.959 ] 7.961 | 7.963 | 7.966
3.00 7.962| 7.964| 7,967 | 7.970 | 7,973 | 7.976 | 7.980 | 7.984 | 7,989
3.25 7.970} 7.973| 7.976 | 7.979 ] 7.983 | 7.987 | 7.991 | 7.996 | 8.002
3.50 7.9791 7.882| 7.986 | 7.990 | 7,994 | 7.999 | 8.003 { 8.008 | 8.015
3.75 7.989| 7.993| 7.997 | 8.002 | 8.008 | §.012 | 8,016 | 8.021 | 8.028
&.00 8.000| 8.004| B.008 | 8.013 [ 8.018 | 8.023 | 8.028 | 8.034 | 8.040
4. 25 8.010] 8.013 | 8.018 | 8,024 ] 8,028 | 8.035{ 8.040 | 8.046 | 8,051
&, 50 8.020| 8,025 8.029 | 8.035]| 8.040 | 8.045) 8,051 | 8.056 | 8.063
5,75 8.030 | §.034) 8.039] 8.045] 8,050 8.055] 8.062 ) 8.068 | 8.075
5.00 8. 040 ) &£.044]8.049| 8.056 | 8.061 | 8.066 | 8.072 |.8.080 | 8.087
5.25 8 049} 8.053] 8.058 | 8 065 8.071 ]| 8.076 ] 8,082 | 8.090 | 8.098
5.50 8.059 ] 8,063} 8.068| 8.076 | 8.082 ] 8.086| 8,093 | 8.101 | 8.110
5.75 8.068 | 8.072] 8.078( 8.085 | 8.09218.097 | 8.105 | 8.112 | 8.120
6.00 8,078 | 8.0841 8.089| 8,096 ) 8.102 ) 8.109 | 8. 116 | 8.122 | 8.130
6.25 8.087{8.092) 8.098| 8.104 | 8.112 | 8.118 § 8.126 | 8.132 | 8.139
6.50 8.096 | 8.101 | 8.1071 8.114 | 8.121 | 8.128 | 8,135 | 8.141 | 8.147
6.75 8.105} 8.110] 8.116 | 8.123 | 8.130 | 8,137 | 8.144 | 8.149 | 8.154
7.00 8.114 | 8,119 8.126 | 8,132 | 8.138 | 8.144 | 8.149 | 8.155 [ 8.160
7.25 8.122 | 8.128] 8.134 | 8.140 | 8.145 | 8.151 | 8.155 | 8.160 | 8.166
7.50 8,130 | 8,136 8.141 | 8,147 | 8.152 | 8,157 | 8.161 | 8,166 | 8.172
7.75 8,13% 8.143| 8.147 | 8.153 | 8.157 | 8.162 | 8.166 | 8.171 | 8.176
8.00 8.144 | 8.149] 8.153 | 8.158 | 8,163 | 8.167 | 8.172 | 8,177 | 8.180
8.25 8.150 | 8.154 | 8.158 | 8,163 | 8.167 | 8.171 | 8.176 | 8,180 | 8.183
8.50 &.155 | 8.159] 8.163 ] 8.168 | 8.172 | 8.179 | 8.180 | 8.183 | 8.186
8.75 8.160 | 8.163] 8.168 | 8,173 | 8.177 | 8.180 | 8.183 | 8,186 | 8.189
9.00 8.165 | 8.169| 8.174 | 8.177 | 8.180 | 8,184 | 8.186 | 8,189 | 8.192
9.50 8,174 | 8.177| 8 180 | 8.183 | 8.187 | 8.189 | 8.191 | 8.194 | 8.196

10.00 8.180 | 8 1831 8.186 | 8.188 | 8,191 | 8.193 | 8.195 | 8,197 | 8.199

10.50 8.186 | 8.189| 8.191 | 8.192 | 8.195 | 8,197 | 8.198

11.00 8.190 | 8.193 8.195 | 8.197 { 8.198

11.50 8.19%4 | 8.196| 8.497

12,00 8.197 | 8.197




La faible différence qui existe entre deux nombres
voisins situés sur une méme horizontale du ta-
bleau XXV montre bien que la simplification que
nous proposons n’introduit pas une erreur supplé-
mentaire appréciable. Toutefois, le seul avantage
de la substitution du tableau XXV aun tableaun
XXI1V est de dispenser du calcul de V’, :

Exemple : Reprenons le cas du coke examiné
précédemment (page 170) : humidité sur brut 7.85
%, cendres et matiéres volatiles sur sec, 11,6 et
4) IS %‘ )

Nous devons chercher dans le tableay XXV la
valeur de la fonction f pour V = 4,15 et ¢’ =12,5.
Nous trouvons 8030. Donc, le P.C.Sv. du coke i
Pétat brut (humide) est : '

100 — 7,85 100 — II,0
X

3 x 8030 = 6.54I.
100 100

En passant par le calcul de V'’ et en utilisant
le tableau XXIV, nous aurions trouvé 6.540.

IT — Le pouvoir calorifique inférieur.
La formule :
P.C.I.=P.C.Sv. + 1,35 (H __z? y—6 h — 54,5H

qui a été donnée page 161 pour le calcul du
pouvoir calorifique inférieur d’une houille en
fonction de son pouvoir calorifique 4 la bombe et
de ses teneurs en humidité et en oxygéne et hy-
drogéne non présents i I’état d’eau d’humidité
est applicable avec une exactitude largement suf-
fisante aux cokes, quelle que soit d’ailleurs la
température i laquelle ils ont été cuits.



Des essais effectués sur divers cokes et semi-
cokes de houille selon les méthodes cxposées pré-
cédemment a 1’occasion de 1’étude des houilles
nous ont montré :

1° — que O ne dépasse jamais I'unité, méme dans
les semi-cokes, et tombe & une valeur ici né-
gligeable dans tous les cokes de haute tem-
pérature.

o

2° — qu’entre les teneurs en matiéres volatiles et
en hydrogene, qu’elles soient calculées par
rapport au coke ou semi-coke cendreux ou sur
pur, il existe une relation trés étroite : c’est
ce que montre bien le tableau XXVI, qui ré-
sume nos essais : les cokes classés par te-
neur croissante en matiéres volatiles le sont
du méme coup par teneur croissante en hydro.

géne, J de trés petits écarts prés.

Ainsi, pratiquement, dés que 1’on a déterminé
expérimentalement V, teneur en matiéres volati-
les 21050° du coke ou semi-coke de houille consi-
déré, on peut calculer V’, teneur en matiéres vola-
tiles sur «purn, ct fixer en se servant du tableau
XXVII, déduit du tableau XXVI, la teneur H’ en
hydrogéne sur pur avec une approximation suf-
fisante pour le calcul du pouvoir calorifique infé-
rieur : I'erreur dépasse rarement une unité du pre-
mier chiffre aprés la virgule. Partant de 13, on
peut calculer une valeur suffisamment approchée

de ’expression 1,35 (H' — % )— 54,5 H\qu’on

prend ici &gale & — 53,15 H" : clle est donnée dans
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TABLEAU XXVI

Echutiliea Cendres Mat. Vol. | Mat, Yol. | Bydregéne | Hydrogéne

e cks 11 3 10500

seml_cake sar s §ur par U sec sur pur

i Sar ser, . )
o to/o Y oq Y 9% H oo K ojo
1 11.30 0.62 0.70 0.23 0.26
2 10.25 0.98 1.09 0.29 0.32
3 11.68 1.55 1.15 0.34 0.38
4 10.54 1.90 2.12 0,41 0.46
5 12.41 2.19 2.50 0.57 0.65
6 9.6% 2.72 3.02 0.64 0.71
7 13.27 3.30 3.81 0.71 u.82
8 12.95 3.66 4,20 0.84 0.97
9 14.08 4.16 T4, 8% 0.86 1.02
10 11.12 4 17 5.03 0.98 1.10
11 16.35 L. 64 5.55 1.12 1.34
12 12.00 5,18 5.89 1.19 1.35
13 13,64 5.62 6.51 1.34 1.55
14 9.75 6.32 7.00 1.39 1.54
15 12.68 6.42 7.35 1.44 1,65
16 15.25 6.46 7.62 1,51 1.78
17 11.06 7.11 8.00 1.78 2.00
18 10.42 7.46 8.33 1.73 1.93
19 12.27 7.62 8.69 1.81 2.06
2u 15.25 8.03 9.48 1.89 2.23
21 13.22 R.70 10.02 2.0% 2.35
22 15.75 8.98 10,64 2.06 2.44
23 16.82 9.37 11.25 2.12 2.55

la 3éme colonne du tableau XXVII. Finalement,
on voit que, de méme que le pouvoir calorifique su-
périeur 4 la bombe d’un coke complétement dessé-

100-¢ )
ché est donné par la formule R= f(V?) (voir

100

page 168), la valeur de la fonction f étant i pren-
dre dans le tableau' XXIV, le pouvoir calorifique
inférieur du méme coke est obtenu en retranchant
de R le nombre de calories lu dans la 3éme co-
lonne du tableau XXVII sur la ligne convenable.
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TABLEAU XXVl

Cokes et semi-cokes

Matiéres volatiles S ':L‘“‘l:“npl"'l‘l‘:’,“ Valear de ia fenction

i 10500 sar par ydrogene sur par 53.;{5 B . f; (Y) i wfliser

¥ o/o Kejo (arrondie 4 Iwalté pour Ie calcal
Ia plus proche) taP.CL
0.50 0 22 12 7928
1.00 0.28 15 7995
1.50 0.35 19 7921
2.00 0.45 24 7920
2.50 0.55 29 7921
3.00 0.65 35 7927
3.25 0,70 37 7933
3.50 0.76 40 7939
3.75 0,82 &4 7945
4,00 0.88 47 7953
5.25 0.94 50 7960
4.50 1.00 53 7967
4.75 1.06 56 7974
5.00 1.12 60 7980
5.25 1.18 63 7986
5.50 1.25 68 7991
5.75 1.31 70 * 7998
6.00 1.38 73 8005
65.25 1.44 77 8010
6.50 1.50 80 8016
6.75 1.56 83 8022
7.00 1,62 86 8028
7.25 1.69 90 8032
7.50 1.75 93 8037
7.7% 1. 81 96 8041
8.00 1.88 100 8044
8.25 1.9 103 8047
8.50 2.00 106 8049
8.75 2.06 110 8050
9.00 2.12 113 8052

9,50

2.22 118 8055
10.00 2.32 123 8057
10.50 2.41 128 8058
11.00 2.49 133 8058
11.50 2.56 136 8058
12.00 2.62 139 8058
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Pour plus de simplicité, nous avons fait figurer
dans la 4éme colonne du tableau XXVII la valeur

H

. ) y O )
fi(V)=1(V’) + 1,35 (H T )— 54,5 H

de sorte que le pouvoir calorifique inférieur du co-
ke ou semi-coke complétement desséché est im-
médiatement donné par la formule P.C.1. sec =

100 - C . . .
—— 11 (V’), en grandes calories par kilogram-
100

me, ¢ étant en % la teneur en cendres, V’ la te-
neur en matiéres volatiles sur pur 3 1.050°, et la
valeur de fi (V’) étant déduite par interpolation
des valeurs lues dans la 4éme colonne du tableau

XXVIIL

Naturellement, le pouvoir calorifique d’un co-
ke ou semi-coke contenant h% d’eau d’humidité,
¢ 9% de cendres sur sec, et V'9 de matiéres vola-
tiles 4 1050° sur pur est : :

) —
P.CLbrut =0 .17 ° §(v)—6h.

100 - I0O

Rien me serait plus facile que de faire un ta-
bleau  double entrée analogue au tab. XXV don-

nant les valeurs de la foncti(l)n fi (V x -—I—(il )s

100 — ¢
qu’on pecut sans grande erreur, comme on l’a vu,
substituer a la fonction f1 (V’) dans la formule ci-
dessus; 1l permettrait de calculer le pouvoir calo-
rifique inféricur sans passer par le calcul de V’,
mais nous n’avons toutefois pas jugé utile de le
faire figurer ici.
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Exemple : Soit un coke contenant 4% d’humi.
dité sur brut, 8,5% de cendres sur sec, et 2,2 /o _
-de matiéres volatlles 4 1.050° sur sec.

100
- x V=

I00 - ¢

On trouve immédiatement V'’ =

I00

‘91,5

rieur sur sec, en grandes calories par kilog, est :
100 — 8,5 .

P.CI, sec = ———— x fi(2,41).

IOO0

x 2,2 = 2,41. Le pouvoir calorifique infé-

Le tableau XXVII donne, par interpolation,
fi(2,41) =7.921, d’ot P.C.L. sec=0,915 x 7.921=
7.248.

Le pouvoir calorifique inférieur sur brut est :
100 —

P.C.I. hum. o4 x P.C.I. sec.— 6x 4=
100

(0,06 x 7.248) — 24 = 6.934.

C — CONCLUSIONS.

Une statistique établie d’aprés 1’analyse d’un
nombre considérable d’échantillons de coke ct de
houilles des types les plus divers contenant ¢ de
cendres sur sec et V' 9, de matiéres volatiles a
I050° sur pur nous a amenés i proposer 2 formu-
les pour calculer une valeur approchée R du pou-
votr calorifique supérieur a4 volume constant. Pour
les houilles prises & 1’état sec, on a :

100 — 1,08 ¢

R = x a1 (V');

100
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pour les cokes 4 1'état sec, on a :
100 — ¢

R =— " x £(V),

100
les valeurs de =i (V') et f /V’) se lisant sur un ta-
bleau ou un graphique. Si ’on a affaire 3 un com-
bustible humide, il faut multiplier les valeurs de

. 100 — h
R ainsi trouvées par — h étant le pourcen-
tage d’humidité rapporté au combustible brut.

L’intérét de ces formules est qu’il n’y entre que
des variables définies au cours de l’analyse indus-
trielle courante, et que leur précision est grande :
la différence entre le résultat du calcul et celui de
la mesure dépasse rarement 3 pour 1000, et est
généralement inférieure a cette quantité. IT.a pré-
cision est donc certainement supéricure i celle
de I’échantillonnage lui-méme qui laisse presque
toujours beaucoup i désirer, particuliérement en
ce qui concerne la teneur en cendres et en humi-
dité, surtout si le combustible est trés cendreux,
non calibré ou en gros morceaux, et stocké en tas
importants.

Présentant les mémes avantages qu’elle quant
3 sa simplicité, notre formule relative aux houilles
a I’avantiage sur celle de Gourar de donner des ré-
sultats beaucoup plus exacts.

Nous pensons donc que, sauf dans des cas trés
spéciaux ou le soin apporté au prélévement de 1’é-
chantillon et la grande précision exigée, ou le ca-
ractére exceptionnel du combustible 4 ’essai (ag-
glomérés crus ou distillés, certaines houilles oxy-
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dées, etc.) rendent I’emploi de la bombe préférable,
voire obligatoire, c’est une perte de temps, parfois
méme un non-sens, que de faire la mesure directe
du P.C.Sv. qui, pour étre précise, nécessite abso-
lument un matériel adéquat, un expérimentateur
habitué a s’en servir, et beaucoup de temps.

Enfin, nous avons donné des formules qui per-
mettent de calculer facilement et avec une bonne
approximation le pouvoir calorifique inférieur des
houilles et des cokes ou semi-cokes A partir des
données habituelles de I’analyse industrielle gra-

ce i [’utilisation de tableaux d’une lecture facile.
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RESUME ET CONCLUSIONS

Une étude d’ensemble des propriétés essentiel-
les de la houille, telles qu’elles ressortent des nom-
breux travaux publiés dans ce domaine, nous a
fait penser qu’il existe des rapports étroits entre
bon nombre d’entre elles et la teneur en oxyge-
ne lié organiquement. Nous avons voulu vérifier
et préciser ces vues. ILe dosage de 1’oxygéne
par différence, le seul en wusage jusqu’ici, ne
présentant aucune garantie, nous avons d’abord
cherché a mettre au point une méthode commode et
sfire de dosage direct de ['oxygéne dans la houil-
le. Nous avons réalisé, en partant des travaux de
TER MEULEN et HESLINGA, un montage qui per-
met, grice 4 une pyrogénation suivie d’une hydro.
génation catalytique énergique de toutes les ma-
tiéres volatiles dégagées, de recueillir la totalité de
I’oxygéne organique sous forme d’eau. Nous avons
décrit et critiqué notre méthode en détiail, et don-
né le résultat du dosage de 'oxygéne dans une
centaine d’échantillons de houille grasse ou flam-
bante du bassin Nord Pas-de-Calais.

Pour chaque teneur en matiéres volatiles, la te-
neur en oxygéne varie d’un échantillon 3 l'autre
entre des limites qui, pour une houille giasse,
sont d’autant plus élevées que la teneur en matie-
res’ volatiles est plus forte.

Nous avons étudié le gonflement des honilles
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grasses au dilatométre de la Station d’Essais du
Comité Central des Houilléres de France ( type
ATDIBERT et DELMAS), et montré qu’il est une
fonction parfaitement bien définie de la teneur en
matiéres volatiles et de la tencur en oxygéne : i
¢galité de teneur en matiéres volatiles, une houil-
le est d’auntant moins gonflante qu’elle contient
plus d’oxygéne; la limite supéricure de la teneur
en oxygeéne au deld de laquelle une houille cesse
d’étre agglomérante est d’autant plus élevée que
la teneur cn maticres volatiles est elle-méme plus
élevée ; A égalité de teneur en oxygéne, une houille
grasse et d’autant ptus gonflante qu’elle est plus
riche en matiéres volatiles.

Nous avons été amené, pour la suite de notre
étude, a diviser les houilles en cing catégories a,
b, ¢, d, e, suivant leur teneur en matiéres volati-
les et ’aspect du coke obtenu au cours du dosage
de ces derniéres. Ce classement se fait donc en mé-
me temps que ce dosage qu’il suffit de compléter
par un simple examen a I’ceil nu du résidu de co-
ke.

Dans une autre série d’essais nous avons dosé
I’hydrogéne des échantillons de houille déja étudiés
a d’autres points de vue ; d cet effet nous avons
utilisé la méthode classique de la grille organique.
Nous avons montré que la teneur en hydrogéne
est une fonction bien définie des teneurs en ma-
tiéres volatiles et en oxygéne; pour une méme te-
neur en oxygéne, la teneur en hydrogéne varie
dans le méme sens que la teneur en matiéres vo-
latiles; pour une méme richesse en matiéres vola-
tiles, la teneur en hydrogéne varie en sens inver-
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se de la teneur en oxygéne, et va donc en diminu-
ant quand 1’aptitude au gonflement s’atténue. Pro-
fitant de ce que, pour une teneur donnée en ma-
tiéres volatiles, les teneurs en hydrogéne s’éche-
lonnent dans un intervalle assez étroit, et somt
systématiquement d’autant plus élevées que le co-
ke obtenu au cours du dosage des matiéres volati-
les est plus gonflé, nous avons pu dresser un ta-
bleau qui donne, avec une approximation suffi-
sante pour la plupart des cas, en particulier pour
le calcul du pouvoir calorifique inférieur & par-
tir du pouvoir calorifique 4 la bombe, la teneur
en hydrogéne d’une houille définie par les résul-
tats de son analyse industrielle ( teneurs eun eau
d’humidité, en cendres, en matiéres volatiles, et
aspect du coke).

Une autre série de recherches a consisté d étu-
dier I'influence de la teneur en oxygéne des houil-
les sur leur rendement en produits de distillation 4
basse température au moyen de la cornue Fisclier.
Nous avons constaté que le rendement en goudron
primaire anhydre est fonction de la seule teneur en
matiéres volatiles, mais que la proportion de phé-
nols dans ce goudron est, elle, uniquement fonc-
tion de la teneur de la houille en oxygéne; de mé-
me, le rendement de la distillation en eau de dé-
composition n’est fonction que de la teneur de la
houille en oxygéne. Ainsi, la connaissance des te-
neurs en oxygeéne et en matiéres volatiles, voire
méme simplement dans beaucoup de cas la cou-
naissauce de la teneur en matiéres volatiles et de
P’aspect du coke, permet de fixer A priori les ren-



— 186 —

dements en eau, en goudron primaire anhydre to-
tal, et en phénols.

Tandis que ce qui précéde se rapporte aux
houilles de fraiche extraction, nous allons rap-
peler maintenant les principaux résultats de notre
étude de ’oxydation des houilles et des houilles
oxydées.

I ’oxydation des houilles i 1'étuve, relative-
ment rapide au début, devient ensuite trés lente,
et se prolonge pendant un temps considérable. Au
moins dans le cas ol la température d’étuvage est
assez élevée pour que l'oxydation soit déja trés
marquée aprés quelques jours (ce qui correspond
A une température supérieure i environ 120°), le
ralentissement est si brusque que ’on peut parler
de deux stades d’oxydation successifs; le premier
est marqué par une abondante fixation d’oxygéne
et un faible départ de vapeur d’eau, de gaz carbo-
nique et d’oxyde de carbone, entrainant au total
une augmentation de poids; le second, au cours
duquel la fixation d’oxygéne est extrémement len-
te, est caractérisé par une diminution progressive
de poids. Le passage du premier stade au second
coincide avec la disparition de 1’aptitude au gon-
flement.

Nous avons montré qu’au cours de l'oxyda-
tion les teneurs en hydrogéne et en matiéres vola-
tiles, ’aptitude au gonflement, et le pouvoir calo-
rifique, baissent progressivement, tandis que la
teneur en oxygéne croit sans cesse. Fait remar-
quable, si I’on compare des houilles de méme te-
neur en matiéres volatiles, qui sont en cours d’oxy-



dation depuis le méme temps dans les mémes con-
ditions, et en sont encore A leur premier stade
d’oxydation, on constate que la masse d’oxygéne
qu’elles ont fixée est sensiblement proportionnelle
d leur teneur en oxygéne a [’état frais; a égalité
de teneur en matiéres volatiles, ce sont donc les
houilles les plus riches en oxygéne, c’est-i-dire
les moins gonflantes, s’il s’agit de houilles gras-
ses, qui sont les plus oxydables ; en outre, si,
dans I’ensemble, on constate que les houilles
riches en matiéres volatiles sont plus oxydables
que les maigres, il faut bien se garder de généra-
liser cette régle et de lui donner un caractére ab-
solu, ’influence de la teneur en oxygéne, variable
entre de larges limites, ayant une influence consi-
dérable sur 'oxydabilité.

Nous avons montré également que les rapports
qui existent dans le cas des houilles fraiches entre
les teneurs en matiéres volatiles, oxygéne et hy-
drogéne, ’aptitude an gonflement, le pouvoir ca-
lorifique, le rendement en eau et goudron primaire
dans la distillation 4 la cornue Fischer, la propor-
tion des phénols dans ce dernier, se retrouvent nu-
mériquement presque ou tout a fait inchangés
quand on examine des houilles grasses oxydées ar-
tificiellement, 4 condition que cette oxydation
n’ait pas été poussée au deld du moment o ’apti-
tude au gonflement est devenue nulle.

Les résultats de I’ensemble de nos recherches
sur 'oxygéne dans les houilles nous aménent 3
penser que la presque totalité de cet élément, voi-
re méme sa totalité, fait partie de 1'édifice molé-
culaire qui constitue la substance fondamentale de
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la houille, ¢t n’appartient pas & un composé défi-
ni relativement simple et léger, qui imprégnerait
la masse de la houille dans une proportion variable
d’un échantillon a4 un-autre. Les idées générale-
ment en cours surla structure des houilles font pen-
ser que 'oxygéne servirait surtout de lien entre
des édifices déja par eux-mémes assez lourds, de
sorte qu'd égalité de tencur en matiéres volatiles,
une augmentation de la teneur en oxygéne irait de
pair avec une augmentation de la grosseur des ma-
cromoléeules qui counstituent la substance princi-
pale de la houille :-ainsi s’expliquerait la faiblesse
de I’aptitude & la fusion puis 4 I’'agglutination des
houilles riches en oxygéne.

Si 1’étude comparée des houilles fraiches et
des houilles oxydées conduit par certains cbtés a
penser que les houilles naturellement riches en o-
xygene, compte tenu de leur teneur en matiéres
volatiles, pourraient étre des houilles qui ont su-
bi postéricurement a leur formation une oxydation
analogue a celle que produit un étuvage, on peut
opposcer 4 cette maniére de voir certaines objet-
tions, de sorte que nous n’avons pas pu nous pro-
noncer définitivement sur ce point.

Le dernier chapitre de notre thése est consa-
cré i une ¢étude dont notre Maitre et fious avons
déja publié ’essentiel ; nous avons proposé une for-
mule d’un usage commode pour calculer 3 quel-
ques milliémes prés le pouvoir calorifique supé-
rieur 4 la bombe des houilles d’aprés les seuls ré-
sultats de 1’analyse industrielle courante; nous
rappelons que celle-ci donne les teneurs en humi-
dité, cendres et matiéres volatiles, et 1’occasion de
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noter sans opération supplémentaire avec une ap-
proximation ici largement suffisante I’aptitude a
’agglutination et au gonflement. Nous avons éga-
lement donné une formule qui, en partant des mé.
mes éléments, permet de calculer le pouvoir calo-
rifique inférieur trés facilement et avec une exac-
titude largement suffisante dans la pratique.

Enfin nous avons proposé une formule des plus
simples pour calculer le pouvoir calorifique 3 la
bombe des cokes et semi-cokes de houille en fonc-
tion de leurs teneurs en humidité, cendres et ma-
tiéres volatiles; le résultat ne différe que rarement
de la mesure directe de plus de 2 pour 1.000. Une
autre formule donne avec la méme facilité le pou-
voir calorifique inférieur avec une approximation
presque aussi bonne,
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