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INTRODUCTION GENERALE

La recherche de nouvelles sources d'énergie susceptibles de remplacer
le pétrale et le gaz naturel, ainsi que 1l'utilisation des sources anciennes
telles que le charbon se sont intensifiées ces derniéres années. En effet
plusieurs facteurs ont contribué a cela, parmi lesquels l'augmentation de la
consommation du pétrole et du gaz naturel et les contraintes économiques qui
l'accompagnent, ainsi que les évaluations de ces réserves qui vont au contraire
en décroissant de sorte que l'on peut prévoir quand cette source fera défaut.
L'intérét des recherches d'utilisation des sources alternatives, principalement

du charbon qui est trés abondant et mieux réparti, reste donc d'actualiteé.

Le charbon est utilisé, entre autre, comme combustible industriel en
tant que tel ou comme charge dans des fuels améliorés. Dans le but de
rentabiliser les brileurs et de développer de nouvelles techniques de
combustion, il est donc nécessaire d'avoir des connaissances approfondies des
processus complexes qui se produisent lors de la combustion d'une particule de
charbon. Par exemple de bons apergus des mécanismes sont nécessaires pour avoir
une stabilité dans 1l'ignition ou une combustion rapide des particules

(abaissement de la limite critique d'incandescence).

C'est vers cette voie que cette étude est orientée, en s'intéressant a
l'oxydation des semi-cokes de charbons sous ses deux aspects phénoménologiques

et cinétiques.



Ce mémoire comporte quatre chapitres :

- Le chapitre I est consacré a la description et & la justification
des différentes méthodes expérimentales utilisées. La préparation des
échantillons et leurs caractérisations texturale et chimique fait partie aussi de
ce chapitre.

' ~L'étude phénoménologique de 1'oxydation des différents substrats
préparés ainsi que des mesures de leur réactivité fera 1'objet du second
chapitre,

- Dans le chapitre III, nous étudions la cinétique d'oxydation des
semi-cokes et essentiellement celle de la chimisorption d'oxygeéne, en se basant
sur les données expérimentales obtenues pour les deux techniques utilisées : la
méthode d'autoinflammation et la thermogravimétrie.

-Enfin notre étude débouche sur des essais d'analyse de l'oxydation
de semi-coke 4 basse température par l'infrarouge a transformée de Fourier.

Dans cette étude l'effet des impuretés inorganiques sur les différents

processus de combustion est également présenté.
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CHAPITRE I

METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

I> Dispositifs expérimentaux

Le charbon comme source d'énergie alternative au pétrole et au gaz
naturel a fait l'objet d'études, se rapportant & sa caractérisation chimique et
physique, par plusieurs laboratoires de recherche industriels ou académiques.
Des techniques diverses ont été utilisées dans ce but, parmi lesquelles 1la
méthode dite d'autoinflammation (1), Celle-ci permet de caractériser les
différents combustibles solides et met en évidence les différents phénoménes

qui peuvent avoir lieu lors de leur combustion.

1 — AUTOINFLAMMATION

Une donnée fondamentale en ce qui concerne la combustion des
macromolécules telles que les charbons est la température a laquelle elles
subissent l'autoinflammation & une pression donnée. Elle est définie comme une
inflammation thermique globale dans laquelle tout le systéme combustible-
comburant est porté initialement & 1la méme température (2). Pour une
macromolécule, la température d'autoinflammation est celle & partir de laquelle
l'échantillon est susceptible de s'enflammer spontanément. Pour déterminer cette

température, nous avons utilisé un appareil appelé "appareil dynamique".

1.1 - Appreil dynamique

Ce type d'appareil en version statique a été mis au point par C.
Baillet, L. Delfosse et M. Lucquin (3). L'appareil dynamique est dérivé d'un
premier appareil décrit en (4).



Cet appareil est représenté schématiquement par la figure 1. Il est
constitué par un réacteur cylindrique en silice d'un volume de 100 cm® placé
dans un four possédant un bon profil axial de température, et régulé par
asservissement électronique & bande proportionnelle qui permet de maintenir la
température a + 1°C.

A ce réacteur sont fixés deux ajutages, l'un est muni d'un joint torique
a travers lequel coulisse une baguette porte échantillon munie d'une coupelle en
acier inox dans laquelle on dépose une masse connue d'échantillon, l'autre porte
un thermocouple (chromel-alumel), dont l'extrémité est au centre du réacteur. Il
nous permet de suivre 1'évolution thermique au voisinage immédiat de
1'échantillon. Raccordés au méme ajutage, deux débitmetres permettent de régler
les débits d'oxygéne et d'azote. Une fenétre a l'extérieur permet de suivre la
réaction par son émission lumineuse, soit par observation directe, soit a l'aide

d'un photomultiplicateur.

12 - Mode apératoire
De nombreux tests réalisés au laboratoire ont permis de systématiser le

mode opératoire afin de pouvolr comparer les résultats obtenus pour divers

types de matériaux.

Avant chaque expérience, un échantillon de 10 mg est déposé dans la
coupelle fixée au porte échantillon. L'ensemble est positionné dans la partie
froide de l'ajutage d'introduction. Le réacteur est balayé a débit choisi, par un
mélange d'azote et d'oxygéne. Aprés dix minutes le porte échantillon est
introduit brusquement de telle fagon que le matériau a étudier se trouve placé

au centre du réacteur et proche du thermocouple.

Selon la température du milieu réactionnel et la pression d'oxygéne, il
se produit alors soit une pyrolyse oxydante <(réaction 1lente), soit ume
incandescence (et) ou une inflammation dont les enregistrements thermiques sont

donnés par les figures 2, 3, 4 et 5.

Sur ces figures nous constatons d'abord une baisse de la température

due a l'introduction du porte échantillon contenant le matériau.
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Dans le cas d'une réaction lente, figure 2, on assiste a4 une remontée de
la température qui passe par un maximum puis diminue tres lentement jusqu'a ce

qu'elle retrouve sa valeur initiale.

Dans le cas d'une incandescence, figure 8b, la température passe d'abord
par un premier maximum ; diminue légérement, puis atteint une nouvelle valeur

élevée qui demeure constante pendant un certain temps.

Pour l'inflammation, figures 2c¢ et 2d, la remontée de la température
peut étre trés importante et d'autant plus rapide et violente que l'on se trouve
au—dessus du point 1limite entre 1'inflammation et 1'incandescence ou

l'inflammation et la réaction lente.

Aprés chaque manipulation, le réacteur est nettoyé par le méme mélange

gazeux pendant au moins 10 minutes.

Pour obtenir le diagramme d'autoinflammation, on procéde de la fagon
suivante :
On choisit par tatonnements les conditions paramétriques dans lesquelles on
observe soit une flamme, soit une incandescence suivant le phénomeéne a étudier.
On baisse ensuite au cours d'expériences répétitives, soit la température (de 5
ou 10°C), sait la pression d'oxygéne (de 10 torr) jusqu'a obtenir une réaction
lente. La 1limite cherchée est alors comprise entre la température (ou la
pression) a laquelle on cbserve un phénoméne et la température (ou la pression)

a laquelle on cesse de l'observer.

Cet appareil dynamique est extrémement simple et pourtant il nous donne
des renseignements trés instructifs sur les divers matériaux que nous avons
testés. Il nous permet également de les caractériser et de les classer. Mais si
nous voulons aller plus loin dans la recherche du mécanisme, nous devons faire
appel & un appareil qui nous permet de contréler beaucoup plus de parameétres, et
nous laisse la possibilité de faire des analyses de gaz issus de milieu
réactionnel. Avec le premier appareil celd s'est avéré difficile (). Ce sont ces

deux idées qui nous ont incités & utiliser l'appareil suivant.



1.3 - Appareil statique

Cet appareil est schématisé sur la figure 6, il est constitué d'un
réacteur en silice de 100 cm® placé dans un four régulé de fagon tres précise.
Sur ce réacteur sont fixés deux ajutages : l'un porte un thermocouple chromel-
alumel dont l'extrémité est au centre du réacteur prés de l'endroit ou se trouve
la coupelle contenant 1'échantillon lors de l'expérience, l'autre est muni d'un
Joint torique au travers duquel coulisse une baguette porte échantillon. Sur cet
ajutage sont fixés deux robinets. Le premier, & voiles paralléles, permet soit de
vider le réacteur grace a une pompe, soit d'introduire des gaz & la pression
désirée. Le deuxiéme permet de détendre les produits de la réaction dans um

systéme de piéges.

Plusieurs dispositifs de mesure et de contréle ont été adjoints & ce
réacteur. Dans le fond, a l'opposé des dispositifs d'introduction, une “fenétre"
permet soit d’'installer a volonté un photomultiplicateur pour enregistrer les
phénoménes lumineux de trés faible intensité, soit de procéder a une observation

directe.

Vers l'avant, par l'intermédiaire du robinet a voies paralléles, il est
possible d'introduire différents mélanges gazeux préparés dans des ballons

reliés & une rampe a gaz.

Par le méme ajutage, une canalisation munie de différents systémes de
piégeages interchangeables et reliée a une pompe toppler permet d'extraire les

produits de la zone réactionnelle.

1.4 - Node apératoire

Avant chaque expérience, un échantillon de 10 mg est placé dans la
coupelle maintenue par un fil métallique sur le porte échantillon. L'ensemble est
alors positionné dans la partie froide de l'ajutage d‘introduction et on fait un
vide primaire pendant cinq minutes suivi d'un vide secondaire pendant dix
minutes & 1l'aide d'une pompe & diffusion de mercure permettant d'obtenir
rapidement 10~ & 104 torr. On introduit alors l'oxygeéne & la pression désirée,
par l'intermédiaire d'une rampe & gaz munie & une extrémité d'un manometre a

mercure permettant de lire la pression avec une précision de 0,5 torr.
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Le réacteur est ensuite isolé du reste de l'installation et 1l'échantillon
est introduit rapidement au centre du réacteur de fagon qu'il soit placé prés du
thermocouple. Lorsque la réaction est terminée, ou si nous voulons l'arréter a un
instant donné, l'extraction des gaz de combustion du milieu réactionnel se fait
par détente dans une canalisation de piégeage qul peut é&tre équipée de
différents systémes de prises d'échantilloms.

Pendant la durée de la réaction deux phénoménes physiques peuvent étre
sulvis simultanément. D'abord, la température, gréce au thermocouple placé au
voisinage immédiat de 1'échantillon et reli€ & un enregistreur, puis les
phénomeénes lumineux. L'enregistrement thermique nous permet également de repérer
le moment de réaction ou nous avons fait 1l'extraction des produits formés. Avec
cet appareil, nous pouvons donc choisir une pression et nous placer & une
température telle que 1l'on soit sir d'obtenir le phénoméne désiré. Dans le cas
d'une autoinflammation du matériau, 11 suffit de refaire des expériences en
diminuant la température de cinq en cinq degrés jusuq'd ce que nous nous
obtenions une pyrolyse oxydante caractérisée par son enregistrement thermique.
La limite entre les deux phénoménes est appelée température d'autoinflammation

a la pression de l'expérience.

I1 suffit de recommencer le méme processus pour différentes pressions,
on obtient alors toute une série de points se plagant sur une courbe P = f(T)
appelée limite d'autoinflammation et partageant le plan en deux parties bien
distinctes. L'une appelée zone de pyrolyse oxydante vers les basses valeurs de
la pression et de la température, l'autre appelée zone d'autoinflammation vers

les hautes valeurs des deux paramétres (figure 7).

2 - THERMOGRAVINETRIE
La thermogravimétrie vraie (6) est une méthode d'étude qui associe la
pesée continue de substances participant & une réaction donnée avec la variation
linéaire de la température de ces substances en fonction du temps. Lorsque la
température de ces substances en réaction est maintenue constante, on passe au

cas particulier limite de la thermogravimétrie dite thermogravimétrie isotherme.
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2.1 - Appareillage (figure 8)

De nombreux types de thermobalances se trouvent sur le marché, elles
sont le plus souvent a4 fours verticaux.La particularité de 1'analyseur
thermogravimétrique 951 de Du Pont de Nemours réside dans la présentation
horizontale de son systéme de mesure. Cette disposition posséde plusieurs
avantages par rapport aux appareils a fours verticaux. Le courant gazeux étant
paralléle a la nacelle porte échantillon, il y a trés peu d'interaction entre le
gaz et le plateau de la balance. Enfin, les courants de convection diés a
1'échauffement du gaz dans le réacteur sont beaucoup moins importants dans ce
type d'appareillage, la plus grande dimension du réacteur se trouvant dans ce
cas dans le sens horizontal et non plus vertical. Un autre avantage de cet
ensemble de mesure se trouve dans l'analyseur thermique 990. Il est possible en
effet d'obtenir simultanément le signal, la perte de poids en fonction de la
température ou du temps en mg (courbe TG), et la dérivée du signal en mg/mn
(courbe TGD). Ceci permet une précision accrue dans la mesure des températures

pour des étapes peu marquées sur la courbe TG.

2.2 — Thermogravimétrie vraie
2.2.1 - Node opératoire

Le protocole expérimental est le suivant : le fléau est d'abord
équilibré en faisant coincider le zéro électrique de la balance avec la ligne de
base de l'enregistreur. Ce réglage se fait alors que 1l'équipage mobile est
positionné hors du réacteur et protégé dans un becher. Le gaz nécessaire a
l'expérience est ensuite envoyé par 1'intermédiaire d'un ajutage d'entrée
parallélement au fléau ; son débit est maintenu counstant par l'utilisation d'un
débitmétre & flotteur. L'échantillon dont la masse doit étre inférieure a 100 mg
est placé sur la nacelle afin d'étre pesé. Le réacteur est ensuite refixé gréce a
son écrou et l'ensemble réacteur-balance est introduit dans le four & la
température ambiante. Le stylet de l'enregistreur est amené & 100% de masse,
avant le démarrage de l'expérience. Nous enclenchons enfin la séquence de
chauffage aprés avoir choisi la gamme et la vitesse de programmation de 1la

température.
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2.3 — Thermogravimétrie isotherme
2.3.1 - Node apératoire

La température choisie pour l'expérience est affichée sur la console de
conmande et maintenue électriquement. Le gaz utilisé est envoyé dans la balance
par l'intermédiaire d'un débitmetre & flotteur et le fléau est équilibré en
faisant coincider le 2zéro électrique avec la ligne de base de l'enregistreur
alors que la balance est positionnée hors du réacteur et protégé par un becher.
L'échantillon est déposé dans la nacelle pour y étre pesé. Enfin, le stylet de
l'enregistreur est amené & 100% de masse avant le début de l'expériemce et le

déplacement du chariot est programmé pour étre une fonction linéaire du temps.

La balance est introduite trés rapidement dans le réacteur et celui-ci
est fixé grace & son écrou pour permettre au gaz choisl de circuler
laminairement autour de 1l'échantillon. Le systéme d'enregistrement est alors mis
en marche. Il est donc évident que l'instant O de réaction est ici assez mal
défini., Pour les phénomenes relativement lents que nous allons étudier ceci ne

porte pas & conséquence.

2.4 - Conditions expérimentales

Plusieurs facteurs sont susceptibles d'influencer 1la forme des
thermogrammes, il est indispensable de choisir les conditions expérimentales les
mieux appropriées au type de recherche que nous envisageons, et de les

conserver pour obtenir la meilleure reproductiblité possible des phénoménes.

Parmi les facteurs les plus importants nous pouvons citer la
composition du gaz utilisé pour le balayage et son débit, la granulométrie et le
poids de l'échantillon, et enfin la vitesse de chauffage.

Le débit du courant gazeux joue un réle important dans la mesure ou le
rencuvellement du milieu réactionnel est plus ou moins rapide. En effet, un débit
trés important peut accélérer les phénoménes de dégradation (7,8). Nous avons
adopté, pour réaliser un compromis eantre les spécifications du constructeur et
les phénoménes d'oscillation de la nacelle, un débit de 31/h. Emn ce qul concerne
la masse, nous avons utilisé pour toutes nos expériences 10mg d'échantillon
c'est la méme quantité que celle utilisée au cours de 1'établissement des

diagrammes d'autoinflammation. L'influence de celle-ci se manifeste par le
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déplacement de la température finale de décomposition vers les hautes

températures et l'augmentation de la durée de pyrolyse.

La vitesse de chauffage est l'un des facteurs les plus influents en
thermogravimétrie vraie. L'analyseur thermique 990 permet de faire varier cette
vitesse de 0.5°C/min & 100°C/min.

Pour notre part nous avons réalisé a titre de vérification trois
expériences & différentes vitesses de chauffage (2°C/min, 5°C/min et 10°C/min),
les autres parameétres sont maintenus constants. Les figures 9 et 10
montrent les courbes TG et TGD abtenues avec 1'échantillon de semi-coke de
Freyming dans l'air. Trois remarques peuvent é&tre faites. D'une part si la
vitesse de chauffage augmente ; la vitesse de perte de masse évolue dans le
méme sens, figure 10. D'autre part plus l'on chauffe vite, plus les maxima de
vitesse se produisent a des températures élevées. Nous constatons également que
l'augmentation de masse qui précéde la chute brutale de cette derniére est

d'autant plus importante que la vitesse de chauffage est faible, figure 9.

Pour toute notre étude, nous avons utilisé une vitesse de chauffage de
10°C/min. Mais pour mieux caractériser nos échantillons, surtout par la prise de
poids que nous venons de voir, nous avons utilisé dans certaines expériences

une vitesse de 5°C/min.

La thermobalance n'a pas été seulement pour nous un instrument de
recherche par l'exploitation des résultats obtenus, elle a aussi servi

d'instrument de préparation.

25 - Thermobalance comme instrument de préparation des échantillons

Afin d'élucider le mécanisme de chimisorption d'oxygéne sur nos
échantillons et d'étudier 1'influence du temps et de la température sur
l'oxydation du semi-coke de Freyming, nous avons été amené a utiliser la
spectroscopie infrarouge & transformée de Fourier. Pour cela il fallait donc
piéger des échantillons le long des isothermes de chimisorption. La recherche du
contréle du maximum de parametres nous a montré qu'il était possiblé de faire
des expériences parfaitement reproductibles en se servant de la thermobalance

comme instrument de préparation de nos échantillons. En utilisant Ila
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thermogravimétrie isotherme, il était possible d'arréter la réaction aux instants
voulus. Pour cela i1 suffisait de remplacer le gaz de balayage (air) par l'azote
et de refroidir le four jusqu'd la température ambiante. Le matériau ainsi piégé

est récupéré puls placé rapidement dans un déssicateur maintenu sous vide.

La thermogravimétrie a conduit de nombreux chercheurs & s'intéresser
également aux produits gazeux qui résultaient de la dégradation thermique des
échantillons ou de leur oxydation. Le courant gazeux sortant de la thermobalance
peut étre envoyé dans une colonne de chromatographie gazeuse, & des temps fixés,
pendant le processus étudié (9). Une autre méthode consiste a doser les gaz
dégagés par IR-TF (10).

Pour notre part nous avons cherché a doser les oxydes de carbone qui
se dégagent au cours de la prise de poids (cf 2.4), en couplant la thermobalance
& la chromatographie en phase gazeuse. Malheureusement cela s'est avéré
impossible a cause, d'une part de 1la quantité d'oxydes formée qui est
pratiquement négligeable et d'autre part, du faible volume de la boucle
d'échantillonnage utilisée.

3 ~ NETHODE D'ANALYSE DES GAZ
L'utilisation de 1l'appareil statique d'autoinflammation n'avait pas pour
but de caractériser les échantillons étudiés, mais de doser dans des conditions

déterminées cerrtains produits de la réaction.

3.1 - Piégeage des gaz réactionnels

L'appareil d'autoinflammation avait été dés le départ prévu pour pouvoir
faire les prélévements de prodults issus du milieu réactionnel. Nous nous
sommes intéressés essentiellement aux produits suivants : 1l'oxyde de carbone, le

dioxyde de carbone et l'oxygéne.

Le protocole de piegeage de ces trois gaz est identique pour chacun
d'eux. Tous les produits de la réaction sont détendus dans le circult constitué
par l'un des compartiments d'une pompe toppler d'un volume de 1 litre (figure
11), Aprés détente d'une trentaine de secondes, on isole la canalisation du

réacteur, puis a l'aide de la pompe on recomprime le tout dans un faible volume
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constant de fagon & avoir une pression assez élevée, Un septum adapté dans une
vanne torion permet de faire des prélévements & 1l'aide d'une seringue a gaz
étanche et de les injecter dans un chromatographe. Le systéme de piégeage est
étalonné, en calculant 1le coefficient de recompression et en admettant en
premiére approximation qu'il est identique pour tous les gaz. L'expérience
consiste & introduire une certaine pression d'oxygéne dans le réacteur maintenu
a la température désirée, puls de la détendre selon le méme protocole
expérimental que nous adopterons pour la suite de nos manipulations. Avec la
seringue nous prélevons 2,32 cm® que nous injectons dans la colonne
chromatographique. Parallélement & celd nous avons injecté 2,32 cm™® d'oxygéne a
différentes pressions afin d'étalonner la réponse du détecteur. Si celle-ci est
linéaire vis & vis de ce gaz, nous pouvons calculer la pression régnant dans la
canalisation de piegeage. Le quotient de celle-ci par la pression existant au
départ dans le réacteur nous donne le coefficient de recompression. Il nous est
donc facile de connaitre le nombre de moles d'oxygéne dans le réacteur. Aprés
avoir vérifié que le détecteur donne une réponse linéaire vis & vis du gaz
carbonique et de l'oxyde de carbone, nous pouvons donc connaitre le nombre de
moles des trois constituants présents dans le réacteur. I1 est a noter que le
calcul direct serait treés difficile car toutes les parties du systéme de

plegeage ne sont pas a la méme température.

3.2 — Méthode de dusage des gaz

Les dosages chromatographiques ont été effectués sur un appareil Perkin
Elmer sigma 2, muni d'un détecteur de conductibilité thermique (catharometre).
L'exploitation des résultats est assurée par un calculateur Perkin Elemer sigma

10, couplé au chromatographe.

La colonne qui nous est apparue comme la plus performante est une CTR.
Elle est composée de deux colonnes coaxiales. Une porapak Q de longueur 2,4m et
de diamétre 1/8 pouce (pour la séparation du dixoyde de carbone), et une autre a
tamis moléculaire de méme longueur et de diamétre 1/4 de pouce (pour 1la
séparation de l'oxygéne et du monoxyde de carbone). Le gaz vecteur est 1‘'hélium.
Les températures de détecteur, colonne, injecteur sont respectivement de 80, 50
et 80°C. Le débit d'hélium est de S0 ml/min.
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4 - CARACTERISATIONS TEXTURALES
Les caractériques texturales d'un produit poreux sont essentiellement
constituées par la surface spécifique, exprimée en m*®/g, la valeur de la
porosité, le volume total des pores de l'échantillon, exprimé en cm®/g, et enfin
la porosité différentielle, ou distribution du volume total des pores en fonction
de leur dimension. Cette dimension est presque sans exception définie par un

rayon ou un diamétre.

4.1 - Adsorption physique des gaz
4.1.1 - Généralités
L'adsorption d'un gaz par un solide est un processus spontané qui tend
a minimiser la tension superficielle du solide. Suivant la grandeur des énergies
mises en Jjeu, le phénomene d'adsorption présentera des caractéristiques qui
permettront de le classer, soit dans la catégorie de l'adsorption physique, soit

dans celle de l'adsorption chimique.

L'adsorption physique se distingue de 1l'adsorption <chimique ou
chimisorption par le fait que les énergies de liaisons sont de méme ordre de
grandeur que les chaleurs de condensation, que le phénomene fondamental est
réversible et que la formation d'une couche multimoléculaire est possible et
fréquente.

C'est sur 1l'adsorption physique que sont basées les principales
méthodes de mesure de la surface spécifique et de la porosité différentielle.
Elles sont fondées sur la détermination expérimentale des isothermes
d'adsorption et de désorption, c'est-a-dire les volumes de gaz adsorbés et
désorbés en fonction de la pression d'équilibre, le solide étant maintenu a

température constante.

Les méthodes expérimentales utilisées pour les mesures d'adsorption
peuvent é&tre classées en général en trols catégories : volumétrique,
gravimétrique et dynamique <(chromatographie). Pour la détermination des
isothermes d'adsorption nous avons utilisé un appareil volumétrique statique, du
type B.E.T..
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4.1.2 ~ Appareil voluméirique d'adsarption des gaz
L'appareil utilisé est représenté schématiquement par la figure 12. Nous
ne nous attarderons pas sur sa description, des montages similaires ayant été

décrits en détail par plusieurs auteurs (11 - 14),

4.1.2.1. - Principe de fonctionnement et étalonnage
L'échantillon & étudier (adsorbant) est mis en contact avec une masse
connue de gaz (adsorbat) m.. Une fraction ma. s'adsorbe sur le solide sous forme
liquide. Si m. est la masse du gaz restant, on a :
Ha = Mo ~ B .
Les droites d'étalonnage de la burette thermostatée a @5 £ 0,3)°C
donnent pour chaque volume la masse m- en fonction de la pression. Cette

derniére est indiquée par une jauge ou un manométre.

Les différents volumes utilisables de la burette sont determinés par
des pesées préalables de mercure, la pression du gaz introduit initialement doit
étre choisie, ou bien de maniére & opérer dans le domaine de validité des lois
utilisées pour les mesures d'aires spécifiques, ou bien de fagon & permettre le

tracé complet des isothermes d'adsorption en vue de 1l'étude de la porosite.

La masse m. est déterminée par une méthode empirique de corrections
thermiques (15). Pour celd on remplit la moitié du réservoir de l'ampoule avec
des billes de verre non poreux. On adapte celle-ci avec son robinet a l'appareil.
Ensuite, on fait le vide et on mesure des pressions qu'exercent des masses
différentes, contenues dans un volume constant, dans les deux cas suivants :

1*) la burette et l'ampoule sont maintenues a 25°C,

2°) l'ampoule est immergée dans un cryostat correspondant a 1l'adsorbat
choisi.

On opére ainsi pour tous les repéres de la burette, avec un adsorbat
donné, et on obtient un faisceau de droites donnant la pression corrigée en
fonction de la pression d'équilibre d'adsarption P' = f(P). Ainsi le calcul de la
masse restante m,, pour une pression P d'équilibre en cours de manipulation, se
fait 4 partir de la pression corrigée P' dans le volume V' = Vi + X & T = 25°C.
avec Vi : volume burette au niveau i plus la canalisation

X : volume de l'ampoule.
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4.1.2.2 - Node apératolre
Le procédé est le méme pour tous les échantillons. L'adsorbant est
dégazé dans l'ampoule pendant deux heures sous 2,10+ torr & 110°C. Nous
pesons alors l'ensemble ampoule—échantillon et nous 1l'adaptons a l'appareil.
Nous introduisons ensuite une quantité connue de gaz (adsorbat). L'ampoule

plonge dans le cryostat correspondant a l'adsorbat choisi.

Dans le cas de l'azote comme adsorbat, le cryostat est constitué
par un vase de Dewar rempli d'azote liquide. La température du bain est
repérée par un thermomeétre & oxygéne et une circulation d'azote gaz dans le

cryostat évite la condensation de l'oxygene de l'air.

¥ous faisons varier la pression de l'adsorbat au-dessus de
1'échantillon par paliers successifs correspondant aux niveaux de la
burette. Généralement, la pression d'équilibre n'est atteinte qu'au bout de

trente minutes environ.

Les différents adsorbats que nous avons utilisés sont :
% azote & la température de 1l'azote liquide (77K)
* dioxyde de carbone & la température ambiante (298K).

42 - Porosimétrie a mercure

Les mesures de surface interne ne suffisent pas toutefois a décrire
completement la texture poreuse d'un solide. I1 est nécessaire de leur
associer des déterminations de porosité, mais celles-ci n'établissent pas de
distinctions entre 1les pores les plus fins et les fissures les plus
grossieres alors que les énormes différences d'accessibilité des uns et des
autres constituent um parametre fondamental de maintes utilisations ou
réactions. Il est donc indispensable de procéder a une mesure de la porosité
différentielle. C'est ce but que vise, chacune dans un domaine de rayon (ou
diamétre) particulier, 1'étude détaillée des isothermes d'adsorption et de

désorption, ainsi que la porosimétrie & mercure.
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4.2.1 — Appareillage et mode opératoire
L'appareil utilisé est un porosimétre Carlo-Erba de la série 800. Il

nous permet de mesurer des pores de diameétre supérieur a 186A.
L'échantillon est introduit dans un dilatométre de 100 cm® surmonté d'un
capillaire de 0,3 mm de diametre. Aprés dégazage du matériau sous vide
primaire (10-% a 10~® torr) pendant deux heures, celui-ci est immergé dans
du mercure. Le dilatomeétre est ensuite placé dans l'autoclave du porosimétre.
On regle le zéro de l'appareil et de celui de l'enregistreur. Ce dernier nous
permet de suivre le signal de pression. La programmation de pression (0 a

800 bars), que l'on suit avec un capteur de pression, est alors lancée.

4.2.2 - Expression des résultats
On peut déduire a pression P (pression appliquée) le volume poreux

correspondant :

(th - ha) x 8
Vo =

avec h : bhauteur de l'enfoncement de l'aiguille (cm)
ho : hauteur de l'enfoncement de l'aiguille dans le mercure seul (cm)
m : masse de l'échantillon utilisé (g)
S : surface du capillaire (0,15% x 3,14 = 0,07069 cm=).
Connaissant la relation généralement utilisée en porosimétrie (16) :

r = 75000/P+1 (r en A et P en bars), on en déduit le diametre des pores en

fonction de la pression,

La mesure du spectre des pores s'effectue donc en procédant & une
montée en pression par paliers. A chaque pression P, on note le volume
injecté depuis le début de 1'opération. On procéde alors a un saut de
pression AP. La variation de volume de mercure observée correspond au

volume des pores dont les rayons sont compris entre 75000/Pi+l et
75000/ (P:+1 + aP).
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On représente le plus souvent le spectre des pores par une courbe
donnant la variation de la somme IAv (volume poreux cumulé) en fonction des

rayons r en utilisant des coordonnées semi-logarithmiques.

5 — ETUDE PAR INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER.

5.1 - Généralités

La spectroscopie infrarouge est une des techniques les plus
largement utilisées dans le domaine de la chimie analytique. Le succés de
cette technique résulte principalement dans la nature des renseignements
obtenus a partir d'un spectre infrarouge, et du fait qu'elle permet 1l'analyse
de la plupart des échantillons quelle que soit 1leur origine ou état
physique, ce qui n'est pas le cas avec d'autres méthodes analytiques. De
plus, l'infrarouge & transformée de Fourier (IR-TF) apparait par rapport a
la spectroscopie IR conventionnelle comme une technique trés puissante et
connait & ce titre un développement tres important ces dix derniéres années.
Elle présente plusieurs avantages par rapport aux systémes dispersifs,
particuliérement, une plus grande sensibilité ; elle détecte et mesure
simultanément toutes les fréquences d'ol une trés grande rapidité dams
l'acquisition des données. Cette grande rapidité de mesure permet d'effectuer
des accumulations et ainsi d'améliorer trés sensiblement le rapport signal
sur bruit. D'autre part, le choix d'un détecteur refroidi amélicre encore le
rapport. Enfin, cette technique posséde une trés grande précision dans la
calibration des longueurs d'onde d'ot son grand intérét surtout lorqu'on
cherche & détecter de treés faibles différences, par exemple, le degré
d'oxydation de deux échantillons possédant des structures chimiques
similaires ou lorsqu'on travaille sur des échantillons treés absorbants et

hétérogenes tel que le charbon.

Dans le cas d'un échantillon solide comme le charbon ou ses cokes,
les études peuvent étre réalisées par transmission (17,18) (suspension dans
un agent de dispersion comme le nujol, pastilles obtenues avec un halogénure
alcalin), par réflexion (19) (totale atténuée ou diffused ou par

spectroscopie photoacoustique (20).
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- Au cours de notre étude, nous avons utilisé la spectroscopie IR-TF
par transmission. Soit pour caractériser nos échantillons, soit pour étudier
I'influence des paramétres temps et température sur l'oxydation du semi-coke

de Freyming.

5.2 - Appareillage

L'appareil utilisé est un spectrométre IFS 113 V Bruker constitué
de trois parties :
- le spectrometre avec ses différents organes (source globar,
interférométre, passeur automatique d'échantillons pastillés et le
détecteur),
—- le calculateur : un Aspect 2000,
- le pupitre de commande et ses périphériques : écran de visualisation et

table tragante.

5.3 - Préparation des pastilles et normalisation des spectres
5.3.1. - Techniques de préparation des pastilles

Les échantillons conservés sous azote dans un dessicateur sont
pesés (1 & 2,5 mg suivant le type de matériau & étudier) et mélangés avec
150 mg environ de bromure de potassium préalablement broyé. Echantillon et
KBr sont ensuite homogénéisés et broyés dans un mortier pendant 10 minutes
environ. La pastille obtenue dans des conditions classiques (13mm de
diamétre, compression sous une charge de 9 & 10 tonnes) est ensuite repesée
et analysée. Les spectres enregistrés sont transformés en absorbance et
normalisés & 1 mg d'échantillon par cm®, puis stockés sur disques souples
(8") et réutilisés a tout instant.

5.3.2. — Néthode de normalisation des spectres
La méthode utilisée est la méme que celle décrite par Kister et
coll. (21). Formaliser un spectre & M. mg d'échantillon par cm*, revient a

le multiplier par un facteur k tel que :

avec S : surface de la pastille en cm®
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et Mr : masse réelle d'échantillon présente dans la pastille

Mr est déterminée & partir de la relation suivante :

ot Mz : masse de la pastille en mg
M. : masse de l'échantillon en mg

Mier-: masse de KBr en mg

IT> Echantillons

1 - CHOIX DES ECHANTILLONS

Les deux  écbantillons  étudiés  proviennent d'une  banque
d'échantillons du CERCHAR :
* charbon de Freyming : flambant gras {(code 820150, d < 1mm)
* charbon des cevennes : charbon maigre (mine sans nom, code 820139, 4 <
lmm). ‘
Les analyses primaires et élémentaires de ces charbons, communiquées par le
CERCHAR, sont données dans les tableaux 1 et 2. Les échantillons sont

conservés a l'abri de l'oxydation sous atmosphere inerte d'azote.

2 — TRAITENERTS REALISES
2.1 - Traitement acide : déminéralisation.
2.1.1 - Généralités

La déminéralisation des charbons a attiré l'attention de plusieurs
chercheurs (22) pour différentes raisons. Soit dans 1le cadre de
caractérisations structurales (23-25) ou texturales (26), soit au cours
d'études fondamentales visant & élucider le comportement de 1la partie
inorganique des charbons lors des différents traitements qu‘'ils subissent
tels que l'oxydation (27,28), carbonisation (29) ou la gazéification (29,30).
Mais la plus importante c'est la recherche pour minimiser le taux de

cendres afin de produire des charbons ultrapropres pour les mélanger avec
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Tableau 1 : Fiche analytique - Documenta;tion CERCHAR

Charbon de Freyming ( Flambant gras )

ANALYSE IMMEDIATE ANALYSE ELEMENTAIRE/SEC ANALYSE CHIMIQUE DES CENDRES SEC
. t'C de preparation 815
Humidiie % t403.002 | Carbone % 78.1 Cerchar
hvraiscn
e o, Si0: % Na20
Humcte 2.0 ISO 331 | Hycrogine % 475 | cerchar | 507 %] 393 207 031
pour gnalyses ]
FerCa% | 184 | KD 4 ‘
Azote % 118 M03-018 201 4 # 295 |
Cencres,/set % 6.1 M03.003 g
(] ANld D\ 25,6 T O.‘ uu ’
Oxygene % 10, SO 1994 » % C: % | 088
Ca G 27 i 3 % | '
MV /sec A 372 1SO 562 So""”‘el % 093 MO3-325 * % ’ 59 % | 1,98 I
. ota . -
—— ER—
Soufre % MgO %i 56 |PiOs%| 027 |
vV /pur e 39,6 1ISO 562 0,33 PM03-522 L= 1 S
pyritique .
Rélention % 3 ) Soufre oy ) PTS FUSIBILITE DES CENDREZS
ceau M03-033 sulfate 0.03 M03-024 (1S 543,
Atmosphére 10K 04 FZZ
CO2 <L l i
POUVOIR CALOR'F'QUE en J/g (carbonates) Cerchar Ve diformatien L 1160
PCS,/cec  t/0 31800 1S0O 1623 o cahar -
| Chlore Yo 0,27 Cerchar | p.e hémisphére 1220 !
FCSspur J/aq 33865 1SO 1028 . -
Fluor * D 3767 | ¢ gcoutement 1400 i
+C J7 30740 18D 1628
Y/ sec g D628
-—-———-—I Matieres mins- -
1SO 602
rales sur sec %
PETROGRAPHIE DRGANINGUE
Renecf_a'wcc R 078 s 0,06
vittinite L 1
Composition macerale en % volumique
v € | mat. min //'*\\

67 15 13 4 AN /
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Tableau 2 : Fiche analytique - Documentation CERCHAR

Charbon des Cévennes ( Mélange )

ANALYSE IMMEDIATE

ANALYSE ELEMENTAIRE/SEC

ANALYSE CHIMIQUE DES CENDRES/SEC

t'C de préparanon

Si0: % | 40,6
Fe2C3 % { 12,8
A2y %1 180

Ca O 120

l [}
Mg O %'l 1,2

N0 % | 0.1

K1 % 20 {
n. % 0.65 i
50> % 107 |

P10s % | '

diie <%
Hur::":;on 03002 | Carbone % 84.8 Cerchar
Humicité %
D:::w::alvses ] 37 1SO 331 | Hycrogéne % 4.19 Cerchar
Azole % 1,35 M03.018
Cendres,’sec ‘4 52 M03-003
Oxygéne % 1SC 190
. ] <
MY sec “ 19.5 1SO 552 5°“n;°a| . 1.38 MQ3.028
MV /pur % 20.6 iSO se2 | Soufre % 0.48 MO3.624
0. pynitique ' v
Rétention % . Soufre %
cesu M03-034 sulfate w03-024
POUVOIR CALORIFIQUE en J/g | €©2 & Cerenar
{carbonales)
PCS,/cec J 1S0 184
CS/ze /9 34150 ! Chiore % 0,09 Cercha
PCS/L: 102
CSspur 373 | 335947 | 150 1228 Eiuor % o 361
OPYUSREEL
Foi/sec 33220 I IS0 1923

/g

PTS FUSIBILITE DES CEND

Atmosphére

vC diformatien

t-C hémisphére

t*C écoulemnent

Cxy

3
m
o

(1SD 343:

Matieres min:-
rales sur sec %

PETROGRAPHIE ORGANIQUE

Reliectance
vitrinite

1,47

Composition macerdle en % volumique

v

€

[ 0|‘6

mat. min
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du fuel, ou pour préparer des anodes de carbone, ou encore réduire le taux
de sulfures présents dans le charbon qui s'oxydent en donnant le dioxyde de

soufre, source de pollution.

Les techniques utilisées dans ce but varient avec la nature du
charbon étudié. Elles sont, soit chimiques, physiques ou les deux a la fois
(22,31), mais ce sont les méthodes chimiques qui sont le plus fréquemment

utilisées, soit a4 1'échelle du laboratoire ou industrielle.

Parmi ces techniques chimiques, il y a celle qui consiste a traiter
le charbon avec de la soude caustique sous haute pression ((25-172 atm) a
une température de l'ordre de 225 a 235°C, suivi d'un lavage du charbon
traité avec de l'acide sulfurique dilué et de 1l'eau. D'autres méthodes
analogues a celle-ci ont été également proposées, mais différentes dans la
température et la pression sous lesquelles sont réalisés les traitements. En
effet, plusieurs facteurs peuvent influencer le processus de
déminéralisation, parmi lesquels on trouve la distribution de taille des
particules, la concentration des solutions aqueuses acides ou alcalines, la
pression, la température et la durée du traitement. Plusieurs études visant
a élucider 1l'influence de ces différents paramétres ont été publiées (31-33).
I1 est reconnu que, plus les particules sont fines, plus le degré de
déminéralisation est élevé. La méthode la plus souvent utilisée au sein des
laboratoires, surtout dans des études fondamentales, est celle de Bishop et
Vard (34). Elle consiste & traiter le charbon par des solutions acides (HCI,
HF) & une température comprise entre 50 et 60°C. C'est cette méthode, sous
forme modifiée, que nous avons utilisée lors de nos expériences en se
basant en méme temps sur les procédures suivies par Valker et coll. (@5) et
Mahajan (23).

2.1.2 — Appareillage et mode opératoire
Un échantillon de 6g environ (d < lmm) est traité dans un premier

temps & reflux avec 50 ml de HCl1l 5N dans un flacon de polyéthyléne muni
d'un réfrigérant. L'ensemble est placé dans un bain marie thermostaté a
60°C. Le flacon est agité toutes les cing minutes. Aprés 2 heures de
traitement, la solution acide est décantée puis filtrée. Le charbon résiduel

est lavé avec de l'eau distillée bouillante, et ensuite transféré dans le
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flacon. Un deuxiéme traitement acide, avec 40ml de HF, 29N, puis un
troisieme avec 50ml de HCl1 12N, sont réalisés selon le méme procédé

expérimental que le premier traitement.

Afin d'éliminer 1l'acide chlorhydrique adsorbé sur le charbon (35),
nous avons extrait les ions chlorures avec de l'eau distillée a 1l'aide d'un
extracteur de soxhlet pendant 24 heures environ. Des tests de contréle ont
été réalisés en utilisant le nitrate d'argent (0,1 N). Une fois qu'‘on ne
détecte plus d'ions chlorures, le charbon résiduel est séché sous vide

primaire & 105°C, puis stocké dans un dessicateur maintenu sous vide.

Contrairement a ce qui se fait en général dans la littérature, tous
les traitements acides, ainsi que 1'extraction sous soxhlet des ions
chlorures, ont été réalisés sous un flux d'azote afin d'éviter l'oxydation du

charbon.

Au cours de ce traitement, nous avons utilisé trois solutions
acides (HC1 5N, HF 29N et HC1 12N). des études ont montré qu'il est
souhaitable de procéder & la déminéralisation en utilisant des
concentrations faibles, au départ du traitement, et de commencer d'abord par
l'acide chlorhydrique plutdét que par l'acide fluorhydrique. Car si on utilise
ce dernier au début de traitement, 11 peut y avoir formation de CaF:
insoluble qui conduit & Ca0 par oxydation. C'est-a-dire qu'on le trouve dans

les cendres.

Enfin, le traitement par 1l'acide chlorhydrique permet d'éliminer les
sulfates et de décomposer les carbonates ainsi que solubiliser les sels. Le

traitement avec l'acide fluorhydrique permet d'éliminer la silice.

2.2 - Traitement thermique. Carbonisation.
2.2.1 - Données expérimentales
La carbonisation se traduit par un départ progressif des matieres
volatiles des charbons dans une atmasphére inerte. Pendant l'opération, se
succédent un ramollissement, un gonflement, puis un durcissement, c'est le
stade primaire de la carbonisation. Au stade secondaire, on a dépasse la

température de solidification, on passe du semi-coke au coke.
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Ces transformations sont accompagnées par des changements
chimiques dans lesquels la décomposition se produit, accompagnée a hautes
températures par une augmentation variable de la densité et des changements
structuraux. L'essentiel des réactions enregistrées lors d'une analyse
thermique différentielle de charbon sont endothermiques (36), départ d'eau
jusqu'a 150°C, décomposition chimique entre 350°C et 550°C, dégazéification
secondaire au-deld de 600°C. L'analyse thermique différentielle peut
caractériser le charbon. Le comportement de celui-ci varie en effet selon sa

composition macérale ou son rang lors de la pyrolyse (37,38),

Le charbor n'est pratiquement jamais utilisé a 1'état cru. Il est
soumis dans la quasi-totalité des cas & des profondes transformations
pyrolytiques qui ont fait l'objet de plusieurs études, soit & caractére
fondamental visant a élucider le mécanisme de la pyrolyse, (39-40) soit a
suivre 1'évolution des propriétés de la matiére solide au cours de la

carbonisation (39,41,42).

L'un des paraméires essentiels de la pyrolyse est constitué par la
vitesse de chauffage. Des études ont montré qu'un échantillon chauffé a
faible vitesse perd beaucoup plus de poids que laorsqu'il est chauffé avec

une vitesse plus rapide (43).

La décomposition thermique (pyrolyse) est considérée également
comme l'une des étapes principales que comporte la combustion du charbon
autre que la combustion en phase gazeuse des produits de dévolatilisation
et l'oxydation hétérogeéne du résidu solide. Afin d'éclaircir le mécanisme de
cette derniére, les investigateurs ont toujours recours a la préparation des
cokes, a cause de l'énormité des problémes rencontrés lorsqu'ils travaillent

directement sur le charbon.

Dans notre étude, nous avons suivi cetie démarche, en préparant un

semi-coke et un coke de chaque échantillon étudié (déminéralisé ou non).
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2.2.2 - Nonlage expérimental
Pour ce traitement, nous avons utilisé un appareil analogue a celui
représenté schématiquement pour la figure 1, mais cette fols-ci nous avons

augmenté la capacité du porte-échantillon.

2.2.3 - Node opératoire

Une masse de 5g de charbon est placée dans la coupelle puis
introduite dans 1le centre du réacteur a 1l'aide de la baguette porte
échantillon. Celle-ci nous permet de positionner le matériau toujours au
méme endroit afin d'obtenir le maximum possible de reproductibilité. Aprés
purification de l'atmosphere pendant 15mn avec l'azote & 0,5 1l/min, la
programmation de température est déclenchée a 0,75°C/min jusqu'a une
température finale de pyrolyse de 525°C pour le semi-coke et de 880°C pour
le coke. Cette température est maintenue constante pendant 13 heures afin
de s'assurer qu'il n'y a plus de volatils qui se dégagent, c'est-a-dire que
la masse du résidu solide est devenue constante. Ensuite 1'échantillon est
refroidi jusqu'a la température ambiante, sous azote, et repesé pour obtenir
le rendement en coke ou en semi-coke puis stocké dans un dessicateur

maintenu sous vide.

3 - ECHANTILLONS OBTENUS — NONENCLATURE
Les quatre  échantillons (charbons déminéralisés et non
déminéralisés) ont subit des traitements thermiques. Ainsi, pour chaque

échantillon nous avons préparé un semi-coke et un coke.

Pour faciliter 1'écriture des échantillons préparés, nous adopterons

par la suite les notations indiquées dans le tableau 3 ci-apreés :
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tableau 3

Echantillon Référence Echantillon Référence

Charbon de Charbon des

Freyming CF Cévennes CcC

Charbon de Freyming Charbon des

déminéralisé CFD Cévennes CCD
déminéralisé

Semi—-coke de Semi-coke

Freyming SF des Cévennes SC

Semi-coke de charbon Semi-coke de

de Freyming déminéralisé SFD charbon des SCD
Cévennes
déminéralisé

Coke de Coke des

Freyming KF Cévennes KC

Coke de charbon
de Freyming déminéralisé

Coke de charbon
KFD des Cévennes KCD
déminéralisé
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IXTI> Caractérisation des échantillons

1 - ANALYSES PRINAIRES
Les analyses primaires des échantillons préparés ont été effectuées
par les laboratoires du CERCHAR de Verneuil. Dans le tableau 4 ci-dessous,
sont données les analyses de quatre échantillons seulement, car c'est sur

ces matériaux que notre travail s'est concentré.

Tableau 4
Echantillon Humiditeé MV/sec Cendres/sec
% % %
"""" ¢« 2z sz e1
""" c/® o3  se2s o5
s o8 nse 8,85
s oe 78 18

A la lecture de ce tableau nous constatons d'abord qu'en passant d'un
charbon au semi-coke correspondant, le taux de matiéres volatiles diminue
d'environ 80%. La plus grande partie est donc dévolatilisée au cours du
premier stade de carbonisation. Nous remarquons également que les
échantillons traités contiennent encore de 1l'eau, ce qui ne devrait
normalement pas exister. Cela est di au contact des matériaux avec l'air
lors de leur transfert d'un pillulier & un autre et de leur transport, malgré

les différentes précautions prises.

En ce qui concerne le taux de cendres, nous constatons qu'il a
diminué de 90% environ, de l'échantillon ordinaire au déminéralisé. Cela
nous donne une premiére indication sur le degré de déminéralisation de nos
échantillons. Pour bien tester le procédé de déminéralisation nous avons
cherché a déterminer le taux de matiéres minérales contenues dans deux
échantillons SF et SFD. La technique utilisée est celle de l'analyse des
cendres a basse température (low temperature ashing ou LTA). MILLER et Coll
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(44) ont montré que c'est la méthode la plus souhaitable pour ce genre
d'étude. Le procédé LTA permet d'éliminer la partie organique d'un charbon
en laissant la partie minérale quasiment inchangée. Quelques transformations
peuvent cependant se produire. Comme la fixation du soufre et de l'azote
organique respectivement en sulfate et nitrate inorganique (45,46). Ces
analyses consistent a incinérer un échantillon donné a 150°C sous plasma

d'oxygene.

Les taux de cendres obtenus sont :
- échantillon SF 11,02
- échantillon SFD 1,27%

ces résultats nous confirment que le protocole expérimental suivi lors de la
déminéralisation est trés efficace puisqu'on a réussi a éliminer une partie

trés importante de matiéres minérales soit 88,5%.

2 — ANALYSES ELEMEBTAIRES
Ces analyses ont été réalisées par le service central d'analyse du

CNRS, Vernaison. Elles sont données dans le tableau 5 ci-apreés.

Pour les échantillons portant un astérique, l'analyse est basée sur
un produit sec et exempt de cendres. Pour les autres, elle est basée sur le
produit sec uniquement comme indiqué en téte du tableau. Le pourcentage
d'oxygéne contenu dans ces échantillons n'est pas présenté, car d'une part
nous n'avons pas pu le doser & cause de la présence de métaux. d'autre part
leurs anlayses primaires n'ont pas été réalisées pour pouvoir exprimer ce

pourcentage par différence.
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Tableau 5
Echantillon C/sec H/sec N/sec S/sec 0/sec
% % % % exempt de cendres
par différence %
CF# 83,2% 5,1% 1,3% 0,99% 9,51%
s eL7s 5.6+ 0,55 0788 1i,428
E 87,48 2,88 04+ 0,458 8,058
sFD+ 89,006 3,1% 0,58 0,538 6018
“kF es,58 07 o058 o074
k0 os8 09 05 o6
Ccer so,5v 44 1as 158 28
“c0 ss,se 454 o087 o001
s 63,13 2,75 o061 o068
s 01,3 808 os4 1
k¢ ss66 085 031 1,14
k0 o569 o082 053 005

3 - ABALYSES CHINIQUES DES CENDRES

Ces analyses ont été effectuées également par le service central

d'analyse du CNRS. Elles sont données dans le tableau 6 pour les charbons

déminéralisés ainsi que pour les charbons de départ.

Tableau 6

Echantillon Si Al Fe

CF % sew) 1,12 0,83 0,79

'GFD PPm (sec) 180 400 700 120 30 150
CC% ceo) 0,09 0,50 0,47 0,45 0,004 0,00
GFD PPm (cec) 70 00 600 20 10 30
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4 - ETUDE DE LA TEXTURE
La structure poreuse est considérée comme l'une des
caractéristiques les plus importantes dont dépend 1la réactivite des
charbons et leurs cokes, & cété de la structure chimique et des constituants

inorganiques. C'est elle qui influence beaucoup plus leurs comportements.

Elle est identifiée par les données suivantes :
&) surface spécifique,
(i) volume poreux total
(iiid distribution du volume poreux en fonction du rayon des pores,
(porosité différentielle), c'est cette derniére qui détermine l'accessibilité

de l'aire de la surface interne au gaz réactif.

Lorsqu'il s'agit d'étudier la structure poreuse d'un matériau,
plusieurs techniques et méthodes sont utilisables. Malheureusement dans le
cas des solides a texture complexe (et les charbons, cokes et semi-cokes de
charbon en font partie), aucune de ces méthodes ou techniques ne semble
vraiment prendre l'avantage sur les autres. Dans notre étude, nous avons
fait 1le choix de diversifier les méthodes et techniques, afin de

caractériser le mieux possible la texture de nos échantillons.

4.1 - Surface spécifique

Les techniques les plus classiques pour déterminer la surface
spécifique des charbons et 1leurs cokes sont, tout naturellement, les
techniques basées sur l'adsorption physique des gaz. Elles consistent a
déterminer le nombre de molécules d'adsorbat nécessaire pour tapisser toute
la surface adsorbante d'une couche continue, d'épaisseur monomoléculaire.
Lorsque nous multiplions ce nombre par l'aire accupée par une seule molécule

adsorbée, nous obtenons l'aire de la surface adsorbante.

La premiére équation & fondement théorique, permettant le calcul du
nombre de molécules d'adsorbat formant la monocouche, fut proposée par
Langmuir en 1918 (47). Depuis, les équations et les modéles théoriques se

sont multipliés suivant la nature de l'adsorbat et de l'adsorbant.
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Pour exploiter nos isothermes d'adsorption, nous avons utilisé les
équations suivantes :

a) équation de B.E.T.

b) équation de Dubinin—Radushkevich, suivie du traitement de Walker.

4.1.1 - Equation de B.E.T. (48)

Cette équation s'écrit sous la forme, dite transformée linéaire :

P PC-1> 1
(P-:._P) I P-:_'n C. My C. Iy

avec P : la pression a l'équilibre d'adsorption
P. : la pression de vapeur saturante de l'adsorbat a la température de
l'expérience
m : la quantité adsorbée a l'équilibre {(en mg) pour la pression P
m~ : la quantité d'adsorbat (en mg) nécessaire & la constitution d'une
monocouche adsorbée

C : constante qui est une fonction de la température et du caouple

adsorbant/adsorbat.

Le tracé de la droite P/(P.-P)m = f(P/P.), d'ordonnée a l'origine b
et de pente a, nous donne accés a la valeur de m- = 1/atb ; l'aire
spécifique S est alors donnée par la relation :

S = (107*/G@tk)) . (B/Mw . {r.107=°>
S est en m®/g si : '
¥ : masse molaire de d'adsorbat en g.mole™’
¥ : nombre d'Avogadra (6,023 10+==)
¢ : encombrement de la molécule d'adsorbat condensé en A*

me : masse d'adsorbant dégazé en g.

Le domaine d'application de cette équation se situe dans la zone de

pressions relatives (P/P.) comprises entre 0,05 et 0,30.
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4.1.2 - Bquation de Dubinin-Radushkevich (49). Traitement de
Valker (B0) ‘
L'équation de Dubrinin-Radushkevich peut étre mise sous la forme
suivante :
Lg w = Lg V. + K({Lg Po/PO®
avec W (cm®/g) : volume spécifique adsorbé a l'équilibre pour la pression P
V. (cm™®/g) : volume spécifique microporeux du solide
K : constante, fonction de la température et du couple

adsorbant/adsorbat.

Lle domaine de validi‘té se situe dans des pressions relatives
comprises entre 107% et 107%. Les pressions partielles de COx: utilisées
varient de 0,66 & 26,66 KPa (6 a 200 torr) pour une pression de vapeur
saturante de 6433,33 KPa (soit 48250 torr) a 298 K.

Si ma représente la masse de CO: adsorbée a 1l'équilibre pour la
pression P, la droite d‘équation :
W4 Lg ma = f [(Lg P./P)I=
d'ordonnée a l'origine i et de pente S, permet de calculer le volume
spécifique microporeux V. par :
Vo = 10%/p m..
avec m. (g : masse du solide dégazé

p (g/cm®) : masse volumique du CO: adsorbé (1,038 g/cm™).

Pour chercher a faire correspondre a un volume micrapaoreux
déterminé & partir de l'équation de D-R, une aire microporeuse, Walker
propose le traitement suivant :
la porosité correspond a un modéle géométrique particulier, celul des pores
constitués par des fentes en faces paralleles, de longueur 1, de hauteur b
et d'épaisseur 2e. La surface est égale & S = 2 hl et le volume V=2 e h 1.
Dans ce cas on a une relation simple avec la surface et le volume

V/iS = e,

L'équation de D-R nous permet de déterminer les valeurs de W. et de
K.

Dans le cas des cokes et semi-cokes de charbon, pour l'adsorption de CO. a

298K, Valker prapose les relations empiriques suivantes :
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S = 2,021 V. T/ IKi
2e = KT . 1978
S m=/g) , Vo m®/g) , Tk et e(nm).

L'intérét de cette méthode est de pouvoir déduire une aire
spécifique a partir de l'adsorption de COz & température ambiante, dans un
appareillage classique. On travaille en effet avec des pressions partielles
de CO: comprises entre 0,66 et 26,6 KPa (6 et 200 torr), alors que la
méthode de B.E.T. impose de travailler entre 0,3 et 2 MPa (soit 3 et 20

bar), ce qui nécessite un montage travaillant 2 haute pression.

4.1.3 - Adsorption d'azote a 77 K
Pour déterminer la surface spécifique de nos échantillons nous
avons utilisé dans un premier temps l'azote comme adsorbat & la température
de l'azote liquide (- 196°C). Dans le tableau 7 nous présentons les données
expérimentales obtenues avec un échantillon de charbon de Freyming (CE),
dont les particules ont un diamétre compris entre 0,5 et 1 mm. Nous avons
choisi cette granulométrie, c'est sur ce type d'échantillon que nous allons

travailler par la suite.

Sur la figure 13 est présenté 1l'isotherme complet d'adsorption

d'azote, pressions relatives comprises entre 0 et 1.

Pour le trailtement des résultats nous avons utilisé l'équation de
B.E.T. (48), donc dans le domaine des pressions relatives comprises entre
0,05 et 0,30. Dans le tableau 8 sont présentées les données obtenues avec
1'échantillon (CF). L'équation de B.E.T. est représentée graphiquement sur la
figure 14 pour le méme échantillon.

Les valeurs des aires spécifiques déterminées sont portées dans le
tableau 9 pour les différents échantillons étudiés (chaque valeur représente
la moyenne d'au moins trois essais avec un plus grand écart de l'ordre de
5%).
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Figure 13 : Isotherme d'adsorption d'azate a 77 K
" Echantillon CF
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Tableau 7
Données expérimentales d'adsorption d'azote a 77 K
Echantillon CF
P/Po x 10*= Dace/De (Wg/g)
) 22 2,28
"""" a6 240
s 2620
- ea 288
s 3000
e sa2
e 3,808
O ase aaer
"""" 2084 a7ea
"""""" 62  ss.
"""" si,0 73
"""""" 6644 10,0
 wew 1z0
e 1581
""""" o432 i
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Tableau 8
Données de l'équation de B.E.T.
(Adsorption d'azote a 77K)
Echantillon CF
P/P- x 107 P/m(Po~P) (mg=')
6,21 0,1637
8,67 0,2192
13,17 0,3117
18,72 0,4197
24,56 0,5276
29,84 0,6187
Tableau 9

Adsorption d'azote & 77 K

Valeurs des aires spécifiques

Echantillon Aire B.E.T., velumétrique
n?/g
e eas
"""""" s a4
"""""" 0 1,64
w .46

4.1.4 - Adsarption de CO= a 298K
De nombreux travaux (51-54), portant sur la détermination de l'aire
spécifique de la surface de charbons, cokes et semi-cokes de charbon
soulignent le fait que les surfaces spécifiques mesurées par adsarption

d'azote a 77 K sont sensiblement inférieures aux valeurs que l'on peut
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attendre. Il semble qu'a 77 K une part importante de l'aire totale soit
inaccessible & l'adsorbat. Le passage & travers certains rétrécissements est
certainement pour l'adsorbat un phénoméne activé, c'est-a-dire que l'azote
n'arrive pas a diffuser dans ce genre de “pore" et la pression d'équilibre

n'est donc atteinte qu'au bout d'un temps infiniment long.

Les aires spécifiques mesurées a 77 K par adsorption d‘'azote sont
donc représentatives d'une fraction seulement de l'aire totale. L'équilibre
d'adsorption observé dans ce cas la n'est qu'un "pseudo-équilibre" qui
carrespond & 1l'adsorption rapide de la fraction de l'aire totale que 1l'on

peut qualifier d'accessible.

Pour éliminer le probléme de température, on a maintenant tres
souvent recours & l'adsorption de dioxyde de carbone. Celui-ci étant
beaucoup plus facilement condensable que l'azote ; les adsorptions peuvent
étre conduites au voisinage de la température ambiante. Nous avons donc

déterminé les adsorptions de CO= & 298 K.

L'exploitation des isothermes d'adsorption de COz pour Ila
détermination des aires spécifiques peut étre réalisée soit & l'aide de
l'¢quation de B.E.T. (51,55), de Dubinin-Polanyi (56) ou celle de Dubinin-
Radushkévich (49). L'avantage majeur de ces deux dernieres méthodes, c'est
qu'elles permettent de travailler avec un appareil classique (c'est-a-dire a
des pressions partielles de CO= < 1 atm), tandis que la méthode de B.E.T.
nécessite un montage travaillant a haute pression. De plus, VWalker et col
(57) ont montré qu'il n'est pas nécessaire d'utiliser un appareil a haute
pression pour mesurer la surface spécifique des solides microporeux par
l'adsorption de COz & 298 K, et que l'adsorption peut étre mesurée avec un
appareil classique. L'aire spécifique est déduite en utilisant l'équation de
D-P. comme il a été préconisé par Marsh et Sieimieniewska (56,58). Des
tests réalisés sur une série de charbons ont montré que les deux méthodes

ménent aux mémes aires spécifiques (7).

Dubinin (59) et Bond et coll (60> ont montré que l'application de
1'équation de B.E.T. aux isothermes d'adsorption de gaz sur des corps

microporeux est trés contestable. En effet, pour que le modéle de B.E.T. soit
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applicable, certaines conditions doivent &tre remplies. L'une de ces
conditions suppose notamment que la surface du matériau est énergétiquement
homogéne vis a vis du gaz ou de la vapeur utilisée. Or dans le cas des
solides a microporosité développée, il est reconnu que des forces
supplémentaires conduisent pour cette fraction de surface & un autre type
d'adsorption qui est le remplissage en volume de ces pores, avant méme la
formation d'une monocouche compléte. Ce phénoméne conduit alors a
surestimer la valeur de la monocouche et par conséquent les aires B.E.T.

déduites sont trés largement supérieures a la valeur réelle.

En ce qui nous concerne, pour déterminer le volume microporeux de
nos échantillons, nous avons utilisé le modéle de D-R qui est propre aux
solides microporeux. La surface microporeuse correspondante est déterminée

ensuite en utilisant la méthode proposée par Walker (50).

Dans le tableau 10 sont présentées les données expérimentales
obtenues avec l'échantillon SF. Le tracé de l'équation de D-R est représenté

sur la figure 15 pour le méme matériau.

Les résultats obtenus avec les différents échantillons sont portés
sur le tableau 11. Les données figurant dans ce tableau sont les suivantes :

i) Vo (em®/g) : volume microporeux (calculé & partir de 1l'équation de

D-R)

(i1) Su (w=/g) : surface microporeuse
et i) r, A : rayon microporeux moyen déterminé a partir du modéle
de Valker.

4.2 - Porosité

Comme nous l'avons mentionné auparavant, une identifibation
parfaite de 1la texture poreuse nécessite la mesure de la porosité
différentielle. Elle peut étre déterminée par deux méthodes différentes,
chacune dans un domaine de rayon <(ou diamétre) particulier, 1l'analyse

détaillée des isothermes d'adsorption d'azote et la porosimétirie a mercure.

La porosité d'un solide peut étre décrite par l'existence de pores

définis par deux modeles géométriques :
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- pores cylindriques de rayon r

- feuillets en plans paralleéles d'épaisseur Ze.

Tableau 10
Données de l'¢équation de D-R
(Adsorption de CO= a 298 K)
Echantillons : SF.
[lg Po/P1= lg ma/me
5,9458 - 1,3883
6,1350 - 1,3976
6,6559 - 1,4230
7,3549 - 1,4574
8,2191 - 1,4997
9,2339 - 1,5495
Tableau 11
Adsorption de COz a 298 K
valeurs de S., V. et ry
Echantillon Vulcw®. g™ ") Su(m®.g7") ru(d)
CF 0,029 62,94 9,20
SF 0,077 210,58 7,35
CFD 0,045 112,32 7,94
SFD 0, 086 261,28 6,62

Pour distinguer les pores de différentes tailles, Dubinin (1966)
(59) a proposé l'utilisation de la classification suivante, qui est

généralement acceptée pour les charbons et leurs cokes et semi-cokes.
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(1) Micropores ayant un diametre d < 20 A
(i1) Micropores (ou pores de transition) 20 < d < 200 A
(iii) Micropores d > 200 A.

4.2.1 - FPorosité a partir de 1'adsorption d'azote & 77 K

L'étude de la porosité différentielle a partir de 1'isotherme
d'adsorption-désorption d'azote a fait 1l'objet de nombreux travaux. Plusieurs
modeles ou méthodes d'interprétation quantitative de ces isothermes ont été
proposés parmi lesquels deux sont plus fréquemment utilisés : celui de
Barrett, Jayner et Halenda (B.J.H.> (61), et de Cranston et Inkley (C.I.)
(62). Les deux modéles sont basés sur les mémes principes théariques, mais
les méthodes de calcul sont différentes. Le premier s'applique sur la
branche de désorption uniquement, tandis que le deuxiéme s'applique aussi
bien & la branche d'adsorption qu'a celle de désorption. L'accard entre la
surface cumulée calculée et la surface B.E.T. est pris dans la majorité des
cas comme critére pour le choix d'une branche ou d'une autre (63). Cranston
et Inkley (62) ont analysé les deux branches pour une large série de
matériaux. Dans l'ensemble, ils trouvent un bon accord lorsqu'ils utilisent
la branche d'adsorption. Plusieurs auteurs ont utilisé cette méthode pour la
détermination de la distributioln poreuse des charbons et leurs cokes (64-
66).

La porosité de nos échantillons dans le domaine de diamétre des
pores compris entre 20 et 300 A a été déterminée en appliquant la méthode
de Cranston et Inkley aux isothermes d'adsorption d'azote & 77 K. A partir
de ces isothermes nous avons tiré la valeur du volume adsorbé V, dans les
conditions normales de pression et de température, pour chaque pression
relative les valeurs de celle-ci sont données par les auteurs (58), ainsi

que la méthode de calcul de AV, correspondant & un diameétre donné Dp.

Dans 1le tableau 12 sont portées les données obtenues avec
1'échantillon (CF), comme exemple de calcul nécessaire pour déterminer la

porosité avec cette méthode.
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Tableau 12
Méthode de Cranston et Inkley
Distribution du volume poreux “Echantillon CF".
P/P. Viem.g ) Dp  aVn.10% 2S.. L1aS.  aVe/ars.. 107
C.N.P.T. (0% (cm™. g~ ") (m*.g"') (m*.g"")
0,031 13,304 300
0,124 0,016 0,025
0,920 13,24 290 0,016
0,231 0,032 0,046
0,926 13,12 280 0,048
0,002 0,013 0,018
0,924 13,072 270 0,061
0,217 0,033 0,043
0,921 12,96 260 0,094
0,124 0,019 0,025
0,918 12,896 250 0,113
0,141 0,023 0,028
0,915 12,824 240 0,136
0,204 0,035 0,041
0,011 12,72 230 0,171
0,157 0,028 0,031
0,907 12,64 220 0,199
0,158 0,029 0,032
0,902 12,56 210 0,028
0,150 0,029 0,03
0,807 12,484 200 0,257
0,201 0,041 0,040
0,801 12,384 190 0,298
0,127 0,027 0,025
0,885 12,32 180 0,325
0,162 0,037 0,032
0,879 12,24 170 0,362
0,111 0,027 0,022
0,871 12,184 160 0,389
0,215 0,056 0,043
0,861 12,08 150 0,445
0,163 0,045 0,033
0,850 12 140 0,49
0,263 0,075 0,051
0,838 11,88 , 130 0,565
0,318 0,102 0,064
0,824 11,732 120 0,667
0,377 0,131 0,075
0,809 11,56 110 0,798
0,706 0,269 0,141
0,767 11,262 100 1,067
0,870 0,366 0,174
0,764 10,88 90 1,433
1,441 0,678 0,288
0,734 10,288 80 2,111
2,142° 1,142
0,696 9,44 70 3,253 e
2,699 1,661
0,646 8,4 60 4,914 no
3,132 2,277 2
0,678 7,216 50 7,101 o \
1,738 1,463 s
0,535 6,56 46 8,654 0109 L
2,270 2,13
0,484 5,736 40 ° 10,79 o8
1,906 2,033
0,423 4,984 35 12,823 oree
1,709 2,10
0,350 4,24 30 Y iee nond
1,071 1,558 0,428
0,265 3,568 25 16, 485 '
0,280 4,498 0,112
0,168 2,928 20 '

16,983
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Sur ce tableau figurent les données suivantes :
(@) (P/P.) - Pression relative et (Dp) diametre du pore correspondant.
Données des auteurs.
(b) aAVz - Volume poreux correspondant & un diameétre moyen donné.
() Vicm®/g~")C.N.P.T. -~ Déterminé & partir des isothermes d'adsorptionm.
(d) ASp - Surface des pores correspondant a un diametre moyen donné.
(e) IASp - Surface cumulée.
(f> aVp/arp - Distribution du volume poreux.

Dans le tableau 13, sont présentés les résultats obtenus avec les
différents échantillons étudiés. Les données figurant dans ce tableau sont :
(1) surface cumulée Sp M=/g)
(i1) volume poreux total V. (cm®/g)
(1i1) diameétre moyen des pores Dm (4).
Elles sont toutes déterminées a partir de la méthode de C.I.

Tableau 13
Résultats de la méthode de Cranston et Inkley
Echantillon Sc(m=.g~") Vo lcm®.g= ") Dm(A)
e w o0 67,47
e 28,5 0027 54,99
s a8 o002 39,76
s 7% 0029 20,40

Les courbes de répartition du volume poreux en fonction du rayon
des pores obtenus, sont représentées sur la figure 16, pour les différents
échantillons étudiés.

4.2.2 - Porosimétrie &4 mercure
L'avantage du porosimetre utilisé (carlo Erba modéle 800) est qu'il
nous permet d'étudier la porosité dans un domaine de rayon complémentaire &

celui de l'adsorption physique d'azote.



Figure 16 : Distribution des volumes poreux des substrats CF, SF, CFD, et SFD
* Déterminées & partir de la branche d'adsorption d'azote par la
méthode de Cranston et Inkley "
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Sur la figure 17 sont représentées les distributions du volume
poreux obtenues avec les différents échantillons. Dans le tableau 14 ci-

dessous sont reportées les différentes valeurs du volume poreux obtenues

avec cette technique.

Tableau 14

Volume poreux total déterminé par porosimétrie & mercure

Echantillon Voo (cm®.g™ ")
"""" ¢ o015
""" ss o087
o o0
""" sso 0,088

4.3 - Interprétation des résultats et conclusion

Les résultats de cette série fournissent un apergu du développement
de la structure poreuse durant les deux traitements subits par le charbon
de Freyming. Pour caractériser au mieux cette structure nous avons
diversifié les méthodes et techniques. Ainsi nous avons utilisé l'adsorption

physique des gaz (N= & 77 K et CO=x & 298 K) et la porosimétrie & mercure.

4.3.1 - Surface spécifique
Pour déterminer la surface spécifique a partir des isothermes
d'adsorption de gaz, plusieurs modéles sont proposés. Dans notre étude nous
avons exploité nos isothermes par deux équatioms, celle de B.E.T. appliquée a
l'adsorption de Nz et celle de D-R a l'adsorption de COz. Les surfaces
spécifiques obtenues sont récapitulées dans le tableau 15 ci-dessous. Elles

sont exprimées par gramme d'échantillon sec.

A la premiere vue de ce tableau, indépendamment de la nature des-
échantillons, nous remarquons que les surfaces déterminées & partir de

l'adsarption de CO: sont beaucoup plus grandes que celles de l'azote. Cela
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reléve de la complexité de la texture microporeuse de nos échantilloms.
Plusieurs auteurs ont souligné ce phénomeéne <(cf.4.1.4). Les premieres
interprétations de cette différence sont basées sur une cantraction

thermique de ces "pores" & l'adsorption d'azote & basse température (67).

Tableau 15
Echantillon Nz CO=z
S (B.E.T.) S (D-R)
o 1245 ez
e 23,10 210,58
e 19,64 112,32
s 39,46 261,28

Van Krevelen et coll (68) ont montré dans une étude trés poussée de
l'adsorption et Ne, Ne, CHa et des vapeurs telle que CHz0H, réalisée dans un
domaine assez large de température sur les charbons, que la contraction
thermique n'est pas la seule en cause et concluent que c'est 1'énergie
d'activation pour la diffusion des molécules d'adsorbats qui gouverne
1l'adsorption. Nandi et Walker (51) ont également montré que cette différence
est due & la diffusion activée de Nz et COz dans certains micropores et que
1'énergie d'activation de diffusion de N: est toujours plus grande que celle
de COz. Une étude cinétique de l'adsorption réalisée par Van Krevelen et
coll (69) leur a permis d'affirmer qu'd basse température (77 K), les gaz
comme l'azote et CHa n'arrivent pas A pénetrer dans la structure
microporeuse des charbons avec une vitesse appréciable. C'est-a-dire que la
vitesse de diffusion dépend de la température. Ainsi avec 1l'adsorption
d'azote & 77 K on mesure uniquement les aires spécifiques correspondant aux
macropores, mésopores et des micropores larges. (Donc d'une fraction

seulement de l'aire totale (54)).

Un autre phénomene signalé par Lamond et Marsh (70), associé a
l'adsorption d'azote & - 196°C peut également se produire. Quand le charbon
ou le semi-coke contient des pores ayant un diameétre un peu plus grand que

celui de la molécule d'azote, dans ce cas l'azote est capable de remplir les
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pores & des presslons relatives extrémement faibles. I1 en résulte une
condensation capillaire avant méme la formation de la monocouche. Par
conséquent les aires calculées dans ce cas sont supérieures a leurs valeurs

réelles.

Pour toutes ces raisons, les études des propriétés superficielles
des charbons sont réalisées & des températures supérieures a& 77 K quand
d'autres adsorbats sont utilisés comme CQ=, =t Wr =wtc (88>, Clemt le €O, gyj
reste le plus largement utilisé car, d'une part son diamétre moléculaire est
comparable & celui de l'azote et d'autre part les résultats obtenus avec lui
sont beaucoup plus cohérents que ceux déterminés par d'autres adsorbats
tels que Xe et Kr (85).

Traitement thermique
Quand un charbon est carbonisé, il se produit entre autre deux

phénoménes importants qui affectent sa porosité et sa superficie.

A) L'¢limination des matiéres volatiles qui se produit entre 350 et 550°C
pour le premier stade de carbonisation crée une porosité et une superficie
additionnelles. Une partie vient de l'ouverture des pores, initialement
fermés, contenant des gaz qui sont éliminés au cours du traitement. Une

autre partie vient de l'élargissement des pores et de leur fusionnement.

B) A des températures assez élevées, se produit la carbonisation secondaire.
Elle se +traduit par 1la ,rupture des pontages existant entre les
microcristallites, et permettant ainsi un alignement et une orientation de
la structure aromatique. Le résultat final est donc une contraction de 1la
structure par suite une perte de la porosité et de la superficie. Ces deux
effets opposés dépendent de la nature du charbon de départ et de 1la
température finale de pyrolyse.

Dans notre cas le charbon a été traité jusqu'a une température
assez modérée (525°C). L'orientation des lamelles et l‘homogénéisation de la
structure n'ont pas eu encore lieu, ce qui fait que les aires spécifiques

calculées sont assez grandes par rapport au charbon de départ.
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La variation de la surface spécifique des charbons au cours des
traitements thermiques a fait 1'objet de plusieurs études (14,41-42). En
général, la surface spécifique augmente avec la température, elle passe par
un maximum puis décroit. La température & laquelle la surface est maximale

dépend de la nature du charbon.

Traitement acide

Nous remarquons que le traitement acide a provoqué 1'augmentation
de la surface spécifique de nos échantillons. Le départ des matiéres
minérales a donc créé une porosité et une superficie supplémentaires. La
nature des pores créés peut &tre déduite, d'une part de la surface B.E.T. qui
a augmenté, (donc augmentation des pores accessibles & l'azote (macropores,
mésopores et les micropores larges)). D'autre part, du rapport S coz/S wz,
qui a passé de 5 pour le charbon de départ & 5,7 pour 1le charbon
déminéralisé. I1 y a donc augmentation de la fraction de surface qui n'est

pas accessible a l'azote.

4.3.2 - Porosité
La caractérisation d'un solide poreux nécessite en plus des mesures
de surface spécifique, l'étude de sa porosité. Sous-entendu, non seulement la
détermination du volume poreux total ou d'un type de pore, mais aussi leur
distribution en fonction du rayon. Dans cette partie nous analyserons les
résultats obtenus par adsorption physique des gaz et par porosimetrie a

mercure.

La méthode la plus adéquate pour la détermination du volume poreux
total des pores ouverts et de la porosité consiste en la mesure des
densités vraie et apparente. La premiére se calcule par adsorption d‘'hélium,
considéré comme gaz le plus approprié pour ce genre de mesure a cause de
son faible diamétre moléculaire <(de 1l'ordre de 2 A). I1 arrive donc a
pénetrer dans les pores les plus fins. La deuxiéme par porosimetrie a
mercure. Le volume total des pores ouverts Vo ainsi que la porosité 8 sont
donnés respectivement par les deux équations sulvantes :

Vo = (1/pHg — 1/pHe> ; © = 1 - pHg/pHe.
Malheureusement nous n'avons pas pu faire ce genre de mesures, car pour

mesurer la densité a 1'hélium il faut un montage beaucoup plus sensible et
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précis que celui dont nous disposons. Nous nous sommes donc contentés des
résultats obtenus par adsorption physique des gaz et par porosimétrie a
mercure. Ainsi nous avons pris comme volume microporeux (d < 20 A), celui
déterminé par adsorption de COz en appliquant 1'équation de D-R (67). Le
volume des pores de tramsition @0 < d < 300 A4), a été considéré comme
étant le volume cumulé déduit par la méthode de Cranston et Inkley
appliquée aux isothermes d'adsorption d'azote, et finalement le volume des
macropores {(d > 300 A) celuil déterminé par porosimetirie a mercure. Les
valeurs des différents volumes obtenues sont récapitulées dans le tableau
16. Sur la figure 18 sont représentés les volumes des différents types de
pores pour chaque échantillon étudié, Elle nous permet de bien observer

1'influence des deux traitements subits par le charbon de Freyming sur sa

porosité.
Tableau 16
Volume poreux de différents type de pores
Echantillon Vi V= Va
cm®/g cm®/g cm®/g
CF 0,029 0,023 0,012
SF 0,077 0,030 0,054
CFD 0,045 0,035 0,030
SFD 0,086 0,037 0, 046
Vi = volume microporeux, déterminé par adsarption de CO:z
Vz = volume des pares de transition, déterminé par adsorption de N

(Méthode de C-ID
Vz = volume des macropores déterminé par porosimétrie & mercure.

Nous constatons que le volume microporeux a augmenté dans les deux
cas, solt par traitement acide ou thermique. Cela montre que les deux
traitements ont créés des nouveaux micropores. Cecl est confirmé par la

diminution des rayons microporeux moyens donnés dans le tableau 11.

L'étude des pores de transition a été réalisée & partir de l'analyse
des isothermes d'adsorption d'azote & 77 K par la méthode de C-1. Dans le
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tableau 12 sont donnés les principaux résultats obtenus avec 1l'échantillon
CF, en exemple de l'application de cette méthode. Les différentes

distributions obtenues sont représentées graphiquement sur la figure 16.

Nous constatons que toutes ces répartitions présentent un grand pic
vers les faibles rayons, dont la hauteur et 1le rayon correspondant
dépendent de la nature de l'échantillon. Le pic que présente le charbon de
départ (CF) a 21 A s'est déplacé vers les faibles rayons (19 A) et sa
bauteur a augmenté aprés traitement acide (CFD). Nous observons également
une forte augmentation de la contribution au volume poreux des pores de
rayon compris entre 10 et 30 A et de ceux de rayon supérieur a 55 A. Le
traitement thermique de ces deux échantillons (CF et CFD) a provoqué le
ménme effet, c'est-a-dire déplacement des pics précédents vers les faibles
rayons avec augmentation de leur bhauteur. Nous remarquons aussi une
contribution assez forte dans le volume poreux des pores de rayon compris
entre 7 et 17 A. D'une fagon générale on constate un glissement de la

structure vers les faibles rayons.

Dans le tableau 13 nous avons reporté les résultats déduits de la
méthode de C-1 : ce sont la surface cumulée, le volume pareux et le diamétre

moyen des pores.

En principe, le calcul de la surface cumulée des pores devrait
conduire a la surface mesurée par la méthode de B.E.T.. Dans certains cas
l'accord est bon (SF et SFD), dans d'autres il ne 1''est pas (CF et CFD). Ces
deux faits peuvent, dans certaines mesures, nous fournir des indications sur

la catégorie des pores de nos échantillonms.

Dans le cas du charbon de Freyming (CF), nous constatons que la
surface cumulative est supérieure d'environ 37% & la surface B.E.T.. Ceci
peut étre expliqué par la présence des pores - ou des rétrécissements entre
pores - de diamétre inférieur & 45 A (B2). Ces pores interdisent la
diffusion des molécules d'azote, de ce fait une surface non négligeable de
la surface totale est inaccessible a l'adsorbat. L'équilibre observé dans ce
cas la n'est qu'un pseudo-équilibre qui correspond & l'adsorption rapide de

la fraction de l'aire totale que l'on peut qualifier d'accessible. L'équilibre
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réel, correspondant & 1l'aire totale demanderait un temps infiniment long
(qui peut durer plusieurs années (56)) pour s'établir du fait de tres
faibles viteses de diffusion de l'azote a 77 K. C'est pourquoi la surface

B.E.T. est treés inférieure & la surface cumulée.

Avec 1l'échantillon CFD on observe le méme phénoméne, mais cette
fois-ci 11 s'est accentué. La surface cumulative est supérieure, d'environ
45% a la surface B.E.T.. Cela montre que la présence de rétrécissement dans
le charbon de départ a persisté méme aprés déminéralisation et qu'il y a
création de nouveaux micropores (d < 4,5 A). Cette dernieére hypothése est
confirmée par la diminution du rayon microporeux moyen, obtenu par la

méthode empirique de Valker.

Dans le cas des échantillons SF et SFD, obtenus par traitement
thermique des deux premiers (CF et CFD), on constate qu'il y a un bon
accord entre la surface cumulée et celle de B.E.T.. L'explication de cet
accord peut étre basée sur le fait que la pyrolyse a provoqué, entre autre,
la création des pores et éventuellement 1l'élargissement de certains autres
od la condensation capillaire s'est produite. Ce phénoméne, souligné
d'ailleurs dans plusieurs travaux (59,70-72) a compensé le phénoméne
précédent d'od augmentation de la surface B.E.T. et par suite son accord
avec la surface cumulative. A 1l'aide de la méthode de Cranston et Inkley,
nous avons déduit également le diamétre moyen des pores (tableau 13). Nous
constatons que celui-ci a diminué aprés les deux traitements subits par le
charbon de départ (CF), ce qui indique 1'augmentation de la microporosité

dans les deux cas.

Dans la figure 18, ou nous avons représenté la variation des
volumes de différents types de pore, nous remarquons qu'en plus du
développement de la micro et de la mésoporosité, il y a aussi augmentation
du volume macroporeux. La répartition de celui-ci en fonction du rayon est
représentée graphiquement sur la figure 17 pour les différents échantilloms.
Sur cette figure, nous observons que 1l'4¢chantillon CFD a gardé en général
les mémes zones de porosité existant dans le charbon de départ (CF), mais
cette fois-ci la contribution des pores correspondants dans le volume

poreux est beaucoup plus importante. Dans le cas des échantillons SF et
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SFD, nous constatons une trés forte contribution dans le volume poreux des
pores de rayon supérieur a 5000 A, par rapport aux échantillons de départ
CF et CFD.

Les différents résultats obtenus nous ont permis de mettre en
évidence le caractére trés microporeux de 1l'échantillon CF (45% de sa
porosité totale se trouve dans des micropores). Cette microporosité s'est
developpée d'une fagon plus ou moins marquée, selon le traitement subit par
cet échantillon. Ainsi le départ des matiéres minérales a créé une
microporosité supplémentaire, mais faible par rapport aux méso et
macroporosité. La pyrolyse a entrainé a son tour une porosité additionnelle
qui se manifeste par l'augmentation des volumes de différents types de

pores .
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CHAPITRE II

ETUDE MORPHOLOGIQUE
PHENOMENOLOGIQUE

I> Diagrammes d'autoinflammation

Les processus impliqués dans la combustion d'un solide sont tres
complexes. Ils dépendent de la nature du combustible, la taille de ses
particules et leur structure poreuse et enfin de la température et la
concentration du gaz réactif comburant (dans notre cas l'oxygéne). Ces
processus sont : la pyrolyse, l'oxydation en phase gazeuse des produits
dévolatilisés, l'ignition et l'ovxydation de la matrice solide du combustible.
Plusieurs interactions existent entre ces différents processus. Elles sont
d'ordre thermique, chimique ou physique. Un autre phénoméne augmente encore
la complexité de la combustion des solides, c'est le fait que l'évolution des
volatils et 1l'ignition de la matrice solide peuvent avoir lieu en étapes
séparées ou simultanées (2). La combustion du solide peut aussi avoir lieu
avant méme que la pyrolyse soit mesurable. Ce dernier phénoméne ‘est connu

sous le nom de "whole coal ignition" ou ignition du fuel total (IFT) (2).

En gros la combustion des solides peut avoir lieu suivant deux
modes différents : par flamme de diffusion ou par une réaction hétérogeéne
appelée “Combustion par incandescence". Dans le premier mode 1l'¢lévation de
température par une source de chaleur extérieure provoque la rupture de
quelques liaisons chimiques et formation des produits volatils qui diffusent
vers la phase gazeuse. Dans des conditions paramétriques adéquates
(température, pression d'oxygéne), les gaz de pyrolyse donnent lieu a une

flamme qui se stabilise A une certaine distance de l'échantillon et consonmme
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tout 1l'oxygeéne, par suite elle empéche celui-ci de diffuser vers la surface
du matériau. Dans le second maode, l'oxygéne n'est pas complétement consommé,
i1 peut donc diffuser vers le solide et de s'y adsorber, ce qui peut donner
lieu dans des conditions paramétriques définies & une réaction de
combustion A la surface de 1l'é4chantillon. La chaleur libérée rend le matériau
incandescent. La mise en évidence de ces deux régimes de combustion peut se
faire & 1l'aide de la méthode d'autoinflammation (3). Elle permet également

de comparer les combustibles entre eux et de les caractériser.

1 - DIAGRANNE TYPE

Les phénoménes qui peuvent avoir lieu au cours de la combustion,
aussi bien du charbon que de son semi-coke, sont répertoriés sur le
diagramme de la figure 1 (diagramme d'autoinflammation), dans le plan
paramétrique (température initiale du réacteur T., pression partielle
d'oxygeéne P.). Ce diagramme a été établi & partir de l'appareil dynamique
dont 1l'appareillage et le protocole expérimental sont décrits au chapitre I.
I1 est caractéristique pour chaque échantillon et omn 1'établit 2 masse,
granulomotrie et débit du courant gazeux donnés. On constate qu'il est
constitué de quatre zones notées :
(RLY> réaction lente
(Inc) Incandescence
(F+) Autoinflammation des gaz de pyrolyse suivie de la combustion du
résidu solide par incandescence
(Fz) Inflammation des gaz de pyrolyse provoquée par l'incandescence de la

matrice solide.

L'interprétation succincte de ce diagramme est la suivante :
A pression partielle d'oxygéne et température faible 1'échantillon subit
simplement une dégradation thermooxydante douce - point (@ - et on
n'observe aucun phénoméne intense, c'est la zone de réaction lente (RL).
Lorsque (dans une certaine limite de température et de pression), & pression
d'oxygeéne constante, on augmente la température, on traverse une limite
critique au-dela de laquelle le matériau devient incandescent & un instant
quelconque de la réaction - point (b) -. Cette incandescence est due a une
réaction trés exothermique entre 1l'oxygéne et la surface du solide. Ce

phénoméne se produit pour un ensemble de valeurs (T., P.) formant des zones
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Inc, Fv, Fz. Dans la zone Inc, seule l'incandescence est observée. Cette
région est limitée vers les hautes pressions d'oxygéne par un domaine ou la
réaction d'incandescence est suffisamment intense pour provoquer
1'inflammation des gaz de pyrolyse (F:). Enfin, une derniére limite vers les
hautes températures définit une zone (F.) ou l'on observe l'autoinflammation
des gaz de pyrolyse suivie de la combustion du résidu solide par
incandescence. Les phénoménes annexes telle que l'inflammation des gaz (type
Fi ou Fz) n'excluent donc pas l'existence de 1'incandescence qui est

présente partout, au-dela de la limite critique.

2 — DIAGRANNE D'AUTOINFLAMMATION DE DIFFERENTS ECHANTILLONS ETUDIES
A 1'aide de 1la méthode d'autoinflammation nous avons examiné
1'influence du paramétre granulométrie, considéré comme l'un des plus

importants, et des traitements subits par le charbon de départ (CF).

2.1 - Influence de la granulométrie

Sur la figure 2 sont superposés les deux diagrammes obtenus avec
le charbon de Freyming (CF) pour des tailles de particules comprises entre
0,5 et 1 millimétre (courbe pleine) et inférieures a 40 microns {(courbe en
pointillés). L'aspect formel du diagramme n'a pas changé, les trois
phénoménes décrits précédemment sont toujours présents. Mais il y a une
translation trés importante de la limite d'incandescence vers les basses
températures et un fort élargissement du domaine ou 1'incandescence est

observée seule.

Comme nous l'avons mentionné au début, l'incandescence chimique est
cet état particulier du matériau porté & haute température par une réaction
chimique hétérogéne et trés exothermique développée a sa surface. Cette
réaction est donc contrélée par les phénoménes de diffusion, puisqu'elle
dépend de la taille des particules. La réduction de cette derniére a entrainé
une augmentation de la surface accessible a l'oxygéne et ainsi la diminution
de la résistance diffusionnelle qui devient pratiquement nulle pour des
particules de diamétre inférieur a 100 microns (4), Tous ces facteurs ont
donc contribué & la diminution de la limite critique d'incandescence et de
l'augmentation de 1l'étendue de cette derniére. ces résultats sont en bon

accord avec les observations faites par Mitra et coll (6). Le déplacement de
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la 1limite F: vers les hautes températures peut étre expliqué par 1la

décroissance de la quantité de produits de pyrolyse avec la taille des
particules (6).

22 - Influence du traitement thermique

Sur la figure 3 sont superposés les deux diagrammes obtenus avec
le charbon de Freyming (CF) (courbe pleine) et son semi-coke (SF) (courbe
en pointillés) pour des tailles de particules comprises entre 0,5 et 1
millimeétre. Nous constatons que le semi-coke ne nous permet de mettre en
évidence que la limite d'incandescence. Celle-ci s'est déplacée vers les

hautes températures.

L'absence des phénomenes F1 et F: dans le cas du semi-coke peut
étre expliquée par le départ de la majorité des produits volatils (80%) au
cours du traitement thermique. La faible quantité restante ne peut domnner
lieu & ces deux phénomenes, car on se trouve alors vraisemblablement hors

du domaine d'inflammation.

Le déplacement de 1la limite d'incandescence vers les hautes
températures est dG au fait que la fraction pyrolysable est beaucoup plus
grande dans le charbon que dans son semi-coke. Celle-ci s'oxyde tres
facilement et libére ainsi de la chaleur par sa combustion en phase gazeuse.
Elle constitue donc un facteur promotionnel pour 1l'ignition de la matrice
solide, ce qui explique le fait que la limite d'incandescence du charbon est

toujours moins élevée que celle du semi-coke correspondant.

2.3 - Influence du traitement acide

Le diagramme d'autoinflammation obtenu avec le charbon de Freyming
déminéralisé (CFD) (courbe en pointillés) est superposé a celui du charbon
(CF) (courbe pleine) sur la figure 4, pour des tailles de particules
comprises entre 0,5 et 1 millimétre. Nous remarquons que l'échantillon (CFD)
présente un diagramme complet analogue a celui de CF, mais on note une
translation assez importante, qui s'accentue pour les hautes pressions
partielles d'oxygéne, de la limite d'incandescence vers les basses
températures et un élargissement du domaine ou l'incandescence est observée

seule.
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Bous avons vu au paragraphe 3.3 (chapitre I) que le traitement
acilde a «créé wune porosité et une superficie supplémentaire dans
1'échantillon traité. L'accessibilité au gaz réactif est donc pllus grande
dans ce cas, surtout a haute pression, d'ou le déplacement de la limite
d'incandescence vers les basses températures. Nous constatons également que
les limites des deux phénoménes F. et F: n'ont pratiquement pas changé,
cecli s'explique par la quantité de matiéres volatiles qui est & peu prés la

méme pour les deux échantillonms.

Dans le cas des semi-cokes, figure 5, nous remarquons qu'il y a
aussl un déplacement de la 1limite d'incandescence vers les Dbasses
températures, mais de fagon moins marquée que dans le cas des charbons
pour lesquels la différence entre les surfaces accessibles a l'oxygéne est

plus grande que celle existant entre les semi-cokes (SF) et (SFD).

La méthode d‘autoinflammation nous a donc permis de mettre en
évidence d'une part, les différents modes de combustion qui peuvent avoir
lieu lors de la combustion des charbons et leurs semi-cokes ; d'autre part,
1'influence du paramétre granulométirie et des traitements qu'on a fait subir
au charbon de Freyming. Cette influence se manifeste en gros par les
déplacements de la limite d'incandescence, soit vers les basses températures
(cas de diminution de taille des particules et de la déminéralisation), ou

vers les hautes températures (cas de la pyrolyse).

Le fait le plus important & retenir de toutes ces observations est
l'existence d'une limite d'incandescence qui matérialise une certaine
condition critique d'existence de cette réaction. Dans 1la plupart des
travaux (2,3,5) c'est la température du systéme qul est prise comme
paramétre décrivant celui-¢i a 1la condition critique. D'aprés les
constatations précédentes cette température dépend donc de la nature de
1'¢chantillon, sa taille et sa structure poreuse ainsi que de 1la

concentration du gaz réactif (l'oxygene).

L'appareil dynamique , dont 1le protocole expérimental et
1'appareillage sont extrémement simples, nous a donné des renseignements

treés instructifs sur les divers matériaux testés. I1 nous a permis en outre
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de mettre en évidence 1l'existence d'une certaine corréiation entre les
limites des  différents  phénoménes  observés, (surtout celle de
1l'incandescence qui est omniprésente et qui s’est avérée la plus sensible),

et la structure poreuse et le taux de volatils contenus dans l'échantillom.

Aprés l'exposition et une bréve interprétation des résultats obtenus
par la méthode d'auvtoinflammation, nous allons voir maintenant ceux de la
thermogravimétrie, et les renseignements supplémentaires que nous pouvons

en tirer.

II> Etude thermogravimétrique

La thermogravimétrie a été depuis longtemps une technique de choix
pour évaluer la stabilité thermique des solides (7, 8). Le nombre de travaux
ne cesse d'augmenter chaque année sur les possibilités offertes, ou types de
recherches qui peuvent é&tre entreprises par cette technique. L'ATG et la TDG
peuvent jouer un réle important dans l'analyse des réactions d'oxydation des
charbons (5, 9, 10). De plus, elles sont largement utilisées dans des études
de caractérisation des charbons et leurs cokes tels que l'analyse primaire
*proximate analysis" (11-13) et 1le profil de combustion ou test de
combustibilité “"burning profile" (13-16). C'est dans ce dernier but que nous
avons utilisé la thermogravimétrie. Dans ce chapitre, nous nous sommes danc
contenté d'une description comparative et qualitative des processus de

combustion de nos échantillons.

1 - THERNOGRANMES DE DIFFERENTS ECHANTILLOKS ETUDIES

Comme dans le cas de la méthode d'autoinflammation, nous avons
cherché également avec cette technique & examiner 1'influence du parameétre
granulométrie et des traitements subis par les échantillons (CF) et (CC).
Les expériences de thermogravimétrie ont été réalisées & l'aide de
l'appareillage décrit au chapitre précédent ; rappeloms 1ci les conditions
expérimentales utilisées : échantillon de 10 mg, vitesse de chauffage de
10°C/min et débit du gaz de balayage (air 31/h).
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1.1 - Influence de la taille des particules

La figure 6 représente le thermogramme complet du charbon de
Freyming (CF) pour des tailles de particules caomprises entre 0,5 et 1
millimeétre. Nous distinguons principalement quatre domaines de température
qul sont associés aux différents processus qui prennent place lors du

traitement thermique d'un charbon dans une atmosphére oxydante.

La premieére zone comprise entre 25 et 110°C, peu importante, est

attribuée a 1l'évaporation d‘eau.

La seconde entre 200 et 325°C montre une vitesse positive (courbe
TGD). Elle est associée au gain du poids par 1l'échantillon dG & la formation
des complexes de surface oxy-carbonés (C-0). Ce phénoméne a été signalé par
plusieurs auteurs (10, 14, 17) et particuliérement par O'Gorman et Valker
(18), qui emn étudiant le comportement thermique de plusieurs charbone ont
observé une augmentation appréciable de la masse & 200°C quand les
échantillons sont chauffés avec une vitesse de 10°C/min dans l'air. Elle a

été attribuée & la tendance des charbons de chimisorber l'oxygeéne.

La troisiéme zone comprise entre 325 et 475°C est associée au

départ progressif des matiéres volatiles contenues dans le matériau.

Enfin on trouve un quatriéme domaine de température compris entre
475 et 575°C, ou l'ignition et l'oxydation de la matrice solide deviennent le
mécanisme majeur. On assiste donc & une remontée rapide de la vitesse de
perte de masse, qui passe par un maximum puis chute brutalement & sa valeur
initiale (courbe TGD).

Sur les figures 7-1 et 7-2 sont supoerposées les courbes TG et TGD
obtenues avec 1'échantillon (CF) pour des tallles de particules comprises
entre 0,5 et 1 millimetre (courbes pleines), et entre 0,25 et 0,5 millimétre
(courbes en pointillés). L'aspect formel du thermogramme n'a pas changé, les
quatre phénoménes décrits précédemment sont toujours présents. Mais il y a
augmentation du gain de poids et de la vitesse de perte de masse, avec un
déplacement du maximum de vitesse vers les basses températures. Ceci peut

étre expliqué par le fait que la réduction de taille s'accompagne d'une
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augmentation de la surface externe, d'od un gain du poids beaucoup plus
important. Le fait que la vitesse de perte de masse augmente en diminuant
la taille des particules montre bien que 1'évolution des volatils et
1'ignition de la matrice solide résiduelle sont partiellement ocu totalement
contrdlées par des phénomeénes de diffusion. En réduisant la taille des
particules, la résistance diffusionnelle diminue, d'ou augmentation de 1la
vitesse d'oxydation et déplacement de la température d'ignition vers les
basses températures. Ces observations sont en bon accord avec les résultats
obtenus, d'une part par la méthode d'autoinflammeation, d'autre part par Mitra
et Raja (B), qui ont utilisé également la thermogravimétrie vrale pour
déterminer la température d'ignition de leurs échantillons.

1.2 - Influence du traitement thermique

Sur les figures 8-1 et 8-2 sont représentés les thermogrammes
complets obtenus avec 1l'échantillon CF <(courbes pleines et son semi-coke
(SF) (courbes en pointillés), pour des tailles de particules comprises entre
0,5 et 1 millimetre.

Nous constatons tout d'abord que la courbe TG (fig.8-1) s'est
déplacée vers les hautes températures. En particulier, en fin de
décomposition la vitesse ralentit énormémment pour le semi-coke. Elle se
produit sur un domaine de température plus large dans le cas du semi-coke,
que dans 1le charbon parent. On note également la disparition de la
troisiéme région de température attribuée au départ des volatils et 1la
vitesse maximale de perte de masse de l1'échantillon SF est légerement

inférieure a celle du charbon d'origine (courbes TGD).

Les différences existant entre les deux thermogrammes sont tout a
fait normales et évidentes. Elles peuvent étre expliquées en se basant sur
les deux conséquences majeures de la pyrolyse que nous avons fait subir &
1'échantillon CF. Ce sont le départ de la majorité de matiéres volatiles et
l'apparition de porosité et de surface additionnelles créées par ce départ.
Le semi-coke résultant posséde donc une fraction pyrolysable minime, d'ou la
disparition du troisiéme domaine de température associé au départ des

volatils. La fraction restante est tres riche en constituants aromatiques
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moins oxydables que les chaines aliphatiques, et qui ne se décomposent qu'a
hautes températures. Cette structure aromatique, ainsi que l'augmentation de
la surface spécifique explique une perte de poids importante sur un large
domaine de température (10). La grande vitesse maximale de perte de masse
observée dans le cas du charbon vient du fait que celui-ci contient plus de
volatils qui s'oxydent facilement et libérent de la chaleur. Ils favorisent
donc 1l'ignition de la matrice solide résiduelle et accélérent sa vitesse

d'oxydation.

Sur les figures 9-1 et 9-2 sont superposées, respectivement, les
courbes TG et TGD de l'échantillon CC (courbes pleines) et de son semi-coke
SC (courbes en pointillés), pour des tailles de particules comprises entre
0,5 et 1 millimétre. Comme dans le cas des échantillons de Freyming, les
mémes remarques peuvent étre formulées. Seulement, on note ici l'absence
d'une troisiéme zone de température dane la courbe TGD de 1l'échantillon CC.
Cela est di & la faible quantité de matiéres volatiles présente dans ce
charbon (environ la moitié de celle du premier). En effet, la largeur de
cette zone de température est proportionnelle au rapport Mv/FC (avec Mv :
taux de matiéres volatiles et FC celui du carbone fixe ou "fixed carbon®).
Ainsi plus ce rapport est grand, plus le troisiéme domaine de température
est étroit, et plus la vitesse de perte de volatils est importante. Dans le
cas du charbon de Freyming ce rapport est de 0,66, tandis que celui des
cévennes est de 0,26, d'ou la différence observée entre les deux courbes TGD
(fig. 9-2). L'échantillon CC a donné certainement par pyrolyse un semi-coke
beaucoup plus ordonné et possédant une structure aromatique plus développée
que le précédent, puisque sa décomposition se fait & des températures plus
élevées et fait apparaitre un pic, de vitesse de perte de masse, assez large
(courbe TGD).

1.3 - Influence du traitement acide

Le thermogramme complet obtenu avec le charbon des cévennes
déminéralisé (CCD) (courbes en pointillés) est superposé & celuli de
1'échantillon CC (courbes pleines) sur les figures 10-1 et 10-2, pour des
tailles de particules comprises entre 0,5 et 1 millimetre. Contrairement au
cas précédent, nous observons maintenant un déplacement du thermogramme

vers les basses températures et un gain du poids beaucoup plus important
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(courbes TG). Nous constatons aussi que la hauteur du pic de la vitesse de
perte de masse est inférieure & celle de l'échantillon original, avec
apparition d'un épaulement & la droite du pic <{(courbe TGD). Ce dernier
phénomene a été également observé par J.V. Cumming et coll <(14), pour
. certains de leurs échantillons {(charbons bitumineux). Il est probablement dd
au gonflement du matériau dans une masse imperméable qui réduit
l'accéssibilité au gaz réactif et provoque ainsi un ralentissement dans la
vitesse de combustion. On a donné & cet effet le nom de combustion retardée

ou “"delayed burnout®.

L'é¢tude texturale que nous avons menée au chapitre précédent (cf.
3.3) nous a montré que le traitement acide a créé une porosité et une
superficie supplémentaires dans l'échantillon traité. La surface exposée a
l'oxygéne dans ce cas est donc plus grande, d'ou un gain du poids beaucoup
plus important, et parallélement une réactivité qul s'est accentuée aux
basses températures (déplacement du thermogramme vers les basses

températures).

La présence d'un épaulement & droite du pic de vitesse de perte de
masse peut &tre lié, dans certaines mesures, & la quantité de complexes de
surface oxy-carbonés formés. Comme 11 a été mentionné dans plusieurs
travaux, et notamment par G. de Soete (6), 11 existe deux sortes de
complexes qui se forment au cours de l'oxydation d'un charbon ou d'un coke.
Ceux qui sont trés actifs et se décomposent & basses températures et ceux
qui sont stables et ne se décomposent qu'd hautes températures. Ces
derniers, en s'accumulant & la surface de l'échantiilon, formeant un film
d'oxygeéne adsorbé qui empéche l'oxydation ultérieure du substrat solide. Ils
se comportent donc comme un masque et ralentissent ainsi la vitesse de
combustion d'ou l'apparition de 1l'épaulement observé sur la courbe TGD
(fig.10-2).

Dans le cas des semi-cokes figures 11-1 et 11-2, nous remarquons
qu'il y a aussi un déplacement du thermogramme vers les basses
températures, avec une accélération de la vitesse de perte de masse. la
courbe TGD laisse apparaitre cette fois-ci également un épaulement, mais

moins net que celuil observé avec l'échantillon CCD.
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Pour bien mettre en évidence 1l'influence des traitements subis par
les charbons CF et CC, nous avons rassemblé sur les figures 12, 13 les
courbes TG et sur les figures 14, 15 les courbes TGD obtenues
respectivement avec les échantillons de Freyming et de Cévennes. Les
conditions expérimentales sont identiques & celles décrites précédemment, et

les tailles de particules sont comprises entre 0,5 et 1 millimetre.

D'une maniére générale, la déminéralisation “partielle" des
échantillons de départ a donc augmenté leur réactivité aux basses
températures, ainsi que celle des cokes et semi-cokes préparés a partir de
ces matériaux. L'influence de la pyrolyse se manifeste par le déplacement
des thermogrammes vers les hautes températures, ceci est di au départ des
volatils en laissant une structure bien homogéne, (surtout pour des
températures finales de pyrolyse élevées), & caractére graphitique, qui est

moins active & l'oxydation et ne se décompose qu'a hautes températures.

Comme nous venons de le constater, les observations faites par la
méthode d'avtoinflammation sont conformes et se recoupent bien avec ceux de
la thermogravimétrie dynamique. Cet accord était en fait attendu, puisque
cette derniére ne constitue qu'une sorte de "ralenti" des phénoménes qui se
produisent la long de l'isochore 21% (Po,). Elle nous a permis, en outre, de
nous rendre compte de certaines étapes de combustion qui sont d'une grande
importance. En particulier, 1la prise du poids observée & basses
températures, dont nous avons souvent parlé au cours des paragraphes

précédents.

Aprés cette description de certains thermogrammes, qui nous a
semblé nécessaire soit par les particularités qu'ils présentent, soit a
cause de leur sensibilité aux modifications apportées au niveau de
1'échantillon, nous allons maintenant revenir sur quelques points dont la

compréhension est de toute premiére importance.
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2 — ETUDE QUALITATIVE

2.1 - Adsorption d'oxygéne

Lors de la description des thermogrammes, nous avons constaté qu'il
y avait une prise de poids a basses températures, plus ou moins importante
selon la nature du substrat. Elle a été attribuée a 1la tendance des
matériaux & chimisorber l'oxygene. Tout au long de ce paragraphe, nous
allons essayer d'étudier ce phénoméne et de voir les enseignements que nous
pouvons en tirer, en opérant soit en programmation de température soit en

isotherme.

2.1.1 - THermogravimétrie vraie

Comme nous l'avions remarqué au chapitre I (cf 2.4) ce processus de
gain de masse est trés 1ié aux conditions expérimentales, et plus
particuliérement & la vitesse de chauffage q. En effet plus celle-ci est
faible, plus on s'approche des conditions isothermes. Par suite l'eéquilibre
dynamique a le temps de s'établir et on observe une prise de poids plus
grande. Afin de bien metire celle-ci en évidence et de déduire des
thermogrammes les pourcentages d'augmentation de masse & différentes
températures, nous avons été amenés d'une part, a utiliser une vitesse de
chauffe plus faible (5°C/min) et d'autre part faire une suppression de poids
pour avoir beaucoup plus de précision sur les mesures envisagées. Les
autres conditions expérimentales sont maintenues comme auparavant, a
savoir, échantillon de 10 mg et un débit d'air de 3 1/h. Enfin avant chaque
expérience, les échantillons de charbon et semi-coke sont portés
respectivement a 110 et 525°C (3 1/h), pendant 135 min, puis refroidis et
repesés a température ambiante, l'ensemble de 1l'opération étant alors

effectuée sous une atmosphére inerte d'azote.

Sur la figure 16 est représenté le thermogramme obtenu avec
1'échantillon (SF), pour des tailles de particules comprises entre 0,5 et 1
millimétre. Nous remarquons que la masse du matériau reste constante jusqu'a
156°C, ou son augmentation devient significative. La masse continue ensuite
de croitre progressivement pour passer par un maximum & 345°C. Des courbes
similaires a celle-ci ont été obtenues lors des études, de chimisorption
d'oxygéne sur l'Anthracite Espagnole par M.C. Fernandez Gonzalez et coll

(17>, et d'oxydation du charbon bitumineux par A. grint et D.L. Perrez (19).
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ces derniers en analysant par ESCA la surface de leurs échantillons ont
constaté qu'il y avait effectivement chimisorption d'oxygéne sur la surface
des matériaux piégés le long de la prise du poids. Pour notre part, afin de
s'assurer qu'il s'agit également de 1'adsorption chimique d'oxygéne nous
avons fait des analyses par infrarouge a transformée de fourier des
échantillons piégés a différentes températures. Nous avons constaté qu'il y
avait formation et accumulation de groupes fonctiomnels tels que ROR, RCOO,
ROH, ce qui prouve bien que dans notre cas il y a également une

chimisorption d'oxygéne (pour plus de détails voir chap. IV).

Le maximum observé sur la courbe (fig.16) est donc le résultat de
deux processus compétitifs, l'adsorption d'oxygene et la désorption des
produits d'oxydation (principalement du COz). De 156°C jusqu'a 345°C c'est
l'adsorption qui est prédominante, d'ou l'augmentation de la masse
d'échantillon. Une fois que la température dépasse 345°C, c'est la désorption
qui commence a l'emporter et devient ainsi le processus contrélant la
réaction globale. Ceci n'exclue donc pas la continuité de 1l'adsorption

chimique d'oxygeéne (19).

Cette courbe montre bien que la premiere étape dans l'oxydation du
semi-coke est la formation et 1l'accumulation des complexes de surface oxy-
carbonés, et que la chimisorption d'oxygéne est le processus déterminant la
vitesse de réaction & basses températures. En effet, plusieurs études sur
l'oxydation des charbons et de leurs cokes ont souligné le fait que cette
réaction requiert comme étape préalable 1l'adsorption d'oxygeéne sur la

surface du solide (18, 20-22).

Aprés cette étude approfondie du thermogramme de l'échantillon SF,
nous allons voir comment il évolue lorsqu'on change la nature du matériau

ou bien sa granulométrie.

Nous avons rassemblé sur la figure 17 les courbes TG obtenues avec
1'échantillan CC pour trois domaines de tailles différentes. Kous remarquons
que plus les particules sant petites, plus la quantité d'oxygéne adsorbée
est importante, et devient mesurable a des températures plus basses. Quant

4 la température ot la prise du poids est maximale, elle est 2 peu prés
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constante 345°C + 5°C. Cette augmentation de la masse adsorbée ne peut étre
expliquée que par 1'évidente conséquence de la réduction de taille des

grains, qui est l'augmentation de leur surface externe.

En effet l'adsorption d'oxygéne ne se produit pas uniquement a 1la
surface externe, mais aussi & la surface interne. On peut donc s'attendre a
ce que l'adsorption soit limitée par des phénoménes de diffusion dans les
pores dans le cas des grosses particules. En réduisant la taille de ces
derniers la résistance diffusionnelle diminue et devient négligeable pour
des particules de diameétre inférieur a 100 p. Ceci expliquerait également
l'augmentation de la prise du poids lorsqu'on diminue la taille, mais le fait
que le maximum d'adsorption se produit & peu prés a la méme température
(345 + 5°C) pour toutes les tailles de particules, indique bien que dans les
conditions expérimentales dans lesquelles nous avons opéré, ce n'est pas le
cas. Nous avons également fait varier la granulométrie des autres
échantillons et notamment celle des semi-cokes. Les résultats sont
identiques a ceux obtenus avec le charbon des cévennes. Un exemple des
thermogrammes obtenus est donné sur la figure 18 ou nous avons rassemblé

les courbes TG de l'échantillon SF pour différentes tailles de particules.

Dans la suite de cette étude, tous les thermogrammes ont é&té
réalisés dans les mémes conditions expérimentales, & rappeler, vitesse de
chauffage de 5°C/min, débit du gaz de balayage (air) de 3 1/h, échantillon
de 10 mg et enfin particules de taille comprise entre 0,5 et 1 millimetre.

Sur les figures 19 et 20 sont rassemblées les courbes TG obtenues
respectivement avec les échantillons de Freyming et des Cévennes (charbons
et semi-cokes). Nous distinguons deux particularités importantes qui
différencient les thermogrammes des charbons de ceux de leur semi-coke. La
premiére, c'est que les derniers adsorbent beaucoup plus d'oxygéne que le
charban parent, & l'exception de 1'échantillon SCD, et que l'adsorption
devient mesurabie a des températures plus basses. La seconde, c'est que
malgré cela, la température correspondant a la prise de poids maximale est
plus élevée avec les semi-cokes ce qui semblerait étre en faveur de
complexes de surface plus stables dans ce cas. Quant au traitement acide, il

entraine cette fois-ci, le déplacement du maximum, en sens inverse de celui
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observé pour la pyrolyse, comme on peut le voir en comparant par exemple

les thermogrammes du SF et du SFD sur la figure 19.

Afin de mieux caractériser les échantillons et de les comparer
entre eux, nous avons rassemblé sur la tableau 1 les quatres données
importantes relevées sur chaque thermogramme. Ce sont la température
initiale de la prise du poids Ti, la température ou celle-ci passe par un
maximum Twma., l'augmentation de masse en pourcentage correspondante Am, et

finalement la température ou la masse de 1'échantillon revient a sa valeur

initiale T¢.

Tableau 1

Echantillon Ti °C  Twesx °C T¢ °C Am %

CF 200 285 316 0.14
o 18 29 3 o052
s 1ss 45 405 0.50
s 126 832 892 0.88
e 158 38 408 076
“c0 138 80 394 1,70
s 18 380 a6 0.87
s 108 370 428 L2l

Si nous nous intéressons d'abord & la température Ti, nous remarquons
qu'elle diminue en passant d'un charbon & son semi-coke déminéralisé selon
la hiérarchie C > CD > S > SD et que cette diminution est beaucoup plus
accentuée dans le cas des échantillons de Freyming. Nous constatons aussi
que ces derniers possédent des valeurs de T. relativement élevées par
rapport & celles de Cévennes. Cette température Ti, qui représente en fait
la température ou l'adsorption d'oxygéne devient mesurable, dépend donc de
la nature du matériau et de sa structure poreuse. Nous avons vu auparavant
que la réduction de la taille des particules entraine également un

abaissement de Ti, ce qui nous fait avancer l'hypothése qu'une augmentation



de la surface spécifique interne aurait le méme effet. Dans 1'étude de 1la
structure poreuse des échantillons de Freyming <(chap. I, nous avons
constaté que les deux traitements subis par le substrat CF, ont créé une
aire et une porosité supplémentaire donc une accessibilité au gaz réactif

beaucoup plus grande d'ou la diminution de T..

Si nous nous intéressons maintenant aux autres paramétres (Twas,
T+ et Aw), nous constatons que leur valeur augmente en passant d'un charbon
a son semi-coke, et qu'elle est plus élevées pour les échantillons de
Cévennes. Cela vient du fait que le charbon des Cévennes est d'un rang
assez elevé par rapport a celui du Freyming et que le semi-coke peut étre
considéré a son tour comme un charbon de haut rang. Ces substrats sont
moins actifs & l'oxydation, par conséquent ils requierent un degré de
saturation de la surface par 1'oxygéne plus grand, et par suite une
température assez haute pour produire les oxydes de carbane. Dans le cas de
ces matériaux, la désorption des produits d'oxydation ne devient donc le

mécanisme majeur qu'a température élevée.

Comme nous venons de le constater, ces paramétres nous donnent des
indications utiles sur le comportement de nos matériaux vis a vis de
l'oxydation, et nous permettent également de comparer les substrats entre
eux. Cependant nous devons bien souligner 1le fait qu'ils sont trés
dépendants des conditions expérimentales sans lesquelles ils sont obtenus.
Une variation de la taille des particules, de la composition du gaz réactif
ou bien de la vitesse de chauffage méne & des résultats différents (du

point de vue quantitatif’.

Dans le paragraphe réservé a la discussion des différents résultats
obtenus, nous reviendrons sur ces paramétres et nous verrons les
informations supplémentaires que nous pouvons en tirer, surtout & praopos de

leur utilité comme criteéres de réactivite.

Afin de bien étudier le processus d'adsorption d'oxygeéne nous avons
également opéré dans des <conditions isothermes. Nous allons voir les

données supplémentaires que nous pourrons déduire de cette technique.
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2.1.2. — Thermogravimétirie isotherme

Nos expériences d'oxydation isotherme ont été menées avec les
matériaux SF et SFD, dans des conditions standardisées. Un échantillon de
10 mg est porté dans un premier temps & 525°C sous azote (3 1/h), pendant
135 min, puis refroidit jusqu’'a la température ou la chimisorption est
étudiée. Dés que la température se stabilise au point choisi 1l'échantillon
est repesé et une suppression électronique de poids est réalisée (90 %),
ensuite l'azote est remplacé soit par l'air, soit par un mélange Q= + Nz,

et le systéme d'enregistrement est alors mis en marche.

Cette fagon d'opérer nous permet d'une part de faire des
expériences parfaitement reproductibles, d'autre part d‘'éviter les problémes
souvent rencontrés en thermogravimétrie isotherme. Parmi lesquels nous
pouvons citer les durées nécessaires pour que 1l'échantillon atteigne la
température désirée, et pour que la composition du gaz réactif soit stable.
De tels problemes ont des répercussions sur le dérculement de 1l'expérience
et surtout sur la définition du temps initial t = o. Dans notre cas la
concentration d'oxygene nécessite également un certain temps pour étre au

niveau désiré, mais celui-ci reste minime d{inférieur & 30 secondes).

Sur la figure 21 est représenté le thermogramme obtenu avec
l'échantillon SF sous air a 275°C. Comme dans le cas de la
thermogravimétrie vraie, le matériau gagne initialement du poids, mais cette
fois-ci avec une vitesse trés rapide, avant que la perte de masse ne
devienne significative. La vitesse de cette derniére est beaucoup plus lente
que celle observée en programmation de température. Cette prise de poids
est évidemment attribuée aussi a 1l'adsorption d'oxygeéne. La compréhension de
la cinétique de ce phénoméne est d'une grande importance pour le
développement d'un modeéle cinétique décrivant la réaction d'oxydation. Celle-
ci fera l'objet d'une grande partie du chapitre suivant. Dans ce paragraphe
nous nous sommes contenté d'une étude descriptive et comparative des
isothermes d'adsorption d'oxygéne sur les substrats SF et SFD pour des

particules de taille comprise entre 0,5 et 1 millimeétre.

L'¢tude de la chimisorption d'oxygene a été limitée a une

température maximale de 275°C, car la désorption des oxydes de carbone



97

35- Semi-Coke de Freyming
Air:3(/n
3,0F T=275°C

05<d<Tmm

2,5

00

2,0

A"‘x1

1.5

1,0

0,51

min

0 300 600 900 1200 1500
Temps

Figure 21

| mmote 0274 250°C
225

1,2
200
275

0'8 8 175

0,6

0.4 125

02 Semi-Coke de Freyming
' 05<d<imm

Air:31/h

min

0 200 200 500 800 1000
Temps

Figure 22



98

devient tres significative, et la prise du poids se produit pendant une

durée de plus en plus courte, pour des températures supérieures a 275°C,

Les résultats obtenus a différentes températures avec 1l'échantillon
SF, sous air, sont montrés sur la figure 22. Ils sont en bon accord avec
ceux reportés dans la littérature, lors des études de chimisorption

d'oxygeéne sur des matériaux charbonneux de différentes origines (17, 23-25).

Sur la figure 22, nous remarquons que l'adsorption est trés rapide
au départ, et que sa vitesse diminue au fur et a mesure avec le temps. Ce
phénoméne a été observé par d'autres chercheurs, avec le charbon (26) ou
des substrats ultrapropres tels que le graphite et le diamant (27). Le fait
que la vitesse d'adsorption croit avec la température (fig.22), montre bien

qu'il s'agit d'une chimisorption activée (28).

Afin d'examiner 1‘'influence de la concentration d'oxygene sur la
vitesse de chimisorption, nous avons réalisé des expériences a 250°C pour
différentes pressions partielles d'oxygene. Les isothermes obtenues sont
représentées sur 1la figure 23. Nous constatons une augmentation de la

vitesse d'adsorption avec la concentration d'oxygéne.

L'effet de la déminéralisation partielle, subi par 1'échantillon CF,
sur la vitesse de chimisorption a été également étudié, en établissant des
isothermes d'adsorption sur le matériau SFD. Les résultats obtenus sont
montrés sur la figure 24. Les mémes remarques peuvent étre formulées, comme
dans le cas de 1'échantillon SF, une vitesse initiale trés grande qui
augmente avec la température ainsi qu'une variation inverse de la vitesse de
chimisorption avec le degré de recouvrement de la surface par l'oxygéne.
Nous constatons aussi, comme nous l'avions remarqué en programmation de
température, que l'adsorption se fait avec une vitesse plus grande sur ce
matériau & basse température. L'écart existant entre les deux vitesses
diminue au fur et & mesure que la température augmente. Ce comportement ne
peut étre. expliqué que par la nature des centres actifs sur lesquels se
chimisorbe l'oxygeéne et par la nature de leur distribution. La porosité et

la superficie additionnelles créées par le départ des matiéres minérales
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doit aussi jouer un réle. En effet, 1'échantillon SFD posséde une aire
spécifique plus grande que celle de SF, d'ou une accessibilité au gaz réactif
plus importante. Au chapitre suivant, nous revenons sur ces différences

observées entre les deux substrats, d'une fagon plus détaillée.

ITI> Discussion et conclusion

Nous venons de voir, a 1l'aide des deux techniques utilisées
appareil d'autoinflammation et thermogravimétrie, les différents processus
qui prennent place lors de la combustion d'un charbon ou de son semi-coke.
La méthode d'autoinflammation nous a permis non seulement de caractériser
nos matériaux et de les comparer, mais également de souligner l'impartance
de l'incandescence chimique. La 1limite critique de cette derniére s'est
avérée la plus sensible aux modifications apportées au niveau de
1'échantillon. Ainsi nous avons vu que la pyrolyse entraine son déplacement
vers les hautes températures, tandis que le traitement acide apporte un
déplacement inverse. Cette limite critique peut étre aussi utilisée comme

critére de réactiviteé.

A partir des mesures faites par la méthode d'autoinflammation, nous
pouvons donc conclure que le traitement acide subi par 1'échantillon CF a
augmenté la réactivité de ce matériau et de son semi-coke. Cependant, il est
généralement admis que les constituants inorganiques des charbons et semi-
cokes influencent la réactivité de ces derniers par des mécanismes
catalytiques. En effet, leur activiteé catalytique dépend fondamentalement des
trois facteurs suivants (29) :
(1> la forme chimique sous laquelle ils se présentent,
(2) leur quantité

(3) le degré de dispersion.

Afin de bien mettre en évidence cette influence catalytique,
plusieurs études ont été menées sur des substrats déminéralisés (23, 30-33).
Dans la plupart des cas la déminéralisation est réalisée par des acides
(HC1, HF) dont la composition et les conditions expérimentales varient selon

le degré de déminéralisation désiré. Généralement la réactivité des charbons
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et semi-cokes diminue quand on augmente le degré de déminéralisation. Mais
il arrive parfois que le départ des impuretés inorganiques provoque l'effet
contraire (29, 34), et cela se produit surtout avec des charbons de haut
rang tels que Il'anthracite ou le sub-bitumineux de faible taux de volatils
(33). Ces matériaux ont une surface spécifique qui réside essentiellement
dans des micropores, qui ne sont pas accessibles au gaz réactif. Le
traitement acide entraine 1'élargissement de ces pores qui deviennent ainsi

accéssibles , d'ou l'augmentation de la réactivité de ces substrats.

Dans un article plus récent, N.M. Lanrendean et coll (35) ont
examiné 1'influence de K:COz, sur la réactivité d'un carbone micropareux. Ils
ont montré que la réactivité augmente avec la quantité de catalyseur
additionné et qu'elle passe par un maximum. Ceci se traduit par l'existence
d'une concentration critique de KxzCOx a la surface du matériau. Un excés de
KzCO=: méne a la réduction de la surface accessible au gaz réactif, par
suite, a la diminution de la réactivité du solide. De ces aobservations, nous
concluons que 1l'activité catalytique des matiéres minérales dépend en
quelque sorte de la nature de la surface du matériau et que la quantité des

substances catalytiques n'est pas aussi ilmportante que leur distribution a

la surface du matériau (29),

D'autres études menées sur des matériaux charbonneux de différentes
origines (32, 36-37) ont bien souligné l'activité catalytique des métaux
tels que Cr, Fe, Co, Mn, Ni et surtout de Ca et Mg. On a également observé

l'augmentation de la réactivité avec le taux d'additif additionné.

Nous devons également souligner le fait que 1les impuretes
inorganiques contiennent non seulement des constituants catalytiques, mais
aussi ceux qui ont une activité catalytique négative d(inhibiteurs). A. Cheng
et P. Harriott (23) ont constaté que lorsqu'ils lavent une seule fois, un de
leurs échantillons, par l'acide fluorhydrique, la vitesse d'oxydation du
matériau augmente. Par des traitements acides ultérieurs, cette vitesse
diminue et devient constante. De ces observations, ils ont conclu que l'acide
élimine les inhibiteurs, qui sont plus solubles, avant les constituants

catalytiques.
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La réactivité des charbons et semi-cokes est donc fonction des
constituants de la matiere minérale qu'ils contiennent ainsi que de leur

activité catalytique (positive ou négative).

En ce qui concerne nos échantillons, ils sont issus d'un charbon de
rang moyen (Mv = 37,2 %). Le traitement acide que nous avons fait subir au
matériau CF nous a permis d'éliminer la majorité des matieres minérales
(90%). On devrait donc s'attendre a ce que sa réactivité diminue aprés ce
traitement, mais c'est le contraire qui s'est produit. A la lumiére de la
breve étude bibliographique que nous venons d'exposer, la seule explication
qui nous parait logique et que d'ailleurs nous avons pu vérifier, c'est
1'évolution de 1l'aire spécifique du solide aprés la déminéralisation. Au
chapitre précédent (cf 3.3) nous avons souligné le fait que le substrat CF a
un caractére microporeux trés marqué, et que le départ des matiéres
minérales crée en plus d'une microporosité, une méso et une macroporosité
trés importantes. Les matériaux déminéralisés possédent donc des aires
spécifiques plus grandes, par suite une accéssibilité a 1'oxygene beaucaoup

plus importante. Il s'en suit une grande réactivité de ces matériaux.

D'autres facteurs peuvent étre aussi mis en cause tels que
l'activité catalytique ©plus efficace du peu d'impuretés inorganiques
restantes, (19), ou bien la distribution des substances catalytiques a la
surface du matériau, ou encore celle de taille des particules, dont le pic
central peut éventuellement se déplacer vers les faibles diamétres aprés le
traitement. Malheureusement, nous n'avons pas assez de moyens techniques

pour vérifier ces deux derniéres hypotheses.

La diminution de la réactivité des matériaux aprés le traitement
thermique est tout a fait normal, car les substrats obtenus possedent une
structure aromatique beaucoup plus développée qui est moins active a

1'oxydation.

La thermogravimétrie nous a permis également de mettre en évidence
les différentes étapes de l'oxydation et notamment la prise du poids qui

précede l'ignition de la matrice solide.
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La courbe dérivée (TGD) nous a été tres utile dans la lecture et
l'interpretation des thermogrammes,car elle met bien en evidence les
différents phéncménes qui se produisent. Dans les paragraphes précédents
nous avons présenté les thermogrammes des différents substirats et nous
avons vu que la pyrolyse entraine le déplacement des phénoménes vers les
hautes températures, tandis que la déminéralisation pravoque un déplacement

inverse,

Si la méthode d'autoinflammation nous a permis de comparer la
réactivité de nos matériaux, la thermorgravimétirie a été depuis longtemps
utilisée pour effectuer ce genre de mesures. Elles sont généralement basées
sur les quatre critéres suivants :

(a) la prise du poids en % (10, 30O

(b> la température d'ignition )

() la vitesse maximale de perte de masse (16, 22)

(d> la température correspondante (9, 16),

D'autres criteres sdnt également utilisés, ils sont soit d'ordre chimique
(degré d'oxydation), ou cinétique (énergie d'activation), mais ce sont ces
derniers qui restent les plus fiables dans 1'évaluation de la réactivité des

charbons et semi-cokes.

Dans le tableau 2 ci-aprés, nous avons rassemblé les résultats
obtenus par thermograviméirie avec les différents échantillons. Les données
figurant dans ce tableau représentent les valeurs des trois parametres les

plus couramment utilisés dans les mesures de réactivité des matériaux

charboneux. Ce sont :
(Aw) l'augmentation de masse maximale en %
(Rw) vitesse maximale de perte de masse en mg/min et

(Tw) température ou la vitesse est maximale en °C.

En se basant sur les trois critéres, nous constatons que les
échantillons de Freyming sont plus réactifs que ceux des Cévennes (Rw plus
élevées et T.. plus basses), et que les matériaux déminéralisés sont aussi
plus réactifs (Am et R. plus élevées et T. plus basses), que les non
déminéralisés. Par contre le traitement thermique a diminué la réactivite

des différents échantillons traités. Celle-ci est d'autant plus faible que la
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température finale de pyrolyse est grande. Les explications de ces
variations de la réactivité avec les traitements subis par les charbons CF

et CC sont développées dans les paragraphes précédents.

Cependant, on note certaines anomalies ou contradictions dans les
valeurs de R. ou Tw. Par exemple dans le cas des échantillons CFD et CCD,
les valeurs de R.« sont inférieures a celles des semi-cokes correspondants,
ce qui ne devrait normalement pas avoir lieu. Ceci montre l'insuffisance de
précision sur les mesures de réactivité d'un solide, si on se base
uniquement sur l'un des criteres et parfois méme deux. Ces critéres ne nous
donnent donc qu'une premiére estimation de 1la réactivité qui reste a
vérifier par d'autres preuves beaucoup plus solides et précises, telles que

le développement d'un modele cinétique approprié (16).

La notion de réactivité introduite ici est extrémement vague, basée
sur l'observation de la plus ou moins grande aptitude d'un combustible a
s'oxyder. Le seul terrain sur lequel on puisse baser solidement 1la
réactivité est celui de la cinétique chimique. Autrement dit, i1 faut
procéder a des mesures de la vitesse d'oxydation, ainsi que ses variations
avec le degré d'avancement de la réaction. En délimitant tout facteur

étranger a la cinétique chimique proprement dite telle que la diffusion.
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Tableau 2

Echantillon Av % Rw mg/min Tw °C

o o 110 ss0
e o052 112 542,5
S ss o050 1,02 s
s o8 1,9 s.0
@ oss 600
w0 ez
e o 1o so1
S0 170 090 532,5
Csc o8 om S
Cse0 a1 18 547,5
ke - os 0
k0 - o063 620720000

(a) prise de poids trop faible
(b) deux maximum sont présents.

N
¢ l[
Conclusion
Par cette étude conjuguee d‘autoinflammation et de
thermogravimétrie, nous avons montré - & notre tour - que les processus

impliqués dans la combustion des matériaux charbonneux sont complexes. Ils
dépendent de plusieurs facteurs, parmi lesquels le rang du charbon de
départ, la taille des particules et leur structure poreuse ainsi que de la

quantité des impuretés inorganiques et leur répartition.

La méthode d'autoinflammation nous a permis de répertorier les
différents phénoménes qui se produisent lors de la combustion d'un solide,

dans un diagramme dit d'autoinflammation. Ce dernier est caractéristique
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pour chaque échantillon et permet de comparer les matériaux entre eux. Le
fait le plus important soulevé par cette méthode réside dans 1l'existence
constante de la limite critique d'incandescence. Cette limite qui peut étre
utilisée, entre autre, comme critere de réactivité, souligne bien l'importance
de 1l'incandescence chimique et que toute compréhension parfaite des

phénoménes de combustion passe d'abord par celle-ci.

La thermogravimétrie nous a permis essentiellement de mettre en
évidence l'adsorption chimique d'oxygene, considérée comme précurseur des
réactions d'oxydation des matériaux charboneux. L'étude de la cinétique de
cette étape est donc primordiale pour tout développement de modéle

cinétique décrivant la réaction d'oxydation.

Aprés cette étude descriptive et comparative, nous allons passer

maintenant a 1'étude cinétique.
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CHAPITRE IIX

ETUDE CINETIQUE

I> Introduction

La combustion des charbons et de leurs cokes, & cause de son
importance pratique, a attiré l'attention des chercheurs depuis plusieurs
années. Les études publiées sur ce sujet sont exirémement nombreuses et
chaque année leur nombre est plus grand. La majorité de ces travaux sont
reportés dans des revues bibliographiques dont les plus exhaustives sont
celles de Valker et coll (1), Mulcahy et Smith (2), Laurendeau (3), Smith
(4) et De Soete (5). I1 est reconnu que le processus de combustion
(dépendant de l'environnement gazeux et de la structure poreuse de la
particule) peut étre contrélé par la diffusion ou limité par le régime
chimique. La diffusion elle-méme peut éire dominée soit par la diffusion de
Knudsen dans les pores, soit par la diffusion moléculaire dans les pores cu
dans la couche limite autour de la particule solide. De plus, la constante
de vitesse de réaction hétérogeéne est soit limitée par le processus
d'adsarption, soit par celui de la désorption (6). Comme on le constate, aux
complications introduites par les différents processus limitatifs, s'ajoute
l'évolution continuelle pendant la combustion des propriéteés
physicochimiques du solide (en particulier la surface spécifique et la
distribution des sites actifs ainsi que la dimension des pores). Les
premiéres théories tenant compte de ces effets furent développées par
Thiele (7) et Wheeler (8). Depuis, plusieurs modéles mathématiques ont éteé
proposés. Les plus récents et qui s'approchent beaucoup plus de ce qui se
passe en réalité ont été développés indépendamment par Simons et Finson

(9), Simons (10), Gavalas (11) et Bhatia et Perlmutter (12).
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I1 n'existe pas en effet de réaction chimique qui ait suscité autant
de travaux sans aboutir & des conclusions définitives sur ses données
cinétiques aussi élémentaires expérimentalement que I1'ordre et 1'énergie
d'activation. Ces caractéristiques sont excessivement dispersées (ordre de
réaction compris entre 0 et 1, énergie d'activation comprise entre 20 et 300
kJ/mole). La cause de cette dispersion peut étre trouvée dans la variété des
charbons et des traitements qu'on leur a fait subir (thermiques ou
chimiques), ainsi que celle des conditions expérimentales. Le mécanisme de
cette réaction reste le moins éclairci par rapport aux réactions de
gazéification (par COz, H=0, ou Hz). Ceci est di & plusieurs raisons parmi

lesquelles la rapidité de la réaction et son exothermicité.

Comme nous 1l'avons souligné dans les chapitres précédents, la
combustion du charbon comporte trois étapes principales : 1'évolution des
volatils et leur oxydation en phase gazeuse, suivie par l'ignition de la
matrice solide résiduelle. Ces processus peuvent avoir lieu simultanément ou
en étapes séparées dans différents ordres chronologiques (les diagrammes
d'autoinflammation montrent bien cet état de fait). Afin de bien étudier
l'oxydation hétérogene du résidu solide et de comprendre l'influence des
autres processus, les investigateurs ont toujours recours a la

dévolatilisation partielle ou totale du charbon.

La premiére étape dans la combustion d'un semi~coke (ou coke),
formé & partir de la pyrolyse d'un charbon est la chimisaorption d'oxygéne
sur les sites actifs formés durant la réaction de fragmentation. La quantité
d'oxygéne chimisorbée (irréversiblement) varie évidemment avec la pression
et la température ainsi qu'avec les conditions expérimentales sous
lesquelles le semi-coke est préparé (vitesse de chauffage et température
finale de pyrolyse) (13). Ces atomes d'oxygéne chimisorbés forment avec les
atomes de carbone une sorte de phase superficielle qui est ordinairement
désignée sous le nom de complexes de surface. I1 existe de multiples
preuves que cette adsorption chimique est du type dissociatif. Les études
faites par WValker et coll (14) a l'aide des mélanges isotopiques 0'#0'#,
0'e0'e et 0*<0'® donnent pour cela des indications formelles. Le réle des
oxydes de surface dans la combustion est une question souvent débattue

depuis les travaux de Rhead et Wheeler (1913) auxquels on doit la notion et
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le nom d™oxydes de surface". Des études menées sur des matiéres carbonées
hautement graphitisées (telle que le graphon par exemple) (14-17) ont
montré qu'au cours de la gazéification de ces matériaux deux types de
complexes de surface se forment. Des complexes instables (intermédiaires)
qui se décomposent facilement en produits de réaction <(désorption) et
régénérent ainsi de nouveaux sites actifs, et d'autres, relativement stables,
qui en s'accumulant & la surface du matériau retardent sa vitesse
d'oxydation. A hautes températures ils se décomposent & leur tour en
régénérant également de nouveaux sites actifs. Plusieurs auteurs ont
souligné 1'importance des complexes de surface dans 1les réactions
d'oxydation des matériaux charbonneux, ainsi que leur utilité dans le calcul
de l'aire de la surface active (ASA) de ces substrats (16, 18-22). Cette
derniere s'est avérée comme un facteur majeur gouvernant la réaction de

gazéification des solides (18, 19).

Nous avons vu au chapitre précédent que le premier stade dans la
réaction d'oxydation des charbons et leur seml-coke était 1'adsorption
d'oxygene. Ceci a été observé également par d'autres chercheurs, soit sur
des matériaux charboneux bien structurés (21), soit sur des charbons de
différentes origines (23-25), Carpenter et Giddings (23) ainsi que Young et
Nordon (25) ont mis au point des appareils trés sensibles, permettant la

mesure des vitesses de chimisorption d'oxygene a basses températures.

Bien que les mécanismes de la réaction d'oxydation des charbons ne
soient pas bien établis, des études récentes ont tenté de développer des
modéles cinétiques en tenant compte de la formation et la décomposition des

complexes de surface (26).

A partir de cette breve étude bibliographique, il apparait que la
chimisorption est une étape importante dans la réaction d'oxydation des
matériaux charboneux. La compréhension de la cinétique de ce phénomene est
d'une grande importance pour le développement d‘un modele cinétique

décrivant la réaction d'oxydation.

Au chapitre I <(cf 4.1), nous avons parlé des deux types

d'adsorption qui peuvent avoir lieu lorsqu'on met en contact un gaz avec un
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solide. L'une, physique (ou de Vander-Vaals) n'est autre qu'une condensation
de la vapeur sur la surface du substrat. La deuxiéme est chimique. Dans ce

cas le solide tend a former des liaisons chimiques avec la phase gazeuse.

En effet, plusieurs critéres peuvent étre utilisés pour distinguer

les deux types d'adsorption.

D'une part, les énergies mises en jeu au cours de l'adsorption
chimique sont inférieures & celles mises en jeu dans l'adsorption physique.
D'autre part, alors que la premiére est irréversible, la seconde est
réversible. De plus, l'adsorption chimique est sélective, elle ne se produit
que sur une partie de la surface (sites actifs) et le processus cesse des
lors que l'adsorbat ne peut plus avoir de contact direct avec la surface. En
d'autres termes une seule couche peut se former. Dans le cas de l'adsorption
physique toute la surface est active et la formation de multiples couches

est possible et frequente.

D.J. Allardice (27), en étudiant l'adsorption d'oxygéene sur un coke
de lignite dans un domaine de température compris entre 25 et 200°C et umne
pression d'oxygéne supérieure & 1 atm, a constaté que celle-ci se produit en
deux étapes séparées. Une étape initiale rapide et réversible <(adsarption
physique), suivie par une seconde Iirréversible au cours de laquelle
l'oxygéne est chimisorbé & la surface du matériau. I1 a montré que cette
dernieére suit la loi empirique d'Elovich. Les énergies d'activation

déterminées pour les deux processus sont respectivement de 20 et 48
kJ/mole.

La cinétique d'adsorption d'oxygene sur des surfaces charboneuses a
été étudiée par plusieurs chercheurs dans des conditions expérimentales
trés variées (28-34). Les modéles cinétiques utilisés pour décrire les
données expérimentales sont, soit celui de Langmuir-Hinshelwood, soit de
Freundlich, mais 1'équation qui est souvent utilisée est celle d'Elovich (35-
36). Cette équation peut étre exprimée comme suit :

dq/dt = a e &=
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ou q est la quantité de gaz adsdrbée par unité de masse du solide, et a et
b sont des constantes (comnstantes d‘Elovich). Mais elle est souvent écrite
sous sa forme intégrée :
q = 1/b Ln (ab) + 1/b Ln () + )

ot t. = 1l/ab est une constante d'intégration ajustable. Pour que l'équation
d'Elovich soit applicable il faut que, pour un choix correct de t., les
valeurs de q en fonction de Ln (t + tz) donnent une droite de pente 1/b et
d'ordonnée & l'origine 1/b Ln ab. Nous reviendrons sur cette équation au

paragraphe suivant.

R.C. Bansal et coll (29), ont étudié la cinétique de chimisorption
d'oxygene sur le graphon a basse température. Les courbes tracées donnant
les quantité d'oxygeéne adsorbées en fonction de Ln (t + t.) a différentes
températures montrent des discontinuités. Elles sont formées de cing
segments de pentes différentes. Selon les auteurs ces discontinuités sont
dues a l'existence de cing types de sites actifs sur la surface de leur
matériau. Pour chaque étape cinétique l'énergie d'activation est constante et

augmente d'une étape a une autre.

Les mémes auteurs (30), en étudiant cette fois-ci 1l'adsorption
d'oxygene sur le diamant, ont montré que la cinétique de celle-ci obéit a la
loi d'Elovich et que l'énergie d'activation augmente linéairement de 6,3 a 59

kJ/mole pour des quantités d'oxygene adsorbées supérieures a 88 pmole/g.

Normalement 1l'équation d'Elovich est basée sur le fait que l'énergie
d'activation augmente linéairement avec la quantité de gaz adsorbée, mais
certains résultats reportés dans la littérature montrent que ce n'est pas
toujours le cas. Par exemple, D.J. Allardice (27) cité précédemment a trouvé
une énergi\e d'activation indépendante du degré de recouvrement de la surface

par l'oxygene.

La majorité des travaux que nous venans de citer sont menées sur
des substrats ultrapropres tels que le graphite et le diamant, rares sont
les études effectuées sur le charbon et son semi-coke. Notre étude a porté
sur 1l'échantillon SF qui est beaucoup plus hétérogéne que ceux que nous

venons de mentionner. Pourtant comme nous allons le voir au paragraphe
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I11.1, 1la cinétique de chimisorption d'oxygéne sur ce matériau obéit

également a la loi d'Elovich.

Nous avons  appliqué l'équation d'Elovich & nos  données
expérimentales et nous avons cherché d'une fagon plus détaillée dans quelle

mesure la vitesse de chimisorption obéit & cette loi.

Afin d'étudier 1'influence des impuretés inorganiques sur le
processus de chimisorption, nous avons appliqué également ce traitement

cinétique aux données expérimentales obtenues avec le matériau SFD.

Les paramétres cinétiques de la réaction d'oxydation globale ont
été également déterminés, en se basant sur les résultats expérimentaux
obtenus avec les deux substrats SF et SFD, soit par la méthode
d'autoinflammation, soit par thermogravimétrie. Les modeles cinétiques

utilisés sont développés dans le paragraphe suivant.

ITI> Méthodes dlanalyses cinétiques

1 - IGRITION HETEROGENE
Au chapitre précédent nous avons montré que l'ignition de 1la
matrice solide correspond & une température critique <(Tc) qui, ume fois
atteinte, fait que l'oxydation lente se transforme en une oxydation rapide
(incandescence chimique). Nous pouvons tirer profit de cette limite critique
d'incandescence en supposant que l'accélération de la vitesse d'oxydation au

point critique est due & un mécanisme purement thermique.

Selon la théorie thermique des explosions des mélanges gazeux de
Semenov  (37), appliquée aux solides par Frank-Kamenetskii (38),
l'inflammation survient dans un systeme, quand la chaleur perdue est
exactement compensée par 1la chaleur développée par la réaction chimique.
Une seconde condition est que les dérivées par rapport a la température des
fonctions représentant le dégagement de chaleur par la réaction et
1'évacuation de celle-ci par 1le systeme soient égales <(conditions de

tangence). La figure 1 représente cet état de fait. Si nous posons Q1 la
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chaleur libérée par la réaction chimique et Q1 celle cédée par le systéme
par unité de temps et de surface, la condition critique se traduit donc par

les deux équations suivantes :

Q: = Qux (1.1
et
d@0)/dT = d(Qro)/dT (1.2)
or, Q: et Qux s'expriment comme suit :
Q: = q A[C) exp (-E/RTs) 1.3)
Qir = B (Tw - Ta) (1.4
ot q : est la chaleur de réaction
A : un facteur constant comprenant le facteur préexponentiel

[C] : la concentration du combustible

E : l'énergie globale d'activation

8 : la constante de tramsfert thermique par conduction
T= : la température du systéme

T- : la température & l'extérieur du systeme.

Lorsque la température du systéme atteint sa valeur critique (T.>, on a donc
d'aprés (1.1) et (1.2) :

q AIC} exp(- E/RTc) = B (Tc-Tw) 1.5
et

g A E/RT:® [Cl exp(- E/RTc.) = B (1.6
Dans notre cas T. est la température critique de la surface de 1l'échantillon
qui constitue le systéme. T est celle loin de la surface ; [C] peut étre
remplacé par la fraction de surface active recouverte par l'oxygene 8. Si
nous supposons que l'adsorption d'oxygéne suit la loi de Langmuir du second

ordre [36, p.162]1 on obtient :

(KPo ' 7 Ka aH
0= e avec k = ~-- exp(- —--)
1+ &KPo 2'7# Fa RT

ot K« est la constante de vitesse d'adsorption
K. est la constante de vitesse de désorption
AH est l'enthalpie d'adsorption.

Notons que selon cette loi K et AH sont indépendantes de 6.

Si nous supposons aH >> RT, 6 devient :
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»>
A
Temperature (Ts)
Figure 1
Q : Enthalpie de la réaction
i : Point critique d'ignition
T°c

Figure 2
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8 = (KPuw 7=, (1.7

En substituant IC] par 0 dans les équations (1.5) et (1.6) et en
poursuivant le traitement de la maniére habituelle, notamment en faisant
l'approximation :

Te = T et RTo/E << 1, on aboutit a

Lo —mmmm e = ——— + Cte (1.8)
T.gj:: RT(,')

En portant Ln Po '7#/T.* en fonction de 1/T., on obtient une droite dont la

pente permet l'estimation de l'énergie d'activation apparente de la réaction

globale.

2 — REACTION D'OXYDATION
La thermogravimétirie a été depuis longtemps une technique de choix
non seulement pour évaluer la stabilité thermique des solides, mais aussi
pour déduire les paramétres cinétiques de leur oxydation ou décomposition

thermique.

Les constantes cinétiques de base telles que l'ordre de la réaction,
1'énergie d'activation et le facteur préexponentiel peuvent étre déterminées
soit en isotherme, soit en proprogrammation de température, en appliquant
un modéle cinétique approprié a la méthode utilisée. La thermogravimétrie
isotherme a l'avantage de fournir directement 1'évolution du systéme
chimique étudié en fonction du temps, tandis qu'en thermogravimétrie vraie
la forme des thermogrammes est due simultanément & 1'influence de la 1loi
que suivrait le systéme étudié, s'il était maintenu a température constante,
et a 'l'influence accélérante de la température (39]. Mais c'est cette
derniere technique qui a suscité l'intention des chercheurs beaucoup plus,
car elle présente de nombreux avantages, parmi lesquels 1'élimination des
difficultés souvent rencontrées avec la méthode isotherme concernant le
temps nécessaire pour que l'échantillon atteigne la température désirée et
les phénoménes qui peuvent se produire pendant ce temps. De plus, une seule
expérience peut étre utilisée pour évaluer les paramétres cinétiques, ce qui

évite toute erreur associée a la préparation d'échantillons pour plusieurs
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expériences comme le nécessite la thermograviméirie isotherme. Enfin,

l'ensemble du processus est utilisé pour l'analyse cinétique.

En effet de nombreuses méthodes permettant la détermination des
paramétres cinétiques a partir de 1la thermogravimétrie vraie ont éte
proposées (40-45). Dans ce bref expasé nous n'allons pas les présenter
toutes, mals nous essayerons de détailler les plus utilisées. Elles sont
toutes basées sur des équations analogues a celles de la cinétique formelle

homogene.

Avant d'exposer la théorie du phénomeéne d'oxydation, il faut définir
les deux paramétres fréquemment utilisés, le taux d'avancement o et le degré
d'avancement . Soit une courbe thermogravimétrique schématisée sur la
figure 2 se composant d'un seul stade de perte de masse (courbe idéale).
Soient : m. la masse initiale, m.. la masse & une température intermédiaire,

mMmas la masse finale résiduelle.

Le degré d'avancement est défini comme suit :

Mo — Db
.=~ @.1
Mo
sa valeur maximale est obtenue pour M.. = HMmas
Mo — W
gma.s-: = T (2.2)
1198

c'est-a-dire 0 < g'v < §m&\>x:-

Le taux d'avancement est défini comme étant :

G = —mmmmmmm- = ——- 2.3

dans ces conditions 0 < a«.. < 1.
La vitesse de conversion du solide contrélée par le régime chimique
s'exprime sous la forme suivante :

da

-- =K P".(1-oO" 2.4
dt
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ou K est la constante de vitesse, P la pression du gaz réactif, (1-o) la
fraction de masse réactive restante et m et n ordres de la réaction par

rapport & P et a (1-a7.

Pour une pression partielle constante 1'équation (2.4) peut étre

écrite comme suit :

do
-~ =K' (-0 2.5
dt

avec K' = KP=,
On retrouve donc l'équation habituelle de la dégradation thermique. Elle peut

s'exprimer sous la forme d'une équation de type Arrhénius.

da
-~ = A e ®/FRT (l-c0" 2.6
dt

ou A est le facteur préexponentiel et E 1'énergie d'activation.

Dans les conditions de thermogravimétrie dynamique, la température

est une fonction linéaire du temps :

T=Ts + bt 2.7
soit
b = dT/dt 2.8
et l'équation (2.6) devient :
do A
________ - e-»E—:/l’—‘\'T d'[" (29)
(1~ b

Le second membre de 1l'équation (2.9) ne peut pas étre intégré sous une
forme finie. Sur la base de 1l'équation (2.9) les auteurs ont proposé un
grand nombre de techniques de calcul parmi lesquelles nous pouvons
considérer deux types. Le premier appelé "méthode a une courbe" qui déduit
les paramétres cinétiques d'une seule courbe TG. Le second appelé "méthode a
plusieurs courbes" ot l'on déduit les mémes paramétres & partir de plusieurs

courbes enregistirées sous différentes conditions.

Kous avons wutilisé pour notre étude thermogravimétirique des

conditions expérimentales identiques, nous avons donc obtenu pour chaque
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échantillon une seule courbe TG. Nous devons donc nous intéresser
essentiellement au premier +type dans lequel on distingue encore deux

catégaries : les méthodes différentielles et intégrales.

a — Méthodes différentielles
Parmi les méthodes différentielles, la méthode la plus employée est
celle de E.S. Freeman et B. Carroll (40). Elle consiste a prendre le

logarithme des deux membres de 1'équation (2.6) :

da E
lg -——=1lg A - -— + n lgi-a) @.10)
dt RT
d*ou
dox E 1
Alg (=) =- —A (= +1nalgl-w .10
dt R T
A lg da/dt a A/
Ainsi en portant ------------ en fonction de ~-—-——--——- on obtient une
A 1g (-0 & lg(i-o)

droite dont la pente représente la valeur de E et l'ordonnée & l'origine est

n.

Les avantages de cette méthode proviennent du fait que la valeur de
n n'a pas a étre supposée et qu'on peut l'employer sur des parties choisies

de la courbe TG.

Cette méthode, comme les autres méthodes différentielles, est
préféréee si les courbes TGD sont enregistrées automatiquement, car la
détermination graphique des dérivés introduit souvent des erreurs treés

importantes.

Une autre méthode différentielle a été proposée (41), on suppose
que n = 1 et on trace :
dm/dt 1

g -———-- en fonction de --—
o T

ou m est la masse a l'instant t et m. la masse au départ en partant de

1'équation :
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lg --——- = 1g (Lg A/m= - E/RT) 2.12)

I1 en résulte donc une droite dont la pente permet de déterminer. Le point

de rencontre de la droite avec l'axe des ordonnées permet de déterminer A.

Cette méthode n'est valable que dans le cas de réactions pouvant

étre effectivement calculées d'aprés une loi du premier ordre.

I1 existe une autre méthode différentielle, appelée méthode du point

maximum (42), mais elle est moins précise.

b - Méthodes intégrales

L'intégration de 1l'équation (2.9) nous donne :

@ g A LT -E/RT
g0 = | —omee -- 1 e a1 (2.13)

Le premier membre de cette équation est appelé "intégrale du taux de

conversion", son intégration bien connue est :

¢ da 1- -0t
pour n # 1  } ---——- S it @14
o (1-cO™ 1 -n
¥ du
pour n =1 } --———- = - 1lg (1- (2.15
o 1«
Le deuxiéme membre de l'équation (2.13) est nommé “intégrale de
température" : cette intégrale ne possede pas, par contre, de solution
analytique. Les solutions d'appfoohe utilisées sont souvent par

développement en série.

On pose X = E/RT dans l'intégrale de température :
A T -E/RT AE [® e AE

- e dT = —- ———= dx = -- p(x) (2.1
0 bR Jx x* bR

ou p(X) peut étre intégré par partie, on obtient :
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pXy = ——- - -—- dax 2.17)

Cette derniere intégrale admdt pour développement en série l'expression

suivante :

-

® e e 1t 2! 3¢

o= dx = --- 1 --—+--=- -+ .. (2.18)

X x:iF.‘ P

En utilisant ce développement "asymptotique" Doyle (43) et Zsako (44) ont

construit des tableaux donnant - 1lg (P(X)) pour X discret.

AVW. Coats et J.P. Redfern (45) dont la méthode est 1la plus
largement utilisée, se servent des trois premiers termes de I1'expansion

asymptotique ; l'intégrale de température s'écrit :

2RT RT=
I(T) = 1 _— ——— ——— e"'E‘:/F\'T (2-19)
E E
A
on a gl = - I(D
b
ART= 2RT -E/RT
-—=> g(a) = —— - 1 - ——- e 2.20)
bE E
Qu
g () AR 2RT -E/RT
———— = - 1 - ~=- e 2.2
T+ bE E

On prend le logarithme

g (o) AR 2RT E
g (===) = 1g —— |1 = —— |- =-=-—- 2.22)
T= bE E 2,3RT

On trace 1lg (g /T¥) en fonction de 1/T, on obtient une droite dont la
pente permet de déterminer E et dont le point de rencontre de la droite
avec l'axe des ordonnées permet, de déterminer A. La détermination de n est

basée sur le principe "“trial and error", c'est-a-dire que 1l'on cherche par
P
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tédtonnements la valeur de n qui donne la droite dont on parle ci-dessus, et

non pas un arc de courbe.

Cette méthode présente un avantage majeur. En effet, elle est

relativement rapide par rapport aux méthodes précédentes, mais elle utilise

seulement les données de 1'ATG.

Pour exploiter nos résultats nous avons appliqué cette méthode

plutdét que celle de Freeman et Carroll qui demandait de trop longs calculs.

3 - CINETIQUE DE CHIMISORPTION

La littérature sur les cinétiques de chimisorption activées montre
que l'équation d'Elovich est souvent valable pour des systémes dans lesquels

la surface adsorbante est hétérogéne.

Cette équation peut étre formulée comme suit (35) :

dq/dt = a exp(- bq) 3.1

ou sous la forme intégrée :
q=1/bLnab+ 1/bLn (t + t) (3.2)
ou q : est la quantité d'oxygéne adsorbée par unité de masse au temps t
a et b : sont des constantes (constantes d'Elovich)
t.. : est la constante d‘'intégrationm.
Si le processus d'adsorption obéit a 1'équation (3.1) dés le début et n'est
pas accompagné par un autre processus, la condition @ = o au temps t = o
s'applique et
ts = 1l/ab 3.3
Dans l'équation (3.2), la constante t. est choisie par tatonnements de telle
facon que les valeurs de q en fonction de Ln(t + t.) donnent une droite de
pente 1/b et d'ordonnée a l'origine 1/b Ln ab. Comme nous le constatons la
valeur de b est déterminée a partir de la pente, quant & celle de a, elle

peut étre déterminée soit a partir de l'ordonnée a 1l'origine, soit a partir
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de 1l'équation (3.3). La constante "a" représente en fait la vitesse initiale

d'adsorption pour q = o.

Plusieurs travaux (28, 35, 46) portant sur 1la cinétique de
chimisorption montrent que la vitesse initiale est souvent supérieure a
celle prédite par la loi d'Elovich. Pour notre part, nous avons testé la
validité de 1l'équation (3.3), et effectivement elle n'est pas applicable sur
certaines de nos données eixpérimentales (t.. >> 1/ab). L'équation (3.2) dans
ce cas est simplement une méthode graphique pour analyser les isothermes
d'adsorption. En effet, il est tout & fait incorrect d'imposer la linéarité
de la courbe intégrée [eq(3.2)] quand 1l'équation (3.1) n'est pas applicable.
I1 en résulte un choix incorrect de to et par suite des valeurs

complétement erronées de a et b.

Afin de tenir compte de l'écart qui peut étre observé entre t. et
1/ab et de choisir un paramétre t. linéarisant la courbe q = f(@LnGE+t.)),
des hypothéses concernant 1l'adsorption initiale ont été formulées, en la
supposant comme un processus “préelovichien". Ainsi Taylor et Thon (35)
proposent de considérer l'adsorption initiale comme un processus instantané,
c'est-a-dire qu'elle commence et se termine au temps t = 0. Le processus
elovichien débute dans ce cas au temps t = o et q = q. # 0. La valeur de t.
résultante est donc plus grande de 1/ab et elle est donnée par :

t- = (exp b qu)/ab 3.5
Cependant 1l'adsorption initiale peut aussi avoir lieu avec une vitesse finie
et ne devenir élovichienne qu'au bout d'un certain temps t. (46,47). lLa
condition limite pour intégrer 1l'équation (3.1) est donc q = g au temps t =
t. et to est donné par :
to = ((exp b ge)/ab) - tc (3.6).

D'aprés ces deux hypothéses de processus préelovichien, le parametre t.
linéarisant la courbe q = fdn(t+t.)) peut étre estimé par approximations
successives, seulement s'il est supposé & priori que l'équation (3.5) est
valable. Si l'équation (3.6) est celle qui représente le processus initial, la
courbe intégrée ne peut pas étre linéarisée pour t. inférieur a t., ce qui
met en échec la procédure de linéarisation. Nous devons noter également que

le fait qu'il y a une valeur de t. qui linéarise la courbe ne signifie pas
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pour autant que 1l'équation (3.5) est valable, car on peut toujours trouver

une valeur de qg.. vérifiant l'équatiom.

L'épreuve concluante de toute méthode de calcul des parameétres a et

b est la capacité de ces valeurs & reproduire les données expérimentales,

quand elles sont appliquées dans les équations (3.1) et (3.2). I1 faut

d'abord, avant tout calcul, tester qualitativement l'adhérence des données

expérimentales avec la cinétique d'Elovich. Pour cela deux méthodes ont été

propasées. La premiére est celle de Mc Lintock (48), qui consiste a
linéariser l'équation (3.1, en la mettant sous une forme logarithmique :
In dq/dt) = - bg + Ln a Q3.7

ou dq/dt est la vitesse de chimisorption déterminée a partir de la courbe

expérimentale q = f(t) pour chaque valeur de q.

8i le processus d'adsorption est élovichien, les valeurs de
Ln (dq/dt) en fonction de q donnent une droite de pente (-b) et d'ordonnée

a l'origine Ln a.

Comme on 1le constate cette méthode nous permet d'une part de
tester si le processus d'adsorption est élavichien et quand il l'est, d'autre

part de déterminer les valeurs et a et b, sans aucun choix préalable du

paramétre t..

La deuxiéme méthode a été proposée par Aharoni et Ungarish (47,49)
Ils proposent de réécrire 1l'équation d'Elovich comme ume relation entre la
vitesse d'adsorption et le temps, en différenciant 1l'équation (3.2) par
rapport au temps. Cela donne aprés un réarrangement :

t =2/ - ts 3.8

ou Z est l'inverse de la vitesse, (dq/dt)~', déterminée a partir de la courbe
expérimentale q = f(t). La courbe t = f(Z) donne une droite uniquement dans
le domaine ou l'équation (3.1) est valable, c'est-a-dire ou le processus
d'adsorption est élovichien, et l'extrapolation & Z = o donne la valeur de t.

qui peut étre utilisée pour linéariser la courbe intégrée.

Cette méthode nous permet donc, d'une part de tester les données

expérimentales, d'autre part d'estimer objectivement t. & partir de ces
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données sans aucune supposition préalable concernant le processus

élovichien.

Dans notre étude, nous avons appliqué les deux méthodes & nos
résultats expérimentaux, et comme nous allons le voir au paragraphe suivant,

les valeurs de a et b déterminées par chacune d'elles sont en bon accord.

Afin d'obtenir l'énergie d'activation et sa variation avec le taux
de recouvrement de la surface, les vitesses instantanées (dgq/dt) sont
calculées a différentes températures en substituant les valeurs de a et b
(déterminées préalablement & partir de 1l'équation (3.2) dans 1l'équation (3.1
et en utilisant les différentes valeurs de q. Les courbes d'Arrhénius sont

ensuite tracées selon l'équation :

dq
[Ln (--) = Ln A - E/RTlq 3.9
dt
L'énergie d'activation ainsi calculée a partir de la pente de la

droite Ln (dgq/dt)> = f(1/T) est reportée sur une courbe donnant sa variation

avec q.

Comme nous le remarquons cette maniére de procéder demande
beaucoup de calculs et nécessite le tracé de nombreuses courbes , mais elle
présente des avantages majeurs telle que l'analyse plus détaillée du
processus d'adsorption et sa conformité & la cinétique d'Elovich. Une fois
appliquée, cette cinétique permet entre autre, de déterminer la vitesse
initiale de chimisorption qui autrement ne pourrait pas étre déterminée

directement a cause de l'adsorption physique simultanée (27).

ITTID Resultats expérimentaux et

discussion

1 - CHIMISORPTION¥ D'OXYGENE
Au chapitre précédent <(cf 11.2.1.2), nous avons présenté les

isothermes d'adscorption d'oxygéne obtenus avec 1les échantillons SF et
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SFD(figures 23, 25), ainsi que les conditions expérimentales dans lesquelles
nous avons opéré. L'influence de la concentration d'oxygene sur la vitesse
de chimisorption a été également montrée (fig.24). Jusqu'a présent nous
avons mené uniquement une étude descriptive et comparative des isothermes.
Nous allons maintenant passer a 1'étude théorique en appliquant la 1loi
d'Elovich décrite ci-dessus et voir dans quelle mesure elle interpréte nos

résultats cinétiques.

1.1 - Semi-coke de Freyming (SF)

Comme nous l'avions souligné auparavant, l'adhérence des données
expérimentales avec la cinétique d'Elovich, a été testée avant le calcul des
parametres a et b. Pour cela nous avons d'abord appliqué l'équation (3.7) a
nos données. Les courbes obtenues sont montrées sur la figure 3. Nous
remarquons que pour des températures assez élevées les courbes sont
parfaitement linéaires, tandis qu'a basse température elles ne le sont
qu'aprés un certain degré de recouvrement de 1la surface. L'adsorption
initiale dans ce cas ne suit pas la loi d'Elovich et peut étre traitée comme
un processus préelovichien. Afin de confirmer ces observations et de voir
de quel type d'adsorption préelovichienne il s'agit, nous avons appliqué
1'équation (3.8) & nos résultats cinétiques. Un exemple de courbes aobtenues
est donné sur la figure 4. Nous constatons qu'effectivement l'adsorption
n'obéit pas a la cinétique d'Elovich dés le début et ne le fait qu'au bout
d'un temps t.. Cette figure montre également commment le paramétre t. est
déterminé. I1 est donc défini comme un temps imaginaire auquel la vitesse
d'adsorption serait infinie. Celle-ci chute au fur et & mesure avec le degré
de recouvrement jusqu'a ce gqu'elle coincide avec la vitesse actuelle
d'Elovich.

L'application des deux méthodes proposées par Mc Lintock et Aharoni
et Ungarish sur nos données expérimentales nous montre bien que
l'adsorption d'oxygéne sur notre matériau suit la cinétique d'Elovich, soit
des le début (pour des températures. modérées), soit aprés un certain temps

ou l'adsaorption est qualifiée de préelovichienne.

Dans ce travail nous nous sommes proposés d'étudier la partie

élovichienne., En effet, celle-ci demeure a la base de toute interprétation
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classique de chimisorption et jusqu'a présent elle n'est appliquée que sur

des substrats ultrapropres et reste peu étudiée sur les semi-cokes.

1.1.1 - Détermination des paramétres d'Elovich a et b
Afin de représenter nos résultats en coordonnées d'Elovich
[q = f(Ln(t+t.))], nous avons déterminé dans un premier temps la constante
t. linéarisant cette courbe en appliquant l'équation (3.8) sur nos données
et en se servant de la méthode des moindres carrés pour avoir plus de
précision sur les mesures. Les courbes obtenues sont montrées sur la figure
5. Fous remarquons qu'elles présentent des courbures a basse température, ce
qui est en accord avec les observations précédentes concernant l'existence
d'un processus préélovichien. Les paramétres a et b détermines a partir de
la pente et l'ordonnée a l'origine des différentes droites, ainsi que la
constante t. correspondante sont reportés dans le tableau I ci-apres. Sur
ce tableau figurent également les constantes a et b déterminées par la
méthode de Mc Lintock. Nous constatons que les valeurs de a et b
déterminées a différentes températures a partir des deux méthodes sont en

bon accord.

L'influence de la concentration d'oxygene sur la vitesse de
chimisorption a été également étudiée en faisant varier le rapport Nz/O=
dans le gaz de balayage. Les constantes d'Elovich obtenues a différentes

pressions partielles d'oxygéne sont reportées dans le tableau 1.

A la lecture de ce tableau nous constatons que les valeurs de a
sont trés dépendantes de la température et de la pression tandis que celles
de b sont indépendantes de la température et montrent une dépendance moins

nette de la pression.

Le fait que les valeurs de a varient avec la pression partielle
d'oxygene indique bien que l'adsorption initiale n'est pas d'ordre zéro par
rapport & la pression & l'inverse de ce qui a été reporté par Allardice
@mn.



Ln(dq7/dt)

132

p - 250°C
mmole /g x/ 225
12} 7/ 200
Semi-Cokede Freyming /i‘/ /
05 <d<limm x)‘/’ .
10F Air:3t/n <
e / ‘
x/ /
+ 1715
0,8 s x/ */ o/
/ / y
X /- /.
0,6 - )(/ R /. /‘
x/ / / /./
+ .
04} Y4 % s
c/ ‘/ -]
x/ +/./ / ,‘,o’o
0,2} / 4'// a// °,°’°
* ’:/ ,o’of
I. // Ai, o
0 . J3 .
2 5 6 1 8
Ln ("+”°)
Figure 5 : Courbes d'Elovich
-2 /s
\%\““‘o\e
8% (25
.; Q”Q'Q 9
-4 5 . /Q Q’/ '
/0‘/ s/ P ‘\\QQ
Q/
/* / ’ / o/
-6 i /’/* o i
i
P / =
o —
-8 ‘°/l 1 i
4 5 7 8 —



133

Tableau 1
Chimisorption d'oxygeéne sur l'échantillon SF
Constantes d'Elovich

) Selon Aharoni ot Ungarrish Selon Mc Lintack
% 0=z Température ; ------------ ;-------_—;; ————————————— ; ------------- ; ------
' °C mmole, 3”7 .min™'  g.mmole™'  min mmnole, g~ ' . min~' g, mmole™!
T 0,003 7,080 73,4 0,007 7,100
s o s w0 o0 3,020
: 20 0008 30510 400 om0 3,250
S QE;- -0,0116 270 B4 5?6;;5 ---------- ;7;;;;--
: 215 o000 270 239 008 2,50
I s 0,019 290 e oo 3,0050
e 275 0,0434 3,6610 ) 4,7 0,039;—-_-_--‘——;7;;;;_-
10 250 0,002 2,9840 53,7 0,004 2,9820
a0 oum 290 174 oo 2,990
0 0,0332 20 103 o0 2,7600
o 0,087 2,600 41 00620 2,450

1.1.2 - Energie d‘'activation. Ordre de réaction

Les constantes a et b déterminées a partir de l'équation (3.2,
utilisées pour calculer la vitesse instantanée d'adsorption (dq/dt) pour

différentes valeurs de q.

Pour déterminer 1l'ordre de la réaction, les valeurs de q sont
relevées sur les I1sothermes obtenues & différentes pressions partielles
d'oxygeéne. La figure 6 montre les courbes de Ln{(dq/dt)s = f{@n Po )
obtenues. Comme nous le constatons ces courbes sont parfaitement linéaires
et de méme pente, voisine de 1'unité. Ceci indique d'une part que la réaction

est du premier ordre par rappart a la pression partielle d'oxygéne, d'autre
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part que celui-ci est indépendant du taux de recouvrement de la surface (le
parallélisme des droites le montre bien). Sur la figure 7 sont reportées les
énergies d'activation calculées & partir de l'équation (3.9) pour différentes
valeurs de q (relevées cette fois-ci des isothermes obtenues dans l'air).
Cette figure montre que l'énergie d'activation augmente linéairement avec le
degré de recouvrement de la surface, ce qui est attendu d'une chimisorption
suivant la loi d'Elavich. Elle varie entre 41,8 et 67 kj/mole pour des
valeurs de q comprises entre 0 et 0,6 mmole/g. De telles valeurs de
l'énergie d'activatiocon initiale et de 1l'ordre de la réaction ont été
reportées récemment par Petarca et coll (50>, sur le charbons bitumineux.
Rostam-Abadi (33) a trouvé également la méme énergie d'activation avec le

semi~coke du schiste bitumineux.

Cette augmentation linéaire de 1'énergie d'activation avec 1la
quantité d'oxygéne adsorbée est en faveur d'une distribution uniforme des
sites d'énergie a la surface du materiau. Pour vérifier une telle supposition

nous avons appliqué la théorie des isochrones proposée par Roginsky (51).

1.1.3 - Théorie des isochromes. Distribution des sites d‘'émergie

Dans son ouvrage "l'adsorption activée sur les surfaces non
homogenes", Roginsky énonce une théorie sur la répartition des sites
d'adsorption en fonction de 1'%nergie d'activation. Si dans un processus
réversible, c'est la chaleur d'adsorption Q qui intervient, dans un processus

irréversible comme la chimisorption c'est l'énergie d'activation E.

~I1 définit la répartition p(E) par:
p(E) = dq/dE
Les différentes fonctions de répartition des énergies d'activation sont

représentées sur la figure ci-dessous.

4 P(E)
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La courbe 1 représente une répartition uniforme p(E) = H, +type
Elovich.

. La courbe 2 représente une répartition exponentielle p(E) = He>¥, type
Roginsky.

. La courbe 3 représente la répartition pour une surface homogéne.

La notion des isochrones introduite par Roginsky s'exprime par
1'équation suivante :
q = q_(T)t.M(:\ste

ou q est la quantité d'oxygéne adsorbée.

Les points représentatifs de cette équation donnent les quantités
adsorbées en fonction de la température T au bout d'un temps constant.
dq

Puisque p(E) = -~ - q-‘-‘,—./p(E)dE
dat

Il suffit de remplacer p(E), dans 1le cas d'une répartition
exponentielle des sites par He™®, l'intégration conduit & 1'équation des
isochrones :

q = Qo €%’
ou o et ¥ sont des constantes.

Dans le cas d'une répartition uniforme des sites : p(E) = H,

1'équation des isochrones est de la forme :

q = go + ¥T.

I1 nous est donc possible de vérifier expérimentalement & quel
genre de répartition satisfont les sites d'adsorption pour le semi-coke de

Freyming.

Les figures & et 9 montrent l'application de cette théorie a nos
résultats. Elle méne & 1l'incontestable conclusion d'une répartition uniforme

des sites d'énergie a la surface de notre matériau.



137

t /
12} mmote 07 /g /

ISOCHRONES
pour g=q + JT

A ISOCHRONES

1.0F 1t pour g=q, e ¥T

0 -
o
S
-1+
-2t
-3 2 °(
100 150 200 250 300 100 150 200 250 300
Temperature Temperature

Figure 8 Figure 9

Isochrones obtenus avec l'échantillon SF

12p ™ mole 8, /g

ISOCHRONES " ISOCHRONES

- T
our g= e
10 pour Q=q°*XT / p q=q, |
' a A “V
B~ - rd
& 0 /
'$ e‘Q+ o
0,85 e N
y ) ’:& @ ) )

o /

q
»
-+
Lngq
2
2.
\
. \

0,41 4 ,/// .
+
/ -2t o ;‘ N,
. + . \‘2 ? \‘?U
/ L L
0,21 - ./o ’ - ;3’&:’_; LLE
g
=
0 \ . ) °C -3 ) . L °C
100 150 200 250 100 150 200 250
Température Température
Figure 10

Figure 11

sachrones obtenus avec 1'échantillon SFD



138

La majorité des études portant sur la cinétique de chimisorption
ont été réalisées sur des matériaux ultrapropres et de surface bien
structurée (29, 30), rendant possible l'identification et la différenciation
des types de sites disponibles a l'adsorption d'oxygéne. Bansal et coll (29)
en étudiant l'adsorption d'oxygéne sur le graphon, ont montré que celui-ci
posséde cing types de sites. Ceci était confirmé par une variation
discontinue (en paliers) de 1l'énergie d'activation avec 1le degré de
recouvrement de la surface et que celle-ci est constante pour chaque type
de sites. Les mnémes auteurs en travaillant cette fois-ci sur le diamant
(30>, constatent que l'énergie d'activation croit linéairement avec 1la
quantité d'oxygene adsorbée. Les raisons de cette différence dans la
variation de 1l'énergie d'activation résident souvent dans les conditions
expérimentales telles que la pression sous laquelle 1l'échantillon est dégazé

et la température & laquelle est réalisée l'adsorptionm.

Notre échantillon est trés hétérogene par rapport aux substrats
cités, et toute étude comparative serait difficile a entreprendre.
L'explication qui semblerait la plus probable pour rendre compte de la
dépendance de 1l'énergie d'activation du degré de recouvrement de la surface
serait la dégénérescence de la nature des sites rendant impossible toute

distinction entre eux.

1.2 - Semi-coke de Freyming déminéralisé (SFD)

Du fait que 1l'oxydation du semi-coke de Freyming aux basses
températures suit la cinétique d'Elovich, il est intéressant de voir comment
évoluent les parametres d'Elovich ainsi que la distribution des sites
d'énergie lorsque le taux d'impuretés inorganiques est trés faible et, avant
toute chose, de tester le traitement cinétique que nous venons d'appliquer
sur le matériau SF. Ceci va aussi nous permettre d'étudier 1'influence de la

matiére minérale sur la vitesse et la capacié de chimisorption.

Pour cela nous avons réalisé des expériences d'adsorption d‘oxygeéne

dans les mémes conditions expérimentales que sur le matériau SF.

Comme dans le cas précédent, 1l'adsorption initiale & basse

température ne suit pas la loi d'Elovich, mais cette phase est plus courte.
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Les constantes a, b et t. déterminées a partir des deux méthodes de Mc

Lintock et d'Aharoni et -Ungarish sont reportées dans le tableau 2 ci-

dessous.
Tableau 2

Chimisorption d4'oxygene sur 1'échantillon SFD

Constantes d'Elovich

ST T Tsalon Aharoni et Ungarish  Selon Mc Lintock i
4 0= Température ; ------------ ;_—---_—-—;;--—---__—_~~-;-_--——-_---—-; ------

°C nmale, g™ ,min™'  g,mmole™  min mmole, g~ ', min~' g ,mmole™’
B T 0,003 97707 41,41 0,007 10,2768
S 0,000 5505 4436 00082 68020
s ooss awme e 0080 5,770
I m T 36068 9181 0,008 36462
. ns 0,016 2769 anse 00100 2,69
R s o082 2507 23 o0 2,668
S m om0 26 1sa o6l 2,67

e e S 08 o (S S S o S Y T S S e e B o o (R S48 S S S S i S 4B e S o o e S S e S o e S O

Les mémes remarques peuvent étre formulées que celles faltes sur le
tableau 1. Concernant l'accord des valeurs de a et b obtenues & partir des
deux méthodes, ainsi que leur variation avec 1la température. Si nous
comparons maintenant ces résultats avec ceux obtenus avec l'échantillon SF,
nous constatons que les valeurs de a et b sont plus grandes que celles
obtenues avec ce dernier & basse température et par contre on observe que

la situation s'inverse a haute température.

Les différences observées entre les paramétres d'Elovich obtenues
avec les deux substrats SF et SFD peuvent étre expliquées en se basant sur
leur aire spécifique. En effet 1'échantillon SFD posséde une surface
accessible a l'oxygéne plus grande que celle de SF, d'od une vitesse initiale
plus élevée a basses températures [29] et une vitesse de chimisorption qui

diminue plus vite avec la quantité d'oxygéne adsorbée (b plus grand). On
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devrait s'attendre & ce que cette situation persiste méme & haute
température, mais ce n'est pas le cas puisque pour des températures
supérieures a 225°C, les constantes d'Elovich deviennent inférieures a celles
du substrat SF. Ceci s'explique en s'appuyant sur 1'hypothese de Taylor et
Thon (35) concernant l'adsorption initiale. Selon cette hypothése celle-ci
est instantanée (vitesse infinie) et le processus d'adsorption suit la loi
d'Elovich dés le temps t = o mais avec une quantité adsorbée q = q ¥ o. On
peut donc considérer que la vitesse initiale est toujours plus grande pour
le substrat SFD. En effet, le phénoméne d'adsorption d'oxygene sur des
nmatériaux hétérogénes est beaucoup plus complexe que nous le croyons. Les
variations des paramétres d'Elovich observés révélent bien cet état de fait.
Cependant les explications que nous venons de proposer ne sont que des
hypothéses qu'il faut consolider par des preuves concluantes telle que la
modélisation du processus préelovichien. Celle-ci fera 1l'objet de travaux

ultérieurs.

Comme dans le cas de l'échantillon S8F, les constantes a et b
déterminées & partir de l'équation (B.2) a différentes températures, sont
substituées dans l'équation (3.1) pour calculer la vitesse instantanée ainsi
que l'énergie d'activation selon 1l'équation (3.9 pour différents taux de
recouvrement de la surface. La courbe donnant la variation de l'énergie
d'activation avec ce dernier est superposée & celle obtenue avec le substrat
SF sur la figure 7. Cette courbe montre aussi que l'énergie d'activation
augmente lineéairement avec q. Elle varie entre 23,1 et 73,8 KJ/mole pour des
valeurs de q comprises entre 0 et 0,6 mnmole/g. La faible énergie
d'activation initiale obtenue avec cet échantillon montre bien que
l'adsorption initiale se fait avec des vitesses plus grandes que dans le cas
du matériau SF‘ Nous remarquons aussi que la pente de la droite obtenue
avec SF est plus faible que celle du substrat SFD. Ceci peut é&tre 1lié aux
impuretés inorganiques qui par leur effet catalytique accélérent la vitesse
de chimisorption (31), et par suite abaisse l'énergie d'activation. La figure
7 montre que cet effet catlaytique n'apparait que pour un certain taux de

recouvrement de la surface pour lequel les deux droites se recaupent.
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La théorie de S.S. Roginsky concernant la distribution des sites
d'énergie a été aussi appliquée sur les résultats obtenus avec le matériau
SFD. Les figures 10 et 11 représentent les courbes obtenues. Elles montrent,
contrairement au cas précédent, une répartition exponentielle des sites en
fonction de l'énergie d'activation. D'aprés Roginsky, dans ce cas l'équation
cinétique d'adsorption est analogue & l'isotherme de Freundlich et de la

forme :
q = a tl/\“v

ou a et n sont des constantes et t est le temps.

Cette variation observée dans la distribution des sites d'énergie,
remet en cause l'application de la loi d'Elovich, et souligne la complexité
du phénoméne de chimisorption. Toutefois cette théorie des isochrones ne
peut étre qu'approximative comme l'est d'ailleurs la théorie cinétique dont
elle provient. La répartition des sites est plus compliquée qu'une
répartition uniforme ou exponentielle. Les modeles cinétiques proposés sont
toujours basés sur des hypothéses préalables concernant la répartition des
sites d'énergie. Celle-ci représente en fait la base de toute équation

cinétique.

2 - ANALYSE CINETIQUE DE L'IGRITION HETEROGENE
Nous allons chercher & déterminer ici 1'énergie d'activation
apparente de la réaction globale, en appliquant 1l'équation (1.8) aux limites
critiques d'incandescence obtenues a partir des substrats SF et SFD par la

méthode d'autoinflammation (cf chap. II, 1.2).

Sur la figure 12 sont représentées les deux courbes obtenues. Nous
constatons qu'elles sont parfaitement linéaires. Les énergies d'activation
calculées & partir de leur pente sont respectivement de 32,9 et 28,2 kJ/mole
pour les échantillons SF et SFD. Nous remarquons qu'elles sont relativement
faibles par rapport aux valeurs reportées dans la 1littérature. Ceci est
certainement di au régime cinético-diffusionnel ou l'ignition de la matrice
solide a lieu. C'est-a-dire qu'elle est partiellement contrélée par la
diffusion du gaz réactif dans les pores (52). Celle-ci est d'autant plus

accentuée que la structure poreuse du substrat est plus développée, ce qui
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explique la faible valeur de l'énergie d'activation obtenue avec 1l'échantillon

SFD.

L'équation (1.8) a été également appliquée aux charbons, mais les
courbes obtenues étaient des droites discontinues, ce qui rendait impossible
la détermination de 1l'énergie d'activation. En fait la théorie thermique de
Semenov-Kamenetskii sur laquelle est basé le modeéle n'est applicable que sur

les salides non pyrolysables.

3 - ANALYSE CINETIQUE DE LA REACTION D'OXYDATION

La méthode de A.W. Coats et J.P. Redfern (45) a été utilisée pour
déterminer les parametres cinétiques de 1la réaction d'oxydation des
substrats SF et SFD en programmation de température. Mals avant d'appliquer
cette méthode & nos résultats expérimentaux, nous avons cherche dans quel
régime cinétique la réaction se déroulait. En d'autres termes nous avons
testé la validité de 1'equation (2.4) dans les conditions expérimentales
utilisées, & savoir, échantillon de 10 mg, vitesse de chauffage de 10°C/min
et débit du gaz de balayage (air) 3 1/h. Pour cela nous avons réalisé deux
expériences avec le matériau SF pour deux domaines de taille des particules
différents. Les courbes TGD obtenues sont montrées sur la figure 13. Comme
nous le constatons les deux thermogrammes sont presque superposables, ce
qui indique l'absence des phénomenes de diffusion et de transfert de masse
a travers la couche limite. Toutefois, s'ils existent, ils sont négligeables.
On peut donc considérer que la réaction se déroule dans un régime chimique
et l'équation (2.4) peut étre utilisée comme modele cinétique décrivant la
réaction d'oxydation de nos matériaux. Comme nous l'avons montré au
paragraphé I1.2, cette équation peut étre écrite comme suit :

da -E/RT n

--—— = A e 1 - o
dt

ou n, E et A sont respectivement ordre de réaction, énergie d'activation et

facteur préexponentiel,

Rappelons que la méthode de Coats et Redfern permettant le calcul

de ces parametres consiste d'une part a tracer la courbe log (g{a)/T*) en
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fonction de 1/T, qui doit étre une droite donc la pente permet de calculer E
et l'ordonnée a l'origine, de déterminer A, et d'autre part a chercher par

tétonnement la valeur de n qui permet d'obtenir la droite ci-dessus.

En apliquant cette méthode aux courbes TG obtenues avec les
échantillons SF et SFD, la valeur de n permettant la linéarisation de
l'équation (2.22) est voisine de l'unité, Sur la figure 14 sont représentées
les courbes obtenues. Nous remarquons qu'elles sont linéaires et indiquent
que sur toute la plage de température ou la majeure partie du matériau est
oxydée, il n'y a pas de variation dans le mécanisme de la réaction. Les
énergies d'activation et facteurs préexponentiels déterminés & partir de ces
droites sont respectivement de 198,41 kJ/mole et 8,3.10"' min~' pour SF, et
de 184,98 kJ/mole et 1,63.10'' min~' pour SFD. Ces valeurs d'‘énergie
d'activation sont similaires a d'autres résultats publiés' dans la littérature
(2.5). Les équations cinétiques obtenues sont donc :

da -198/RT

-— = 8,3.10"" e a - o (min—')
dt

pour le semi-coke de Freyming et
da -185/RT

-- = 1,6.10"" e a1 - o) (min—")
dt

pour le semi-coke de Freyming déminéraliseé.

Nous constatons que le départ des matieres minérales a
effectivement augmenté la réactivité des matériaux. Ces résultats renforcent
donc bien les conclusions tirées des mesures de réactivité. Les causes de
l'augmentation de celle-ci par le +traitement acide ont éte longuement
discutée au chapitre précédent. La plus concevable est celle que nous avons
souvent mentionnée, la porosité et l'aire spécifique supplémentaires créees

par le départ des impuretés inorganiques.

Enfin, soulignons que ces résultats représentent la cinétique
effective globale et qu'il serait trés intéressant de verifier la
reproductiblité des parametres cinétiques déterminés, en opérant dans des

conditions isothermes.
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IV — Conclusion

Au cours de 1l'étude qui précéde nous avons déterminé les paramétires
cinétiques des trois importantes étapes de la combustion d'un solide non
pyrolysable : la chimisorption d'oxygéne, 1'ignition et 1l'oxydation
hétérogéne. La méthode d'autoinflammation et la thermogravimétrie ont été

utilisées comme techniques.

Les données cinétiques de formation des complexes de surface des
semi-cokes ont été obtenues entre 125 et 275°C a la pression atmosphérique.
Nous avons montré que malgré 1'hétérogénéité de nos échantillons, l'équation
d'Elovich peut interpreter, dans une certaine mesure, les résultats
cinétiques obtenus. L'étude menée sur le substrat SF a montré que cette
réaction est de premier ordre par rapport & la pression partielle d'oxygéne
et que 1l'énergie d'activation augmente linéairement avec le degre de
recouvrement de la surface. Elle varie entre 41,8 et 67 kJ/mole pour des
quantités d‘'oxygéne adsorbées comprises entre 0 et 0,6 mmole/g. Dans le cas
du substrat SFD, l'énergie d'activation croit aussi linéairement avec le taux
de recouvrement mals d'une fagon plus accentuée. Elle varie entre 23,1 et
73,8 kJ/mole pour les mémes quantités d'oxygéne adsorbées. Ainsi la
déminéralisation partielle a accéléré le processus d'adsorption initiale et

elle a ralenti la vitesse de chimisorption aux étapes ultérieures.

Les isochrones ont montré que la répartition des sites en fanction
de 1l'4nergie d'activation est uniforme dans le cas du matériau SF, tandis

que dans le cas du substrat SFD elle est exponentielle.

La cinétique au point critique d'incandescence a été rendue aisée
gréace au modele développé a partir de la théorie thermique de Semenov-
Kamenetskii. Les énergies d'activation déterminées sont respectivement de
32,9 et 28,2 kJ/mole pour les matériaux SF et SFD. L'obtention de ces
faibles valeurs indique que la réaction se déroule dans un régime cinético-

diffusionnel.

Les paramétres cinétiques globaux de la réaction de décomposition

des complexes de surface ont été calculés en appliquant la méthode de Coats
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et Redfern aux courbes TG. Les résultats indiquent que cette réaction est

également du premier ordre. Les constantes de vitesse déterminées sont :
k =8,3.10'" exp (~ 198/RT) (min™')
pour le semi-coke de Freyming et

k= 1,68.10"" exp (- 185/RT) (min~")
pour le semi-coke de Freyming démineralisé.

L'écart existant entre les deux constantes de vitesse met bien en
évidence l'augmentation de la réactivité causé par le départ des matieres

ninérales.

Si l'activité catalytique des impuretés inorganiques dans la
combustion ocu la gazéification des charbons et de leurs cokes a été depuis
longtemps prise en compte, cette étude montre, entre autre, que l'utilisation
des matériaux déminéralisés comme modeéles de réactions non catalytiques
doit bien tenir compte des modifications apportées au niveau textural par

le départ des matiéres minérales.
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CHAPITRE IV

ETUDE PAR INFRAROUGE
A TRANSFORMEE DE FOURIER

I> Introduction

La spectroscopie infrarouge dispersive a été depuis longtemps
considérée comme technique importante dans la caractérisation structurale
des charbons (1), puisque la plupart de leurs constituants, organiques ou

minéraux, absorbent dans l'infrarouge.

L'arrivée récente de l'infrarouge a transformée de Fourier IR-TF
avec ses avantages (cf chap. I, 1.5), et 1l'assistance par micro-ordinateur a
ajouté de nouvelles dimensions. Elle est devenue une technique d'analyse de
choix pour les charbons et leurs dérivés, composés insclubles et fortement

absorbants.

En effet, plusieurs études ont été menées par cette technique sur
les charbons, soit dans le cadre de caractérisations structurales, 2,8,
s0it au cours d'études fondamentales telles que l'oxydation et la pyrolyse
de ces matériaux (9,12)>. P.C. Pointer et P.R. Solomon ont publié
indépendamment de nombreux travaux portant sur 1l'utilité de 1'IR-TF et les
renseignements qu'on peut déduire, soit en 1l'utilisant toute seule, soit en
la conjuguant avec d'autres méthodes d'analyses telle que la RMN du C'®, La

majorité des études sont réalisées par transmission, 1'4chantilon étant
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mélangé avec un halogeénure alcalin (KBr, KI) et examiné sous forme d'une
pastille (généralement de 13mm de diameétre). I1 ne faut toutefois pas
négliger les problémes posés par cette technique surtout au point de vue
échantillonnage (broyage et conservation des échantillons, homogénéitée et
désséchage des pastilles). Les conditions de préparation des pastilles

varient en fait suivant 1l'étude envisagée.

Au cours de notre étude, nous avons utilisé ‘la spectroscopie IR-TF
par transmission. Les méthodes de préparation des pastilles et de
traitement des spectres ont été exposées au chapitre I. Cette technique a
été utilisée d'une part pour caractériser nos substrats, d'autre part pour
quantifier l'accumulation de certains groupements fonctionnels & la surface
du semi-coke de Freyming (8F) au cours de son oxydation aux basses

températures.

Nous avons vu aux chapitres précédents que la premiere étape dans
l'oxydation du semi-coke est la chimisorption d'oxygene sur ses sites
actifs. I1 est donc trés intéressant de voir sous quelle forme est
chimisorbé cet oxygene et d'avoir au moins une idée sur le mécanisme de
cette réaction. C'lest ce que nous allons essayer d'entreprendre

essentiellement dans la premiére partie de ce chapitre.

La deuxiéme partie sera consacrée a un probléeme qui n'est pas tout
a fait indépendant de celui que nous venons d'exposer, c'est le dosage des
oxydes de carbone dégagés au cours de 1l'oxydation du méme substrat au
voisinage de la 1limite critique d'incandescence. Ces oxydes de carbone
proviennent en fait de la décomposition des complexes oxy-carbonés formés
au cours des stades antérieurs de l'oxydation. Du fait de 1'intérét pratique
et théorique que présente l'incandescence chimique, nous avons cherché dans
un premier temps & étudier la cinétique de formation de ces oxydes. Ceci
s'est avéré malheureusement difficle & cause de la rapidité de la réaction
et du manque de moyens techniques appropriés pour entreprendre une telle

étude. Nous avons donc été amenés a étudier leur formation juste avant 1la
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limite critique d'incandescence, ce qui nous permet d'avoir au moins un
apercu sur le déroulement de cette réaction. Les dispositifs expérimentaux
ainsi que le mode opératoire utilisés au cours de cette étude ont été

décrits au premier chapitre.

II> Etude par IR—TF

1 - SPECTRES DE DIFFERENTS ECHANTILLONS

L'attribution des différentes bandes d'absorption composant le
spectre d'un charbon semble bien établie (2-3,13). Les spectres ne varient
pas d'une fagon significative d'un charbon & un autre, ou & leur semi-coke,
les bandes d'absorption sont identiques, mais elles varient dans leur
intensité relative. Ainsi les ébsorptions comprises entre 3090 et 2990 cm™'
et entre 920 et 720 cm~' rendent compte principalement des hydrogeénes
aromatiques (vibrations de valence CH et de déformation hors du plan YCH,
respectivement). Les absorptions comprises entre 2990 et 2760 (vibrations
de valence des groupements CH, CHx et CHax) et entre 1523 et 1338 cm™’®
(vibrations de deformations) sont caractéristiques des groupements alkyles.
Il apparait vers 1700 cm™' une absorption sous forme d'épaulement due aux
groupements carbonyles (c=0). L'attribution de la forte bande infrarouge
vers 1600 cm™' a fait l'objet de plusieurs contreverses (2-13). Elle peut
étre due soit aux vibrations de valence des cycles aromatiques ou aux
groupements carbonyles hautement conjugués et 1liés par des liaisons
hydrogenes. Les a{‘i’nsorptions comprises entre 950 et 1350 cm~' ont un
caractére trés complexe (Va-c¢, Voo, So-m,... etc) mais semble refléter
principalement la teneur du charbon en fonctions oxygénées (alcool, éther,
phenol). Enfin la trés large bande comprise entre 3100 et 3600 cm™' est
caractéristique des groupements hydroxyles et aussi de l'eau présente a
cause du caractére trés hygroscopique du bromure de potasssium. Solomon et
coll (3) prennent toute la bande comprise entre 2000 et 3600 cm~' et
l'attribuent aux vibrations O-H. L'élargissement de cette bande est expliqué

par l'existence des liaisons hydrogénes. Les importantes bandes d'absorption
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ainsi que leurs attributions sont notées sur le spectre de 1l'échantillon CF

représentés sur la figure 1.

Sur la figure 2 est représenté le spectre du semi-coke (SF). Nous
constatons que les principales bandes d'absorption composant le spectre
sont identiques a celle du substrat (CF). Cependant on note une diminution
tres marquée de l'intensité relative des bandes d'absorption comprises entre
2990 et 2760 cm~', et une faible diminution de celles situées entre 1300 et
1500 cm~' <(attribuées aux groupements aliphatiques). Par contre l'intensité
des bandes d'absorption des hydrogénes aromatiques augmente d'une fagon
tres significative (900 - 700 cm~'). Ces observations refletent bien l'effet
de la pyrolyse, qui se manifeste par la rupture des chaines aliphatiques et
une condensation des noyaux aromatiques. En effet, 1'IR-TF peut étre utilisé
pour évaluer les rapports CH aromatiques/CH aliphatiques des charbons, ce
qui permet de mieux 1les caractériser et de déterminer leur degré
d'aromaticité. Solomon et «coll (3) ont proposé des méthodes de
détermination des concentrations des hydrogénes  aliphatiques et
aromatiques, mais elles demandent des équipements spéciaux dont nous ne

disposons pas.

Le spectre du charbon déminéralisé (CFD) est représenté sur la
figure 3. Nous remarquons que celui-ci indique bien les différentes bandes
d'absorption des groupements fonctionnels que porte la fraction organique.
En comparant ce spectre avec celui du matériau CF, nous constatons une
nette diminution des intensités relatives de la bande large comprise entre
3100 et 3600 cm~' et de celle voisine de 1100 cm~'. Cela indique bien que
les constituants minéraux absorbent dans ces nombres d'ondes. Le spectre
des cendres a basse température (LTA), obtenu a partir de 1l'échantillon SF,
indique cet état de fait (fig.4). Des spectres similaires a ce dernier ont
été obtenus par Kister et coll (6) avec différentes cendres LTA ; la
comparaison de ce spectre avec ceux du charbon précédent et du semi-coke
montre la prédominance d'absorption due & la partie organique. Chaque bande

d'absorption du spectre de la figure 4 peut étre attribuée au moins a deux



ABSOREANCE UNITS

pRSNAEANTE UNTTS

NESORERNCE UNITS

158

8.032)

e

0.02%)

I
M“.;JW"‘“‘“iW\ \»Jl' \““

: ke 20C0 2520 ’J" TEa0 1233
veho 3s3¢ “WAVENUMBERS ¢

Figure 2 : Spectre de l'echantillon SF

Sy |
A |

\ %'.
A \} T

[PeloTs) ER 600 76T TTTTTOnG 16D T Tina
wWwAVERSEBEAS M

-0.2004

Figure 3 : Spactre de l'échantillon CFD

+000 3%bo 3000 Y500 1060 °
uavuunsms cn |

Figure 4 : Spectre des cendres LTA obtenues & partir de l'échantillon SF



159

minéraux, c'est-a-dire qu'une bande attribuée a un minéral peut recouvrir
egalement l'absorption d'un autre composé. Parmi les minéraux les plus
couramment rencontrés dans le charbon, on trouve la Kaolinite (3096, 1035
et 542 cm™') le gypse (3550, 3404 , 1685, 669 et 601 cm™ '), 1'illite (1030,
1009, 534 cm™ ') et le quartz (1084, 780 et 694 cm™'). Kister et coll cités
précédemment ont mis au point une technique permettant l'analyse
quantitative par IR-TF de la partie minérale des charbons. Elle consiste a
analyser les spectres des cendres LTA par soustractions successives de
spectres de minéraux de référence préalablement identifiés par diffraction
X. Pour entreprendre une telle étude 11 faut donc disposer d'une
spectrothéque des minéraux susceptibles d'entrer dans la composition des
charbons. En ce qui concerne les analyses quantitatives, d'autres techniques
ont été également proposées, concernant la détermination de la teneur du
charbon en groupements hydroxyles et carboxyles ainsi qu'en d'autres

fonctions oxygénées (2-3).

Aprés cette présentation et description de certains spectres de
nos échantillons, nous allons passer maintenant a l'analyse de l'oxydation

du semi-coke de Freyming a basse température.

2 — OXYDATION DU SEMI-COKE DE FREYMING
Le but principal de 1l'utilisation de 1'infrarouge & transformée de
fourier dans cette étude était de voir sous quelle forme se chimisorbe
l'oxygene a la surface de notre matériau. Pour cela des échantillons ont é&té
piégés a différents instants le long d'une isotherme et analysés par IR-TF.
Les techniques de piégeage ainsi que la préparation des pastilles ont été

présentées au premier chapitre.

Sur les figures 5 et 6 sont superposés les spectres obtenus
respectivement avec des échantillons oxydés a 200 et 250°C pendant
différentes durées, avec celui de 1'échantillon non oxydé. Les deux figures
montrent une augmentation nette de 1l'intensité relative de la bande située

entre 1650 et 1800 cm™' attribuée aux groupements C=0 carboxyliques ou
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carbonyles et que celle-ci présente un épaulement & 1770 cm™' avec les
échantillons les plus oxydés. Ce dernier est caractéristique des groupements

carboxylates (esters). On note aussi une augmentation de la bande centrée a

1600 cm~' ainsi que des bandes comprises entre 690 et 900 cm'. Quant aux
absorptions situées entre 920 et 1450 cm', elles varient trés peu. En ce
qui concerne la large bande comprise entre 1900 et 3600 cm™', nous ne

pouvons pas tirer de conclusions sur ses variations car, comme nous l'avons
souligné auparavant, dans cette région, se superposent les bandes
d'absorption dues a l'eau incluse dans l'échantillon et présente dans le KEr.
Cependant, on note quand méme la diminution de l'intensité relative des

absorptions comprises entre 2760 et 29090 cm~' (CH aliphatiques).

A partir de «ces observations, on peut donc conclure que
l'oxydation du substrat SF a basse température a entrainé une formation
importante des groupements C=0 a sa surface. Afin de quantifier 1l‘évolution
de leur absorption, nous avons utilisé une technique d'intégration d'aires
des bandes comparable a, celle de Kister et coll (6). Elle consiste a
rapporter l'aire intégrée & 1l'aire totale du spectre. L'avantage de cette
méthode c'est qu'elle permet d'éliminer les erreurs dues aux imprécisions de
pesées et a une mauvaise homogénéisation des pastilles. Les conditions
d'intégration sont montrées sur la figure 7. L'aire A est celle de la bande
C=0 comprise entre 1650 et 1800 cm~', et l'aire B est celle des absorptions
situées entre 700 et 1800 cm~'. Les courbes d'accumulation des groupements
carbonyles ou acides obtenues a 200 et 250°C sont représentées sur la
figure 8. Nous constatons que la formation des composés carbaoxyliques se
fait avec une vitesse importante aux premiéres heures et elle est d'autant
plus importante que la température est élevée, ensuite la vitesse diminue au

fur et a mesure avec le temps.

Nous avons essayé de tracer des courbes similaires avec les
groupements alkyles et les hydrogenes aromatiques, mais cela n'était pas

possible a cause de leur faible intensité.
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Les mécanismes réactionnels expliquant 1la formation de ces
groupements carbonyles ou acides reposent sur les notions classiques de
chimie organique. Par exemple, les groupements acides ou carbonyles peuvent
étre formés a partir de l'oxydation des fonctions alcools existantes a la

surface du matériau selon les réactions :

. 0= .0
R CH.OH ------ > R-¢ -——- >R~ G
“H “OH
et
: R_
SCHOH ~~--- > C=0
R

Quant aux fonctions esters dont la bande n'apparait qu'avec des échantillons
hautement oxydes (1770 cm™') ils peuvent provenir d'une condensation d'un
acide sur un alcool (esterification), Painter et coll (9) montrent que cette
bande n'apparait que si l'oxygene est 1lié a un noyau aromatique et postulent
la réaction suivante :

i) 0 0 0
HD-Ar-g~DH+HD-Ar-|CI-DH-—>HO-Ar—g-O-Ar—lci - OH + Hz0

Comnme nous le constatons les mécanismes proposés ne sont que des
hypotheses, et si effectivement la réaction procéde de cette maniere, elle
ne le fait qu'a des étapes beaucoup plus avancées. En effet ces mécanismes
sont basés sur l'existence préalable des autres fonctions oxygénées a la
surface du substrat, ce qui ne résoud en rien le probléme posé. Tout
mécanisme réactionnel cohérent doit donc tenir compte de la formation de
ces fonctions. En d'autres termes il faut élucider le mécanisme de la

chimisorption et surtout de son étape initiale.

Une approche qui nous parait acceptable c'est de supposer, dans
une certaine mesure, que l'¢tape initiale de la réaction consiste en la
formation des peroxydes., Ces derniers en se redécomposant a des
températures relativement basses (14), donnent des radicaux libres. Ainsi un

processus radicalaire se déclenche a la surface du matériau de telle fagon
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que les radicaux formés arrachent les atomes d'hydrogeéne aux liaisons C-H,
ce qui conduit & la formation des groupements hydroxyles. Une telle
hyptohése est en bon accord avec l'adsorption dissociative d'oxygene a la
surface du matériau. De plus les mécanismes proposés précédemment pour la
formation des groupements C=0 peuvent éventuellement avoir lieu dans les

étapes ultérieures de la réaction.

A partir de cette breve discussion, il parait trés intéressant
d'entreprendre une étude plus détaillée du processus d’oxydation, en
déterminant les concentrations des différentes especes citées et notamment

celle des hydroxyles et des CH aliphatiques et aromatiques.

La spectroscopie IR-TF semble prometteuse pour ce genre d'étude,
et 1l'utilisation d'autres techniques en parallele telles que la RPE et 1'ESCA

devrait étre d'un grand secours pour mener & bien cette étude.

ITT - Déecomposition des oxydes de

surface

Dans cette série d'expériences, nous nous sommes intéréssés a
l'oxydation de 1l'échantillon SF (0,5 < 4 < 1mm) & des températures voisines
de la limite critique d'incandescence. Ceci nous permettira d'avoir une idée
sur le mécanisme de 1l'incandescence chimique, dans la mesure, ou les
résultats obtenus peuvent étre extrapolés & cette derniére. La réaction a
été suivie par le dosage des oxydes de carbone formés a différents instants
ainsi que par les quantités d'oxygene consommées. L'apppareillage et le mode
opératoire utilisé sont décrits au premier chapitre (cf 1.1.3). Il nous
permet non seulement de mettre en évidence les différents processus de
combustion (fig. 1.7), mais également d'analyser les gaz issus du milieu
réactionnel. Les méthodes de piégeage et de dosage de ces derniers sont

également décrites au chapitre 1. Les conditions expérimentales dans
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lesquelles nous avons opéré sont : échantillon de 10 mg et une pression

d'oxygene de 160 torr.

Sur les figures 9 et 10 sont représentées respectivement les
courbes d'accumulation de CO et COz: & diverses températures, et sur la
figure 11 sont représentées les courbes de consommation d'oxygene. Pour une
température plus proche de la limite d'incandescence (481°C), les
différentes courbes sont monotones mais lorsque la température diminue,
nous constatons que la formation des oxydes de carbone, ainsi que Ila
consommation d'oxygene se font par étapes successives, dont le nombre est
d'autant plus grand que la température est basse. Cette anomalie dans la
désorption des oxydes de carbone a été également observée par V.R. Dietz
(15). Les résultats reportés par cet auteur montrent qu'en régime dynamique
et pour des températures inférieures a la température d'ignition, 1l'émission
de CO et CO: se fait en six étapes en fonction de la température.
L'apparition de ces vagues peut étre liée & l'existence d'une sorte de
compétition entre les deux processus antagonistes la formation et la
décompasition des oxydes de surface ou encore a l'existence d'une
concentration critique superficielle. Ceci fera 1'objet d'une étude plus
approfondie et notamment sur des matériaux de différentes origines. Ce que
.nous pouvons noter c'est que la quantité de CO.. formée est supérieure a
celle de CO.

Dans notre cas les conditions expérimentales sont cependant
différentes puisque nous travaillons a température de four constante. Nous
ne pouvons malheureusement expliquer actuellement ce phénomene ne possédant
pas assez de données concernant cette réaction que nous n'avons fait
qu'aborder en fin de travail. 11 ne falt pas de doute que l'étude ultérieure
de ce phénomene, effectuée sur des matériaux de diverses origines, donne des

résultats intéressants.
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IV — Conclusion

Au cours de 1la bréve étude qui précede, nous avons souligne
1'utilité de la spectroscopie IR-TF dans l'analyse de l'oxydation des semi-
cokes et surtout de la structure des oxydes de surface formés au cours de
la premiére étape de la réaction. Des essals préliminaires effectués nous
ont montré qu'il y a une forte accumulation des groupements C = 0 a la
surface de l'échantillon SF durant la chimisorption d'oxygene. Une étude
plus détaillée est envisagée : échantillons déminéralisés, analyse des
spectres entiers et notamment des groupements O-H par acétylation des
matériaux oxydés, utilisation du micro-ordinateur pour l'intégration des

différentes bandes d'absorption surtout celle de trés faible intensité.

La deuxiéme partie de cette étude nous a mantré que l'émission des
oxydes de carbone au voisinage de la limite critique d'incandescence se fait
par vagues successives. Une analyse beaucoup plus détaillée de ce phénoméne
fera l'objet de travaux ultérieurs ainsi qu'éventuellement 1'évolution du

rapport CO/CO: au cours de l'incandescence chimique.
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CONCLUSION GENERAILE

L'ignition de la surface d'un solide combustible, que nous avons
appelée incandescence chimique résulte d'un processus complexe qui, cela a
été montré, sur le plan thermique se trouve assez correctement résumé par
la théorie thermique de Franck-Kamenetskii. Cependant, cette simplicité
conceptuelle utilisant des parametres physiques tels que les échanges de
chaleur au travers de l'interface salide~-gaz cache une grande complexité. La
génése de la réaction passe d'abord par 1l'adsorption chimique de l'oxygene,
la formation d'un certain nombre de composés superficiels que 1l'on
rassemble sous le terme générique de "complexes de surface" et enfin leur

décomposition.

Notre +travail avait pour but d'explorer une partie de ce
mécanisme dans des conditions se rapprochant aussi fort que possible des
conditions d'incandescence. Notre but n'a été atteint que partiellement en ce
sens que nous n'avons pas élucidé le mécanisme de cette réaction. Nous

avons cependant apporté quelques points qui semblent positifs.

Dans une premiere partie, nous avons essayé de caractériser au
mieux nos échantillons. Cette caractérisation faite d'analyses immédiate et
eélémentaire a été complétée par une analyse texturale. Nous avons pensé que
l'approche de 1la réaction étudiée serait facilitée si le matériau était
exempt, autant que possible, de matiéres volatiles et aussi de minéraux. La
cokéfaction d'une part et la déminéralisation d‘autre part nous ont permis
d'obtenir des échantillons utilisables pour notre propos. Nous avons montré

que ces deux opérations entrainaient une augmentation de l'aire spécifique,
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et tout particulierement de l'aire microporeuse. Cette transformation
expliquera une partie des observations que nous ferons ultérieurement sur le

comportement des échantillons,

Nous nous sommes intéressés ensuite aux divers diagrammes
d'autoinflammation obtenus avec un certain nombre d'échantillons de
combustibles. Nous avons montré que la limite critique d'incandescence était
tres sensible a la taille, et & la porosité, a la teneur en volatils et en
matiéres minérales. En particulier, cette limite critique s'abaisse quand la
granulométrie diminue. Le méme résultat est obtenu par déminéralisation et
donc par augmentation de 1l'aire spécifique. Ceci ne vaut qu'a teneur
constante en matiéres volatiles. Leur départ se concrétise par un relévement
de la limite critique <(cas des semi-cokes). L'application de 1la théorie
thermique nous a permis de calculer une énergie d'activation globale de
réaction dans le cas des semi-cokes. Les valeurs trouvées (qui sont de
l'ordre de 30 KJ) montrent d'une part, que la réaction se fait en régime
diffusionnel mais aussi la ©plus grande réactivité des semi-cokes
déminéralisés. Par contre, l'application de cette théorie est en défaut dans
le cas ou le combustile a conservé ses matieres volatiles. Il faudrait en
effet alors tenir compte de leur départ et de leur oxydation dans les

équations de bilan thermique.

Les mesures effectuées en thermogravimétrie programmée nous ont
aussi permis de mettre en évidence une plus grande réactivité du semi-coke

déminéralisé par application de la méthode de Coats et Redfern.

La thermogravimétirie, a aussi attiré notre attention sur l'acte
initial de toute attaque de solide combustible par 1l'oxygéne : sa
chimisorption. Celle-ci se manifeste macroscopiquement, pour peu que la
température ne soit pas trop élevée (T < 280°C) par de nettes augmentations
de poids suivies de décomposition. Ces augmentations de poids, déja
signalées d'ailleurs dans 1la littérature, sont attribuées a 1'adsorption

chimique d'oxygene sur certains sites actifs de la surface. Pour le
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traitement cinétique du phénoméne nous avons fait appel aux théories

classiques de la cinétique hétérogene.

Nous avons montré que 1l'isotherme d'Elovich était applicable pour
rendre compte de la cinétique d'adsorption & la condition de tenir compte
de l'établissement du régime élovichien selon un processus qualifié de
préelovichien. Il ressort de notre étude, menée uniquement sur les semi-
cokes, que l'énergie d'activation de la réaction dépend linéairement du taux
de recouvrement. Il existe cependant une différence entre échantillons non

déminéralisés ou déminéralisés.

Cette différence se caractérise par une énergie d'activation
extrapolée & taux de recouvrement nul, plus forte pour le semi-coke non
déminéralisé que pour le déminéralisé. Cependant au fur et & mesure que le
taux de recouvrement s'éleve, l'énergie d'activation croit plus vite dans le
second cas que dans le premier. Il s'en suit une inversion dans les énergies
d'activation & haut degré de recouvrement. Ce comportement est attribué au
réle des impuretés inorganiques. Leur absence se fait sentir de deux
manieres contradictoires. Leur départ crée une porosité additionnelle qui
rend le combustible plus réactif a taux de recouvrement nul, mais dans le
méme temps, l'effet catalytique qu'elles exercent vraisemblablement s'estompe
et 11 en résulte une croissance plus rapide de l'énergie d'activation quand

le recouvrement augmente.

L'application de la théorie des isochrones selon Roginsky fait
d'ailleurs apparaitre d'une autre maniere la différence qui existe entre les
deux types de surfaces. Nous avons montré que les sites énergétiques se
répartissaient linéairement en fonction de 1'énergie d'activation dans le
cas du coke non déminéralisé alors que cette méme répartition est

exponentielle & la surface de 1'échantillon déminéralisé.

Enfin, dans une premieére tentative pour approfondir cette étude,

nous avons utilisé la spectroscopie infrarouge & transformée de Fourier
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pour essayer de détecter sous quelles formes se trouvait 1ié 1l'oxygéne a la
surface. Nous avons pu caractériser certains groupements fonctionnels tels
que:

RC =0 ,. RC:/O . ou R—C:/ R et tracer des courbes d'accumulation en unités

arbitraires. Ce travail pourra faire l'objet de développements ultérieurs.
Nous avons aussi essayé de suivre la désorption des oxydes de carbone a
partir de semi-cokes prélablement chargés en oxygene. Nous avons entrevu un
phénoméne curieux aux températures inférieures a 480°C, qui consiste en une
désorption procedant par vagues successives en fonction du temps. Nous
suggerons que ce comportement pourrait étre 1lié a 1l'existence d'une
concentration critique des oxydes de surface a 1'interface solide gaz,
analogue & celle que l'on rencontre pour les peroxydes dans l'oxydation

homogéne des hydrocarbures.

Avec une telle hypothese, lorsqu'on sait (1) (2) que la surface de
solides tels que les cokes possédent des dimensions qualifiées de fractales,
le probléme théorique d'une réaction en chaines se développant sur une

surface & deux dimensions ou plus, pourrait étre posé,.

(1) B. Mandelbrot

"Des objets fractals" 2eéme éd. Flammarion 1984

(2) P. Pfeifer, D. Avnir and F. Farin
Journal of Statistical Physics, vel.36, n°5/6, 1984
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Brude de 1'oxydation des charbons et de leurs semicokes, sous ses
deux aspects phénoménologique et cinétique. L'effet des impuretes
inorganiques sur cette réaction a été également eétudié. Les échantillons
sur lesguels a porté cette etude sont : le charbon d: Freyming gt celuil/des
Cévennes, ainsi que lee sémicokes préparés & partii de ces suistrats et de
leurs homologues deminéralisés.

Apres avoir defini la texture de . certains de ces matérisux, uUne
étude descriptive et comparative de leurs processus de combustion a ete
menée par deux techniques différentes : la méthode d’autoinflammation et la
thermogravimetrie. Cette derniére a permis de mettre en évidence
l'adsorption chimique d'oxzvgene. L'étude cinetigue de chimisorption a éta
effectuée dans un premier temps gur lé semicoke de Freyming. 11 est montre
que malgre 1'heterogenéité de ce substrat, 1'équation d'Elovich peut
interpreter.les reésultats cinétiques obtenus.

Cette | reaction est du " premier .eordre ipar ‘rappoart @&’ lalpression
partielle d’oxygéne et 1'énergie d'activation croit linéairement avec le
degré 'de recouvrement de la surface. La méme étude a été menee sur le
cemicoke de Freyming déminéralisée. L’énergie d’activation augmente d’une
facon plus marquée avec le degré de recouvrement. On montre que le départ
des matiéres minérales crée, d'une part, une porosité supplémentaire qui
conduit a 1’augmentation de la vitesse initiale, mais. d'autre part,
augmente 1'énergie d'activation. Ceci entraine un ralentissement de la
chimizorption aux taux de recouvrement élevés.

La réaction de décaomposition des complexes superficiels évaiueée
globalement par thermogravimétrie est aussi du rremier ordre. L'énerg
d'activation et le facteur préexponentiel déterminés pour le semicoke de
Freyming sont de 198,4 Ki/mole et de 8,3.10'' mn-'. Les valeurz de ces
paramétres obtenus avec les échantillons déminéralisés sont de 185 KJ/mole
etiade -l po3 T S T eci montre que la déminéralisation augmente
réactivité du semicoke a basse température.

Enfin, des essals préliminaires effectués par spectroscopie
infrarouge a traasformée de Fourier (IR-TF) montrent gque 1'oxygeéne est lig
& la surface sous forme de groupements fonctionnels tels que carbonyle ou
acide, dont les courbes d'accumulation ont eté déduites qualitativement &
diverses températures.
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