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RESUME

Ce travail s'inscrit dans le cadre d'un programme de
modélisation des chaudiéres & 1lit fluidisé, initié par 1le
CERCHAR.

Il a pour objet la conception d'un outil expérimental
permettant de fournir les moyens de caractériser les solides
en lit fluidisé. Les caractéristiques de ce systéme d'études
sont décrites.

L'application a 1'étude de la combustion de charbons a
permis de mettre en évidence les comportements différents de
huit charbons et de leurs résidus dévolatilisés selon deux

modes opératoires.

Deux modéles simples ont été choisis pour traduire la
cinétique de la conversion des charbons dévolatilisés a
haute température (950°C).

Un indice de réactivité a alors été défini comme la
constante de vitesse de combustion a 850°C.

Ce critére permet de retrouver une classification des
charbons identique & celle obtenue par des essais en pilote
industriel.

Il se corréle également bien avec le taux oxygéne sur
carbone fixe, et le pouvoir réflecteur de la vitrinite (PRV)

des charbons.

MOTS CLES
Réactivité Cinétique
Charbons Combustion
Charbons dévolatilisés Fluidisation



SUMMARY

This work 1is a contribution to a research program
concerning fluidized bed combustor modelling, carried out by
CERCHAR (Centre d'Etudes et Recherches de Charbonnages de

France) .

The objective of this thesis were the development of
experimental equipment allowing to characterize solids in
fluidized bed. The characteristics of this system are fully
detailed.

The application to the study of coal combustion shows
the different behaviour of eight <coals and their
devolatilized chars which were prepared according to two

operating modes.

Two simple models have been chosen to fit the kinetics

of char conversion.

A reactivity index has been defined as the combustion
rate constant, taken at 850°C.

This index gives the same coal classification as that
obtained in an industrial pilot plant.

It also correlates well with the oxygen to fixed carbon
ratio, and the vitrinite reflectance of coals.

KEY WORDS
Reactivity Kinetics
Coals Combustion
Chars Fluidization
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INTRODUCTION

En cette fin de XXéme siécle, le pétrole reste la source
d’énergie la plus largement utilisée sur la planete. Mais les
deux chocs pétroliers de 1973 et 1979 ont été une sérieuse
alerte qui a permis de faire prendre conscience aux économies
mondiales de l'effet d'un pétrole cher. Les événements de 1991
ont en outre confirmé combien la concentration géopolitique des
lieux de production rendait la situation précaire.

L'utilisation accrue de gaz naturel ne peut étre pour
l'instant qu'un substitut énergétique, mais les problémes liés a
son transport et & sa valorisation chimique ne la rendent pas
encore tout a fait concurrentielle.

Par ailleurs, le développement des programmes nucléaires
est aujourd’hui sujet & de fortes controverses, & cause
notamment de la catastrophe de Tchernobyl. La position de 1la
France est cependant nuancée car la production d'électricité
d'orgine nucléaire y est largement majoritaire.

Aussi, malgré une baisse sensible de consommation et une
mauvaise image de marque, le charbon apparait comme un
formidable capital en raison de ses immenses ressources (plus de
80 % des ressources énergétiques fossiles) et de leur
répartition favorable sur 1’ensemble du globe. Dans ce contexte,
des actions de recherche wvisant & une wutilisation plus
performante, notamment en termes énergétiques et en émission
limitée de rejets polluants, apparaissent nécessaires.

En regard de ce dernier point, la combustion du charbon
en lit fluidisé connait un attrait important. Ce procédé offre
des avantages particuliérement intéressants en raison des
propriétés hydrodynamiques et thermiques inhérentes a 1la
fluidisation.

L’utilisation d’absorbant et les températures relati-
vement basses de combustion facilitent la réduction d’émission
de polluants : oxyde d’azote et de soufre, et en font un procédé
de combustion “propre”.

Dans le cadre d’un programme de modélisation des
chaudiéres a 1lit fluidisé, le Centre d'Etudes et Recherches de
Charbonnages de France (CERCHAR) a initié cette thése qui porte
sur la caractérisation de charbons destinés a étre brilés.



En effet, diverses études menées sur la réactivité des
charbons montrent que la recherche de paramétres intrinséques
véritablement caractéristiques du charbon utilisé reste trés
délicate, notamment &4 cause de la difficulté & atteindre
certaines grandeurs (sites actifs, intermédiaires réactionnels,
porosité...) qui évoluent dans le temps, et d'autre part 3 cause
de la multiplicité des phénomeénes physico-chimiques mis en jeu,
qui font intervenir simultanément des transferts de matiére et
de chaleur, et des effets de cinétique chimique.

Aussi, le but fixé a été de s'inscrire dans un contexte
industriel, afin de trouver et mettre au point un outil
technique pour caractériser les charbons par rapport & leurs

comportements, notamment réactionnel, en lit fluidisé.
La thése s'articule en trois parties’ essentielles :

- 1'étude bibliographique a permis de faire le point sur
les connaissances actuelles, permettant de classer les charbons
d'origine diverse, et sur les corrélations éventuelles avec leur

réactivité,

- la réalisation d'un réacteur a 1lit £fluidisé de
laboratoire ("tube fluidisé"), sa mise au point et ses
caractéristiques essentielles.

- une exploitation expérimentale a partir d'une premiére
série d'essais réalisés et de leur interprétation qui permettra
de discuter les modéles de combustion de particules de charbon
en lit fluidisé.



CHAPITRE I : LE CHARBON




I - LE CHAREON
I.1 Qrigine et rang /1/,/2/

Le charbon est un matériau physiquement et chimiquement
hétérogéne. Il est constitué essentiellement de carbone,
d'hydrogéne, d'oxygéne et, en quantités moindres, d'azote et de
soufre, et de matiéres minérales.

Cette hétérogénéité a pour origine la diversité des
végétaux initiaux (arbres, fougéres, algues, champignons), de
leurs constituants (tissus ligneux, spores, cire, résines...) et
des conditions particuliéres d'accumulation et de macération
(temps, température, pression, acidité, présence ou absence
d'oxygéne) .

Il n'y a donc pas un charbon mais des charbons !

Le processus de transformation, & travers les stades
successifs de la tourbe, du lignite, du charbon bitumineux et de
l'anthracite, est appelé houillification.

La composition organique du charbon évolue avec le degré
de houillification. La représentation de cette évolution (figure
I.1) suggére la notion de "rang".

I.2 Nature [/2/,/3/

L'analyse au microscope, en lumiere réfléchie, des
charbons permet de mettre en évidence trois groupes principaux

d'agrégats ou macéraux.

L'exipnite a pour origine les spores, le pollen, les
résines... Elle est riche en hydrogéne et en matiéres volatiles
(chap. I.3).

L'ipnertinite provient des parties les plus ligneuses de
la végétation d'origine. Elles est pauvre en hydrogéne et en
matiéres volatiles.

La vitripnite enrobe 1les autres macéraux. Elle est

agglutinante et participe au gonflement d'un coke.
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Les différences d'aspects entre les macéraux s'atténuent
lorsque le degré de houillification augmente : un échantillon
d'anthracite apparait d'un éclat uniforme, /3/.

Il est intéressant de noter que les charbons européens
et nord-américains, diffeérent des charbons de l'hémisphére sud
(gondwaniens) par leur composition macérale.

La vitrinite est le composant majoritaire des charbons
de 1l'hémisphére nord alors que c'est 1l'inertinite pour les
charbons de 1'hémispheére sud.

I.3 Analyses

Il existe un certain nombre de méthodes de laboratoire
mises en place pour caractériser les charbons d'une fagon

globale. Elles sont principalement de trois sortes

- analyse immédiate
— analyse élémentaire

- analyse macérale

De facon plus spécifique selon l'utilisation qui en sera
faite, d'autres caractéristiques peuvent étre également utiles;
par exemple le charbon destiné & produire du coke sera référencé

par

- 1'indice de gonflement (annexe 9)

- la dilatation (annexe 9)
I.3.1 Analyse immédiate
Elle comprend

- le taux d'humidité

- le taux de cendres

l'indice de matiéres volatiles

- le taux de carbone fixe.
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Le carbone fixe est le carbone restant dans le "culot”
de charbon pyrolysé, ou char, résultant de l'essai normalisé de
détermination de l'indice de matiéres volatiles. Il est calculé
par différence a 100% de la somme de l'indice de MV et du taux
de cendres,

Ces analyses ne sont significatives et ne peuvent
s'interpréter que relativement aux normes suivant lesquelles
elles sont effectuées, car leurs résultats dépendent fortement
du protocole utilisé.

C'est, en particulier, le cas de 1l'indice de matiéres
volatiles : le dégagement des matiéres volatiles est trés

~

sensible a4 la loi de chauffe adoptée et & l'atmosphére utilisée
147,15 /.

I.3.2 Analyse élémentaire

L'analyse élémentaire consiste a doser 1les éléments
suivants : C, H, O, N, S.

On notera qu'il n'existe pas de méthode simple de
détermination directe de la teneur en oxygéne. Celle-ci est le
plus souvent définie comme le complément a 100 % de la somme des
autres teneurs et cumule donc toutes les incertitudes de
détermination.

I.3.3 Analyse macérale

Cette analyse réalisée par microscopie en lumiére
réfléchie, sur une section polie, fournit la composition en
pourcentage volumique des trois groupes de macéraux :
inertinite, vitrinite, exinite, ainsi que la fraction de
matiéres minérales (essentiellement des alumino silicates).

On détermine également le pouvoir réflecteur de 1la
vitrinite (macéral généralement prépondérant) PRV : & partir de
200 points de mesure sur une surface de 6 um de diamétre, on

trace un histogramme et on définit le pouvoir réflecteur moyen.
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Cette méthode permet en outre de savoir si un
échantillon provient d'un lot homogéne ou au contraire d'un

mélange (annexe 2).

I.4 Classification

Il existe une classification internationale, datant de
1956 (tableau I.1), qui utilise les critéres suivants:

- indice de matiére volatile ou pouvoir calorifique
- indice de gonflement
- indice de dilation

Ceci donne une répartition par classes, divisées en
groupes et sous-groupes. '

Cette classification est trés peu utilisée. En fait
chaque pays préfére utiliser sa propre classification (tableau
1.2, tableau I.3).

I1 faut cependant noter que contrairement & 1la
présentation donnée par le tableau I.2, la correspondance entre
chaque classification n'est pas directe.

En effet, comme le montre la figure I.1l, des charbons
d'indice de matieres volatiles différents peuvent avoir le méme
PRV.

On peut citer, par exemple, le Freyming (charbon

lorrain) et le Rietspruit (charbon gondwanien).
M.V. (% sec) PRV (%)
Freyming 40 0,78

Rietspruit 30 0,80

Une classification universelle fondée sur l'analyse
macérale et la réflectance de la vitrinite n'existe pas encore,

et l'on continue a utiliser différentes classifications basées
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sur des criteéres globaux de rang et sur les propriétés
cokéfiantes.

Toutefois il est maintenant recommandé d'utiliser le PRV
/1/, comme critére international de comparaison.

I.5 Conclusion

Bien qu'ils soient étudiés depuis plusieurs décennies,
il n'existe toujours pas de classification universelle des
charbons /6/.

La multiplicité des classifications refléte en fait la
complexité des systémes, et est plutdt caractéristique de
l'origine des charbons étudiés et de leurs applications.
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CHAPITRE II : LA FLUIDISATION GAZ-SOLIDE
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IT LA _FLUIDISATON GAZ-SOLIDE
IT.1 Généralités

La fluidisation gaz-solide est le procédé de mise en
suspension d'un solide sous forme pulvérulente /7/.

Considérons une couche de particules homogénes supportée
par un distributeur poreux. Lorsqu'on fait passer un gaz a
travers ce 1lit, il exerce sur les particules des forces de
frottement qui augmentent avec le débit du gaz. On observe une
différence de pression entre la partie inférieure et la partie
supérieure du lit.

En augmentant progressivement le débit de gaz a partir
d'une valeur nulle, on observe les phases suivantes

-~ aux faibles débits, les particules sont immobiles et
la différence de pression augmente avec la vitesse du gaz. Le
lit est fixe (figure II.1.R3),

- aul dela d'une certaine vitesse, appelée vitesse
minimale de fluidisation Upf, les forces exercées par le fluide
compensent le poids des particules par unité d'aire de section
droite. Les particules sont alors en suspension et l'ensemble du
lit se comporte comme un fluide : le 1lit est alors fluidisé
(figure II.1.B). Le 1lit subit une expansion uniforme plus ou

~

moins importante jusqu'a formation de bulles.

- la taille des bulles croit avec la vitesse du gaz et
la hauteur de la couche (figures II.1.C et II.1.D). Le régime de
pistonnage est 6btenu lorsque la dimension des bulles atteint le
diamétre de la colonne (figure II.1.E).

- pour les débits de gaz importants, les particules sont
entrainées par le gaz et s'échappent de la colonne : il s'agit
du phénoméne d'entrainement (figure II.1.F).

La figure II.2 représente 1l'évolution de la perte de
charge subie par le gaz en fonction de la vitesse.
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II1.2 Vitesse minimale de fluidisation

Pour un 1lit fixe, la perte de charge par unité de
longueur subie par le gaz est donnée en fonction de la vitesse
par la relation d'Ergun /8/.

AP 150. p . (1-8)° 1,75.p . (1-€)
g9 g
— = .U, + .U
L , 3 9 3 g
(y.d)’.e v.d.e

(II.1)

Lorsque le 1lit est fluidisé, la force exercée par le
fluide compense le poids des particules

AP.Sc = Sc.Lf.(1-€).(p—Pg) .9 (I1.2)
d'ou

Ap

e = (1 -8 .(ppg).g (I1.3)

~

Le minimum de fluidisation correspondant a la transition
entre l'état fixe et l1l'état fluidisé (figure II.2), on obtient
en égalisant les expressions (II.l) et (II.3), l'équation

150.p . (1-€ )" 1,75.p,. (1-€.)
(1_€mf) o (p_pg) .g = 2 3 ‘Umf + 3 ‘Umf (II.4)
(y.d)’.e y.d.€
soit
2 3

1,75 (4-Une-p,) 150.(1-€) (d.Upe.p) & -p, . (PP -9

T m + 3 . " = 3 (II.5)
W’emf g A4 'emf 9 H

g

De nombreuses corrélations permettant d'évaluer Upf ont
été proposées.

Certains auteurs utilisent une relation empirique de la
forme.

Une= k 4%, (p- pg)P .pg® .Hug® .gf (II.6)
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D'autres auteurs proposent des équations semblables a
l'équation d'Ergun (II.1) que l'on peut écrire sous la forme:

A.Re%.+B.Re  =Ga (11.7)

Les valeurs des coefficients A et B sont déduites de
l'expérience (tab. II.l).

Kunii et Levenspiel /9/ déduisent deux expressions de
l1'équation d'Ergun (II.1l) suivant 1la valeur du nombre de

Reynolds:

- pour Re < 20, ils négligent le premier terme (terme
d'inertie),
- pour Re > 1000, ils négligent le second terme (terme

visqueux) .

Le tableau II.1 recense quelques corrélations. Elles ont
été établies pour diverses conditions de fluides, de particules

et de températures.

En ce qui concerne la vitesse maximale de fluidisation,
elle est trés souvent assimilée & la vitesse de chute libre des

particules /9/.

Cette vitesse s'exprime par la relation

4.g.d. -
Ue = ( g P Pq))or5 (II.8)
3 pg . Cd

ou Cq est un coefficient de trainée, déterminé

expérimentalement, suivant la valeur du nombre de Reynolds :
Re < 0,2 Cd = 24 Re~l
0,2 < Re < 500 Cq = 18,5 Re~0/,6 (II.9)

Re > 500 Cq = 0,44
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Auteurs

Corrélations

Remarques

Wen et Yu

Re =+/33,72 + 0,0408.Ga - 33,7

eau - billes de verre
et d'acier
d= 2,2 3 6,4 mm

/10/
air - verre, acier,
i Re =+/31,6% + 0,0425.Ga - 31,6] alumine
Thor}g}lmp °=y : d = 0,112 & 2,125 mm
Lucas Re =+/29,52 + 0,0357.Ga - 29,5| T ambiant
/11/
Nakamura Re =+/33,952+ 0,046.Ga - 33,95 20°C < T <800°C
/11/
Pillai et al. 7,01.10%.d2.(p - p.). air - acier, alumine,
’ 3}77 2 Umf = ®-pp-g sable
H d =0,058 a 1,1 mm
Re < 20
R_Jﬁ&w3ﬁa
Bena °= 19Y0.11
71/ (Ga +19) Re< 39
Ga< 10°
Tableau II.]l : Corrélations pour le calcul de la vitesse

minimale de fluidisation
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ITI.3 La théorie du modéle 34 deux phases

II.3.1 Présentation

La théorie du modeéle & deux phases est classiquement
utilisée pour décrire les caractéristiques dynamiques du 1lit
fluidisé.

Proposée pour la premiére fois en 1952 par Toomey et
Johstone /12/, elle postule que le 1lit est composé de deux
phases

- upne phase particulaire (ou émulsion), dans laquelle le
gaz s'écoule a la vitesse du minimum de fluidisation. La
porosité de cette phase est constante et égale a la valeur au

minimum de fluidisation.

- une_phase bulle, ou s'écoule le flux en excés du gaz
de fluidisation, et qui ne contient pas de solides.

Les hypothéses de régime sont les suivantes

- la phase émulsion est parfaitement mélangée,

- la phase bulle est en écoulement piston.

Cette théorie a servi de base a deux modéles de
référence

le modeéle de Davidson et Harrison (1963)
le modéle de Kunii et Levenspiel (1968).
II.3.2 Le modéle de Davidson et Harrison /12/
Ce modéle postule que

- la phase émulsion est un fluide incompréssible de
densité pp(l-¢).
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- les bulles sont sphériques et vides de solides,

- le gaz de la phase émulsion est un fluide visqueux
incompressible.
La vitesse relative entre gaz et solides suit la loi de
Darcy :
dp

(Ug - Ug) = -K &' (IT1.10)

La phase bulle est en écoulement piston : 1la
concentration du gaz dans les bulles Cp ne dépend que de la
hauteur h.

La phase émulsion est parfaitement mélangée; 1la
concentration du gaz Cg est la méme en tout point.

Cp; + dCp;
hidh |- 2 VB /

1 Kgpj

R

Co Uo

figure 11.3 : modéle de Davidson et Harrison
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Fy = (F§ + dF3) + Kppj (CBj — Cgj) dv

Up A. CBj = Up.A.(CBj + dCpj) + Kppj. (CBj - CEj).A.dh

. dCnS KBp
d'ou dhj = Ubj (CE§ — CB3J)

or a h=20 CBj=Coj

_KBP j . h
CBj (h) = CeEj + (Coj - CEj) exp ( Up ) (I1.11)
En sortie de la phase bulle, on a donc
Cj (H) = CEj + (Coj = CEj) exp(-X) (1I1.12)
KBpy . H
avec X = ‘——gg———

entrée = sortie phase bulle + sortie phase émulsion

+ consommation
Uo.A.Coj = Up.A.CBj(H) + Uf.A.CEj + rj
On en déduit donc une expression de la vitesse de
consommation de l'espéce j

ry = (Coj - CEj) -A. [Uo =(Up -Ug)exp(~X)] (IT.13)
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I1.3.3 Le modeéle de Kunii et Levenspiel /9/

Ce modéle est une extension du précédent. Il prend en
compte la formation de nuage et d'une trainée de solides
derriére la bulle (figure II.4), et il est établi pour des lits
fluidisés tels que Ugp > 2 Upf.

Les échanges de gaz s'effectuent entre 3 phases : la
phase bulle (b), le nuage (c) et la phase émulsion (e) (figure
I1.5).

Les paramétres sont

Volume de solide dans les bulles

Yb = Vb
Volume de solide dans les nuages

YC = Vb
Volume de solide dans l'émulsion

Ye = Vb

Vb = Volume des bulles

Kpe = Coefficient d'échange du gaz entre bulles et
nuages

Kce = Coefficient d'échange du gaz entre nuages et

émulsion

‘Pour simplifier, il est supposé que tout 1le gaz
d'alimentation passe initialement dans les bulles, le passage

dans les autres phases s'effectuant par transfert.

On établit un bilan pour chaque phase, pour l'espéce j.

La réaction chimique est supposée du premier ordre.
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\ . Cloud

‘\ boundary

Figqure II.4 : Représentation schématique de la bulle
selon Kunii et Levenspiel /9/

i
=
——
:
}
]
{
]
t
]
|
]

A

4z 5 / Kc7

figure I1.5 : modéle de Kunii et Levenspiel
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* Phase bulle (bilan par unité de surface de la phase bulle,

sur une hauteur dz).

Up.CH4 = Up.(C3y + dcj)+ Kbc(C4-Cjc) .dz + Yb.dz.kw.Pp.Cj (I1.13)

* pPhase nuage

Kpbe . (Cj - Cjc) = 'YC.kw.pp.CjC + Kce. (Cjc - Cje) (IT.14)

* Phase émulsion
Kce. (Cic - Cje) = Ye . kw . pp.Cje (IT.15)

avec Up = fp.Up, fp étant la fraction de volume du lit occupée

par les bulles.

L'intégration sur 1la hauteur L du 1lit donne 1la

concentration de l'espéce j, en sortie

L
Cy = Cjo exp (—B.Bg) (II1.16)
avec
B = k + !
- ‘Yb° w‘pp 1 1
K. 1
be
yc.kw.pp + I I
Sa—
K
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IT.3.4 Application - Conclusjion

D'autres modéles ont ensuite été développés, en variant
notamment les hypothéses concernant les régimes d'écoulement
dans chaque phase (piston et/ou parfaitement mélangé) ou, tenant
compte de la croissance des bulles le long du lit (modéle de
Mori et Wen /12/).

La taille des bulles est le paramétre critique des
différents "modeles de bullage™ développés.

Certains modéles utilisent un diamétre constant, pouvant
étre éventuellement un paramétre ajustable. D'autres préconisent
l'utilisation d'un diamétre moyen, choisi & une certaine hauteur
du 1lit ou calculé par moyenne intégrale sur la hauteur du lit.

L'évaluation de ce diameétre de bulle a donné lieu & de
nombreuses corrélations /13/, reposant trés souvent sur un
paramétre expérimental caractéristique (distributeur, débit de
gaz, hauteur de 1lit, ...).

Le choix de ces corrélations est critique car les
résultats obtenus varient énormément.

Il faut donc bien noter que ces modéles diphasiques,
quelquefois trés complexes, imposent généralement de fixer
certains paramétres expérimentaux.

D'autres part, les modéles de la théorie a deux phases
ont été initialement développés pour décrire des lits de fines
particules, et plus particuliérement les réacteurs catalytiques
/9/, /12/, /14/, ol les vitesses de bulles sont supposées
élevées,

Park /14/ affirme que ces modéles ne sont pas appropriés
a l'étude de la combustion en lit fluidisé, caractérisée par des
grosses particules et des vitesses de gaz importantes. Il
utilise un modéle monophasique, en écoulement piston : il n'y a
plus de distinction entre phase émulsion et phase bulle.

Schouten /15/ utilise également ce modéle mais avec
l'hypothése d'une phase parfaitement mélangée.

L'équipe de Brem, au Pays-Bas, /16/, a comparé les
résultats obtenus avec un modéle diphasique et un modéle

monophasique, pour interpréter leurs données expérimentales.
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La différence trouvée entre les deux versions est trés
faible et c'est le modéle monophasique, jugé plus précis, qui a
été retenu. Cette décision s'appuie sur le fait que, d'une part,
un trés fort transfert entre phases a été observé, et d'autre
part, la chaudiére industrielle & 1lit fluidisé fonctionnait a
des régimes lents de bulle. La vitesse des bulles étant plus
faible que celle du gaz, il se produit une forte recirculation
de la phase émulsion vers la phase bulle, ce qui égalise les
concentrations dans chaque phase,.

De méme, dans un article de synthése /17/, La Nauze
recommande d'approfondir la validité et les conditions d'appli-
-cation du modele diphasique.
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CHAPITRE III : LA COMBUSTION EN LIT FLUIDISE
ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE
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ITI.1 Introduction

Bien que de nombreuses études aient été réalisées depuis
une vingtaine d'années, sur la combustion des charbons en 1lit
fluidisé, il y a encore relativement peu de données sur
l'expression de la réactivité des charbons.

L'hydrodynamique du réacteur & 1lit fluidisé, la présence
d'un lit de matériau inerte ol le charbon ne représente qu'une
trés faible fraction des solides, l'attrition des particules et
l'élutriation des fines, compliquent l'analyse de la combustion
du solide et du gaz (matiéres volatiles).

La complexité liée au comportement physico-chimique et
mécanique des particules, associée & la complexité du 1lit
fluidisé s'est traduite par des progrés relativement lents,

Aussi, bien qu'il s'agisse d'ne simplification /18/, 1le
processus de combustion du charbon, en 1lit fluidisé, est
généralement présenté en deux étapes qui constituent la base de
nombreux modéles proposés /17/, /19/, /20/, /21/

- une étape rapide (de 1l'ordre de 1la dizaine de
secondes) : au cours de laquelle dévolatilisation de 1la
particule et combustion des matiéres volatiles interviennent,

- une étape lente (de l'ordre du millier de secondes)
qui consiste en la combustion du "char" résiduel. On définit par
"char” le résidu carboné du charbon ayant subi une
dévolatilisation.

Les caractéristiques de ces deux étapes dépendent
évidemment de la taille des particules et de la température.
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III.2 La dévolatilisation

La dévolatilisation du charbon est une décomposition
chimique qui apparait a partir de 350-400°C.

Le charbon est un polymére organique complexe /22/, /23/
et l'élévation de température provoque la décomposition de sa
structure : les liaisons 1les plus faibles se rompant aux
températures les plus basses /24/.

La dévolatilisation est un ensemble de phénoménes trés
complexes dont la modélisation est délicate. De nombreux auteurs
choisissent une représentation globale :

Charbon — Volatiles + Résidu

La vitesse de réaction est exprimée par des 1lois

cinétiques empiriques, selon deux principales formulations

—a= 12 . lat i
dv
_— = - n
dt k (V° V) (ITI.1)
ou
V : est la quantité de matiéres volatiles émises au temps t

V® : est la quantité émise quant t tend vers l'infini (V° est
a distinguer de 1'indice de matiéres volatiles normalisé)

k : constante de vitesse, souvent représentée par une loi
d'Arrhénius k = ko exp (-E/RT)

n : ordre de la réaction

Certains auteurs prennent en considération une loi du
1€r ordre /24/, /25/.

D'autres estiment que n varie (entre 2 et 8 /64/)
suivant les charbons étudiés et les conditions opératoires, ou
encore, évolue au cours de la réaction, passant de 2 & 0 /24/.
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=b- 2¢éme formulation /24/

YOV;OY = A - B log (t) (ITI.3)

D'autres auteurs utilisent une représentation plus
complexe, en représentant la dévolatilisation par un systéme de
réactions successives ou paralléles, compétitives ou non,
permettant de rendre compte de la composition des produits
dégagés, /24/, /27/, /28/.

Morgan /27/ et Kobayaski /28/ proposent un modéle a deux
réactions compétitives, alors que Anthony et al /24/ utilisent
un systéme infini de réactions du ler ordre, pour corréler leurs

résultats de combustion de charbons a 1l'état pulvérisé.

Il en va de méme pour Merrick /29/, dans une gamme de
taille plus étendue (d € 3 mm). Chaque réaction se différencie
par son énergie d'activation.

Ces énergies d'activation sont réparties, idéalement,
suivant une distribution gaussienne /24/. Merrick /29/ suppose
que la forme de la fonction de distribution peut varier avec le
rang du charbon.

Agarwal et al /30/ utilisent le modéle d'Anthony /24/ en
le rapportant au volume de la particule, pour interpréter leur
résultat sur des particules de plus gros diameétres.

Ils observent ainsi que la réaction est contrdlée par la
cinétique pour 1les petits diamétres, et par le transfert de
chaleur pour les plus gros, avec un régime mixte pour les
diamétres intermédiaires. Cette zone dépend du type de charbon
et des conditions expérimentales.

Une étude de Fu et al /31/, sur la dévolatilisation des
grosses particules dans des conditions opératoires différentes
(la particule, fixe, est chauffée par une torche & plasma
d'argon) conduit a des résultats différents.

Les paramétres cinétiques de la réaction (loi d'ordre 1)
E et ko, sont indépendants du type de charbon et ne dépendent
que de la température finale de la particule. Ce modéle a été

testé sur cing charbons chinois.
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Plusieurs auteurs ont étudié l1l'influence du diamétre des
particules sur la dévolatilisation, en 1lit fluidisé, a l'aide
d'une loi empirique, décrivant le temps de dévolatilisation
totale : tv.

Expérimentalement, ce temps correspond au temps
d'extinction de la flamme.

Ces lois sont de la forme :
ty = k. di (III.4)
ou d est le diamétre initial de la particule.

Différentes constantes i sont proposées suivant 1les

auteurs et les conditions expérimentales.

Pattipati /32/ propose un ordre moyen de 1,6 pour
différents charbons bitumineux (d €10 mm).

Zhang et al /33/ proposent des ordres compris entre 1 et
2 pour différents charbons; tout comme Urkan et al /34/, qui
observent une diminution de la constante k avec la température.

Atimtay /4/ a déterminé des ordres inférieurs a 1, pour
deux charbons différents réagissant en 1lit fluidisé. Il a
observé que ty augmentait avec l'indice de matiéres volatiles et
qu'il diminuait quand la vitesse superficielle de 1l'air
diminuait.

D'autres auteurs /35/ ont pris en compte l'influence de
la concentration en oxygeéne, en proposant une loi de type

ty = k.di. (02)3 (III.5)

Dans le cas de grosses particules (3 €£d £13 mm) de
charbons bitumineux, ty c¢roit quand le diamétre augmente et 1la

concentration en oxygene diminue (j = -1,2 a -0,7).

Prins /21/ souligne 1l'importance de l'atmosphére gazeuse
lors de la dévolatilisation. On doit distinguer les conditions
inertes des conditions oxydantes. La combustion simultanée des
matieres volatiles peut affecter leur dégagement de 1la
particule.
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Sachant que le temps de dévolatilisation croit avec le
diamétre initial, 1'étude de Stubington et al /36/ est
intéressante puisqu'elle rend compte de 1'influence de la
fragmentation. Leur étude menée sur trois charbons différents,
par méthode gravimétrique, a montré que la fragmentation
primaire (on distingue la fragmentation primaire, qui se produit
lors de la dévolatilisation, de la fragmentation secondaire, qui
concerne la combustion du char) augmentait la vitesse de
dévolatilisation (ty diminue) des particules fragmentées
comparativement a celles des particules intactes

Le degré de fragmentation se corréle assez bien avec
l'indice de gonflement. Les auteurs suggeérent que l'influence de
la fragmentation pourrait s'interpréter comme un effet
secondaire de la nature du charbon sur le temps de
dévolatilisation ty.

La température joue également un réle important lors de
la dévolatilisation.

Atimtay /4/ a comparé, pour un méme charbon, la
combustion en 1lit fluidisé de particules de charbon, de
particules du char correspondant préparé sous atmosphére inerte
a 400°C et des particules de coke, préparé sous atmosphére
inerte & 900°C. Il observe que le temps total de combustion tp
(total burnout time) augmente lorsque l'on passe successivement
du charbon, a4 son char puis a son coke.

La dévolatilisation in-situ favoriserait la formation
d'une structure résiduelle plus poreuse, donc plus accessible a
1'oxygene.

Il est difficile de conclure sur 1la validité des
différents-résuitats énoncés, étant donné la grande diversité
des conditions opératoires, qui tient autant a la technique
expérimentale mise en oceuvre qu'aux charbons utilisés.

On se trouve ainsi face a des contradictions, notamment
en ce qui concerne l'influence du rang du charbon /4/, /29/,
/30/, /36/, /39/.

Cependant, on cong¢oit aisément que 1la dévolatilisation
est une étape importante dans le processus global de combustion,
puisqu'elle conditionne la nature et la réactivité du résidu
obtenu.
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III.3 LA _COMBUSTION DU CHARBON QU DE SON CHAR
IIT.3.1 Résultats concernant le charbon pulvérisé

De nombreuses études ont été menées sur la combustion du
charbon pulvérisé,

Bien que 1les conditions opératoires et 1la gamme de
taille des particules soient différentes de celles des 1lits
fluidisés (températures plus élevées, diamétres plus petits), il
nous parait intéressant de rappeler certains résultats.

* Ré&q] ] pust i

Il est communément admis que la combustion du charbon
pulvérisé est contrdlée par la cinétique chimique & basse
température, par la diffusion de l'oxygéne dans les pores aux
températures intermédiaires et par la diffusion externe a haute
température /20/, /38/.

On distingue ainsi trois zones dont les 1limites
dépendent de la nature et de la taille des particules de charbon
(figure III.1).

Zone 1 : la réaction chimique est suffisamment lente. Il n'y
a pas de limitation au transport de l'oxygéne dans

les pores (figure III.2 a). La particule brile a

diamétre constant.

Zone 2 : la réaction chimique est suffisamment rapide. La
diffusion a travers les pores devient le facteur
limitant, la concentration de l'oxygene décroit
jusqu'a zéro au centre de la particule (figure
III.2b).
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figure IIT .2 : profils de concentration d'oxygéne
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Zone 3 : la réaction chimique est si rapide que l'oxygéne
est consommé entiérement a la surface de la
particule (figure III.2c). La diffusion de
1l'oxygene dans la couche limite autour du grain
contrdle la vitesse de consommation. La particule
brile a densité constante. La réactivité et la
porosité n'ont plus aucun effet.

* Résultats

Field /40/ a étudié 1'influence du rang sur la
combustion de charbons pulvérisés dans un four & écoulement
laminaire.

La vitesse de réaction, mesurée expérimentalement par la
perte de poids pour un intervalle de temps et une concentration

d'oxygéne donnés, s'exprime suivant la relation /39/, /40/

r = k.Pg (III.6)

ou Pg : pression partielle en 02

1 1
A —1-1
k (kd + ks)

ks : constante de vitesse de réaction surfacique
kq : constante de vitesse de réaction diffusionnelle

Field observe que 1la constante kg augmente d'un
facteur 8 (a 1600 K) quand on passe de l'anthracite aux charbons
de bas rang.

Cependant, cette variation ne suit pas exactement la
classification, notamment en ce qui concerne les charbons de bas
rang, a haut indice de gonflement.

Les travaux de Smith /20/ et de Young et Smith /41/ ont
porté sur la détermination de 1l'ordre apparent n par rapport &
1’'oxygéne.

La vitesse est exprimée par
r = Re.((1 - X). Pg) N (IT1.7)

ou Pg : pression partielle en 02
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X : rapport de la vitesse réelle sur la vitesse maximale
(vitesse limitée uniquement par le transfert massique).

RC : constante de vitesse sous contrdle mixte (chimique et
diffusionnel), suivant une loi d'Arrhénius.

Testée dans le cas de la combustion de particules de
coke dans un four & chute (dy = 85-88 HUm), cette expression a
conduit & la détermination d'un ordre apparent de 0,5, pour la
gamme de températures 1020-1750 K, et de pressions partielles :
5,1-30,4 kPa.

Dans un article ﬁltérieur /42/, ces mémes auteurs
étendent leur conclusion & des chars de charbons de divers
types, dans un large domaine de température (900-2000 K), pour
des diamétres inférieurs a 200 um. Leur analyse des résultats
expérimentaux de Field /40/ montre que l'ordre 0,5 convient

aussi bien que l'ordre 1 utilisé par l'auteur.

De maniére générale, ils observent que les chars de
charbons de bas rang ont une réactivité supérieure a celles des
chars de charbons de haut rang. Mais cette réactivité ne refléte
pas exactement la classification pour les charbons de bas rang
on observe des inversions.

Les auteurs soulignent également 1l'influence de 1la
préparation des chars. Ainsi des chars préparés sous atmosphére
d'hydrogéne subissent une perte de poids plus importante que
ceux préparés sous atmosphére d'azote. De méme la température de
pyrolyse joue un rdle important.

A la suite de ces résultats, Young et Smith /43/
envisagent une dépendance probable de l'ordre de la réaction
avec le type de charbon.

Smith /20/ a tracé la vitesse de réaction par unité de
surface externe (Rext)en fonction de la température dans un
diagramme d'Arrhénius, pour divers chars et cokes (figure
ITII.3). Il apparait que les valeurs de Rext varient énormément
en fonction du type de charbons. Rext recouvrant les effets de
la réactivité intrinséque et 1l'accessibilité & 1la surface
interne du char, Smith a extrait la vitesse de réaction

intrinséque par unité de surface, pour une cinquantaine de
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Figure IIT.3 : Vitesse de combustion de cokes et de chars /20/
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résultats expérimentaux, & l'aide d'un modéle de Thiele /44/
(figure III1.4).

La grande dispersion des résultats, autour de 1l'énergie
d'activation moyenne, a conduit Smith & conclure que, de fagon
pragmatique, il était nécessaire de déterminer Rext, dans le cas
de préoccupations industrielles, pour chaque char, a température
et concentration en oxygéne données, et pour une gamme de
tailles de particules.

III.3.2 Etudes expérimentales de la combustion

Avedesian et Davidson /45/ ont proposé un modéle qui
repose sur la théorie & deux phases pour l'hydrodynamique et sur
la théorie du double film pour le systéme réactionnel.

La théorie du double film suppose l'existence de deux

zones de réaction (figure III.S).

Zone 1 : formation de CO & la surface de la particule
Zone 2 : diffusion de CO et réaction avec 02 pour

former CO2
A ZONES
1 2
<D>< —>
i CO 2C0+02 »2C02
; 02 e
\ K,w‘””ﬂ”' coz | &
AP Y
O T >
R\ €+C02-D2C0

Figure III.5 : Théorie a deux films : profils de
concentration autour de la particule
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Figure YIT.4 : Réactivités intrinseéques de divers solides

carbonés poreux, a une pression d'oxygéne de
1 atm. /20/



- 44 -

La zone 1 est une sphére de rayon R = d
(d : diamétre de la particule).

Une partie du CO2 formé peut diffuser vers la surface ou
il réagit avec le carbone pour former CO.

Les réactions sont supposées rapides, et les particules
se comportent comme des sphéres rétrécissantes.

La vitesse de réaction est 1limitée par le transfert
externe.

L'expression de 1la vitesse de combustion pour une
particule s'écrit alors :

dm
Ty = 24.%.Sh.D;.d.C, (I1I1.8)

Avec ces hypothéses 1l'intégration donne accés au
"burnout time" tg:

tp= A. mo + B.dg2 (III.9)

ou : mo est la masse de 1l'échantillon
do est le diamétre initial
A £f (U, Unf, X, Co, Ar)
B=f (pp, Sh, Dg, Co)

Cette expression a été utilisée pour confronter le
modéle aux résultats d'expériences en réacteur fermé, dans un
lit de cendres pour un char et un coke (d € 3 mm) (tableau

III.1).

Ce modéle a été ensuite modifié par Campell et Davidson
/46/, avec l'introduction d'un paramétre b, caractéristique de
la zone 2 du modéle du double film :

dm
Ty = 12.b.%x.Sh.Dg;.d.C, (III.10)

Il a été confronté aux résultats d'expériences réalisées
avec une alimentation en continu. La confrontation donne de bons

résultats dans le cas de particules de cokes (préparés a 900°C).
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L'accord est moins bon dans le cas de charbons et chars
(préparés a 400°C) de faible indice de gonflement.

Les auteurs imputent ce résultat a 1l'éventuelle
fragmentation des particules au cours de la réaction.

Donsi et al /47/, qui utilisent le méme modele, ont
obtenu un bon accord pour des expériences réalisées en continu

avec un charbon de plus large granulométrie.

Chakraborty et Howard /48/ ont observé que la combustion
de sphéres de carbone (3 € d £20 mm) est essentiellement

contrblée par la réaction chimique, en étudiant les variations
de dm/dt avec doP :n étant plus proche de 2 que de 1 (annexe 3).

Pour tenir compte de ce résultat, Chakraborty et al /49/
proposent le modéle suivant

dm 2
el - g R (III.11)
1 1\-1
avec : K = [=— + —
(kg ks)
_ 'sh.Dg

kg = 4
kg suit la loi d'Arrhénius, les valeurs constantes sont

issues de la littérature.

Pour des particules de carbone dans un 1lit d'alumine
/49/, ou de sable /50/, et pour des particules de chars(d23 mm)
/51/, les prédictions sont en bon accord avec les résultats
expérimentaux.

Par ailleurs, les auteurs /51/ rapportent qu'un réexamen

des résultats expérimentaux d'Avedesian et Davidson /45/ montre

un aussi bon accord avec une loi de type tp = e.dg, qu'avec une

loi de type tp = e<. doz.

I1 apparait donc qu'un bon accord des données
expérimentales avec l'une ou l'autre des lois ne suffit pas pour
conclure sur la nature du contrdle de la réaction.

Les résultats tendent plutdét a montrer que c'est une loi
de type : tp = x.don r avec 1 < n < 2, qui convient. Ce qui
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laisse supposer que la combustion est sous contrdle mixte

cinétique et diffusion. C'est, somme toute, assez concevable
dans certaines conditions réactionnelles. Plusieurs auteurs
aboutissent & cette conclusion.

Lemcoff /52/ qui utilise le modéle du coeur rétrécissant
(annexe 3) avec un modéle hydrodynamique & deux phases, trouve
que la combustion opeére sous contrdle mixte, pour des particules
de chars a haut taux de cendres.

Ross et Davidson /53/ proposent également un modéle
rendant compte des différents régimes de contréle. C'est une
extension de celui de Avedesian et Davidson /45/

tg= A. mg + oc.B.doz + B.c. do (I11.12)

Le terme C.dg représente 1l'influence de 1la cinétique
(annexe 3). e et P sont des constantes caractérisant les
réactions mises en jeu.

Les auteurs constatent que pour différentes particules
(char, coke, graphite), 1la combustion des grosses particules
(1 £ dg £ 3mm) est contrdlée par la diffusion, et la réaction

prépondérante est

C + 02 —> CO2

Alors que pour les petites particules (d €1 mm) 1la

combustion est principalement contrdlée par la réaction

C+ 1/2 0p —> CO

Durao et al /54/ utilisent le méme modéle pour des
anthracites portugais.Ils observent que 1l'influence de 1la

cinétique chimique augmente quand la température diminue.

Dinraths /55/ considére aussi que pour des faibles
températures (< 500°C), la réaction chimique est lente et
contrdle la vitesse. Celle-ci suit alors le modéle de conversion

uniforme ( annexe 3 ). Pour 1les températures plus élevées
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(~ 1000°C) c'est la diffusion & travers la couche de cendres,
autour de la particule, qui contrdéle la combustion.

Dans un article de synthése, Turnbull et al /18/
concluent que la combustion est limitée par la diffusion dans le
cas de grosses particules (d 2 2 mm), et que l'influence de 1la

cinétique augmente quand le diamétre diminue.

En ce qui concerne la réaction mise en jeu, les
hypothéses du double film qui suggérent que CO est le produit

primaire formé & la surface de la particule, ont été révoquées
dans des publications ultérieures de l'équipe de Davidson /21/.

Prins propose une réaction mixte /21/

(L+n) C+ (1L +n/2) 02 = n CO + CO2

Chakraborty et Howard /51/ se sont attachés & 1l'étude de
l'influence des différents parameétres sur la combustion d'un
char, en batch. Pour interpréter leurs résultats, 1ils ont
utilisé le "burnout time”™ (tgp) pour évaluer la réactivité.

Ainsi, ils observent que la réactivité, d'un char donné,
augmente (tp décroit) quand le diamétre de l'inerte, la vitesse
de fluidisation ou la température du lit augmentent. Ceci dans
des limites de contraintes pratiques, telles que l'élutriation
et la fusion des cendres.

Pour des conditions opératoires données, tp croit

également avec le diamétre moyen initial du char.

Gibbs et Hedley /56/ ont observé que 1l'élutriation de
grosses particules (6-15 mm) était plus faible que celle des
fines (< 1,4 mm); mais qu'elle était toutefois plus élevée que
prévue, du fait de la fragmentation de ces grosses particules,

dans le lit, au cours de la combustion.
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Ekinci /57/ a étudié 1l'influence du type d'inerte, du
type de 1lignites (différents 1lignites turcs) et de leur
granulométrie sur les profils de température dans un réacteur
fluidisé.

Lau /58/ s'est plus particuliérement attaché a
1'influence du rang du charbon. Pour cela, il a travaillé sur
des échantillons de 5 charbons différents et sur différentes
tranches granulométriques (jusqu'a 25 mm).

Il utilise un critére expérimental de réactivité,

différent du "burnout time"™; il définit un "temps moyen de
conversion" tg

P & 13
te = I ( 1 - N) dt (ITI.13)
0
oun : est le nombre de méles de CO et CO2 produites au
temps t
N : est le nombre total de mbéles produites au temps tp

tc : est obtenu par intégration graphique des profils de
concentration de CO et CO2, enregistrés.

La encore, la réactivité diminue (te augmente) quand le
diamétre moyen initial augmente.

Globalement, le charbon ayant le plus faible indice de
matiéres volatiles (MV) a le temps de conversion le plus élevé

- Pour le char, d'un charbon d'indice MV le plus élevé,
le temps de conversion (calculé expérimentalement entre tvy,
correspondant au temps de dévolatilisation, et tp) est
effectivement le plus bas.

- Pour les charbons bruts, Lau observe des contradic-
-tions, selon les plages granulométriques étudiées. Ainsi un
charbon ayant un indice de MV bas est plus réactif que les
autres. Ce charbon présente un indice de gonflement élevé.

D'aprés 1l'auteur, la valeur de cet indice,

caractéristique de la porosité, pourrait expliquer les
inversions.

De méme, la réactivité diminue quand le pourcentage de
carbone augmente. Mais le charbon a fort indice de gonflement

reste une "anomalie".
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L'auteur a également pu observer que la fragmentation
des particules semblait se produire plus particuliérement
pendant la dévolatilisation.

En conclusion, on s'apercoit que les différents modeles
proposés s'appliquent bien & des domaines particuliers
d'utilisation : type de charbon ou de char, granulométrie,
conditions opératoires : température, vitesse.

La grande variété de ces conditions opératoires (tableau
III.1) ne permet pas de confronter la validité de chacun de ces
modéles,

Remarquons également que dans la majorité de ces
modéles, le seul parametre caractéristique du charbon est le
diamétre. Dans 1le calcul des réactivités 1les valeurs de
l'énergie d'activation sont issues de la littérature,
indépendamment du type de charbon.

Nous pouvons rappeler, ici, 1les résultats de Smith
(chap. III.3.1) lors de sa tentative de représentation des
points expérimentaux par une seule énergie d'activation.

III 3.3 La_fragmentation

La fragmentation a fait 1l'objet d'un certain nombre
d'études.

La technique expérimentale du "panier" (ce panier,
plongé dans le lit fluidisé, permet de remonter les particules
de charbon suffisamment grosses), associée & une purge sous
azote pour bloquer la réaction, est couramment utilisée /59/,
/60/, /61/.

Ainsi Pecanha et Gibbs /61/ constatent que la
fragmentation est particuliérement appréciable en début de
combustion. Ils suggérent de relier le degré de fragmentation
aux propriétés de dévolatilisation et de gonflement de la
particule de charbon.
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Particules Inertes Réacteur |Température] Vitesse de
Références Taille . Taille Dimension du lit fluidisation Loi Remarques
(mm) (mm) (mm) X) (m/s)
AVEDESIAN- | char, coke | cendres D=76 M _ o4y |-meswedets
DAVIDSON hs = 82 1173 | 0,17-0,38 | Dg.diCoe = ™
1973 02-26 |039 -0,65 - régime de diffusion
145/ batch 4g
CAMPBELL- | charbon, | cendres D=76 m 12b.x.Sh |- Mesuwe de tB
DAVIDSON char, coke hs=40 ; 140 | 973 - 1223| 0,1 - 0,6 |DG.d;.Coe .
1975 0,32 - 0,65] alimentation - régime de diffusion
146/ 09 -3, en continu
GIBBS-HEDLEY | charbon sable 300x300 les grosses particules}
1978 H=1000 }1073-1123 0,9 / augmentent 1'effica-
156/ 3-25 0,5-1 |]alimentation ~cité de combustion
en continu
DONSI et al. charbon sable D =160 n 3
1979 04-1 |02-04| H=? [1073-1123] 06-1.27 wwE'Pcd{P(d)'d 441 détermination de la]
147/ 1-3 0,65 -1 P(d) fonction de Zﬁa:g:boég:wa- lente
distribution de taille
de particules
di<d<dy
CHAKRABORTY |- électrode sable D=1715 m =12.qq2 |7 mesure de vitesses|
-HOWARD |sphérique de]0,33 - 0,55]hs = 12,5- 30 1023-1073 ] 0,25 - 0,71 K.Coe 12.x. de combustion
1978/1980 |C :2-12 expérimentales
/48/ , /50/ - graphite : 0,78 hs = 50 1173-1273 11 1
14 -24 batch o= Y - régime chimique
K kc k 4
; - mesure de vitesses|
1CHAKRABORTY D=715 de combustion
] -HOWARD carbone alumine | hs=10-15 }1073-1173} 1,37 -25 idem expérimentales
1981 3-20 1 - influence de dj, U,
149/ batch Tp
|]CHAKRABORTY | un char sable D=715 : - mesure de tg
1 -HOWARD 1,84 - 4,38 0,33 hs = 30 1073-1173 | 0,25 - 0,71 idem
1981 0.55 |baich de 0,75 - régime de diffusion
151/ 0,78 a3g pour d; <3 mm
ROSS - graphite sable D=102 fB —am+ b.diz +c.d;| - dp>1mm : régime de
DAVIDSON un coke (0,23 - 0,55] hpf=150 |1073-1173] 0,08 - 0,10 diffusion
1981 un char batch< 10 g a : fonction de U et
153/ <2 Umf - dp<lmm : régime
b, ¢ : constantes chimique
3 charbons sable D=132 973-1173 0,18 ty = Ad" - détermination expé-
PATTIPATI 3-12 0,24 H=300 sous N2 n=16 -rimentale de ty
1982 batch '
132/ char ) ) ] 0,18 tg = B.d;m - détermination expé-
2-15 idem idem idem sous air m=116 -rimentale de tg
tB
n - détermination du
LAU 5 charbons sable D=100 tc= |(1-73y) dt |temps de conversion
1986 72-13 0,5 H=1170 1928 - 1123 0,6 te
158/ batchde 10 g - influence de Tp, dj,

I<tg : n=NnCO + nCO2
t=tg: n=N

attrition et fragmen-
-tation

Tableau III.1 :

Etudes expérimentales de la combustion en lit fluidisé
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Particules Inertes Réacteur |Température| Vitesse de
Références Taille Taille Dimension du lit fluidisation Loi Remarques
(mm) (mm) (mm) X) (m/s)
- mesure de porosité
JUNG coke de sable D=102 et de densité
1987 pétrole 10,6 -0,851 H=1000 }973 =1173 ? / - évolution de la}
194/ 3,08 batch § g stucture poreuse
- mesure de tg
tg =am+ b-di2 +c.g;]- di>1 : régime de
DURAOetal. |2 anthracit sable D=110 diffusion,
1987 1 bitumine 0,64 H=1000 1973 =1173} 0,52 - 0,89 | pservation expéri- mais l'influence de la}
154/ <5 batcch3a6g -mentale du modale du] cinétique quand Ty
“coeur rétrécissant” |- influence de Tp, dj
EKINCIetal. |3 charbons sable D=110
1988 1-5 dolomite | hs =100 3 - 09 - 1,4 |- étude des profils de T} - influence de dj, dj,
/1571 <1 400 dans le lit fluidisé hs
alimentation
en continu
2 charbons | cendres D=176 ) ty = Adi? -observation visuelle
ATIMTAY turcs (a et b) 0,5 hs = 83 1173 038 - 0,5 de ty
1987 1,5-3 batch1a7g 8 poura:n =188 - influence de d;, MV,
141 pour b:n =049 U
URKAN et al. 4 lignites sable ‘D=150 ty = Adi - détermination expé-
1987 turcs 05-1 H =540 1048-1193 0.85 -rimentale de ty
134/ 1-6 batcgl 052a 15sn<?2 - influence de dj, Tp
2
- détermination expé-
ZHANGetal. |2 charbons sable D=176 ty = A.dj® -rimentale de ty
1987 <12 043 =05 H=101 1023-1173 | 0,21 - 0,34 . observation de 3
/33/ batch n< 2 modes de fragmenta-
-tion
- influence de U
SALAM et al. 1 charbon sable D=81 ty =k.d;.[OyJm |- influence de la
1988 bitumineux 0,61 hs = 120 1093 3 Umf concentration en 07
135/ 9-16,3 batchde3 g n=119 et de la dispersion
m=-017 latérale de la
’ particule
PECANHA - Chakraborty modifié :|- étude de la fragmen-
GIBBS 1 charbon sable D=81 1093 0,31 - 0,62 -tation
1984 14,5 - 28,3 0,6 hs =90 . a2 - influence du facteur|
/61/ batch ms= 12.7‘.'\;-K.Ce de Sphérici(é v:
y=1 pour di<2
D=40 - la fragmentation dile A 1a dévolatilisation
CHIRONE etal | charbon - sable H=6502a 1123 0,8 donne des fragments de taille > 0,8 mm
1982 char 03-04 900
160/ 1-9 batch - la perte de carbone est dile i l'attrition
CHIRONE etal | 2 charbons - étude de 1a fragmenta tion secondaire
1987 (ou chars) idem idem 1173 0,4 pendant la combustio du char
159/ 3-6,35 - influence de l'indice de gonflement
NB D : diamétre du réacteur m : masse du batch
dj : diamétre initial de la particule m : vitesse de consommation (kg/s)
dy : diamétre de l‘'inerte Tp : température du lit
H : hauteur du réacteur tg : temps de combustion totale
hs : hauteur statique du lit ty : temps de dévolatilisation
hmf: hauteur du lit au minimum de fluidisation

Tableau III.1 : Suite
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Chirone et al /60/ ont étudié 1la fragmentation
secondaire (on distingue la fragmentation primaire qui concerne
la dévolatilisation, de la fragmentation secondaire qui concerne
la combustion du char) de deux charbons d'indice de gonflement
différents. Celle-ci est plus importante dans le cas de charbon
d'indice le plus élevé.

La fragmentation primaire produit des particules de
taille supérieure a 0,8 mm /59/, pour des particules de diamétre
initial compris entre 1,5 et 9 mm. Beer /62/ suggére que la
fragmentation en gros morceaux, au cours de la dévolatilisation,
pourrait étre favorisée par une rotation rapide de 1la particule,
provoquée par les jets de matiéres volatiles s'échappant des

macropores.

Chirone et al /60/ constatent que, quel que soit le
diamétre de la particule mére, dp, la distribution de tailles
des fragments (dp) peut étre décrite par une fonction unique f

dr) _ dr\ m dr
() - . (@) . (- (xx1.20

a, m et n étant des constantes empiriques.

Pecanha et al /61/ ont pu observer que 1l'hypothése de
sphéricité des particules, couramment adoptée, n'était wvalable
que pour les diamétres inférieurs a 2 mm. Ils proposent
d'utiliser pour 1la vitesse de combustion, l'expression de
Chakraborty et al /51/, modifiée d'un facteur de forme ¥y; yétant
une fonction du diamétre dy d'une sphére de méme volume que la
particule

yYy=D>b . dv-m (III.15)

Kerstein et al /63/ proposent une modélisation

statistique, basée sur la théorie de la percolation.
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La macrostructure de la particule est assimilée a un
agglomérat de laisons aléatoires d'un réseau cubique (figure
I1I.6).

Fiqure IJTI.6 : Simulation bidimensionnelle de la combustion
d'un agglomérat /63/

a) réseau initial

b) configuration aprés une combustion
partielle en quatre fragments

Les traits pointillés représentent les
liaisons ignitées.

Cette théorie prédit que la fragmentation apparait pour
une porosité critique de la particule. Les mesures /64/ montrent
que cette porosité est caractéristique de chaque matériau et
prend des valeurs voisines de 0,7.

D'autres tests /65/ suggérent qu'il existe une taille
critique de la particule en-dessous de laquelle la fragmentation
ne se produit pas.

'Dans le modéle de Kerstein, seules 1les 1liaisons
périphériques peuvent briler. Srinivasachar et al /66/ étendent
ce modéle, en faisant intervenir la surface interne accessible a
la réaction, calculée a partir de la porosité initiale et de 1la
contribution de la croissance des pores et de 1l'ouverture de
pores fermés.

La fragmentation semble donc dépendre principalement de
la porosité de la particule. En modifiant les dimensions des

particules, elle joue un rdle sur leur combustion.
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Cette dépendance n'est pas encore clairement

interprétée.

En effet, la fragmentation peut accélérer la combustion
/36/, /64/, car les petits morceaux brflent plus vite. Mais,
Srinivasachar /66/ considére que la réaction se propage
préférentiellement suivant les lignes des macéraux les plus
réactifs (vitrinite - chap. III.4); les fragments qui se
détachent de la particule sont alors de réactivité plus faible

(inertinite).

LLe charbon est un matériau hétérogéne, constitué de
substances physiquement et chimiquement différentes

- les macéraux (fraction organique)

- les minéraux

On distingue trois groupes de macéraux (constituants
pétrographiques), caractéristiques des différentes conditions de

formation du charbon

~ la vitrinite
- 1l'inertinite

- l'exinite.

En terme de houillification, la classification donne,

suivant le rang décroissant

anthracite — bitumineux — subbitumineux — lignite
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IIT.4.1 Les techniques expérimentales

Les études menées sur l'influence de la composition du
charbon utilisent différentes techniques expérimentales. On peut
citer : la thermobalance, le four & chute, les observations

microscopiques, les mesures physiques.

Le principe des analyses thermogravimétriques est de
suivre le poids d'un échantillon placé dans un courant d'air et
soumis a une augmentation de température.

La courbe de perte de poids donne accés au "profil de
combustion”™, qui est la courbe dérivée. Ce profil est
caractérisé principalement par deux températures (figure III.7):

température de pic (PT)
température de "burnout™ (combustion compléte) (BT)
Cette température BT est généralement définie comme la

température a laquelle la masse restante ne vaut plus que 1% de

la masse initiale.

Ces deux températures servent de critéres de réactivité,
et plus particulierement PT. Une température PT basse correspond
4 une réactivité élevée /67/, /68/, /69/, /70/.

L'hypothése d'une loi cinétique d'ordre 1 est couramment
utilisée
dm

- a; = km (III.16)

avec k=ko.exp (-E/RT)

Le diagramme d'Arrhénius (figure 1III.8) présente
généralement 2, 3 ou 4 sections de droite, de pentes
différentes, correspondant & des énergies d'activation
différentes /69/, /71/, /72/.

L'énergie moyenne d'activation est utilisée comme
critére de réactivité., Une énergie d'activation faible étant

interprétée comme une réactivité élevée. /73/.
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Le four & chute (réservé aux petites particules) permet
de recueillir les particules & différents degrés de combustion,
en déplacant la sonde de collecte, pour varier leur temps de
séjour.

Cette technique permet 1l'observation microscopique de la
morphologie de la particule, pour différent temps de combustion
(formation de cénosphéres : la particule se creuse, évolution
des pores...) /74/, /75/.

Cette technique est également utilisée pour préparer
des chars utilisés pour l'étude thermogravimétrique /69/, /70/.

Les tests de réactivité faits suivant 1'une ou l'autre
de ces deux techniques (thermobalance, four & chute) sont
qualitatifs et non quantitatifs /76/.

Ils dépendent de la loi de chauffe.

Pour la thermobalance, le domaine est de 5-20°C/mm
/69/, /72/, /77/, alors que pour les fours a chute, il est de
l'ordre de 10% - 10%c/mn, 769/, /75/.

Pour la thermobalance, le test dépend également de la
masse de l'échantillon (& cause des problémes de diffusion et de
transfert de chaleur) /37/, et de la forme du creuset /67/,
/76/.

Téutefois, des études ont montré gque les classements
obtenus pour différentes balances sont comparables /76/.

Il reste cependant important de bien spécifier les
conditions opératoires et les caractéristiques de 1l'appareil
pour ce genre de test /67/.

Il apparait également que l'influence des propriétés
des charbons est plus marquée pour les résultats issus de 1la

thermobalance que pour ceux du four a chute /71/.

IIT.4.2 Influence de la composition des
charbons : résultats

Les critéres de réactivité (PT, BT, E) donnent
globalement 1les mémes classifications des charbons : 1la

réactivité augmente quand le rang diminue
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Mais les classifications ne concordent pas exactement,
et 1l'on observe des inversions de classement.

Des charbons d'indice de matiéres volatiles trés
proches, classés dans un certain ordre avec PT, le sont en sens
inverse avec l'énergie d'activation moyenne Em /73/.

Morgan et al montrent que la classification obtenue,
selon les valeurs de PT, pour différents charbons, ne coincide
pas avec celle obtenue & partir d'essais en pilote a 1lit
fluidisé /77/.

Certains auteurs choisissent encore d'autres critéres
expérimentaux de réactivité
T1/2 : température de "demi-vie" de 1l'échantillon

a

(correspondant & la perte de la moitié de la masse)
ti/2 : temps de "demi-vie™

k(T) : vitesse spécifique & une température donnée.

Les différents critéres de réactivité, tout comme la
diversité des particules utilisées (charbons, chars), rendent la
comparaison des diverses corrélations proposées difficile.

On trouve ainsi (figure III.9)

T,,, corrélée avec le pourcentage en carbone ou en

oxygéne du charbon /72/.

t,,, rréactivité du char, corrélée avec le pourcentage

de matiéres volatiles de la particule de charbon
mére /78/.

. k(400°C), corrélée avec le rapport atomique H/C ou la
teneur en hydrogéne du char /5/.

MV
MV + FC

(MV : matiéres volatiles, FC : carbone fixe).

PT, corrélée avec le taux

/70/

PT, corrélée avec le pouvoir réflecteur moyen de la
vitrinite (Rm) /69/.
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La derniére corrélation /69/, montre également
1'influence de la composition macérale. A pouvoir réflecteur
équivalent, les charbons riches en vitrinite sont plus réactifs

que les charbons riches en inertinite.

D'autres études menées sur des concentrés macéraux,
obtenus par séparation densimétrique, ont montré que la
température de pic (PT) de la vitrinite était plus faible que
celle de l'inertinite /77/.

Un résultat analogue a été observé en four a chute /74/:
la combustion de 1l'inertinite est plus lente que celle de la
vitrinite pour un méme charbon.

On retrouve également que l'influence de la réactivité
des macéraux diminue quand le rang croit /74/, /77/.

Ceci se comprend, car les macéraux ont des propriétés
trés différenciées dans les charbons de bas rang, qui tendent a
se confondre au fur et a mesure que celui-ci s'éléve : il est
alors trés difficile de distinguer les macéraux entre eux /3/,
/79/.

D'autres auteurs /5/ n'ont pas remarqué de différences
sensibles entre les réactivités des charbons riches ou pauvres

en inertinite.

L'importance de 1la composition macérale apparait
également au niveau de la morphologie des chars. Les chars,
dévolatilisés sous 1500 K, peuvent étre classés selon trois
grandes catégories (figure III.10), directement liées a la
composition macérale du charbon initial /74/, /75/.

cenosphere o honeycond o unfused
from vitrinite from low-reflectaace from high-reflectance
inertinite inertinite

Fiqure IIX.10 : Différents types de chars
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Structure cépnosphérique : caractéristique de 1la
vitrinite. La particule est creuse, formée d'une paroi
d'épaisseur variable, contenant des pores ronds, assez larges.

structure en nid d'abeilles : caractéristique de
l'inertinite de basse réflectance. La particule de forme
allongée, contient un grand nombre de pores étroits, paralléles.

Structure infusible : caractéristique de l'inertinite
de haute réflectance. La particule, de forme irréguliére, est
trés peu poreuse.

La dévolatilisation suit donc des schémas différents
suivant la composition macérale du charbon ; ce qui détermine de

maniére significative la structure des chars obtenus /71/.

A 1l'influence de 1la composition macérale et des
conditions de températures, s'ajoute celles du diamétre de la
particule.

Ainsi en analyse thermogravimétrique, on observe que la
température de pic (PT) croit avec le diamétre moyen de la
particule de charbon /69/, /77/.

Mais pour les chars (préparés & 400°C), on observe le
phénoméne inverse : la réactivité croit (PT diminue) avec le
diamétre moyen /68/.

Une étude de l'influence des propriétés pétrographiques
a été menée en 1lit fluidisé, en alimentation continue :
Vleeskens /80/ propose des corrélations entre l'efficacité de
combustion et différentes propriétés du charbon.
Cette efficacité de combustion est définie par :

$C entrée
E (%) = (1 - ).

$C sortie (III.17)

La gamme des 8 charbons étudiés couvre une plage de 5 %
a 40 % pour l'indice de matiéres volatiles (MV), et de 0,73 % &
2,18 % pour le pouvoir réflecteur moyen (Rm).
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Les graphes (figure III.11) montrent que la corrélation
est meilleure avec Rm ou le pourcentage de carbone, qu'avec
1l'indice MV.

Le charbon G est nettement en dehors des corrélations.

Il est intéressant de noter que, bien que les charbons G
et C aient des caractéristiques voisines en terme de Rm ou %C,
ils ont des efficacités de combustion trés différentes.

Soulignons également que ces charbons n'ont pas tous été
étudiés avec la méme granulométrie,

En conclusion, la réactivité du charbon croit
globalement quand le PRV décroit et quand l'indice MV croit,
quelque soit le critére.

Mais cette tendance ne refléte pas exactement le
classement des charbons par 1l'un ou l'autre de ces critéres.

Il apparait difficile de corréler la réactivité de tous
les charbons en fonction d'un seul paramétre caractéristique.
Les tentatives menées en ce sens tendent & le prouver /66/,
/70/, /78/, /80/.

III.5 Conclusion — Objectifs

Dans la littérature, il existe actuellement plusieurs
modéles qui visent & prédire les performances d'un réacteur a
1it fluidisé.

Il s'agit essentiellement de caractériser les envols, le
taux de carbone dans le 1lit, le profil de température, 1la
désulfuration. Ces modeéles reposent, pour la plupart, sur le
modéle de la théorie & deux phases pour l'hydrodynamique, et sur
le modéle de la sphére rétrécissante pour la combustion /81/,
/82/, /83/, /84/, /85/, /86/.

Ils sont composés de bilans massiques et énergétiques
sur chaque phase, avec des hypothéses plus ou moins complexes
sur l'hydrodynamigque des bulles (taille, coalescence), les
régimes hydrodynamiques de chaque phase, les réactions mises en
jeu.
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Le but de ces études est d'étudier 1l'influence de
paramétres de fonctionnement comme la vitesse de fluidisation,
l'excés d'air, 1la taille des bulles, 1la hauteur dans le
réacteur, ou la granulométrie entrante.

L’'accent n'est pas mis, en général, sur la nature des
charbons.

Certains modéles ne sont testés que sur un seul /83/,
/85/, ou reprennent des résultats expérimentaux de la
littérature /81/, /82/.

D'autres modéles, en cours de réalisation /65/, /87/,
/88/ tentent de proposer des tests de réactivité & petite
échelle, qui seraient caréctéristiques du comportement en 1lit
fluidisé.

Au terme de <cette analyse bibliographique, nous
constatons qu'un certain nombre de résultats sont dégagés en ce
qui concerne 1l'influence de paramétres de fonctionnement
(vitesse, température).

D'une maniére générale, l'intérét de prendre en compte
les caractéristiques du charbon n'apparait pas encore clairement
dans ces études.

Cette analyse bibliographique nous améne également a
nous interroger sur les protocoles expérimentaux. Faut-il
travailler directement sur le charbon ou sur son char ?

Dans le premier cas, on se place dans les conditions
réelles : dévolatilisation in-situ. On se trouve alors face a un
phénoméne global complexe.

Dans le second cas, on s'affranchit de l'interaction de
deux processus : dévolatilisation - combustion du résidu, pour
ne s'iﬁtéresser qu'a la combustion du char. Mais, on se trouvé
alors face au probléme de la préparation du résidu. On introduit
une inconnue supplémentaire : l'influence des conditions de

préparation.

Notre travail de thése s'intéresse a la composante
"charbon" dans le processus de la combustion en lit fluidisé.

En regard des différents résultats trouvés suivant la
technique expérimentale utilisée, il est apparu indispensable de

réaliser un réacteur a lit fluidisé, de laboratoire, qui nous
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permette de récréer des conditions opératoires proches des
conditions industrielles. Nous abondons en ce sens avec la
conclusion de Smith /20/.

Comme l'a montré cette étude bibliographique, 1la
recherche de la réactivité intrinséque d'un charbon reste trés
délicate, de par la difficulté, ou l'impossibilité, & accéder a
certaines grandeurs physiques telles que la surface interne, la
porosité, qui se développent au cours du processus.

Notre étude s'est donc orientée, avec 1le souci de
répondre & des considérations industrielles, vers la réalisation
d'un outil technique capable d'apporter un critére, que nous
qualifierons "industriel", de caractérisation des charbons en
lit fluidisé.

Pour cela il nous a semblé important de ne pas se
restreindre & l'utilisation soit du charbon, 'soit du char, mais
de mener une étude parallele sur les deux.
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DISPOSITIF EXPERIMENTAL
ET PROTOCOLES
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IV - RISPOSITIF EXPERIMENTAL ET PROTOCOLES

Dans ce chapitre nous décrivons le dispositif utilisé
pour la réalisation du travail>expérimental, nous spécifions les
caractéristiques hydrodynamiques du réacteur, et nous décrivons
les procédures expérimentales retenues pour l'ensemble de nos

essais.

IV.1 Description du dispositif expérimental

L'appareillage a été congu pour répondre aux souhaits de
réaliser des essais simples, & échelle de laboratoire, sur de
petits échantillons.

Le réacteur fonctionne, donc, dans un premier temps, en
discontinu pour le solide (batch). Mais il est possible de le
transformer en systéme fermé,a alimentation continue, en
installant un cyclone en sortie; le viseur servant alors a
l'installation de l'alimentation en solides (figure IV.1).

Iv.1.1 le réacteur
L'installation est représentée schématiquement sur la
figure IV.1l. Elle se compose d'un tube en acier inoxydable

réfractaire (2 12 CN 25-20) de diamétre intérieur de 105,3 mm,

d'épaisseur 4,5 mm et d'une hauteur totale de 1 420 mm.

On distingue trois parties

la zone d'injection des gaz, ou boite a vent (1)
la zone réactionnelle dans le 1lit fluidisé (2)
la zone supérieure vide de solide (3)

Le gaz est injecté, tangentiellement, au bas de la boite
a vent. La distribution du gaz, en sortie de la boite a vent,
est assurée au moyen d'une plaque poreuse en inox (société

Poral), de 3 mm d'épaisseur (4).
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Trois coquilles de chauffage indépendantes, (6) , (7) , (8)
permettent de chauffer chacune des trois zones.

Elles sont composées d'une résistance métallique noyée
dans de la fibre d'alumine (société A.E.T). Les coquilles (6) et
(7) ont une longueur de 250mm et une puissance maximale de
1,9kW. La coquille (8) a une longueur de 500mm et une puissance
maximale de 3,8kW. La puissance maximale de chauffe, installée,
est donc de 7,6 kW.

Chaque coquille est constituée de deux demi-coquilles
montées dans un habillage cylindrique en tdle. Le verrouillage
est assurée par des "sauterelles", ce qui permet un démontage
aisé. .

La régulation de température de chaque zone est assurée
par trois régulateurs de type 815 Eurotherm. Chaque thermocouple
de régulation, ainsi que chaque thermocouple de sécurité, se
situe dans l'espace vide entre les coquilles et le tube, & mi-
hauteur de chaque coquille.

I1 est également possible de réguler & partir de
thermocouples plongés directement dans le réacteur.

Mais c'est la premiére configuration qui a été retenue.
D'une part parce qu'elle limite le nombre d'éléments présents
dans le 1lit fluidisé. D'autre part, parce que cette régulation
n'est pas perturbée par la variation de la température de la
zone réactionnelle au cours d'un essai. La température du 1lit
peut alors étre enregistrée comme caractéristique de l'essai.

En pratique, il suffit de donner une température de
consigne supérieure & la température désirée dans chaque zone du
réacteur (environ + 15°C pour les zones (2) et (3), et + 40°C
pour la zone (1l)).

2

Un viseur (5) permet d'observer le lit fluidisé.

IV.1.2 Instrumentation

L'installation est instrumentée de maniére & suivre au
mieux la réaction se produisant dans le 1lit fluidisé (figure
Iv.2).
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Les mesures se font au moyen de cannes plongeant dans le
tube et placées prés de la paroi. Elles sont répertoriées comme
suit, (les cétes étant données par rapport au distributeur (4)

pris comme référence)

* 4 prises de pression statique situées a3 :
- 50, +20, +220, + 575 mm

* 4 thermocouples chromel-—-alumel situés a
- 50, + 40, + 150, + 300 mm

* 1 canne d'analyse de gaz située a + 285 mm

Les pressions sont mesurées & l'aide de capteurs

différentiels, a membrane (SchlumBerger).

L'analyse de gaz est effectuée en continu, pendant un

essai, a 1l'aide de trois analyseurs

- un analyseur 02 : Oxynos 1 (Leybold Heraus)
détection paramagnétique

- un analyseur CO2 : Unor 6 N (Maihak)

détection par infra-rouge

- un analyseur CO : Finor F (Maihak)
détection par infra-rouge

~La ligne d'analyse des gaz se compose d'une canne en
inox plongeant dans le réacteur, au-dessus du lit. A la sortie
du réacteur, cette canne est équipée d'un filtre permettant de
retenir les solides. Le filtre est constitué d'une cartouche de
bronze fritté. La 1ligne part ensuite dans 1l'armoire de
traitement des gaz (figure IV.2) ol elle est divisée en deux.
Une 1ligne passe a travers une colonne de silica-gel vers
l'analyseur 02. L'autre ligne passe & travers une colonne de
CaCl2 vers les analyseurs CO et COz.
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Une pompe, située juste en amont, permet d'alimenter les
analyseurs. Le débit d'aspiration est réglé a 230 N1l/h environ.

Le point d'analyse des gaz, situé dans le réacteur, a
été déterminé par des essais préalables de dilution (le réacteur
étant ouvert) pour la gamme de débits envisagés.

L'ensemble des mesures est envoyé & un enregistreur
Molytek 32 voies, relié a un PC AT (640 kO, 12 MHz, disque dur
20 mo), équipé d'une carte écran EGA.

Le logiciel Molygraphics (société Molytek) permet de
faire l'acquisition des données, toutes les deux secondes (avec
une vitesse de transmission de 9600 bauds); celles—-ci sont
stockées sur le disque dur. Elles peuvent ensuite étre traitées
avec le logiciel Symphony. Lors de l'enregistrement des données
au cours d'un essai, le logiciel d'acquisition permet de suivre
l'évolution graphique, en couleur, d'une ou plusieurs variables,
tout en ayant la possibilité de revenir, & tout instant, a la

présentation en tableau de toutes les valeurs enregistrées.

IV.1.3 Le choix du distributeur de gaz

Le but de notre travail n'étant pas une étude de
l'hydrodynamique du réacteur a lit fluidisé a haute température,
nous avons orienté notre choix avec le souci d'obtenir une
fluidisation homogéne, la plus "idéale" possible.

En effet, la qualité de la fluidisation dépend fortement
du type de distributeur utilisé, /7/, /9/.

Ainsi la densité du 1lit est plus uniforme sur sa
hauteur, 1és bﬁlles sont plus petites et les contacts gaz-
solides plus intimes, lorsque 1l'on utilise des supports poreux
denses ou munis de trés petits orifices, /9/.

I1 faut remarquer qu'a échelle industrielle ce type de
distributeur est difficilement wutilisable, car il a
l'inconvénient de présenter une perte de charge élevée. Ce qui,
notamment, augmente le colit de la puissance consommée.

Dans notre cas ce type de distributeur répond & nos
exigences. Il s'agit, donc, de plaques poreuses en inox fritté,

(Société Poral) de 3 mm d'épaisseur.
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Nous avions & notre disposition trois classes de
plaques, désignées par le fabricant par classe 20, classe 30 et
classe 40. Chacune de ces classes est caractérisée par un seuil

d'arrét absolu des particules :

- classe 20 : 35 uUm
- classe 30 : 45 um
- classe 40 : 75 um

Un programme expérimental /89/ a permis de déterminer la
perte de charge des plaques 30 et 40, en fonction de 1la
température.

Il s'agissait de mesurer la pression de part et d'autre
de la plaque, dans le réacteur vide de solides, pour différentes
températures et différents débits. Les résultats sont reportés
sur les figures IV.3 et IV.4.

La perte de charge est une fonction linéaire de 1la
température dans le domaine de débits étudiés.

La pente de cette droite augmente avec la température.
Cela s'explique par le fait que la loi qui relie la perte de
charge APet le débit Q, est du méme type que la loi d'Ergun

pour les lits fixes /8/.

AP = A.Q + B.Q2 (IV.1)

La gamme de débits testés ( < 2 Nm3/h) se situe encore
dans le domaine ou les forces de viscosité (A.Q) l'emporte sur
les forces d'energie cinétique (B. Qz).

La comparaison des plaques 30 et 40 montrent que la
perte de charge de la classe 30 est toujours supérieure a celle
de la classe 40 (figure IV.5).

Au vu de ces résultats, c'est la plaque classe 30 qui a
été retenue pour le reste de 1l'étude. Sa porosité plus fine, que
celle de la plaque classe 40, assure une fluidisation plus
homogéne. Elle présente une perte de charge suffisante &
température élevée, et dans la gamme de débits considérés.

La plaque classe 20 n'a pas été étudiée; sa classe
indique que sa perte de charge serait trop élevée.
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Iv.1.4 L'apalyse des gaz : caractérisation du
signal

Les analyseurs utilisés ont été décrits au paragraphe
IV.1.2. Les analyseurs de CO et CO2 sont branchés en série.
L'analyseur de 02 est branché en paralléle du systéme d'analyse
Co/Co2,

La caractérisation du signal a été effectuée par 1'étude
de la réponse a une injeétion-échelon de traceur,
Trois séries d'expérience sont envisagées
- caractérisation des analyseurs seuls,
- caractérisation de la ligne compléte d'analyse
en aval du réacteur,
- caractérisation de l'ensemble : 1lit fluidisé-
ligne d'analyse des gaz.

A) £i] thémat i

Le systéme étudié, situé en aval du point d'injection de
l1'échelon, est assimilé a wun systeme a retard pur (de

caractéristique tr) suivi d'un systéme du premier ordre (de
caractéristique 7).

La réponse de ce systéme a une injection-échelon de

concentration est la suivante

x =0 pour 0 < t < tr
(IV.2)
X = a . [1 - exp(—(t - tr)/ t) ] pour t > tr

avec : Xx : concentration du gaz exprimée en %
a : concentration du gaz dans l'échelon initial (%).

La connaissance des deux paramétres tr et T permet

d'accéder au signal réel Z par déconvolution du signal y obtenu:

Z(t - tr) = y(t) + T.(%% (IvV.3)
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B) caractérisation des analyseurs

Il s'agit en fait de caractériser l'ensemble
Analyseur + Enregistreur Molytek + Ordinateur PC AT.

Pour cela on branche derriére l'analyseur, le plus prés
possible, deux bouteilles de gaz reliées par un systéme de deux
vannes 1/4 de tour, permettant de passer de l'azote au gaz
étalon, treés rapidement.

Pour étre fiable, les analyseurs doivent toujours étre
utilisés dans les mémes conditions de pression (donc de débit).
45 mb. Cette
condition sera toujours respectée pour les différents types de

L'étalonnage des appareils se fait pour P

manipulation.

Les détendeurs des deux bouteilles de gaz étant
préréglés a 45 mb, au temps t = 0 on démarre l'acquisition du
signal, l'azote circulant dans le circuit. A un temps t = ti, on
réalise 1l'injection-échelon en basculant brutalement, & l'aide
des deux vannes, sur la bouteille de gaz étalon de

concentrations connues en C0O2 et CO.

Le traitement des réponses, pour plusieurs essais

(annexe 4), donne les caractéristiques suivantes

CO2 : tr = 8s ; T= 2s
co : tr = 13s ; T= 7,8s

| Ces valeurs sont obtenues aussi bien en traitant 1la
partie ascendante que la partie descendante de la réponse a
l'échelon. Les temps de retard observés sont dids & la géométrie
du systéme,

C) caractérisation de la ligne d'analyse

Compte tenu de la géométrie du tube fluidisé, il faut
injecter 1l'échelon au point A de la canne d'analyse (figure
I1.2).
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La méthode utilisée a été la suivante
La canne en inox est sortie du réacteur, puils reliée a une
baudruche d'analyse préalablement remplie de gaz étalon de
concentrations connues en CO et CO2. La pompe est mise en
marche, les pressions aux analyseurs ayant été correctement
réglées (débit de pompage contrdlé a l'aide d'un rotamétre situé
juste en amont).

L'acquisition est démarrée au temps t=0; a un temps t=ti
on supprime simplement l'accés a la baudruche, le systéme est
alors mis brutalement & l'atmosphére. On réalise ainsi un
échelon-inverse.

Les résultats moyens obtenus pour plusieurs essais

(annexe 4) sont

CO2 : tr
CO : tr

19s ; T= 7,5s
30s H T= 13s

Les temps de retard, différents des précédents, sont dis
a la longueur du circuit étudié,.

Les constantes de temps obtenus sont caractéristiques de
la ligne d'analyse, qui comprend de la canalisation de petit
diamétre, mais aussi un filtre solide, une colonne de desséchant
(CaCl2) et une pompe.

Cette troisiéme expérience a pour but d'examiner la
perturbation provoquée par 1le 1lit fluidisé, lors d'une
injection-échelon au bas de ce lit (point B sur la figure 1IV.2).
Pour cela on utilise la prise de pression (B) qui se situe & 2
cm au ras de la plaque poreuse. Celle-ci est branchée a la
sortie d'une bouteille de CO2. Un rotamétre suivi d'une vanne
1/4 de tour sont installés entre les deux. Le rotamétre permet
de prérégler le débit d'alimentation, q, de CO2.

Le réacteur est chauffé A une température de 500°C, pour

que l'on puisse se placer dans les conditions de fluidisation
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d'un essai de combustion. Le lit est fluidisé par de l'air a un
débit Q.

En prenant soin de régler la pression de détente de la
bouteille de CO2, de telle sorte que la pression du gaz échelon
soit semblable & la pression régnant dans le lit dans la zone
d'injection (~1,2 bar absolu pour un lit de 2 kg de sable), on
peut évaluer la concentration théorique de l'échelon initial :

a = (100.q) / (g + Q) en %

Au temps t=0, on démarre l'acquisition, le seul gaz
circulant étant l'air. A un temps t=ti, on ouvre la vanne,
libérant, alors, un échelon de C0O2 dans le 1lit fluidisé.

Pour s'affranchir des problémes de mises en régime dis
aux accoups de pression sur le rotametre réglé a une faible

valeur (g doit resté petit devant Q), on traite, en fait,
l'échelon-inverse obtenu quand on coupe l'alimentation de CO2.

Les résultats ainsi obtenus, pour différents essais

(annexe 4) sont
CO2 :tr=20s ; T= 17,5s

On retrouve le méme résultat que dans le cas de la ligne
d'analyse seule, ce qui méne & penser que le 1lit fluidisé se

comporte comme un réacteur parfaitement agité.

Remarque : les temps de retard présentés aux paragraphes
C et D, ont été observés lors des essais de combustion.

E) conclusion

Le signal de gaz utilisé dans l'exploitation des essais
de combustion sera le signal déconvolué avec les paramétres

suivants

20s ; T=1,5s
30s ; T=13s.

CO2 : tr
Cco : tr
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I1 faut noter que cette correction n'aura de réelle
influence que pour les essais réalisés a haute température, ou
le temps de réaction est faible (100s / 200s).

IV.2 Caractérisation du réacteur 3 lit fluidisé

Les conditions d'utilisation du tube fluidisé consistent
4 se fixer l'inerte composant le 1lit, une température de lit et
un débit de gaz.

IV.2.1 Domaine d'utilisation
a) Température :

La température maximale pouvant étre atteinte dans le
lit est de 950°C environ. Cette température est conditionnée par

la température limite des coquilles de chauffage (1050°C).
b) Débit :

La vitesse maximale théorique prévue est de 1 m/s.
Mais, il est envisagé de travailler dans une gamme inférieure a
30 cm/s. Rappelons que la hauteur du réacteur, au-dessus du
distributeur, est de 1 m; donc plus la vitesse est basse, plus
on s'affranchit des problémes d'envol de particules. D'autre
part, plus la vitesse est élevée, plus 1la consigne de

température est difficile & atteindre.

c) Choix de l'inerte :

Quatre sables sont disponibles sur la Plate-forme de
Mazingarbe. Leurs caractéristiques sont données dans le tableau

suivant
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Sable fin Seine Rhin Gravier de
Seine
dp (Mm) 131 255 490,7 1423
p (kg/m3) 2650 2640 2630 2495
Iableay IV,l : caractéristiques des sables utilisés

comme inertes.

Leur distribution granulométrique est donnée en annexe 5.

Les travaux de Geldart /90/ sur le comportement des

poudres en 1lit fluidisé,

ont abouti & une classification en

quatre classes

Selon cette classification,

* classe C

* classe A
du 1lit fluidisé,
bulles.

poudres caractérisées par une forte
expansion avant l'apparition des

premiéres

* classe B
du lit fluidisé;

le minimum de fluidisation.

poudres caractérisées par une faible

expansion les bulles apparaissent deés

: poudres trés difficiles & fluidiser;
présentant des forces de cohésion importantes.

* classe D : poudres caractérisées par un diamétre

et/ou une densité élevés.

les quatre sables présentés

se répartissent comme suit

- classe B
- classe D

sable fin, sable de Seine, sable du Rhin.

gravier de Seine.

L'utilisation de cette classification nous permet de

situer nos sables par rapport 4 l'ensemble de la littérature.



- 82 -

Mais wune étude, menée sur la caractérisation des
particules /89/, a montré que 1l'utilisation & hautes
températures de ces classifications était délicate. On observe
notamment des déplacements des frontiéres des classes, avec une
augmentation de température.

Le sable de Seine sera principalement employé au cours
de notre étude. Sa granulométrie serrée (annexe 5) en fait un
sable bien homogéne. Ses caractéristiques de densité et diameétre
moyen, lui donne une vitesse minimale de fluidisation peu élevée
(chap. IV.2.3), ce qui nous permet de travailler dans une gamme
de débits pas trop élevés.

Le 1lit est constitué de 2 kg de sable, ce qui correspond
a une hauteur d'environ 250 mm, en expansion, lorsqu'il est
fluidisé.

Iv.2.2 Etude de l'homogénéité de température

Le principe est simple : il s'agit de mesurer la
température dans 1le 1lit en variant 1le point de mesure,
axialement et radialement. Cette procédure permet d'assurer que
les prises fixes de températures (figure 1IV.1) sont
représentatives de la température dans tout le lit. Un systéme
de guides, pouvant étre fixé sur la section haute du réacteur,

et un themocouple mobile, permettent d'effectuer les mesures.

Une premiére campagne de mesures /89/ a été menée sur le
sable de Seine, pour les plaques classe 30 et 40, dans les
conditions opératoires suivantes

- 2 températures de consigne : Tc = 800 et 900°C

- 2 vitesses de fluidisation* : 5 et 10 Umf

Les résultats ont montré une mauvaise homogénéité; le
cas le plus défavorable étant celui ou la vitesse est la plus
€levée, et ceci pour les deux plaques (figure IV.6).

* Umfest alors calculée par la formule de Wen et Yu (cf. chap
IT.2).
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On observe alors une augmentation de la température avec
la hauteur (~ 30°C sur la hauteur du 1lit), a 1l'exception de la
température mesurée en haut du tube, qui subit 1l'influence de
l'air ambiant.

Dans le cas de la vitesse la plus faible (figure IV.7)
les profils de température sont plus resserés, en particulier
lors de l'utilisation de la plaque classe 30.

Toutefolis 1l'ensemble des résultats n'est pas
satisfaisant. En fait, tout se passe comme si l'air se
réchauffait tout le long du tube; phénoméne d'autant plus
accentué que la vitesse est élevée.

Bien que l'air soit alimenté tangentiellement dans la
boite &4 vent, il n'est pas préchauffé de fagon suffisamment
homogéne . D'autre part, au passage du distributeur, le gaz
subit une détente qui le refroidit.

Afin d'améliorer le préchauffage de 1l'air, il a donc été
décidé d'ajouter un garnissage dans la boite & vent.

Le garnissage est constitué de petits cylindres d'acier.
Un calcul de resistance des matériaux a permis de s'assurer que,
malgré cette surchage de poids, nous étions encore largement
dans le domaine de tolérance vis-a-vis de la déformation du tube
a haute température.

Une seconde série d'essais, menée dans ces nouvelles
conditions, a montré une trés nette amélioration des résultats
(figure IV.8). Dans le cas le plus défavorable (10 Umf, 900°C),
la dispersion axiale des résultats est au plus de 6°C.

Pour les autres cas, la dispersion des températures ne
dépasse pas 3°C. Radialement, la température est trés homogéne.

Nous avons pu remarquer également, que la présence du
garnissage' pefmet de gagner en temps et en puissance

d'utilisation des coquilles.
Nous pouvons désormais parler d'une température de lit.

La lecture de T3 (figure 1IV.1l) ne sera pas
représentative que de 1l'état en un point, mais de 1l'état de tout
le lit. Ce que nous pourrons toujours vérifer, en comparant T3

et T4, qui devront étre trés proches.
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IV.2.3 Détermination de la vitesse minimale de
Fluidisati

Nous avons rappelé au chapitre 1II.2, comment
s'établissait l'équation au minimum de fluidisation (équation
II.5).

L'estimation de Yy et de €mf étant difficile, Wen-Yu
/10/ ont proposé une équation approchée, a partir de 1la
compilation d'un grand nombre de valeurs de la littérature
(tableau II.1l). Cette relation est trés couramment utilisée.

Or, il faut remarquer que 1l'équation d'Ergun et les
travaux de Wen et Yu sont fondés sur des mesures effectuées a
température ambiante, pour des fluides supposés isothermes et
incompressibles.

Nous avons donc été amené & nous interroger sur la
détermination de Umf & haute température, et a examiner les

travaux existants dans ce domaine.

A) dét i nati £ tal

Un premier programme d'essais a conduit & des résultats
relativement mauvais : valeurs et sens de variation incohérents
/89/.

D'une part la boite & vent n'était pas encore garnie, et
d'autre part, l'attention n'avait pas été suffisamment portée
sur la température de la boite a vent, qui était beaucoup plus
basse que celle du 1lit. Or, 1l'hétérogénéité de température
provoquée par ces conditions, fausse les résultats
expérimentaux.

En effet, i1l y a alors existence de couches de 1lit de
températures différentes. Chacune a alors sa propre vitesse
/11/, et une mesure globale n'a plus aucun sens.

Il est donc important d'effectuer les mesures en
s'assurant de l'homogénéité des températures.

Une seconde campagne d'essais a été menée, ou ces deux
points ont été corrigés. C'est celle-ci qui est présentée
maintenant.
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Pour déterminer, expérimentalement, la vitesse minimale
de fluidisation, nous avons utilisé la méthode de Richardson.
Elle consiste & procéder par défluidisation progressive afin
d'éviter la zone d'instabilité BC, qui existe lorsque 1l'on

travaille par fluidisation directe (figure 1IV.9), /7/.

AP

B, N\C —
o _,

Ut Y

ﬁgure IV.9 : fluidisation et défluidisation progressives

Cette méthode posséde toutefois un inconvénient,
lorsqu'elle est utilisée a haute température, dans notre
dispositif expérimental.

En effet, quand le débit diminue, la température croit,
du fait de 1l'inertie du métal vis-a-vis des modifications des
températures de consignes. Nous avons néammoins adapté cette
méthode a notre dispositif.

La solution retenue consiste a chauffer 1le 1lit a la
température choisie, pour un débit pas trop élevé gq. Lorsque la
température est stable, on augmente brusquement le débit & une
valeur élevée Q1, représentant le premier point de mesure de la
technique de défluidisation. Aprés dquelques minutes de
stabilisation, on peut lire les valeurs des pressions, avant que
la température ne chute.

On revient alors au débit q, pour maintenir 1le 1lit
fluidisé a la bonne température.

Pour le second point de mesure, & un débit Q2 (Q2 < Q1),

on augmente, & nouveau, brusquement le débit jusqu'a la valeur
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Ql, pour redescendre rapidement & la valeur Q2, et lire les
valeurs correspondant a ce nouveau point.

Le fait de repasser, avant chaque mesure, par une valeur
élevée de débit (Ql) permet de se replacer dans le protocole de
défluidisation. De cette facon tous les points (AP,U) sont

obtenus en défluidisation et a température fixée.

Les résultats des expériences effectuées avec le sable
du Rhin, le sable de Seine et 1le sable fin sont présentés
figures IV.10 a 1IV.12. Ils ont été établis pour des 1lits de
2 kg.

Pour le gravier de Seine, la détermination expérimentale
n'a pu étre effectuée. Ce sable de diamétre moyen de 1,4 mm
présente des vitesses de fluidisation élevées, incompatibles

avec la gamme de rotamétres dont nous disposions.

Dans un premier temps, nous examinons la perte de charge
du lit fluidisé.

Dans le cas idéal ou la couche est totalement fluidisée,
la perte de charge est égale au poids du 1lit par unité de
surface. Pour un lit de 2 kg, et une section de 87,09 10_4 m2,

cette perte de charge vaut
AP= 229,7 mmCE

Pour les trois sables, les valeurs moyennes relevées,

sont

. sable du Rhin APm = 213,3 mmCE
sable de Seine APm = 233,9 mmCE
sable fin APm = 232 mmCE

Pour le sable de Seine et le sable fin, les wvaleurs
obtenues sont en trés bon accord avec la valeur théorique, a
l'erreur expérimentale prés.

Pour le sable du Rhin, la valeur expérimentale est
légérement inférieure & la valeur théorique. Cela peut étre
imputable & une fluidisation moins homogéne du fait de la
granulométrie dispersée de ce sable (annexe 5).
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D'autre part, les courbes (figures IV.10 a IV.12) nous
permettent d'accéder a Umf.

La vitesse minimale de fluidisation correspond a
l'intersection de la droite horizontale, relative a 1'état
fluidisé, avec la droite relative au 1lit fixe, sans tenir compte
des points intermédiaires (ces points ont contribué a un
résultat médiocre 1lors de 1l'interprétation de 1la premiére
campagne d'essais).

Nous constatons que pour chaque sable, Umf décroit quand
la température augmente.

Plusieurs corrélations étant disponibles dans 1la
littérature, nous avons tenté de comparer les valeurs calculées
aux valeurs expérimentales obtenues.

B) . ] s1at i

Ces corrélations ont été établies pour diverses
conditions de fluides, de particules et de températures.
Le tableau II.1 recense plusieurs corrélations qui ont

retenu notre attention. Leurs expressions sont de trois formes :

* Remf =‘¢A2 + B.Ga -~ A. (A,B constantes)
* Remf = e« . Ga (ec constante)
* Remf = fraction rationnelle de Ga

Les comparaisons entre les résultats expérimentaux et
les diverses corrélations, sont reportées figures 1IV.13 a
IV.15).

Pour les trois sables, les corrélations donnent une méme
tendance de l1l'évolution de Umf avec la température.

L'ensemble des résultats montrent des écarts sensibles
entre les différentes corrélations, notamment pour le sable le
plus fin.

Nous pouvons noter que nos valeurs expérimentales sont
relativement écartées des valeurs données par la relation de Wen
et Yu, et ceci méme & température ambiante.
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Il est d'ailleurs difficile de dégager une corrélation
qui représente toutes les valeurs expérimentales.

Toutefois, pour le sable du Rhin, les valeurs calculées
ont tendance & se ressérer a4 hautes températures, alors que pour
le sable de Seine, cette tendance s'inverse. Pour les hautes
températures, dans ce cas, c'est la corrélation de Béna qui
donne la meilleure concordance.

Comme c'est essentiellement le sable de Seine, que nous
utiliserons, nous avons donc retenu la corrélation de Béna, pour
calculer 1la vitesse au minimum de fluidisation, dans le domaine
des hautes températures (500-900°C).

Le tableau c¢i-dessous récapitule, les valeurs
expérimentales et les valeurs calculées par la formule de Béna.

d = 255 pm d = 491 pm
T (°C) Béna EXp Béna EXp
530 3,66 3,82 11,02 12,57
730 3,35 3,43 10,15 10,59
825/850%* 3,23 3,32 9,74%* 9,87

Tableau IV.2 : récapitulatif des vitesses minimales de
fluidisation, expérimentales et calculées
pour le sable de Seine

IV.3 Protocoles expérimentaux

Nous présentons dans ce chapitre 1les conditions
opératoires de nos différentes séries d'essais.

Notre démarche a été de simplifier au maximum 1la
composante hydrodynamique du probléme, afin de ne pas masquer
les caractéristiques liées & la réaction. Cela nous a conduit &
définir le sable constituant le 1lit d'inertes, ainsi que les
vitesses de fluidisation.

A la suite des conclusions tirées de notre analyse
bibliographique nous avons décider de mener trois séries
d'essais
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- une série sur le charbon brut. Nous définissons par
charbon brut, le charbon tel qu'il est rec¢u du fournisseur, et
qu'il ne faut pas confondre avec un charbon extrait de la mine,

qui subit notamment une opération de lavage.

- une série sur le "char" correspondant. Le probléme de
la préparation de charbon dévolatilisé étant toujours posé, nous
nous sommes tenus a un protocole expérimental précis.

- une série sur le charbon dévolatilisé in-situ dans le

réacteur, avant la combustion.

Ces deux derniéres séries permettront de comparer
1'influence de deux modes de dévolatilisation des particules.

IV.3.1 Conditions hydrodynamiques
IV.3.1.1 Le choix du sable

Tous les essais ont été réalisés avec un lit de sable de
Seine de 2 kg.

Ce sable a été choisi d'une part pour sa distribution
granulométrique suffisamment étroite (annexe 5), et d'autre part
pour son diamétre moyen. Ce diamétre (255 Hm) nous permet de
travailler avec des vitesses de fluidisation relativement peu
élevées comparativement au sable du Rhin ou au gravier de Seine
qui présentent des vitesses minimales de fluidisation plus forte
(tableau 1IV.3).

Cette caractéristique est importante car elle diminue

les problémes d'envols de particules.
IV.3.1.2 Le choix des vitesses

La vitesse minimale de fluidisation évoluant avec 1la
température, nous avons décidé de conserver la valeur du débit,

d'un essai & l'autre.
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Sable T°C Re Wen Yu Umf Wen Yu Re Bena Umf Bena Qmf Ni/h
950 3,43E-02 2,18 4,87E-02 3,09 216
Sable de Seine 800 3,76E-02 2,23 5,29E-02 3,14 229
850 4,13E-02 2,29 5,77E-02 3,20 244
Rho = 2640 kg/m3 800 4 56E-02 2,35 6,31E-02 3,26 260
g = 255 um 750 5,07E-02 2,42 6,95E-02 3,32 278
700 5,66E-02 2,50 7,68E-02 3,38 298
650 6,36E-02 2,58 8,54E-02 3,46 321
600 7,18E-02 2,67 9,55E-02 3,54 347
550 8,20E-02 2,76 1,08E-01 3,62 377
500 9,44E-02 2,87 1,22E-01 3,72 411
20 9.43E-01 5,55 9,68E-01 5,70 1666

Tableau IV.3 : Calcul de Umf (cm/s) pour la corrélation

de Bena pour le sable de Seine. Comparaison
avec la valeur calculée par Wen et Yu.
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Ce débit a été fixé a une valeur : Q = 800NL/h.
Cette valeur a été retenue car elle permet de se situer dans un
domaine de 2 a 4 Umf entre 500°C et 900°C (tableau IV.3).

On se trouve ainsi dans un domaine de fluidisation bien
établie (pas trop prés de Umf) et bien homogéne. la taille des
bulles reste petite (environ < 2 cm).

IV.3.1.3 Hypothése hydrodynamique

Ces précautions étant prises, et en regard des
conclusions du chapitre II, nous avons fait 1'hypothése que
notre réacteur était parfaitement agité.

Cette hypothése est supportée par les résultats gque nous
avons trouvés lors du traitement du signal d'analyse des gaz.

D'autre part Szekely et al /92/ fournissent un criteére

H

supplémentaire : p < 3

ou H est la hauteur du lit en expansion et D le diamétre du
réacteur.

Dans notre cas cette hauteur peut étre estimée a3 H ~ 25
cm, pour un lit de 2 kg. Le diamétre du réacteur étant de 10,5
cm, le critére est respecté.

IV.3.1.4 Le domaine de température

De maniére & caractériser le comportement de nos
charbons, nous avons choisi 5 températures d'essais : 550°C,
600°C, 700°C, 800°C, 900°C.

Ce nombre a été limité par les contraintes matérielles
dies aux nombres d'essais. Comme la combustion devient trés
lente aux basses températures, la valeur minimale de 550°C a été
fixée par la faisabilité de 1l'essai. Elle s'avére adaptée
quelque soit le charbon testé.

Pour une température plus basse (500°C), l'essai devient
trés long et, de plus, le signal de gaz émis est alors trés
faible et sort du domaine d'échelle de l'analyseur.

Pour quelques charbons, des températures intermédiaires

ont été utilisées lors d'essais préliminaires.
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Iv.3.2 Les charbons

IV.3.2.1 Le choix

Notre principale préoccupation a été de choisir des
charbons couvrant une gamme de caractéristiques la plus large
possible (analyse immédiate, analyse élémentaire, PRV).

Dans la pratique, il est impossible de combiner les
gammes de ces différents critéres. Toutefois, les stocks de
charbons disponibles sur la Plateforme d'Essais du CERCHAR nous
ont permis d'établir une liste suffisamment étendue.

Huit charbons ont été sélectionnés

- le lignite de Teruel (espagnol)
- le Flambant de Provence

- 1'Ulan (australien)

- 1'Anker-Kohlen (australien)

- le Rietspruit (sud-africain)

- le Freyming (lorrain)

- le 1/4 Gras du Gard

- l'anthracite La Mure

D'autres charbons choisis, ont été abandonnés, car leur
analyse pétrographique a montré qu'ils étaient en fait
constitués d'un mélange de charbons différents.

Le laboratoire d'analyses du CERCHAR nous a également
fourni des échantillons de graphite donné & 100 % de carbone par
le fournisseur (Carbone-Lorraine).

Iv.3.2.2 La préparation granulométrique

Cette préparation granulométrique a été effectuée par
tamisage, au laboratoire d'analyses du CERCHAR. Plusieurs
tranches ont été réalisées :

* 0 - 0,315 mm
* 0,315 - 0,5 mm
* 0,5 -1 mm et plus.



- 101 -

Les échantillons de la tranche 0-0,315 mm comprenaient
une grande proportion de fines et présentaient donc des
problémes d'envol de particules. Nous avons donc choisi de
travailler avec des échantillons de la tranche 0,315-0,5 mm, qui
nous assure un diamétre initial suffisamment petit et limite 1les
envols.

N'ayant raisonnablement pas pu effectuer de répartition
granulométrique a 1l'intérieur de cette tranche, le diamétre

moyen a été calculé par

am = 2 3152 *0:5  _ 5, 4075 mm

Pour l'exploitation des résultats, l'échantillon a été
assimilé & une masse de particules sphériques de diamétres
identiques.

Nous pouvons faire ici une remarque concernant le
stockage des 8 charbons.

Afin de permettre la poursuite de 1l'étude dans des
conditions de combustibles semblables, les charbons ont été
échantillonnés sur parc, de maniére suffisante et stockés dans
des fats sous eau.

Rappelons en effet, que les charbons stockés sur parc, &
l'air libre, subissent des altérations non négligeables de
certaines de leur caractéristiques, notamment 1'indice de
gonflement, et ceci trés rapidement (de l'ordre de 1l'année).

D'autre part, cette méthode de stockage a necessité le
séchage a 1l'étuve des échantillons avant leur préparation
granulométrique.

Nos essais ont donc été réalisés sur des échantillons
considérés comme secs.

Iv.3.2.3 La préparation du char

Comme nous l'avons annoncé au début de cette partie,
nous avons réalisé une série d'essais sur charbon dévolatilisé
(char) .
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Comme nous 1l'avons exposé dans 1le chapitre 1III,
1'influence de la préparation du char est importante. Cependant
la prise en compte de ce facteur n'est pas résolue et le
probléme reste entier.

Nous avons donc décidé de nous en maintenir a deux modes

de préparation déterminés, et respectés pour chaque charbon.

MODE T :

Cette préparation s'est faite au laboratoire d'analyse
du CERCHAR, sur un autoanalyseur (MV, cendres) LECO type MAC400,
sous atmosphére d'azote, avec une rampe de 10°C/mm, Jjusqu'a
950°C et stabilisation du poids. Les échantillons & préparer
sont répartis en masse d'au plus 3 grammes, dans des creusets.

MODE II :

La dévolatilisation in-situ faite dans les conditions de
l'essal de combustion en 1lit fluidisé. Le réacteur étant chauffé
a8 une température donnée, un systéme de double vannes permet de
basculer de 1l'air sur l'azote (figure IV.2). L'échantillon est
alors introduit dans le réacteur et se trouve brutalement plongé
dans un milieu 4 la température T de l'essai.

Le probléme posé est de connaitre la fin de la période
de dévolatilisation, pour basculer le systéme sous air et
démarrer la combustion du résidu.

Lors d'une premiére tentative nous avons pu remarquer

- d'une part : un dégagement de fumées noires, la

dévolatilisation s'effectuant en atmosphére inerte.
- d'autre part : la production d'un faible pic de CO.

La disparition de ces deux critéres nous a permis de
situer la fin de 1l'étape dévolatilisation dans les conditions
données. Nous avons pris a chaque fois une "marge de sécurité"”
de cing minutes aprés la fin du pic de CO, avant de repasser
sous air.

Ces ‘deux techniques de préparation sont trés
différentes; l'une s'effectue sous une rampe de température et
l'autre & température constante.
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Cela va nous permettre de comparer des chars préparés
dans des conditions douces (basses températures) & des chars

soumis & une préparation plus séveres (hautes températures).

IV.3.2.4 La masse de l'échantillon

Des essais préliminaires nous ont permis de déterminer
la masse de l'échantillon nécessaire pour travailler en réacteur
isotherme et en concentration d'oxygéne peu perturbée.

En fait, c'est le rapport carbone sur oxygéne qui
compte. Comme le débit d'air est fixé par les contraintes liées
a4 la fluidisation (chapitre IV.3.1), nous avons fait varier 1la
masse de 1l'échantillon, en étudiant 1l'influence sur 1la

température du lit et la concentration en oxygéne.

Cette masse a été évaluée a : m=0,2 g

La chaleur libérée alors par la combustion n'affecte
quasiment pas la température initiale du 1lit fluidisé. Les pics
de CO2 observés se situent dans le domaine 0-5 %, et les pics de
CO dépassent rarement 1 %. Nous avons donc considéré que la
concentration en oxygéne pquvait étre considérée constante
pendant un essai.

v.3.3 Le déroulement d'un essai

Les analyseurs de 1l'installation sont étalonnés
iéguliérement.

‘Pour chaque essai, le réacteur est mis en chauffe. Les
températures de consignes sont réglées a une valeur légérement
supérieure a la température de 1l1lit souhaitée, du fait de 1la
configuration de la régulation (chapitre IV.1).

Au temps t=0, on démarre simultanément le chronométre et
l'acquisition, afin d'avoir les conditions initiales de l'essai
avant réaction. Les trois analyses de gaz, les différentes
températures, la perte de charge du 1lit et 1le débit sont
enregistrés.
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L'échantillon, pesé de maniére précise, est introduit
par le haut du réacteur, a l'aide d'une petite louche, en notant
le temps to au chronométre.

L'acquisition est maintenue jusqu'a la fin de l'essai,
quand les analyses de gaz retrouvent leur valeur initiale.

Pendant tout l'essai, on peut observer le déroulement de
la réaction par 1le viseur (figure 1IV.1l) ou par 1le haut du
réacteur.

Le logiciel d'acquisition permet de visualiser
graphiquement a l'écran, 1l'évolution des analyses de gaz. Les
données relatives & l'essail sont stockées sur le disque dur et
peuvent étre traitées par le logiciel Symphony.

Afin d'éviter les fichiers de données excessivement
longs, la fréquence d'acquisition est modifiée selon l'essai.
Les essais a basse température étant trés longs (une heure et

plus, selon le charbon), la fréquence choisie sera plus grande
(At = 5 ou 10s). La fréquence minimale est : At = 2s.

Iv.3.4 L! i i !

L'intégration des courbes de CO et CO2 nous donne le
nombre de méles de carbone consommée, au cours de la réaction.
Soient

- Q : le débit d'air de l'essai en Nl/s

- Z : le signal de gaz (%) recu de l'enregistreur,
et lissé

-y : le signal de gaz (%) corrigé du temps de retard
- x : le signal de gaz (%) corrigé (chapitre IV.1.4)

- nc: le nombre de méles de carbone consommées

- nCoO, nco2 : les débits de mbéles de CO et CO2
produites

- i =1o0u 2 : l'indice respectivement du CO et du CO2

t
nc(t) = J’ (nco(t) + neco2(t)) dt
(o)
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L'intégration est effectuée sur le tableur Symphony

selon le schéma suivant :

nec(to) =0

t
ne(t) = nc(t-At) + I (an(t) + Neo2 (t)) dt
t-At

Le protocole suivant est respecté :

a) les signaux de gaz, CO et CO2, sont lissés par moyenne sur

3 points.

b) Le signal lissé est rapporté a la ligne de base, donnée par
la valeur moyenne du signal gaz avant réaction (t < to) : Zj(t).

¢) on réalise l'intégration du nombre de mdles nc

Yi(t) = 2i(t + tri)

dy;
Xi(t) = ¥Y{(t) + 14. dt .t (chapitre IV.1.4)
ni(t) = 7150 * 22,2 T 2240 - (Yi(®) + tl'(dt

t
ng (t) =n¢ (t - At) + [ (Z4 ni(t)) dt
t-At

t
nec(t) = ne(t - At)+ Eé%a (Zi T1Yi (t) + | YiYi(t) dt )
t-AT

L'intégration est effectuée par la méthode des trapézes

nc(t) = nc(t-At)

+ 5%%5.(Zi TiYi(t))

+ 5§%5.<zi< Yi (t-At) *. At + %*(Yi(t)-Yi(t—At))*At)
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soit
\ 1
nc(t) = nclt-At) + 5aas Ty ( YL(E) + 3 (¥i(t-At)+Yj (£)) .A¢)
d
d) La vitesse de consommation du carbone, ?%?, est ensuite

calculée Q&g(t) _ Dc(t+At) - nc(t+At)

dt - 2At

Quand la valeur de ncg(t) n'évolue plus, on a atteint le
nombre total de mbéles de carbone consommées : ncf.

Il est possible de comparer cette valeur au nombre
initial de md&les de carbone introduite dans le réacteur, ncji.

Soit : m la masse de l'échantillon (g)

txC son taux de carbone (%/sec)

) ExC . m
Nci = 12

. (ngi-ncf)
Le bilan .

Nes 100 caractérise cette comparaison.
ci

La courbe nc(t) peut étre traduite en terme de
conversion X(t), définie par :

X(t)==2ﬁé%L. 100
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IV.3.5 Récapitulatif

Ce tableau
protocole expérimental.

récapitule les

éléments

essentiels

sur charbon brut

Types sur chars (mode I)
d'essais
sur chars (mode II)
Inerte Sable de Seine (2 kg)
Débit Q=800 N1/h
Températures 550°C, 600°C, 650°C, 700°C, 800°C, 900°C
Masse échantillon 0,2 g

diamétre initial

0,4075 mm (tranche 0,315-0,5 mm)
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RESULTATS EXPERIMENTAUX :
PRESENTATION ET INTERPRETATION
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Nous présentons dans ce chapitre 1l'ensemble de nos
résultats expérimentaux.

Une premiére analyse est faite sur 1les grandeurs
directement accessibles par l'expérience. Nous étudions d'une
part 1l1l'influence de 1la nature du charbon, et d'autre part
1'influence de sa préparation.

Deux modéles cinétiques sont ensuite utilisés pour
interpréter nos résultats. Nous examinons leur validité et les
critéres de réactivité qu'ils fournissent.

Un indice de réactivité est défini; il nous permet
dfeffectuer une comparaison avec des résultats de pilote
industriel, et d'étudier 1l'influence de certains paramétres

caractéristiques des charbons.

V.1l Production de CO et de CO2 lors des essais de
combustion

Au cours de chaque essai, les courbes d'analyse de CO et
CO2 sont enregistrées en continu.

Pour chacune des trois séries d'expériences, nous avons
observé qu'a partir de 800°C, le signal de CO était nul pour la
majorité des essais, ou trés faible.

Aux températures inférieures, le rapport du maximum de
production de CO sur le maximum de production de CO2 croit quand
la température décroit (courbes types en annexe 10: figures V.1
av.4).

Au cours de la combustion, trois réactions peuvent étre

envisagées
C + 02 —CO2 AH = -94,0 kcal/g mole
c + % 02 —™CO AH = -26,6 kcal/g mole
Co + % 02 —> CO2 AH = -67,4 kcal/g mole

ol AH est l'enthalpie de la réaction a 25°C.
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Si on étudie 1l'évolution de la constante d'équilibre Kp
avec la température, a partir de la relation AG°= -R.T.Log(Kp),
il est clair /93/ que la conversion du carbone en CO et CO2 est
compléte. Mais 1l'évaluation du rapport CO/CO2, produits de la
réaction du carbone avec l'oxygéne, pose probléme. La difficulté
provient du fait que 1l'équilibre initial entre CO et CO2 est
altéré par l'oxydation en phase gazeuse du CO en CO2.

Arthur /93/ a proposé une expression du ratio CO/CO2
produit par la réaction solide-gaz
AE

Cco
= 10", exp(— _—

Co, R.T] avec AE = 12,4 kcal/mole

Cette relation prédit que CO devient le produit primaire
aux hautes températutes (>1000°C).

Nos observations aux plus hautes températures (T>800°C)
ne sont pas en désaccord avec interprétation. La disparition du
pic de CO peut se justifier par l'hypothése que CO est le
produit primaire totalement converti en CO2 1lors de la
combustion homogéne.

Pour le domaine des basses températures, nos résultats
semblent confirmer que la réaction hétérogéne produit & la fois
du CO et du CO2, /21/, puisque 1l1l'on observe la présence

simultanée des deux courbes d'analyse des gaz.

D'autre part, nous avons remarqué que le rapport des
maxima CO/CO2 est toujours plus fort pour les essais réalisés
avec le charbon brut que pour ceux réalisés avec les charbons
dévolatilisés selon le mode I. '

Le Flambant de Provence et le Ulan montrent que ce
rapport est supérieur pour les essais réalisés sur les charbons
dévolatilisés selon le mode II . Or, lors de la combustion des
charbons bruts, la quantité de matiéres volatiles qui se dégage
est plus importante. Le phénoméne est brutal et une partie des
volatiles s'échappe sans combustion. Leur signal d'analyse n'est
donc pas correctement enregistré.

Pour les charbons dévolatilisés (mode 1II), le
prétraitement thermique, in situ, sous azote, diminue 1la

quantité des matiéres volatiles et provoque un "inertage" des
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particules. Le dégagement est alors moins violent, et leur
combustion est correctement enregistrée.

En ce qui concerne l'influence de la nature du charbon,
nous avons pu observer des rapports CO/C02 différents selon les
charbons. Toutefols des charbons trés différents, tels que le
lignite de Teruel et 1l'anthracite La Mure, ont donné des
résultats semblables & 550°C. L' influence de la nature du
charbon, sur les mécanismes réactionnels, n'apparait donc pas
clairement.

V.2 Les courbes de conversion

La conversion a été définie (chap. IV.3) comme le
rapport du nombre de mdles de carbone convertie au temps t, sur

le nombre total de mdles ayant réagi
ne(t)
X = .100
Dee

V.2.1 Influence de la température

Pour les trois séries d'essais, nous observons de
maniére prévisible que plus la température est basse, plus la
conversion est lente.

D'un point de vue pratique, il est difficile d'effectuer
une étude suivant le criteére de conversion iso-temps (X(t) pour
t fixé), car les temps caractéristiques des essais varient
fortement avec la température et le charbon. Mais, pour
illustrer nous pouvons prendre l'exemple du Flambant de Provence
brut : la conversion au temps t = 20 s passe de 35% pour 550°C,
4 85% pour 900°C. Pour le char (mode II) cette évolution devient
1% pour 550°C et 88% pour 900°C.

L'étude de l'influence de la température sur les courbes
de conversion, des charbons dévolatilisés selon le mode I, nous
a permis de classer les charbons en trois familles

- Une famille (I) pour laquelle 1les courbes de
conversion a 800°C et 900°C sont confondues, et qui regroupe des
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charbons avec un 1indice MV élevé et un taux de carbone
relativement faible (lignite de Teruel, Flambant de Provence).

- Une famille (II) pour laquelle les courbes & 800°C
et 900°C sont légérement distinctes et qui regroupe les charbons
d'indices MV intermédiaires (Ulan, Anker-Kohlen, Rietspruit,
Freyming) .

- Une famille (III) pour laquelle la distinction entre
les courbes a 800°C et 900°C est nette, et qui regroupe les
charbons de faible indice MV (1/4 Gras du Gard, anthracite La
Mure, graphite).

Nous avons reporté en annexe 6, un graphe type de chaque
famille, pour chaque série d'essais.

Cette distinction en trois familles est trés nette pour
la série d'essais sur les chars mode I. Elle devient d'autant
moins sensible quand on passe de la série d'essais sur les chars

mode II a la série d'essais sur les charbons bruts.

Pour la série d'essais réalisés sur les charbons bruts,
nous pouvons considérer que 1l'influence de la température
disparait & partir de 800°C, sauf pour les charbons de 1la
troisiéme famille.

Il est probable que cette température marque le début du
transfert externe. Mais des essais & des températures
supérieures sont nécessaires pour le confirmer. D'autre part,
comme le montrent les comportements différents observés pour le
1/4 Gras du Gard, 1l'anthracite La Mure et le graphite, cette
température frontiére semble dépendre de la nature du charbon.
En premiére observation, il ressort que moins le charbon a de
matiéres volatiles, plus la température frontiére du régime
externe est élevée. L'absence d'essais dans le domaine des
températures supérieures & 900°C ne permet pas de tracer, ici,
une corrélation éventuelle.

Par ailleurs, les charbons de la famille I présentent
une rupture de pente de la courbe de conversion, & 550°C et &
600°C, qui disparait aux températures supérieures. Ce phénoméne

est beaucoup moins sensible pour les charbons de la famille II
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et se situe dans une zone de conversion entre 80% et 90%. Il
disparait pour les charbons de la famille III.

Tout se passe comme si les matiéres volatiles
accéléraient la vitesse de 1la combustion au début (effet
d'exothermicité) .

Mais 1l'interprétation des courbes de conversion des
charbons bruts est assez délicate, car elles représentent a la
fois la combustion homogéne des matiéres volatiles et la
combustion hétérogéne du résidu.

La rupture de pente observée & 500°C et a 600°C, dans le
cas des charbons bruts, existe encore sur les courbes de
conversion des chars mode II, mais de maniére moins marquée.

Elle disparait pour les chars mode I.

V.2.2 Influence de la préparation du charbon

La comparaison des courbes de conversion pour le charbon
brut et son char préparé suivant le mode I (chap. IV.2.3)
montre, qu'a température égale, la conversion du char est
toujours plus lente que celle du charbon. Pour la température la
plus élevée (900°C), ces courbes tendent 3 se confondre.

De maniére a quantifier ces observations, nous avons
également reporté les temps de conversion a 90%, des trois
séries, dans le tableau V.1l. Nous avons choisi cette grandeur
caractéristique afin d'éviter les zones de début ou de fin de
conversion ou les erreurs expérimentales sont les plus fortes.

" Nous constatons que les écarts obtenus entre le charbon
et son char sont les moins élevés pour les charbons de 1la
' famille I (t1/t2 élevé).

D'autre part, nous avons pu remargquer que le rapport
t1/t2 passait par un minimum entre 550°C et 900°C. Trois
familles se détachent a nouveau, légérement différentes de
celles que nous avons établies précédemment

* t1/t2 minimum & T =800°C : La Mure.

* t1/t2 minimum & T =700°C : Flambant de Provence, Ulan,

AnkerKohlen, Rietspruit, Freyming.
* £1/t2 minimum & T =600°C : lignite de Teruel.
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CHAREON | “ 550°C | 600°C 700°C 800°C 900°C

1/ 2813 1334 289 102 48

LA MURE 2/ 4568 2570 822 310 110
t1/12 0.62 0.52 0.35 0.33 0.44 |

1/ 528 215 45 29 23

2/ 2898 409 98 42

L SRAS t1/t2 0.07 0.1 0.30 0.55

3/ 520 197 57 45

- t3/12 0.07 0.58 1.07

1/ 852 190 32 22 21

FREYMING 2/ 1532 576 159 64 32
| t1/t2 0.56 0.33 0.20 0.34 0.6 |

1/ 507 181 32 23 19

RIETSPRUIT 2/ 1878 783 186 67 34
t1/t2 0.27 0.23 0.17 0.34 0.6 |

1/ 483 137 29 20 19

A OLEN 2/ 1422 619 158 65| 33
t1/t2 0.34 0.22 0.18 0.31 0.58 |

| 1/ 537 239 29 22 19

2/ 1216 412 105 45 33

ULAN t1/t2 0.44 0.58 0.28 0.49 0.58

3/ 229 107 37 34
13/12 0.19 0.26 0.82 1.03 |

1/ 719 128 37 19 15

L AMBANT 2/ 823 219 61 29 21

DE t1/t2 0.87 0.58 0.61 0.66 0.71

FPROVENCE 3/ 172 69 26 25
13/12 021 | 032 0.90 119 |

1/ 540 103 31 21 17

DR PGl 21| 732 196 49 24 22

Voo 0.74 0.53 0.63 0.88 0.77

1/:brut 2/ :model 3/:modell

Tableau V.1 : Comparaison des temps a 90% de conversion : tgqq, (s),
pour différentes températures
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Le 1/4 Gras du Gard a un comportement particulier : ti1/t2
décroit avec la température. La température minimun serait donc
inférieure a 550C.

Nous pouvons constater que cette température,
caractéristique de ti1/t2 minimum, décroit globalement avec le
rang du charbon ( anthracite ——> lignite). Bien évidemment, 1la
détermination de cette température dépend des températures
choisies pour nos essais. Des températures intermédiaires
permettraient d'affiner ce résultat.

Les charbons dévolatilisés selon le mode II ont un
comportement différent des chars préparés selon le mode I.

Aux basses températures, la conversion des chars mode II
est plus rapide que celle des chars mode I (t3<t2). Cet écart
diminue quand la température augmente, et on observe qu'a 900°C,
les temps & 90% de conversion sont quasiment identiques. Ce qui
s'explique par le fait que les chars sont alors préparés dans
des conditions trés proches de température.

I1 apparait donc que la température est le paramétre
prépondérant dans la préparation des chars. Nous retrouvons un
résultat déja énoncé (chap. II.2) : les chars préparés dans des
conditions douces (températures basses) sont plus réactifs que
ceux préparés dans des conditions sévéres (températures
élevées). ‘

Il est intéressant de noter qu'a 550°C et 600°C, 1la
dévolatilisation sous azote, in-situ, augmente la réactivité du
charbon au cours de la combustion (tl<t3). Cette observation a
été faite sur deux charbons (Flambant de Provence, 1lignite de
Teruel) et n'est pas vérifiée sur le 1/4 Gras du Gard.

I1 serait nécessaire de réaliser des essais avec
d'autres charbons et & des températures intermédiaires pour

apporter une conclusion généralisable.

V.3 Modélisation

Nous présentons, ici, 1les deux modéles cinétiques
choisis pour représenter nos résultats.
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V.3.1 pPrésentation des modéles

Comme nous l'avons souligné dans un chapitre précédent
(chap. II), la recherche de la réactivité intrinséque du charbon
est trés délicate. Compte tenu de 1l'impossibilité a accéder a
certaines grandeurs (sites actifs, porosité,...) du fait de leur
évolution dans le temps, ou de l'incertitude liée aux techniques
expérimentales utilisées, nous proposons d'interpréter nos
résultats a l'aide de deux modéles simples.
Nous avons considéré deux modéles macroscopiques, qui
représentent deux cas extrémes :
- Le modéle A de conversion volumique uniforme
(modéle exponentiel), caractéristique de particules poreuses, ou
la réaction se fait dans tout le volume de la particule.
- Le modéle B de la sphére rétrécissante,
caractéristique de particules non poreuses, ou la réaction se
fait a la surface de la particule.

Nous concevons bien que le charbon ne correspond pas a
l'un ou l'autre de ces cas idéaux. Le modéle convenable se
situerait entre les deux modéles évoqués. La comparaison des
courbes de conversion expérimentales avec celles obtenues par
les modéles nous permettra de constater si nous nous éloignons

beaucoup de 1l'une ou l'autre de ces frontiéres.
Les modéles sont présentés en annexe 3.

Pour le modéle de conversion volumique uniforme : modéle A, 1la

conversion s'écrit :

X=I-CXP('kv'Pn02‘t) (V.1)

Pour le modéle de sphére rétrécissante : modéle B, la conversion

s'écrit
k, 3
)(=1-(1-§mlfft)
0 (V.2)
ol ky et kg suivent la loi d'Arrhénius :
E,
k=k eR.'l'

°* (v.3)
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Afin de déterminer les paramétres de ces deux modéles,
pour chaque essai, nous avons tracé, & partir de nos valeurs
expérimentales, les courbes :

In(1-X) en fonction du temps (modeéle A)
(1-X)1/3 en fonction du temps (modeéle B)

S'il y a accord entre le modéle et les valeurs
expérimentales, ces deux courbes sont des droites. De maniére a
éviter les zones de conversion les plus sensibles aux erreurs
expérimentales (début et fin de courbe), nous avons exploité les
valeurs situées entre 10% et 90% de conversion.

Les caractéristiques des droites ont été obtenues par
régression linéaire des moindres carrés.

Dans le cas du modeéle A, nous obtenons des droites

d'équation :
ln (1-X) = a.t + Db (V.4)
avec a = -ky.Pgo2™® = - Ky
et b : écart expérimental & la valeur zéro.

Dans le cas du modéle B, l'équation des droites est :

(1 -x1/3=a.t +b (V.5)
-ksg.Pop™
avec : a = =202 _ _ Kg
RO
et b : valeur expérimentale proche de 1

Vv.3.2 Influence du transfert externe

Nous avons étudier 1'influence du transfert externe,
dans le domaine de températures et de diamétres que nous avons
utilisés.

Pour cela nous devons faire une hypothése sur 1la

réaction hétérogéne mise en jeu.
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Comme nous l'avons souligné dans les chapitres
précédents, 1l'hypothése de formation du CO comme produit
primaire de la combustion, est désormais remise en question au
profit de celle de la formation simultanée de CO et de CO2.
Cependant il reste difficile de prévoir en quelle proportion.

Nous avons donc choisi la réaction globale : C + 0 —>CO2

afin de comparer la résistance diffusionnelle et la résistance
chimique.

La vitesse de réaction directement accessible a
l'expérience peut s'écrire
Rext = K . Co (V.6)

Si la réaction se situe dans la zone I (fig. III.1l) du
régime chimique, la cinétique est lente et contrdle la vitesse.
On a alors

Rext = K . Co = Kg . Cg (Vv.7)

Si la réaction se situe en zone III (fig. III.1l) du
régime de transfert externe, la vitesse s'écrit
Rext = K . Co = Q.kq.Co (V.8)

Pour la zone II (fig. IIXI.l) intermédiaire, les deux

résistances, chimique et diffusionnelle, sont en compétition

g (v.9)

Pour chaque modéle, nous avons donc évoluer les rapports
des résistances Qxqg/Ksa et Qxkg/KsB.

Dans le cas du modéle A (annexe 3) :

ax k.. (1-X) .Cx X = 1-—
— = k,. (1-X). avec X = 1-—
dt v s m
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R R Ky
KSA = ‘—-p.kv = ?op.'—' pour n=1
d'ou 3 Cs (v.10)
Dans le cas du modéle B (annexe3) :
dR k..C R 3 -
a‘g S*-s avec Ro - mo
RO.KS
Ksp = P-ks=P.—¢
d'ou s pour n = 1 (V.11)

Le coefficient de transfert, kg, est estimé & partir du

nombre de Sherwood

Sh =

Dg

Pour exprimer le nombre de Sherwood, la corrélation de
Ranz-Marshall est couramment utilisée
1 1

Sh = 2+0,6.Re2.Sc3 (V.12)

En premiére approximation, nous avons choisi Sh=2, qui
représente la cas le plus favorable & 1l'influence de kg.

Le diffusivité moléculaire Dg de l'oxygéne dans l'air
est estimé a partir de la relation de Chapmann-Enskog, et des

coefficients de Lennard-Jones

ou Q11 est l'intégrale de collision

ro est le diamétre de collision (A)

M est la masse molaire (g)

Nos calculs ont été effectués pour les charbons donnant
les valeurs de ky et kg les plus élevées, afin de se placer dans
le cas le plus défavorable vis a vis de la résistance chimique
(tableau V.2).

Nous avons did faire une hypothése sur la valeur de la
concentration Cg en oxygéne, afin d'extraire ky et kg de nos
résultats expérimentaux. Nous avons tout d'abord supposer que
Cs = Co (exprimée en kg/m3), ce qu'il nous faudra vérifier a




-120 -

Flambant de Provence brut
T°C | DGm?/s) | kgm/s) | K, (mfs) | Kg(m/o) | Ky/okg | Kg/akg
%) %)
555 1.188E-04 0.583 0.006 0.005 2.9 2.4
605 1.310E-04 0.643 0.016 0.014 6.5 5.6
705 1.569E-04 0.770 0.030 0.022 10.2 7.8
805 1.864E-04 0.915 0.053 0.035 15.6 10.1
900 2.153E-04 1.057 0.062 0.038 15.6 9.7
Flambant de Provence dévolatilisé 4 950 °C
T°C | DG@?/s) | kg@/s) | K, (m/s) | Keg (m/s) | Kp/okg | Kg/0kg
%) %)
555 1.188E-04 0.583 0.001 0.001 0.5 0.4
605 1.310E-04 0.643 0.004 0.003 1.6 1.1
705 1.569E-04 0.770 0.015 0.012 5.1 4.0
800 1.850E-04 0.908 0.033 0.024 9.8 7.1
900 2.153E-04 1.057 0.049 0.035 12.3 8.9
Lignite de Teruel brut
T °C DG(m?/s) | kg(m/s) | K., (mfs) | Kg(m/s) | Kp/okg | Kp/okg
%) %)
555 1.188E-04 0.583 0.011 0.010 5.1 4.6
605 1.310E-04 0.643 0.019 0.017 7.9 7.0
705 1.569E-04 0.770 0.029 0.022 102 7.6
805 1.864E-04 0.915 0.038 0.027 11.2 8.0
900 2.153E-04 1.057 0.045 0.033 11.2 8.3
-
Lignite de Teruel dévolatilisé a 950 °C
T°C | DGm?/s) | kg(m/s) | K., (m/s) | Kegmis) | Keu/akg | Kep/kg
%) %)
555 1.188E-04 0.583 0.001 0.001 0.6 0.5
600 1.298E-04 0.637 0.005 0.004 1.9 1.5
705 1.569E-04 0.770 0.023 0.017 7.8 6.0
800 1.850E-04 0.908 0.039 0.030 11.4 8.8
900 2.153E-04 1.057 0.044 0.030 111 7.6

Tableau V.2 : Comparaison de la résistance du transfert externe et de la résistance chimique
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posteriori par la comparaison de l'influence de kg par rapport a
Ks

Avec 1l'ensemble de ces hypothéses, nous avons pi
observer que jusqu'a 700°C le rapport Ksg / Q.kg n'excédait pas
7% pour les deux modéles. La valeur la plus élevée étant
obtenue, de maniére tout & fait 1logique, & la plus haute
température. A 900°C, ce rapport est de 15% (pour le modéle A).

I1 nous a paru tout & fait acceptable de négliger
1'influence du transfert externe dans nos calculs, au vu de ces
résultats obtenus pour les hypotheéses les plus défavorables a la
résistance chimique.

V.3.3 Température de la particule

Dans les deux modéles présentés précédemment, les
constantes caractéristiques suivent une loi d'Arrhénius. Celle-
ci fait intervenir la température de la particule Tp.

Cette température dépend de la vitesse de combustion, de
la localisation de l'oxydation du CO et du transfert thermique.

Plusieurs études expérimentales ont été menées afin
d'évaluer 1l'augmentation de température de la particule par
rapport au lit fluidisé /17/. Les températures sont mesurées par
photographie des particules a la surface du lit ou directement &
l'aide d'un thermocouple inséré dans la particule.

L'inconvénient de 1la premiére méthode réside dans le
fait que seules les partiéules & la surface du lit peuvent étre
étudiées; les caractéristiques des transferts thermiques sont
alors différentes de ceux a 1l'intérieur du 1lit.

Pour la seconde méthode, l'inconvénient principal vient
du fait que les particules, reliées & un thermocouple, sont le
plus souvent fixes dans le 1lit fluidisé. D'autre part cela

implique un diamétre de particule suffisamment grand.

Ces études ont montré que la différence de température
entre les particules de charbon et le 1lit fluidisé pouvait étre
importante.

Ainsi, La Nauze /17/ a observé un écart de 120 a 185 K
pour des particules de coke de 6 et 11 mm de diamétre, brdlant
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dans un 1lit de sable a4 1073 K.

L'étude théorique de 1'évolution de la température
présente de nombreuses difficultés

- 1l'évaluation de la quantité de chaleur dépend de
l'hypothése de la réaction mise en jeu (formation de CO ou de
CO2), et de l'influence de la combustion du CO, selon qu'elle se
produit prés ou loin de la particule.

- les expressions empiriques du coefficient de
transfert de chaleur (nombre de Nusselt) sont sujettes a de
grandes incertitudes, notamment & cause de 1l'influence des
particules d'inertes.

- 11 en est de méme pour la contribution de 1la
radiation.

I1 est toutefois reconnu que 1l'augmentation de 1la
température de la particule par rapport & celle du 1lit fluidisé
croit quand le diamétre diminue, la concentration en oxygéne
augmente et le diamétre des inertes augmente.

L'évolution de cette courbe en fonction du diamétre de
la particule, passe en fait par un maximum /18/, /21/.

Turnbull et Davidson /18/ présentent les conclusions
suivantes :

- pour les cokes peu réactifs, la température de la
particule est proche de celle du lit fluidisé quand son diamétre
est inférieur & 0,8 mm.

- pour les cokes plus réactifs, ce résultat est
valable pour un diamétre inférieur a 0,4 mm,

Prins /21/ considére que les petites particules (d<<lmm)
brilent & une température proche de celle du lit fluidisé.

Compte tenu des conditions opératoires de nos différents
essais (taille des particules et masse de 1l'échantillon), nous
avons estimé que la température des particules était assimilable
a celle du 1lit fluidisé. C'est cette température que nous

utilisons dans l'exploitation des modeéles.
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V.3.4 Comparaison des résultats expérimentaux avec les
deux modéles

Trois charbons ont été choisis pour étudier 1l'influence
de la préparation (lors de la dévolatilisation) au cours de de
leur combustion : - Flambant de Provence

- Ulan
- 1/4 Gras du Gard

Ils couvrent la gamme des indices de matiéres volatiles des
trois familles définies précédemment (respectivement 40%, 30% et
15%) .

Leurs graphes de comparaison des courbes de conversion
expérimentales et des courbes de conversion modélisées, sont
reportées, pour toutes les températures et les trois séries

d'essais, en annexe 7.

A partir de 700°C, les modéles montrent un bon accord
avec les courbes expérimentales, quelque soit le mode de
préparation du charbon.

Aux températures inférieures, cet accord reste bon pour
les charbons dévolatilisés selon le mode I, mais il se dégrade
pour les charbons dévolatilisés selon le mode II, et de maniére
encore plus sensible pour les charbons bruts.

Ceci s'explique par l'influence des matiéres volatiles.
Aux hautes températures (800°C, 900°C), les trois modes de
préparation des charbons se rejoignent. En effet, & ces
températures, les deux modes de dévolatilisation s'effectuent
dans des conditions équivalentes.

D'autre part, lors de la combustion du charbon brut, la
dévolatilisation est alors trés rapide et c'est finalement la

combustion d'un char qui est enregistrée.

Il faut toutefois noter que le prétraitement thermique
modifie la réactivité des charbons, comme l'indique les durées
de combustion totale : tB brut < tB char

Aux températures inférieures, l'effet des matiéres
volatiles devient trés sensible. Comme nous l'avons observé dans
le paragraphe précédent
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les courbes de conversion expérimentales présentent alors des
allures différentes selon le mode de préparation et la famille
du charbon.

Par ailleurs, ces différences s'atténuent quand 1l'indice
de matiéres volatiles diminue. Ainsi, pour le 1/4 Gras du Gard,
on observe un bon accord entre les courbes expérimentales et les
modéles quelque soit la température, pour les trois modes de
préparation.

Ces observations ont été confirmées pour tous les autres
charbons, lors de la comparaison des deux modes de préparation :
brut et dévolatilisation selon le mode I.

Compte tenu des observations précédentes, nous avons
remarqué que le moins bon accord entre les modéles et les
résultats expérimentaux, était obtenu dans le cas des charbons
bruts, aux basses températures.

Aussi afin de pouvoir étudier 1la cinétique de 1la
combustion hétérogéne, nous avons décidé de mener 1l'étude sur
les essais réalisés avec les chars préparés selon le mode I.

Pour cette série d'essais, nous avons observé qu'il
existe un trés bon accord entre les modéles et les résultats

~

expérimentaux, dans le domaine de conversion de 10 a 90%.

Aux basses températures (T<700°C), le modéle exponentiel
donne le meilleur accord avec les courbes expérimentales. Aux
températures plus élevées (800°C, 900°C), i1l y a peu de
différences entre les deux modéles.

En effet, aux basses températures, la réaction est
supposée sous régime chimique. Le modéle exponentiel représente
bien, alors, le fait que la particule est entiérement accessible
a l'oxygéne.

Pour les hautes températures, nous constatons que les
deux modéles conviennent aussi bien. Ce qui s'interpréte par le
fait que, dans ce domaine de températures, il y a compétition

entre les deux phénoménes : chimique et diffusionnel.

Trois charbons ont présenté un comportement plus
particulier : le 1/4 Gras du Gard, l'anthracite La Mure et le
graphite.
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Les courbes de conversion des essais réalisés sur
charbons bruts (annexe 7) n'ont pl étre représentées que par le
modéle de sphére rétrécissante. Ce résultat est en accord avec
le fait que ces combustibles présentent peu de matieéres
volatiles et une faible porosité.

D'autre part, & 550°C, les courbes de conversion des
chars (mode I) du 1/4 Gras du Gard et de l'anthracite La Mure
présentent un assez mauvais accord avec les modeles. Aux basses
températures, le meilleur accord est toutefois obtenu avec le
mode exponentiel. C'est d'ailleurs le seul qui convienne, a
toutes les températures, pour le char de 1l'anthracite. Nous
constatons donc que la dévolatilisation (mode I) a modifié 1la

structure des charbons bruts.

V.4 Critéres de réactivité

Comme nous l'avons expliqué précédemment, 1'étude
cinétique est menée sur les essais réalisés avec les charbons
dévolatilisés selon le mode I.

V.4.1 Détermination des diagrammes d'Arrhénius

Pour chacun des modéles nous avons tracé les diagrammes
d'Arrhénius (annexe 8).

Ces diagrammes sont obtenus en portant le logarithme de
la constante K, caractéristique du modéle, en fonction de
l'inverse de la température. Ils nous fournissent les valeurs
des énergies d'activation apparentes et des facteurs

préexponentiels.

Pour le modeéle A

n Ea ____Ea
In(Ky) = In(ky.Po,)) = o= = In (Kyo) = — (V.14)
Pour le modele B :
n
Ky Po, E, E,
K,) = - = 1n(Ko) = 2=
ln( s) ln( R ) R.T n( so) R

o . -T (V.15)
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ou Kyo et Kso sont des constantes.

Les valeurs des énergies d'activation (Ez) sont obtenues
directement par la pente des droites. Pour obtenir les valeurs
des facteurs préexponentiels kyo et kgg, nous devons faire une
hypothése supplémentaire sur l'ordre n en oxygéne.

Pour cela nous avons effectué des essais complémentaires
avec deux chars (Flambant de Provence et Ulan) a différentes
pressions partielles en oxygéne : 0.21, 0.10 et 0.05 atm. Ces
essais étant réalisés a la méme température (600°C), 1l'évolution
de la constante K, caractéristique du modéle, avec la pression
partielle Pp2, nous permet d'obtenir l'ordre n (figures V.5 et
V.6).

Pour le modéle A :
E

a
1n(K,) = (ln(ky.) - —=) + n.1n(P. )
v vO R.T 02 (V.IG)
Pour le modéle B
1n(K.) = (1n(ks°) Ea) + n.1n(P. )
s R, R.T ) °2 (V.17)

Pour 1les deux charbons utilisés, 1les deux modéles
donnent des résultats trés semblables. Ces valeurs sont proches
de 1

n = 0.95 pour le Flambant de Provence
n = 0.85 pour le Ulan

Pour l'interprétation des deux modéles, nous avons donc

choisi de prendre la valeur n=1, pour tous les charbons.

Les diagrammes d'Arrhénius (annexe 8) font apparaitre
des droites de pentes différentes (Ez). Si nous nous référons au
chapitre III.3, trois zones sont caractéristiques (figure
ITI.1):

- une zone de régime chimique (Ez1)
- une zone de régime de diffusion interne (Ez2=Eaz1/2)
- une zone de transfert externe (Ez3=0)

Nos diagrammes ne présentent généralement que deux

zones. Tout se passe comme si la limite de la troisiéme zone
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Flambant de Provence (mode 1) , T = 600°C

4
n=0,99
54
6
<
z .
- Nn= 0,93
7 -
8 modéle A
) ¢ modéle B
8 . . .
-3 -2 -1
In(PO2)

figure V.5 : Détermination de l'ordre n en oxygeéne pour le
Flambant de Provence (char mode I) a 600°C.

Ulan (mode ) ; T =600°C

In(K)

2 modéle A
¢ modéele B

-3 -2 -1
In(PO2)

figure V.6 : Détermination de l'ordre n en oxygéne pour le
Ulan (char mode I) a 600°C.



(transfert externe) était décalée vers les températures
supérieures a 900°C.

Pour le Rietspruit et 1l'Anker-Kohlen, les zones I et II
sont en fait trés peu distinctes. Une seule droite pourrait
recouvrir tout le domaine de températures.

C'est d'ailleurs la cas pour l'anthracite La Mure et le
graphite. Cette représentation indique que 1le domaine de
températures couvertes se situe dans la méme zone. Les

frontiéres des autres régimes sont décalées.

Nous avons reporté, dans le tableau V.3, les valeurs des
parametres cinétiques caractéristiques de chaque zones (Ez et
ko) ainsi que les valeurs de la température frontiére de 1la
zone I et II.

L'examen des valeurs des énergies d'activation
apparentes montrent que les deux modéles donnent des résultats
trés semblables pour 1l'allure des diagrammes.

D'autre part, nous retrouvons de maniére correcte pour
la majorité des essais, que la valeur Ez2 est voisine de la
valeur Egz1/2. Cette observation n'est pas valable pour le
Rietspruit et 1l'Anker-Kohlen, comme nous l'avons déja remarqué.
Des essais aux températures intermédiaires (entre 600 et 700°C)
sont nécessaires pour définir de maniére plus précise la zone
IT.

Pour tous les charbons, les températures frontiéres,
entre la zone I et la zone II, se situent entre 600°C et 700°C.
Des essais a des températures intermédiaires sont nécessaires
pour les déterminer de maniére plus précise, afin d'étudier les
corrélations éventuelles avec la nature des charbons. Pour le
lignite de Teruel et le 1/4 Gras du Gard, la température
frontiére de la zone II et III semble intervenir dés 800°C.

Si nous utilisons 1l'énergie d'activation apparente,
comme critére de réactivité des charbons, comme cela est
couramment utilisé dans la 1littérature, nous obtenons des
résultats peu cohérents avec la nature des charbons.

Ainsi, 1l'anthracite La Mure apparait comme 1l1l'un des
charbons les plus réactifs, et ce, méme aux basses températures.

Or ce résultat est loin d'avoir été confirmé par des essais
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Modéle A

CHARBONS Eai Ea2 ko1 ko2 T1-2
Lignite de Teruel 123,7 50,6 11,76 0,0014 700
Flambant de Provence 156 76,8 892,98 0,024 630
Ulan 154,9 78,3 445,22 0,016 630
Anker-Kohlen 115,5 82,4 1,42 0,018 640
Rietspruit 121,6 89,1 2,49 0,033 630
Freyming 136,6 77,7 27,79 0,010 625
1/4 Gras du Gard 238,4 132,5 . ]6,14.108]3,35 610
Anthracite La Mure 86,4 - 0,0058 - -
graphite 203,2 - 881, 44 - -

Modéle B
CHARBONS Eal Ea2 k'o1 k'o2 T1-2
Lignite de Teruel 121,4 50,5 2,28 3,65.10-4]700
Flambant de Provence 153,7 69,4 157,05 0,0025 645
Ulan 159,8 77,2 225,78 0,0037 630
Anker-Kohlen 119,1 73,3 0,61 0,0016 650
Rietspruit 114,6 88 0,24 0,0072 640
Freyming 135,1 69,2 5,69 0,0010 650
1/4 Gras du Gard 264,6 132,3 5,96.107)0,784 605
Anthracite La Mure - - - - -
graphite 202,5 - 208,0 = =
1 v : Paramétres caractéristiques du diagramme d'Arrhénius

— Ez1, Ez2 en kJ/mol

- ko en 1/(s.Pa)

- k' = ko/R, en 1/ (s.Pa)
- T3—2 en °C
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réalisés en pilote industriel! L'anthracite a besoin de
températures suffisamment élevées pour briler correctement.

» L'énergie d'activation est une indication de 1'influence
de la température sur l'évolution de la réactivité. Mais, elle
ne constitue pas un critére de réactivité: il faut tenir compte
de la valeur du facteur préexponnentiel ko (celle -ci peut
varier d'un facteur 106 (tab. V.3)).

Conclusion :

La corrélation 1n(K) en fonction de 1/T a montré la méme
tendance d'évolution, pour les deux modéles.

Ces diagrammes d'Arrhénius nous ont permis de mettre en
évidence différentes zones réactionnelles, caractérisées par une
énergie d'activation.

Il apparait clairement que l'énergie d'activation seule
ne peut étre utilisée comme critére de réactivité. Il faut tenir

compte de l1l'influence du facteur préexponnentiel.

V.4.2 Indice de réactivité des charbons en
it fluidisé

Pour caractériser 1la combustion du charbon en 1lit
fluidisé, nous définissons, pour chaque modéle (A et B), un
indice de réactivité. Il s'agit de la constante de vitesse de
réaction, des chars (mode I), prise a 850°C. '

Cette température est choisie car elle correspond & une
température de fonctionnement classique des lits fluidisés. Les
valeurs des constantes Ka et KB sont reportées dans le
tableau V.4.

Les expressions mathématiques des deux modéles étant
différentes, les valeurs absolues de ces constantes sont
différentes. Afin de pouvoir effectuer une comparaison plus
aisée, nous avons défini un indice de réactivité relatif (IRp et
IRB) en rapportant les valeurs des constantes a une valeur de

référence. Le charbon référence a été choisi de telle sorte que
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CHARBONS Ka (850°C) | KR (850°C) IRp IRp

ILignite de Teruel 0,135 0,035 2,50 2,69

Flambant de Provence |0,136 0,031 2,52 2,38
|ulan 0,079 0,020 1,46 1,54
| Anker-Kohlen 0,057 0,013 1,06 1
il Riletspruit 0,051 0,012 0,94 0,92
ﬁFreyming 0,054 0,013 1,0 1,0
11/4 Gras du Gard 0,049 0,011 0,91 0,85
iAnthracite La Mure 0,012 0,22
| graphite 0,007 0,0017 0,13 0,13

Figure V.4 :

Indices de réactivité
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ses constantes Kpa et Kp soient des valeurs moyennes pour

l'ensemble des constantes obtenues : il s'agit du Freyming.

L'examen des indices de réactivité montre que les deux

modéles fournissent une classification analogue des charbons.

Pour 1le modéle A, 1la classification par ordre
décroissant d'indice donne :

Teruel,Provence>Ulan>AnkerKohlen>Freyming>Rietspruit>1/4Gras>LaMure>graphit

Pour le modéle B, on obtient

Teruel>Provence>Ulan>Freyming, AnkerKohlen>Rietspruit>1/4 Gras>graphite

Cette classification peut é&tre divisée en trois
familles, qui regroupent les charbons d'indices de réactivité
proches. Nous retrouvons d'ailleurs les trois familles définies
précédemment dans ce chapitre

- une famille (I) de charbons d'indices élevés (lignite
de Teruel, Flambant de Provence).

- une famille (II) regroupant les charbons d'indices
intermédiaires, proches de 1 (Ulan, Anker-Kohlen, Freyming,
Rietspruit).

- une famille (III) de charbons d'indices faibles (1/4
Gras du Gard, La Mure, graphite). Nous avons classé le 1/4 Gras
du Gard dans cette famille malgré un indice de réactivité un peu

élevé, par analogie avec les classements précédents.

Nous avons étudié 1l'évolution de ces indices avec
différents paramétres caractéristiques des charbons.

L'influence des matiéres volatiles (figure V.7) est
globalement respectée : la réactivité croit avec 1l'indice MV.
Cependant, il existe une dispersion assez forte des valeurs
autour de la courbe représentant la tendance. Notamment, nous
constatons que, pour les charbons de la famille II, ce critére
n'est pas discriminant puisque des charbons ayant des indices MV
différents (20% a 35 %) ont une réactivité semblable. Nous

rejoignons un résultat couramment énoncé dans la littérature.
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réactivité (s-1)

50
MV (%)

Fiqure V.7 : influence des matiéres volatiles

3
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Fiqure V. 8 : influence du rapport Oxygéne/Carbone fixe

a modéle A
® modele B

modéle A
modéle B
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La figure V.8 montre qu'il existe une bonne corrélation
entre l'indice de réactivité et le rapport oxygéne/carbone fixe.
La réactivité croit avec ce rapport selon une droite
d'équation

)
IR = 6,92*— + 0,189
CF (vV.18)

Relativement & cette évolution, le 1/4 Gras du Gard
présente une réactivité un peu forte.

Cette corrélation a été étudiée sur des charbons
américains /95/ différents des charbons que nous avons utilisés,
avec les mémes conclusions. L'evolution suit une droite
d'équation

o)
IR = 4,48*—
CF (V.19)

Toutefois, il nous parait contestable d'imposer une
valeur nulle de la réactivité pour une teneur en oxygéne nulle
(ou trés faible). Nos résultats sur le graphite prouvent le
contraire. Mais afin d'améliorer notre interprétation, il est
nécessaire d'effectuer des essais complémentaires avec une gamme
de charbons de faible taux O/CF.

Si nous comparons nos résultats avec la corrélation
(V.19), nous nous apercevons gqu'elle sous-estime la valeur des
indices de réactivité sauf pour les plus faibleé rapports O/CF.
Or cette corrélation a été établie avec un grand nombre de
charbons de faible taux O/CF (0/CF<0,1), et & partir d'essais
réalisés en 1lit fixe. Les résultats ne sont donc pas

transposables d'une technique expérimentale & une autre.

Nous observons également une bonne corrélation entre
l'indice de réactivité et le pouvoir réflecteur de la vitrinite
(PRV) . (figure V.9). L'évolution traduit 1le fait que 1la
réactivité décroit quand le PRV croit. Elle est bien représentée

par une loi puissance

1,044

0,914
PRV (v.20)

IR =




réactivité (s-1)

réactivité (s-1)
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La figure V.10 fait apparaitre une trés bonne
corrélation entre 1l'indice de réactivité des charbons, &
l'exception du Flambant de Provence, et leur surface spécifique
initiale (Se). L'évolution suit l'équation d'une droite

IR = 0,187*Se + 0,63 (v.21)

Elle traduit que la réactivité croit avec 1la surface
spécifique initiale des charbons.

Le Flambant de Provence se situe trés en dehors de la
corrélation. Or, il s'avére que la surface spécifique initiale,
faible, augmente trés rapidement dés le début de la réaction.

D'autre part nous avons comparé 1la classification
obtenue suivant IR A& des résultats issus d'essais en pilote
industriel. Il est trés intéressant de constater que cette
classification est identique & celle obtenue par l'efficacité de
combustion de ces essais (rapport interne CERCHAR & paraitre en

décembre 1991).

Conclusion :

L'indice de réactivité que nous avons défini, & partir
des charbons dévolatilisés a haute température (mode I), semble
étre bien adapté & la représentation de la combustion des
charbons dans le pilote industriel a 1lit fluidisé.

I1 montre également une bonne corrélation avec le taux
O/CF et le PRV des charbons. Mais, il est nécessaire de
compléter 1l'étude avec d'autres charbons (notamment des charbons
de faible taux O/CF) pour pouvoir établir une corrélation plus

générale a partir des analyses standards des charbons.
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CHAPITRE VI : CONCLUSION-PERSPECTIVES
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VI - CONCLUSION - PERSPECTIVES

Ce travail avait pour objectif la réalisation d'un outil
expérimental destiné a la caractérisation de solides en 1lit
fluidisé, et de son application & la combustion de charbons.

Nous avons orienté la conception de cet outil pour en
faire un systéme d'étude souple, fiable et peu coliteux.

I1 doit permettre de fournir a 1l'utilisateur
(industriel,léboratoire...) les moyens d'évaluer la qualité des
produits qu'il désire tester, et donc leur valeur.

Lors de notre étude sur la combustion des charbons, nous
avons comparé le comportement de charbons bruts et de charbons
dévolatilisés (char) selon deux modes différents. Nous avons pu
observé que leurs comportements étaient trés différents dans le
domaine de températures de 550°C & 900°C.

Il est alors apparu que notre ensemble expérimental
était trés bien adapté & 1l'étude de la combustion de chars
préparés a haute température. La confrontation des courbes
expérimentales avec les courbes issues de modeles simples
(modéle de conversion volumique uniforme et modéle de sphére
rétrécissante) a montré un bon accord pour les deux modeéles
choisis.

Nous avons défini un indice de réactivité pour 1la
combustion des charbons en 1lit fluidisé. Il s'agit de 1la
constante de vitesse de combustion, des charbons dévolatilisés &
950°C, déterminée a 850°C.

Ce <critére nous a permis de retrouver la méme
classification des charbons que celle obtenue par la valeur de
l'efficacité de combustion d'essais en pilote industriel.

L'indice de réactivité se corréle également bien avec le
taux Oxygéne/Carbone fixe et 1le pouvoir réflecteur de la
vitrinite (PRV) des charbons.

Toutefois, pour établir une corrélation plus générale,
qui permette de prévoir la classification & l'aide des analyses
standards des charbons, il est nécessaire de compléter 1l'étude
avec des charbons choisis dans le domaine des faibles taux O/CF
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(<0,1), et de 1l'étendre a des particules de granulométrie plus
élevée,

D'autre part, pour envisager l'étude directe sur les
charbons bruts, il est nécessaire d'améliorer l'installation de
maniére a pouvoir analyser correctement 1l'étape de
dévolatilisation.
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NOMENCLATURE
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NOMENCLATURE

aire de section droite du réacteur (LZ2)
concentration de fluide au sein du réacteur
(mol.1-3)

concentration de l'espéce j au sein du lit
fluidisé (mol.173)

concentration de l'espéce j en phase bulle
(mol.173)

concentration de l'espéce j en phase émulsion
(mol.1-3)

concentration au sein de la phase émulsion
(mol.173)

concentration de l'espéce j dans le nuage
(mol.173)

concentration de l'espéce j dans la phase
émulsion (mol.173)

coefficient de trainée (eq. II.8)
diamétre initial de la particule (L)
diamétre de la particule (L)
diamétre moyen des particules (L)
diffusivité moléculaire du gaz (2.1
énergie d'activation

énergie d'activation apparente
fraction de volume occupé par les bulles
flux molaire de l1l'espéce gazeuse j

accélération de la pesanteur (L.T"2)

: hauteur dans le lit fluidisé (L)
: hauteur totale du lit fluidisé (L)

constante de l'équation III.4

constante de 1l'équation III.S

constante de vitesse de réaction, suivant la
loi d'Arrhénius

facteur préexponentiel de la loi d'Arrhénius
coefficient de transfert de gaz (L.T-1)
coefficient d'échange entre la phase bulle et

la phase émulsion

. coefficient d'échange entre la phase nuage et

la phase émulsion
constante de vitesse de réaction (chap. II.3.3)
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ks : constante de vitesse surfacique (chap. III)

ks : constante de vitesse du modéle sphére
rétrécissante

kv : constante de vitesse du modéle volumique

Kg : constante §§3Pozn

Ky : constante ky.Pg2R

Ka, Kgp : indice de réactivité suivant les modéles A et B
(chap. V.4)

L : hauteur de la couche de particules (L)

Lf : hauteur du 1lit fluidisé (L)

m : masse de l'échantillon (M)

mo : masse initiale de l'échantillon (M)

M : masse molaire

n : ordre de la réaction, au chapitre III.2

n : ordre de la réaction en oxygéne

P, Pg : pression (M.L-1.T-2)

Q, q : débit de gaz (L3.T-1)

r : vitesse de réaction

ry : vitesse de réaction de l'espéce gazeuse Jj

Rc : constante de vitesse de réaction sous contrédle
mixte (éq. III.7)

R : constante des gaz parfaits

R : rayon de la particule (L)

RO : rayon initial de la particule (L)

Rm : pouvoir réflecteur moyen de la vitrinite

Se : surface spécifique (L2.M"°1)

Sc : section droite de la colonne (L2)

T : température

T1/2 : température de "demi-vie"™ (chap.III.4.2)

t : temps (T)

tv : temps total de dévolatilisation (T)

ts : temps total de combustion (T)

tr : temps caractéristique du systéme & retard pur
(chap IV.1.4) (T)

ti/2 : durée de "demi-vie" (chap. III.4.2)

Ub : vitesse des bulles (L.T-1)

Ug : vitesse de gaz (L.T-1)

Umf : vitesse minimale de fluidisation (L.T-1)

Uo : vitesse de gaz 4 l'entrée du réacteur (L.T-1)

Us vitesse de solides (L.T-1)
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Ut : vitesse terminale de chute de la particule
(L.T"1)

v : quantité de matiéres volatiles produites
(éq. III.1)

ve : quantité de matieéres volatiles produites & too
(éq. III.1)

Vb : volume des bulles (L3)

X conversion

z : hauteur dans le 1lit fluidisé (L)

Lettres grecques :

€ : degré de vide

€mf : degré de vide au minimum de fluidisation
W, Uy : viscosité des gaz (M.nL”1.771) '

P : masse volumique du solide (M.L<3)

Pp . masse volumique de la particule (M.L-3)

Pg . masse volumique du gaz (M.L-3)

AP : perte de charge du lit (M.L-1,T-2)

|4 : facteur de sphéricité de la particule

AH : enthalpie de réaction

Q : rapport stoechiométrique de masses molaires
T : temps caractéristique du systéme du ler ordre

(chap. IV.1.4) (T)

Nombres adimensionnels :

Re : nombre de Reynolds

Reps : nombre de Reynolds au minimum de fluidisation

g-U f.dE
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Ga : nombre de Galilée

a3.pg. (P-Pg) .9

Ga = sz
X : "cross flow factor" (Chap III.3)
X = Kppj-H
Up
Sh - : nombre de Sherwood
kg.d
Sh = =%—
Dg
Sc : nombre de Schmidt
Sc = =
P-De
Abréviations :
mmCE : millimétre de colonne d'eau
MV : indice de matiéres volatiles
PRV . : pouvoir réflecteur de la vitrinite
PCS : pouvoir calorifique supérieur
PCI : pouvoir calorifique inférieur
PT : température de pic
BT : : température de fin de combustion (burnout)
CF, FC : carbone fixe
txC : taux de carbone
IRA, IRg : indice de réactivité relatif selon les modéles

A et B (chap. V.4)
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