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SAMENVATTING

Het pmbleem van de verwering en het gevaar voor zelfontbmnding van gestockeerde kolen steli zich
op dit ogenblik zeer dringend. Om die veden hebben wij het nuttig gecordeeld esn vertaling te geven van
het literatuuroverzicht betmffen.cle bedoeld onderwerp opgestelcf door G.R. Yohe,

Het is wel verstaan dat deze auteur het niet noodzakelijk eens is met de inhoud van de verschil-
lende sludies waarvan de sumenvatting gegeven wordt, Ook dient opgemerkt dat sommige teksten tamelifh
moeifi;‘k te begrijpen zijn.

In werkelijkheid is de garwigdfwid tot oxyderen die men I)ij kolen waarneemi, en die de grond van
het pro?)leem vormf, een zeer complexe eigenschap die afhangt niet alleen van de natuwrlijke affiniteit
voor zum-slof eigen aan de organische bestanddelzn van de kolen, maar ook van de graad van toeganke-
lijkheid van hun inwendige opperviakten, Om de verschillende fenomenen goed te begrijoen moet men op
de ﬁoogte zifn van verscheidens theoretische Begrippen aan.gaand.e de samensteﬂi.ng van de kolen van wit
scheikundig en fysiek vogpunt. De lezer zal die begrippen vinden in de studie van Inichar over de geschiki-
heid tot zelfontbranding van de Belgische kolen (2).

RESUME

La question de l'altération et des risques d'inflammation des stocks de charbon est actuellement une
source de graves préoccupations. Ausst. avons-nous cru utile de traduire la revue Bibliogmphique établie
@ ce sujet par G.R. Yohe,

Bien entendu, les diverses études résumées par l'autear ne peuvent engager celui-ci. 1) autre part, la
lecture de certains de ces résumés est assez ardue.

Au [ait, Laptitude & l'oxydation des houilles, qui constitue le fond du probléme, est une propriélé
complexe, fonction non seulement de ['oxyréactivité intrinséque de lp substance organique des houilles, mais
également du degré d'accessibilité de leur surface interne. La bonne compréhension des divers phénoménes
suppose ainsi la connaissance de vplusieurs notions théoriques relatives & la conslilution chimique el
physique des houilles. Le lecteur les trouvera dans ['étude consacrée par Inichar a Uaptitude & loxyda-

tion des houilles belges (2,

I. STOCEAGE tion fatte toutefois des perles en ce qui concerne le

ET COMBUSTION SPONTANEE pouvoir cokéfiant.
Les muItipIes aspects de la détérioration du char-
Selon Taylor [1], le stockage du charbon, dans bon par Te fait du 5loc]-cage onl é1é résumés par
des conditions normales de température et de durée, Schmidt [:J Scott [5], dans une pu]}licaﬁon dont
présente des avantages qui compensent les pertes U'objet principal est I'étude des Feux de mines an-

causées par I'altération au cours du stockage, excep- —— 5
(2) Voir « Mise au point d'un ensemble de méthodes

- - d'analyse et d'essai des houilles. 6" communication: L'ap-

(1) G.R. Yohe: « Oxidation of coal ». Report of Investi- titude & l'oxydation des houilles: la température initiale
gation 207, Ilinois State Geological Survey, Urbana, d'inflammation . Bulletin Technique Inichar « Houille et
Minois, Dérivés $ n® 22, mai 1961.
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thraciteuses, aborde de nombreux problémes, no-
tamment celui des charbons jeunes et celui du
stockage ; il étudic I'influence de nombreux fac-
teurs et donne une liste bibliographique de 411 réfé-
rences. D'autres résumés de la littérature relative &
la combustion spontanée du charbon ont été publiés
par des auteurs étrangers, parmi lesquels nous ci-
tons : Sanchez Marco (126 rélérences) [4], Chakra-
vorty (45 références) [5] et Rafikov (53 référen-
ces) [6]. Cela étant, la présente étude sera limitée
aux aspects les plus récents du probléme.

Plusiears publicatiuns traitent des effets des con-
ditions de stockage mais les idées nouvelles ne sont
pas nombreuses. Bien que I'on admettait que
I'échauffement spontané est, en général. moindre
dans les charbons a faible teneur en humidité
(Jessen [7], Ellis [8] . Olpinski [9]) . Frey [10] a
étudié cette question de Fagon approfondie par des
mesures manométriques d'absorption d'oxygéne, Ses
résultats montrent que ['absorption est moindre dans
[e cas de charbons secs. Quand Ia teneur en eau
augmente, l'oxydation devient plos rapide. jusqu’ @
ce quune valeur maximum soit atteinte ; une aug-
mentation plus forfe de la teneur en eau retarde
alors I'oxydation. C'est pour celle raison qu’aprés
de lortes pluies, les points d'inflammation des tas de
charhons se situent & l'intérieur des tas, pluldt que
dans les zones, voisines de la surface, saturées en
eart,

On a également montré que la présence de cata-
lyseurs, tels que les composés du soufre ou du fer.
joue un role important (Jessen [7]) que les [ines
s'enflamment plus facilement (Jessen [7], Ellis [8]),
el guune mauvaise répartition granolométrique
augmente le danger (Ellis [8], Chalk [11]). Les
recommandations courantes sur le tassement et la
compacité des couches successives, ainsi que Tes
autres mises en garde contre les occasions d'échauf-
fement et les courants d'air sont récapitulées (Ellis
[8], Lange et Winzen [12]). Oreshko [15] met
['accent sur le fait que, pour lous les charbons, le
tamisage et le classement en wvue d’'éliminer les
poussiers et les fines contitbuent a la sécurité du
stockage.

Staemmler [14] a moniré que la teneur en fer
d'un lignite, spécialement les sels résultant de I'al-
tération de la pyrile, influence I'inflammaltion spon-
tanée et Romwalter [15] alfirme que 1'auto-inflam-
mation est [avorisée par la présence d'eau alcaline
provenant de ['altération des matiéres minérales des
roches adjacentes. [D'aprés Migdalski [16], le fer
favorise |'oxydation du charbon mais le réle de I'hu-
midité est sujet a caution.

Le lait qu'un stock de charbon s'échaulfe sponta-
nément ne dépend pas uniquement des conditions
de stockage ou des propriétés inhérentes au charbon
[ui-méme. En réalité, les deux facteurs sont impor-
tants. Ainsi, un charbon « dangereux s en lui-méme
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peut étre stocké de facon stire, si les précautions né-
cessaires sont prises, et un charbon « strs peut
s'échaulfer s'il est stocké saps soin. A ce point de
vue, Blaskett [17] a donné une mesure approxima-
tive de la tendance a l'échauffement des ras de
charbon. 11 indique que celte tendance est directe-
ment proportionnelle a la vitesse initiale de con-
sommation d'oxygéne, a la chaleur spécifiquc etala
densité du charbon, proportionnelle au carré de la
hauteur du tas, et inversément proportionnelle & la
conductibilité then‘niqu.e du charbon. Dans la for-
mule de Blaskett [17]. la seule hauteur du tas in-
tervient comme [acteur relevant du stockage ; les
autres [acteurs sont des propriélés inhérentes au
charbon. Des facteurs tels que [a granulométrie, la
ségrégation selon les calibres, I'humidité, ete.. ne
sont pas mentionnés. En ce qui concerne les pro-
priélés telles que la nature du charbon lui-méme,
elles doivent sans aucun doute étre comprises dans
le facteur dictant la vitesse initiale d'absorption
d oxygéne.

Bien que plusieurs chercheurs aient, dans les der-
niéres années, évité la question controversée de I'in-
fluence de la pyrite sur la combustion spontanée,
nombreuses sont les études soutenanl l'une ou
[autre des deux théories adverses. Par exemple.
Mapstone [18] a montré que les pemxyc[es organi-
ques peuvent oxyder [a pyrite (FeSs —— FeS). Il
a présenté une théorie [19] cxpliqua.nt la combus-
tion spontanée dans les charbons pyritiques. Il ad-
met |'oxydation de Ta pyrite par ]'oxygénc de cer-
tains complexes charbon-oxyg’éne. 1l en résulte un
sullure ferreux finement divisé et « connu comme
étant pyrophorique ».

Collet [20] note que la pyrite, en contact avec
I'air, est sujette a l'oxydation, particuliérement en
présence d humidité, et précise que ce fait peut pro-
vocquer [a cambustion spontanée de tas de charbon
exposés a la pluie pendant plusieurs mois. Ellis [8]
recommande de n'admettre au sl‘ockage que des

charbons & faible teneur en soufre.

Teichmann [21] oxyde, dans un courant d’oxy-
géne humide a 105°, des échantillons de pyrite, de
charbon et des mélanges charbon-pyrite. 1l en con-
clut que le degré réel d'oxydation, bien que [aible,
est appréciablement plus fort pour le mélange char-
bon-pyrite que pour la pyrite seule. La vitesse
d’oxydation, qui est plus forte pendant la premiére
semaine, diminue jusqu'd une valeur qui reste pra-
tiquement constante a partir de la troisieme se-
maine. Toledo [22] observe que les charbons les
plus facilement oxydables sont les charbons jeunes
(par exemple la lignite) friables, extraits récemment
et ayant une forte teneur en pyrite ainsi qu'une
prande proportion de fines.

Pour Berkowitz et Schein [23]. I‘explical’ion cou-
rante de |'échauffement spontané par oxyﬁation de
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la pyrite est d'importance secondaire, exception laite
peut-étre pour certains charbons a haute teneur en
soulre et & structure poreuse ouverte,

Lemaire 124] admet que la « présence de pyrite
n'est pas dangereusc qu.a.nc[ [e charbon est en gros-
ses particules ». De plus, « la présence dune forte
teneur en cendres ou en autres substances élrangeé-
res semble, comme les pyrites, retarder lluxyclaticm.
pourvu que la teneur en ler soil trés faible 5.

Frey [10], en mesurant ['absorption d'oxygéne
d'un mélange constitué de charbon en puudre et
d'une quantité égale de pyrite [inement divisée,
trouve que cette adjonclion de pyrite inhibe I'ad-
sorption d'oxygéne et que les mémes effets sont
obtenus avec un charbon ayant une forte teneur en
cendres et une faible teneur en oxyde de fer; une
forte teneur en oxyde de ler favorise 'oxydation.

Ces résultats rejoignent ceux rapportés par Elder
et coll. [25]. Ceux-ci onl montré que les cendres et
les constituants minéraux du charbon semblent di-
minuer sa tendance & 'échauffement spontané. 1ls
ont comparé des échantillons lavés et non lavés des
mémes charbons, les échantillons non lavés conte-
nant de fortes quantités de soufre total et de soufre
pyriticue. Ils ont trouvé que le lavage, avec la ré-
duction des teneurs en cendres et en sulfure, aug-
mente la tendance a I'échauffement spontané
D'aprés ces auteurs, la diminution de ['aptitude &
['échaullement spontané par suite de la réduction
de la tencur en soulre pyrilique est surcompensée
par l'accroissement de la concentration en charbon
pur.

De ses études de charbons sud-alricains, Seven-
ster [26} conclut que la pyrite ne prend aucune part
dans l'absorption d'oxygéne. Dans un résumé des
travaux réalisés au U.S. Bureau of Mines, Davis [27]
écrit : « une hypothése parlois émise est que ['oxy-
» dation des matiéres minérales, et particuliérement
» de la pyrite, peut exercer une forte influence sur
9 I'échauffement spontané du charbon. On peut
» concevoir que la pyrite s'échauffe plus rapidement
¥ que le charbon lui-méme vers un point critique de
» la courbe caractéristique des charbons et peut
» ainsi de facon disproportionnée accélérer I'échauf-
» fement jusqu'a ce point. Cependanf. aucune des
» centaines de courbes obtenues pour différents
3 charbons n'ont montré des points d'inflexion et,
» de ce fait, il semble douteux que la pyrite puisse
» exercer | effet supposé ».

On a envisagé la possibilité que le processus de
croissance de micro-organismes peut contribuer a
'échauffement qui provoque l'inflammation sponta-
née des charbons. Des expériences ont cependant
montré que des inoculations de bactéries a des char-
bong n'ont donné lieu & aucune élévation de tem-
pérature, & moins d'ajouter également du glucose.
Ces expériences ont aussi montré quune stérilisa-
tion particlle, par la formaline, de las de charbon
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échauffés ne retardait pas l'échaullement (Zavar-
zina [28]). On en a conclu que I'échauffement spon-
tané et l'inflammation des stocks de charbon sont
dus & des réactions chimiques en chaine, et ne sont
pes d origine bactérienne.

Ces observations sur ['action bactérienne parais-
sent concorder avec celles de Dhar et Ag’arwa] [zg].
Ceux-ci ont mélangé du charbon avec des substan-
ces contenant des hydmles de carbone (sucre ou
paille), el ont ajouté a ce mélange des échantillons
de terre. IIs ont comparé les résullats obtenus avec
ceax dexpériences dans lesquelles le charbon et les
hydrates de carbone sont ajoutés séparément a la
terre. La perte en carbone du charbon est plus
grande en présence d hydrate de carbone, On peut
supposer que les hydrates de carbone servent de
nourriture aux microorganismes des échantillons de
terre.

On a également retenu la chaleur de mouillage
comme une des causes de |'élévation dangereuse des
températures. Ceci concerne spécialement les char-
bons peu évolués qui, aprés avoir été séchés, sont
mis en contact avec ['eau. Cette facon de voir con-
corde avec les vues de Lemaire [24] selon lesquelles
I'eaw hygroscopique accélére, dans une certaine me-
sure, [oxydation, et avec les observations de
Frey [:0] au sujet de points chauds qui, aprés une
plute, apparaissent dans des stocks de charbon.

O. MESURE DE LA TENDANCE
A LINFLAMMATION SPONTANEE

On sait, depuis longtemps, que certains charbons
sont beaucoup plus susceptibles a la combustion
spontanée que d'autres, De nombreux essais ont été
effectués en vue de mesurer cetie tendance avant le
stockage.

Certaines de ces mesures sont faites & partic de
corrélations entre, d'une part, des propriétés con-
nues ou des caractéristiques du charbon et, d'autre
part, la tendance & la combustion spontanée.
Olpinski [g] a observé que les charbons exiraits de
mines ot les feux souterrains sont les plus Fréquents
avaient la plus forte tendance & linflammation
spontanée. 1) autres auteurs ont relié la composition
pétrographique et les risques de combustion ; Mare-
vich et Travin [30] affirment que les durains sont
les plus stables, landis que des lypes de combusti-
bles, comprimés tectoniquement, de la classe des
vitrains et des vitraino-fusaing sont les plus oxyda-
bles. Ils notent également que des agrégats ou le
fusain et des charbons brillants sont au contact di-
recl 'un de l'autre sont particuliérement « dange-
reux ».

Selon Nitzold [31], certains vitrains sont trés en-
clins & linflammation; cet auteur propose une
théorie suivant laquelle le processus d'auto-oxyda-
tion serait le résultat d'une régénération des com-
posés humiques qui, aw cours de la fossilisation,
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étaient devenus instables par la perte de gaz sous
pression, De fartes teneurs en hydrogéne accroissent
la capacité dabserption d'oxygéne d'un charbon
(Kartvelishvili [32]) et des charbons non Iiables
sont congsidérés comme 6tant trés résistanls au

stockage (Szadeczky-Kardoss [35]),

Des méthodes expérimentales variées ont été mni-
ses en ceuyre en vue de mesuarer |4 lendance d'un
charbon a la combustion spontanée. Une de ces
méthodes implique la mesure de la quantité doxy-
géne absorhé par le charbon (Schmidt et Elder [34]).
Skochinskii et Makarov [55] ont montré que la
quantité d'oxygéne absorbé par le lignite d' Emans-
helin, combustible trés inflammable, était, a 25 °C,
environ quatre fois la quantité absorbée par le plus
stable des charbons de Lisichan ; la différence était
encore plus grande & 50° et 75 °C.

Crennan [36], mesurant des vitesses d'absorption
d'oxygéne par des charbons australiens, trouve
qu'aux deux granulométries expérimentées (—18+356
B.S.S. et —1/4+1/8 inch B.S.8.), les dilférences
de granulométrie avaient peu d'effel ; par contre,
l'influence de la température était appréciable, la
vitesse étant plus grande 3 37° qu'a 20° 1l rapporte
quil n'y a pas de différence marquée enire les di-
vers types de charbon. Jessen [7] et Blasquett [17],
dans [eurs études sur la combustion spontanée, uti-
lisent ég‘alament des méthodes impliquant ['absorp-
tion d'oxygéne.

Virtala et ses collaborateurs [57_[ ont mesuré les
tendances a la combustion spontanée de combusli-
bles liquides et solides en déterminant ['absorption
d'oxygene, le dégagement de chalenr & I'oxydation
et l'indice d'iode (méthode de Wijs). Tronov et
Grigor'ev [38] recommandent ['utilisation des in-
dices d'iode des charbons comme une mesure de
leur tendance a la combustion spontanée.

Chalupa et Drabek [30] s'appuient sur une com-
hinaison de différents facteurs pour exprimer |'ap-
titude du charbon & l'auto-inflammation ; parmi ces
{acteurs, citons : la conslanie de vitesse d'oxydation,
la quantité d'oxygéne consommé, les pertes thermi-
ques pendant I'oxydaficm., I'influence de la présence
de gaz inertes et la composition des cendres. Ils
spécifient quun accroissement des caractéres hydro-
philes augmente la vitesse d'oxydation.

D’'aprés Roga et Ihnatowicz [40], la méthede de
Kreulen [41], impliquant [a détermination des
« courbes d'acide humique 3 des charbons, peut
étre considérée comme donnant une indication va-
lable de I'affinité des charbons pour I'oxygéne.

Olpinski et Gabrys [42], Olpinski, Pawlikowski
et Rozmus [45], Olpinski et Pawlikowski [44] et
Olpinski [45] ont mesuré la surlace spécilique de 35
charbons, par adsorption d'azote & — 105° ; ils trou-
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vent que, plus faible est la surlace spécilique, plus
faibles sont la teneur en eau hygrescopique, la den-
sité et la tendance & I'inflammation spontanée. Ces
auteurs mesurent la consommalion de I'oxygéne de
T'air & 50-80° et trouvent que: aprés une période
initiale de 5-4 heures, ['oxygéne consommé atteint
une valeur constante ;: ['oxydation du charbon pro-
voque une diminution de la résistance mécanique ;
le charbon lavé s'échauffe p]us facilement ; de for-
tes teneurs en cendres et en humidité retardent ['in-
[lammation spontanée ; la cﬁimisorption augmente
rapidement quand Ja température s'éleve,

D’autres techniques ont encore été mises en
ceuvre pour la détermination des températures d'in-
flammation. Oreshko [46] détermine la température
a laquelle un charbon donné atieint son maximum
d'augmentation de poids par ci'uau_rfage en présence
d'oxygene ; il définit cette température comme étant
la « température d'inflammation ». Kessler [47] uti-
lise une technique similaire. Utilisant ['appareil de
Bunte et Kolmel [48], Schroeder [49] détermine des
températures d'inflammation. Elle place 1'échantil-
lon de charbon dans un tube vertical en quartz,
chauffé électriquement ; de T'air ou de I'oxygine
chaud traverse ['échantillon. [ autenr mesure les
lempératures dans la charge et retient celle a la-
quelle la masse s'enflamme par suite de ['échauffe-
ment sponlane,

Schroeder [40] trouve que des couches plus min-
ces de charbon, des charbons de granulométrie plus
fine et ['emp]o-i d'oxygéne pluh‘it que d'air donnent
une lempéralure d'inflammation plus basse. Cette
température augmente d'sbord linéairement en
fonction de la diminution des indices de matiéres
volatiles jusqu'a des indices de l'ordre de 15-18,
puis augmente beaucoup plus rapidement avee
['abaissement ultérieur des indices. Des échantillons
de charbons [rais ont des températures d'inflamma-
tion plus basses que des échantillons de charbons
oxydés ; des charbons ayant une forte tendance a
la combustion spontanée donnent des lempératures
d'inllammation p[us- basses que les autres. Ainsi,
par des mesures convenables sur des échantillons
de charbon Frais, les aptitudes relatives a la com-
bustion spontanée peuvent étre évaluées.

Olpinski [g] [30] utilise une méthode (Sebastian
et Mayers [51]) semblable en principe et, d'aprés
les résultats de quelque 5.000 déterminations, tire
des conclusions identiques.

Toledo [22] ulilise deux méthodes basées sur les
principes généraux de la détermination des tempé-
ratures d'inflammation. Dans la premisre méthode,
il place un échantillon de charbon dans un tube
chaallé & 150° et force de l'air sec au travers &
un débit de 1o litres/h ; le charbon est considéré

comme non dangereux. d'oxydal‘ion moyenne ou
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dangereux, suivant gue la température diminue,
s'éleve légérement jusqu'a une valeur constante ou
s'éleve jusqu'a ['inllammation. Dans la seconde mé-
thode, il chauffe I'échantillon de charbon suivant
une loi de 7°/min, dans un couwrant (1o litres/h)
r:['nxygéne sec et enregistre comme « {lash point »
la température & laquelle on détecte la premiére par-
ticule de charbon portée au rouge.

D'autres variantes des méthodes de délermina-
tion du point d'inflammation ont été proposées. Un
mélange de charbon et d'agent oxydant, tel le ni-
trate de soude, est soumis 3 un traitement a T'air
chaud et des mesures de température sont faites
a lentrée de l'air et en des points bien déterminés
de la charge (Veselovskii et Terpogosova [52]). La
température d'inflammation ainsi mesurée est consi-
dérée comme donnant une indication valable de la
tendance & l'inllammation spontanée,

Budryk [53] met en ccuvre un mélange de pous-
siéres de charbon et de nitrite de soude. Il obtient
une bonne corrélation entre les teneurs en matiéres
volatiles des charbons et leur température d'inflam-
mation. Cependant, contrairement aux résultats de
Marevich et Travin [30], il trouve que le vitrain
et le durain ont pratiquement les mémes tempéra-
tures d'inflammation. Il note, en outre, que les char-
hons non oxydés ont des lempératures d'inflamma-
tion du méme ordre de grandeur.

Orleﬂnskaya [54] utilise également un mélange
de nitrite de soude et de charbon et effectue, paral-
lelement, des expériences de contréle sur les char-
bons sans agent oxydant, 1] éléve la température des
échantillons de 5%/min el enregistre, au moyen d'an
thermocouple, la température a ['instant de 'auto-
inflammation. 1l conclut que la température d'in-
flammation est abaissée par ['oxydation atmosphé-
rique qui intervient lors de T'extraclion ou d'autres
expositions a I'air. Il note que les agents oxydanls
abaissent la température d'inflammation de 25-40°
pour un charbon qui s'oxyde facilement, mais seule-
ment de 1-5° pour un charbon qui s'oxyde difficile-
ment.

Zashkvara et Krym [55] utilisent une technique
identique pour la détermination des températures
d'inflammation et concluent que les valeurs obte-
nues de cette Fagon sont plus basses pour des char-
bons peu évolués et plus hautes pour des charbons
fortement évolués. D)'autre part. la température d'in-
flammation diminue avec I'accroissement des durées
de stockage ou d’oxydatian : & ce point de vue, un
charbon qui, aprés une durée de stockage donnée,
accuse le moins de variation de [a température d'in-
flarnmation est aussi le plus résistant au vieillisse-
ment.

Orleanskaya [56] décrit également une technique
basée sur la diminution des lempératures d'inflam-
mation ; cette diminution est Provoqués par une oxy-
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dation préalable par 'eau oxygénée. Il conclut
qu'une diminution inférieure & 10° indique un char-
bon « stir », tandis qu'une diminution de 20-50° in-
dique un charbon « dangereux ».

Skochinskii et collaborateurs [57] utilisent un ap-
pareiﬂage d'analvse thermique différentielle dans
lequel I'échantillon de charbon est chauffé en pré-
sence d'oxygéne (air 7).

Un calorimétre adiabatique a été construit et uti-
lise par Elder et ses collaborateurs [25] pour ['érude
de la tendance comparée de certains charbons &
'échauflement spontané, Ils ont examiné de nom-
breux charbons de rangs variés et concluent gue
I'aptitude a ['échauffement spontané dépend des
facteurs suivants : a) rang — plu,s le rang diminue,
plus Ia tendance a I'échauffement augmente: b)
température — |'échauffement augmente trés Tapi-
dement quarld la tempéralure augmente ! c) la
quantilé d'oxygine qu'il a déja absorbé, la vitesse
de réaction, diminuant rapidement pour les durées
de stockage et des quantités d'oxygéne consommé
croissantes ; d) concentration en oxygéne — la vi-
tesse d’oxyclaticn est proportionnel[e ala puissance
0,66 de la concentration en oxygéne en contact avec
le charbon ; e) surlace exposée — la vitesse esl
proportionnelle & [a racine cubique de la surface et
) humidité el teneurs en cendres du charbon —
les cendres apparaissent comme un diluant inerte
diminuant la tendance relative & I'échaul fement. la
présence dune forte teneur en humidité provoquant
également une diminution de cette tendance griice a
la chaleur latente de vaporisation et la forte chaleur
spécitique de 'eau.

Doornum [58] utilise également un calorimétre
ac[ia[)atiq‘ue pour mesurer | aptitude a la combus-
tion spentanée. Il applique des méthodes de calcul
qui permettent de juger des meilleures dispositions
a prendre pour le stockage de charbons de caracté-
ristiques données.

Tanaka et Yamasaki [50] utilisent un simple ca-
lorimétre pour mesurver la chaleur dégagée quand
des charhons dégazés, a surface « fraiche », sont mis
au contact d'air humide.

Bngnyaviensldi et Pelrenko [ﬁD] concassent le
charhon jusqu'a 1,5 mm, le scellent dans une bombe
d'acier sous une pression initiale en oxygéne de
4 alm ¢t le porlent & la température de I'eau bouil-
lante. Ils jugent de sa résistance a 'oxydation par
la longueur de la période d'induction (période sans
formation de méthane, d'anhydride carbonique et
d'oxyde de car[m-ne) et par la vitesse de la réaction
aprés celle période dinduction. Les temps des pé-
riodes d'induction vont de 7 min pour un lignite
4 120 min pour un anthracileux et les vitesses de
réaction se traduisent par des chuates de pression
allant de 0,0125 a 0,001Q atlm respectivement, pour
les mémes charbons.
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IiL PREVENTION DE L'ALTERATION

La protection d'un stock de charbon peut étre
considérée sous deux aspects, la prévention de 'oxy-
dation et celle de la combustion spontanée n'étant
pas nécessairemen| synonymes, Si on désire se pré-
munir uniquement contre ['auto-in{lammalion, une
des techniques est d'assurer une honne ventilation,
Ceci proveque une faible uxyclation mais la chaleur
produite est éliminée et an évite toute élévation de
lempérature pouvant conduire & ['inflammation.

Dans de nombreux cas et si les possibililés exis-
tent, il est souhaitable de prévenir également ['oxy-
dation du charbon pour se prémunir, non seulement
contre la combustion spontanée, mais également
conire la diminution du pouveir calorifique, du poun-
voir cokéfiant, etc. Beaucoup d'études ont été pu-
bliées sur les techniques permettant d'éviter ['accés
de l'oxygéne : stockage en tas compact ou en
couches, tas couverts, stockage sous eau, etc, et
il existe de nombreux résumés de ces techniques
(Schmidt [2], Scott [5], Toledo [22], Allen et
Parry [61], Bodmer [62], Goodman et eoll. [65].
Clark et Walker [64]).

L'inhibition de ['oxydation par I'addition de fai-
bles quantités de certaines substances (antioxy-
dants) a rtencontré un succés marquant dans le
eas du caoulchouc et du pétrole, mais n'a guére
retepu lattention en ce qui concerne le stockage
du charbon. Les motifs sont les suivants : le char-
bhon est un solide hétérogene ct I'application d'une
substance protectrice convenable et en quantité sul-
fisante sur la surface de particules aussi friables
constitue un probléme ; il y a aussi le fait que le
prix du traitement ne peut dépasser quelques franes
a la tonne. Néanmoins, il semble que ['utilisation
d'antioxydants puisse offrir des possibilités.

Gillet et Fastre [65] ont trouvé que le charbon
traité par une solation d'hydrogquinone a 5 % et
exposé ensuite a l'air gardait un rapport H/C et
O/C pratiquement constant pendant 24 jours, tan-
dis qu'un charbon non protégé montrait une dimi-
nulion sensible du rapport H/C et un accroisse-
ment marqué du rapport O/C,

Skochinskii et Makarov [66] ont étudié les effets
de I'addition de certaines substances « antipyrogéni-
ques ». lls ont essayé 1) de 'air contenant 1,76 %
de sulfure d'hexaflluorure ; 2) des solutions aqueu-
ses A base de chlorure de calcium, de silicate de
soude et de bicarbonate de calcium ; 3) des sus-
pensions de bicarhonate de calcium dans l'ean.
D'aprés les auteurs, ces substances diminueraient
considérablement la quantité d'oxygéne adsorbé par
le charhon; ils signalent en outre qu'une <eau
ultra-dure » additionnée de bicarbonate de calcium
donne des résultats satisfaisants dans la utte contre
l'inflammation,

Grigor'ev [67] a étudié ['effet de I'addition de té-
trachlorure de carbone & de 'oxygéne passant sur

du charbon. 1l troave qu'il n'y a pas d'inhibition,
mais que le tétrachlorure joue le seul réle d'agent
inerte,

Orleanskaya [54] signale que le traitement du
charbon par des solutions aqueuses diluées d'agents
tensio- actils abaisse la température d'inflammation.
Toutelois, certains agents tensio-actifs ont un elfet
opposé et sont inhibiteurs de ['auto-inflammation.

Ax cours de recherches eflectuées par Terpogo-
sova [68], des produits péiroliers, leurs émulsions,
des acides gras, de 'hydroxyde calcique et « d'au-
tres substances » ont été examinés en fonction de
leur action inhibitrice de I'oxydation du charbon.
Tous les produits pétroliers et leurs émulsions pro-
tegent le charbon, mais les autres substances sont
¢« moins effectives ».

Yohe et coll. [60] ont immergé des échantillons
de 10 g d'un charbon de la couche n® 6 de I'llli-
nois, territoire de Franklin, dans une solution a
5 % d'un antioxydant en solution dans ['éther.
Aprés essorage et évaporation de ['éther, ils ont me-
suré le volume d'oxygéne absorbé par ['échantillon,
pendant une période de plusieurs jours, Des essais
de comparaison ont été effectués sur des échantil-
lons traités de la méme facon a ['éther, mais sans
antioxydant. Les antioxydants suivants ont été ex-
périmentés ; hydroguinone, 2-4-6-triterthutylphenol,
diphénylamine‘ N-nitrosodiphenylamine et le 2.2.-
bis- (4-hydroxyphenyl) propane ; toutes ces substan-
ces sonl connues pojr leurs propriéiés antioxydan-
tes. Dans d'autres essais ils ont essayé une cire
paraffinique commerciale. Aucun de ces antioxy-
dants ne protége le charbon de fagon satisfaisante.
De tous ces additifs, c'est la paraffine qui inhibe le
plu.s l’a])sarptitm d'oxygéne, pmhﬂblment par la
formation d'une pellicule sur les surfaces des parti-
cules du charbon.

11 est intéressant de noter qu'un procédé de traite-
ment des gaillettes en vue de prévenir leur altéra-
tion a été breveté (Mannaclul(e [70]) ; il imp[ique
le recouvrement de la surface par une pellicule
cireuse.

IV. MESURE DU DEGRE D'OXYDATION

Il est important de pouvoir déterminer le degré
d'altération ou d’oxydation du charhon.

Plusicurs méthodes ont été proposées (Kra-
mers [71]), mais la plupart sont qualitatives et
n'ont de valeur pratique que si 'on peut comparer
les résultats & ceux que donnent des échantillons
frais du méme charbon. On sait, par exemple, que
les propriétés plastiliantes et cokéliantes de plusieurs
charbons peuvent étre fortement modifiées par une
altération tellement faible qu'on ne peut Ia détecter
analytiquement (Schmidt, Elder et Davis [72].
Schmidt [2]).

C’est pourquoi on a envisagé de déterminer le de-
oré d'altération ou d'oxydation par la mesure de
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propriétés plastiques. 1l faut considérer ces « déter-
minations » comme qualitatives. Elles ne sont uti-
lisées que pour établir la comparaison entre un
charbon [rais qui donne des résultats satisfaisants,
dans un four & coke par exemple, et le méme char-
bon, altéré au point de poser des problémes tech-
niques (poussée et difficultés de défournement) et
de conduire & I'obtention d'un coke de mauvaise
qualité.

D'aprés Schmidt [73)., Schmidt, Elder et Da-
vis [7‘2]. Rees et Wagner [74] . une diminution mar-
quée du pouvoir agglutinant est une des indications
les plus certaines de I'oxydation du charbon. Il en
est ainsi de ['indice de gonflement (free swelling in-
dex), AS.TM. [75], qui tombe rapidement pour
des charbons oxydés (Rees et Wagner [74]) : en
raison de la facilité et de la rapidité de cette déter-
mination, on ['utilise dans de nombreuses cokeries
pour juger de l'état d'un charbon. La « Fuidité »,
telle qu'cﬂe est mesurée au plastométre de Gieseler,
donne des indications dans le méme sens (Rees et
coll. [76]). L'emploi du dilatométre (Casamassina
et Meo [77]) a également été envisagé.

Des variations dans les quantités de sous-produits
obtenus (Marshall et Draycott [78], Bastick [79])
et une détérioration des propriétés physiques du
coke produit sont aussi citées comme mesures sensi-
bles du degré d'oxydation d'un charbon (Schmidt,
Elder et Davis [72]).

Brewer et coll. |8o|. aprés une étude poussée
des elfets de I'oxydation sur les propriétés coké-
fiantes du charbon, notent que: « De loutes les
» propriétés passées en revue, les meilleurs critéres
% permettant de juger du degré d'oxydation d'un
» charbon semblent étre la mesure et ['indice tfag-
» g[ul‘inal.ion, le rendement en goudron et les pro-
» priétés mécaniques du coke ».

Onusaitis et Khrisanfova [81] signalent que des
mesures de conductivité électrique sur des échantil-
lons de coke permettent de juger du degré d'oxyda-
tion des charbons de départ.

Des variations dans la capacité d'absorption des
charbons vis-a-vis des goz ou des vapeurs onl été
mises en corrélation avec le degré d'oxydation des
charbons. Lamba et Etﬁnger [82] monitrent que la
surface du charbon [rais est lyophobique vis-a-vis
de l'eau ; elle devient lyophilique par 'oxydation.
Dés lors au fur et & mesure que la surface s'hydrate,
il v a une réduction marquée de la capacité d’ab-
sorption du méthane. On peut metire cet effet en
relation avec les ohservations faites par Zagrebel
naya [83] dans ses travaux sur I'étude des facteurs
influencant la densité en vrac du charbon (voir
original).

Ies effets notés par Sun [84] dans son étude sur
la [lottation des charbons paraissent aussi éire liés
au changement de la nature lyophobique en lyop}ﬁ—
lique de la surface dans le processus d'oxydation.

11® livraison

Utilisant une huile de pél‘role Iégére, il trouve que
la flottabilité est peu affectée (améliorée occasion-
nellement) par une nydation superficiene a basse
température, mais qu'elle diminue progressivement
par tne oxydation plus poussée. Cet effet est at-
tribué a I'accumulation, sur la surface du charbon,
de pmduits d'oxyclati(m insolubles dans I'ean.

Gogotidze et Plaksin [85] signalent également
que la fottabilité des charbons est légerement, mais
régulicrement altérée par le stockage a l'air, ef
qu'elle peut étre rendue nulle par lraifement au
permanganate de potassium. Cepenclant. la {flotta-
bilité peut étre partiellement ou complétement réta-
blie, en [aisant bouillir le charbon dans de I'ean,
en le chauffant dans Ie vide & 40-60° ou en rédui-
sant chimiquement sa surface par la benzidine en
solution dans la soude caustique & 1 %.

Vologdin et Kamendrovskaya [86] et Vologdin
[87] proposent une méthode permettant de déter-
miner le c{(:gré d'oxydatiun des charbons d‘aprés
son action sur des solulions de l'ion ferrique. 1ls
affirment que [ion ferrique est réduit, mais non
absorbé par des charbons non oxydés, tandis que
pour des charbons oxydés, il v a uniquement ad-
sorption. Cependant. dans des travaux ultérieurs,
Grigor'ev et Plekhanova [88] signalent que cette
méthode n'est pas sire et que le degré d'oxydation
de charbons de Kuznetsk ne peut étre déterminé ni
par |'action du chlorure ferrique ni par celle du
sulfate ferrique.

Thomas et coll. (Thomas [8¢]. Walton et
coll. [90]) trouvent que la charge électroslatique
acquise par un courant de fines particules de char-
bon aprés conlact avec une surlace métallique dé-
pend du degré d'oxydation du charbon et ils utili-
sent cet effet comme base dun instrument permet-
tant des controles industriels.

Bangham et Dryden [01] observent que 'oxyda-
tion provoque une augmentation de la chaleur de
mouillage par le méthanol et un accroissement de la
dillérence existant entre les chaleurs de moui][ﬂge
du méthanol et de I'éthylenediamine. [ augmenta-
tion de la chaleur de mouillage de I'éthyleénedia-
mine serail due a la chaleur provoquée par la réac-
tion des groupes carboxyles formés pendant oxy-
dation. Podbel skii [92] décrit une méthode basée
sur l'a])sorplion des vapeurs de pﬂyricline-. dans un
thermostat. Une méthode basée sur la mesure de la
luminescence d'extraits alcool-benzéne de charbon
a été publiée (Men'shchikov et Rozmanova [o5]).
L'oxydation provoque de lels changements dans les
conslituants organiques que, au fur el & mesure que
Je processus d'oxydation progresse, 'intensité et la
longueur d'onde de la luminescence varient, Ia lon-
gueur d'onde se dép!agant dans le spectre, vers la
fin du violet.

Bien qu'elle n'ait recu que peu dapplication
dans le domaine de ['oxydation, la détermination



Novembre 1961

L'allération et Finflammation des bowilles an stockage 1191

directe des groupements acides présents dans le
charbon parait présenter de l'intérét sous ce rapport.
Les méthodes qui peaven! étre appliquées sont la
titration a |'aminoéthoxyde de sodium, telle qu'elle
est employée par Brooks et Maher [04] [o5] et
la titration Ilydmxycle de sodium - carbonate de
sodium proposée par Uporova et Rafikov [06].

Kawana et Sato [07] trouvent que ['oxydation
par 'air d'un lignile augmente sa capacilé d’adsorp-
tion vis-avis dions UOs* d'une solution de
102 (NO4)s; elle passe de 0.83 & 12,12 mg/g.

La déterminalion des varialions de composition
chimique peut étre intércssante pour suivre une
oxydation intense, Zabavin et coll. |98] ont publié
des analyses de divers charbons du Bassin de
Kuznetsk soumis a diffécents degrés d'altération na-
turelle.

Plugsieurs chercheurs ont appliqué [l'indice de
permanganate 3 la détermination du degré d'oxyda-
tion du charbon. Cet indice est le nombre de centi-
métres cubes de N-permanganale de potasse, ré-
duits par 0.5 g d'un charbon, sans cendres, lrailé
par la pyridine a 100 °C, pendant une heure (Heath-
coat [00]). D'aprés Khrisanfova [100], ['exygéne
adil comme agent polymérisant dans l'oxydah'cm
initiale du charhon et, dans le cas de charbons ag-
glutinants, diminue ['indice de permanganale, e-
quel indice n'angmente & nouveau qu'aprés une
oxydation plus poussée.

Egorova [101] considére que les indices de per-
manganate peuvent étre ulilisés pour déterminer le
degré d'oxydation des charbons et pour distinguer
les charbons altérés des non-altérés, 1l rapporte que,
pour quelques charbons, I'indice de permanganate
diminue dans le premier stade de I'oxydah'on et
augmente ensuite rapidement dans un second stade,
tandis que, pour d'autres variétés de charbon, il n'y
a guére de variation dans le premier stade, mais
bien une rapide augmentation dans le second.

Radspinner et Howard [102] oxydent plusieurs
types de charbon bitumineux & des températures al-
lant jusqu'a 125 °C, ¢t pendant des temps variables,
Ils déterminent les groupes carboxyliques présents
par réaction avee |'acétate de calcium et titration
de l'acide acétique libéré. lls trouvent qu'une re-
lation linéaire existe entre ['oxygénc present et les
groupes carboxyliques déterminés et que celte rela-
tion permet une estimation de la surface oxydée.
lls ont trouvé également une détermination plus
sensible basée sur une relation linéaire existanl en-
tre ['oxygéne [ixé et les oxydes de carbone dégagés
lors de la décomposition Ihermique, a 350" dans le
vide, de charbons oxydés.

Zal)ramnyi et Tadzhiev [103] se basent éga1e~
ment sur les analyses de gaz dégagés lors de la
carbonisation & basse température, lls trouvent que

le rapport hydrocarbures + lhydrogéne/oxydes de
carbone (CoHy:+ CHy + Hz)f(COﬂ + CO) est

7,27-10,4 pour des charbons bitumineux non oxy-
dés, mais tombe & 0,12-6,50 pour des charbons bitu-
mineux oxydés. Le rapport quantité d'oxygéne sous
forme d'eau a Ja quantité d'oxygeéne sous forme
d'oxydes de carhone est 5.78-4.25 pour des charbons
[rais et 0,27-%.80 pour des charbons oxydés.

Les variations de «la température d'inflamma-
tion s des charbons par exydation atmosphérique
permettraient, selon un certain nombre d'auteurs,
d'estimer leur degré croxyclalicm : cependant, il v a
de telles divergences d'opinion qu'il est dangereax
d'affinner, en se basant sur des hypothéses, que les
résultats obtenus sur un charbon donné peuvent
étre vériliés par d'autres charbons.

Budryk [53] suggére que les charbons non oxydés
ont des températures d'inflammmation du méme ordre
de prandeur gue celles des charbons oxydés | Rees
et Wagner [74] ont étudié des charbons bitami-
neux A et C de I'lllinnis a forte teneur en matitres
volatiles, Ils trouvent que la température d'inflam-
mation ne varie pas de facon significative ni par
stockage ni par oxydation atmosphérique. Schroe-
der [40] rapporte que des échantillons de charhons
oxydés onl une température d'inflammation plus
élevée que des charbons frais correspondants. Par
conire, un certain nombre dauteurs signalent que
l'oxydation provoque l'abaissement de la tempéra-
ture d'inflammation.

D’aprés Orleanskaya [56], la combustion spon-
tanée du charbon est précédée d'une période doxy-
dation & basse température accompagnée dune di-
minution de la température d'inflammation, Dans
des Iravaux ultérieurs sur la détermination des tem-
pératures d'inflammation par chauffage du charbon
en présence dagents oxydants, tel le nitrite de
soude, il conclut que 'oxvdalion iniliale (par exem-
ple, pendant l'extraction) abaisse la température
d'inflammation (Orleanskaya [54]).

D'aprés plusieurs autears, hien que ['oxvdation
provoque une diminution de la température d'in-
flammalion, on peul ramener le charbon & son état
initial en v ajoulant de la benzidine (Zash]wara
el Krym [53]_ Lamba et Ettinger [8:]. Veselovskii et
Terpogosuva [!04], Veseloyskii et Orleanskaya
[tos5]. C'est ainsi qu'il est possible d'établir la com-
paraison des températures d'inflammation des char-
bons oxydés el des charbons « frais», méme quand
on ne dispose plus que de ['échantillon oxydé.

Zashkvara et Krym [55], basant leurs travaux sur
ceux de Veselovskii et Orleanskaya |106] conside-
rent que ['addition de benzidine, en ramenant la
température d'inflammation du charbon & sa valenr
la plus élevée, établit le charbon dans un état de
«0 % d'oxydation » ; le traitement d'un échantillon
par le pemxyc[e d'hvdrogéne, qui abaisse |a tempe-
ralure d'inflammation a sa valeur la plus basse,
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établit ['état « 100 % d'oxydation ». Le degré d'oxy-
dation d'un échantillon peut ainsi s'évaluer comme
un pourcentage de ['état d'oxydation.

Farenden et Spencer [107], expérimentant un
charbon faiblement cokéliant du Yorkshire, ['oxyde
en [Muidisé, par 'air & 150" Des analyses d'échan-
tillons extraits périodiquement monlrenl une relation
linéaire entre le volume spécifique et la teneur en
hydrogéne (V = o0,046H - 0,527) et indiquent
quune lelle relation peut étre généralisée dans
I'étude de 'oxydation dun charbon.

La présence de soufre de sulfates dans un char-
bon est, en général, une indicalion que le charbon
a sobi une ambiance oxyclante. Rees et Kalinowski
[108] montrent que des charbons stockés pendant
4 & 5 années a 50-32" gagnent, en moyenne, 330 %
en soulre de sullates, tandis qu'ils perdenl seule-
ment 2,20 % en pouvoir calurifique.
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