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Ltoxydation des houilles a depuis longtemps fait l'objet de
nombreux travaux. Des revues générales consacrées a ce sujet ont été
publides (1) (2) (3). Les modes d'oxydation les nlus variés ont &té
utilisés, et sont encore actuecllement étudiés par de nombreux chercheurs.
léanmoins, tous ces travaux peuvent se classer en deux catégories suivent

le but proposé :

- s0oit essayer de déterminer la structure du charbon de départ
1'oxydation permet en effet de scinder la molécule trés complexe

du charbon en produits plus simples.

- s80it mettre au point un procédé industriel remtaiderd'oxydation de
la houille, en acides directement utilisablesdans l'industrie

(préparation de polyestefs, ke vis)

Nos travaux se classent dans cette deuxitme catégorie. Nyus nous
sommes efforcés, en procédant par étapes, de mettre au point un procédé
de préparation des acides benzénepolycarboxyliques d'oxydation des
houilles, tepius—entabie—momsibie, Partant du procédé classique d'oﬁyh

detion en autoclave, par l'oxygene &ous pression, d'un charbon en sus-

pension dans une solution de soude, nous avons d'abord remplacé 1'oxygéne
par 1l'air, puis la soude par le carbonate de sodium, Enfin, l'emploi
simultané de l'air et du carbonate, nous a conduit & remplacer 1ltauto-
clave par un réacteur a éirculation de gaz. Clest ce réacteur qui

nous & permis d'obtenir des acides bengénepolycarboxyligues par oxyda—

tion des houilles defagon trés intéressante.
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CHAPITRE I

OXYDATICNS EN AUTOCLAVE

L'oxydation en autoclave par 1'oxystne sous pression d'un charbon, en
suspension dans une solution aqueuse de soude, a été souvent employée (4)
(5) (6) (7). Nous 1'avons nous méme utilisée lorsque nous voulions vréparer

une quantité suffisante d'acides solubles en vue d'une utilisation ultérieure.

Nous disposions & cet effet d'un autoclave d'un volume utile de 6 litrea,
dans lequel nous introduisions 150 g de charbon par oxydation j; la technique

opératoire utilisce avait ¢té mise au point précédemment (8).

Cette technique nous a donné des acides solubles & forte proportion
d'acides benzénepolycarboxyliques, avec des rendements pondéraux variant entre

30 et 60 % par rapport au charbon de départ, suivant la température dloxydation.

Mais en vue d'une application industrielle, il nous a semblé intéressant
de chercher & remplacer l'oxygéne par l'air et la soude par le carbonate de
sodiums Quelle pouvait &tre l'influence de ces modifications sur le rende-
ment, la composition des acides obtenus et la vitesse de la réaction, clest
ce que nous avons essayé de déterminer dens une premidre série doxydations

en autoclave,

Remplacement de l!oxygéne par 1l'air

Les premiers essais d'oxydation du cherbon par l'air en milieu alealin,

ont été entrepris par FISCHER vers 1920 (11),

Depuis, cette méthode n'a gutre été mentionnée, si ce n'est war
FRANKE et KIEBLIR (6) (7), mais sang grends développements. A priori, le
remplacement de l'oxygéne par l'air peut sembler défavorable i le réaction
d'oxydation. En effet, la pression partielle de 1'oxgeéne dans l'autoclave se
trouve notablement diminuée, et dlautre part le volume d'oxygene utilisable

varie dans le méme rapport.

Disposant d'un mode opératoire d'oxydation par l'oxygene, il nous fal-
lait l'adapter au cas de 1l'air, Nous avons décidé de garder le méme rapport
entre le volume d'oxygéne utiliscble et le poids de charbon introduit dans
l'autoclave, pour des pressions imitiales du méme ordre. Ceci nous & donc
conduit 3 diminuer la quantité de charbon & oxyder et par conséquent le

volume de soude aqueuse, /
es 8/ 9o



Ayent ainsi adopté un mode opératoire, nous avons dans une premidre
serie d'essais, ¢tudié 1'influence de la variation des différents facieurs
de 1l'oxydation sur le rendemcnt en acidessolubleset le taux de gagz carbo-

nique formé,

A) Les facteurs de la_réaction : pression initiale, température, durde
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10) Partie expérimentale

Tous les essais d'oxydation ont été effectué sur un charbon

flambant gras de Bruay, dont l'analyse est la suivante

Analyse immédiate (sur charbon sec)

Cendres - 3,60 %

Matiéres volatiles = 37,80 %

Analyse élémentaire (sur charbon pur)

Carbone - 84,3 %
Hydrogene - 5,8 %
Oxygene - 8,0 %
Azote <1 %
Soufre - 0,8 %

Le mode opératoire de l'oxydation par 1l'oxygene ¢tait le
suivant : 150 g de charbon sont mis en suspension dans 2 400 cm3 ¢
de solution aqueuse de soude 5 N, dans un autoclave de volume

utile de 6 L, La pression initiale de 1'oxygéne est de 85 kg/cmZ.

On dispose donc de 3,6 x 85 = 306 1 d'oxygéne,

Pour oxyder par l'air, dans le méme autoclave de 6 1, 50 g
de charbon, il nous faudra 800 cm3 de soude, le volume libre sera
donc de 5,2 1, et pour garder le méme rapport - volume d'oxysine/
poids de charbon, il faudra :

506 = 102 1 d'oxygene soit 510 1 d'air. /
3 e LE R ]



La pression initiale correspondante sera donc 510 = 98 kg/cm2

[

§2

Pour chaque oxydation, les données seront alors :

Température T (de 200° & 275° suivent les essais)
Pression initiale d'air & 20° - P (98 & 120 kg/cm2)

Durée & la température T (2 h 30 pour les essais courants)
lMasse de charbon de départ : 50g

Volume de solution aquouse de soude 5 N ¢ 800 cm3

L'autoclave utilisé pour tous ces essais a un volume utile de 6 1.
C'est un autoclave horizontal en acier inoxydable, agité par balaiice-
ment suivant une faible amplitude et une période de 2 secondes environ,

Contrairement au résultat obtenu dens une oxydation par 1l'oxygéne,
une partie du charbon de départ ne passe pas en solution, Aussi, aprs
refroidissement de 1'autoclave et analyse des goz rosiduels afin d'en dés
terminer la teneur en oxygéne, les eaux méres sont filtrées pour récupé-
rer le charbon non oxydé, Ce charbon est lavé & l'eau, puis & l'acide
chlorhydrique dilué et de nouveau & 1'eau ; on le séche & 1'étuye
100° et le pese.

Nous déterminons ainsi la masse de charbon non oxydé m!,

Pour calculer la masse de charbon pur oxydé m,, DOUS Supposons en
premiere approximation que le charbon résiducire ne contient plus de
cendres, ou du moins une quantité négligeable par rapport aux cendres
initiales. Ce qui peut s'expliquer par l'attaque alcaline suivie du

lavage acides Un simple exemple nous le montre d'ailleurs :

Ixemple : 100 g de charbon de Bruay 2 3,6 % de cendres sont oxydds 2
250 © par 1'oxygene sous 20 kg/cmE de pression initiale japres
une oxydation de 2 h 30 nous récupérons 4,5 g de charbon.

Une analyse montreque ceé charbon contient 12,4 % de cendres
soit 0,55 g« Il ne reste donc que 15 % des cendres initiales,
ce que nous pouvons négliger, surtout vis & vis de la masse

de charbon oxydé.
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A la lumidre de cet exemple nous calculons m! de la facon suivante :

Les 50 g de charbon de départ contensnt 50 x 3,6 % soit 1,8 g de

cendres, nous pouvons cerire :

My =50 - 1,8 ~m! = 48,2 -nm!

La suite des opcrations se poursuit comme dans une oxydation par
1'oxygene, Nous détermincons le carbone en €02, m2, par dosage des carbo-
nates dens les eaux méres. LHous en déduisons le pourcentage de corbone
oxydé en C02 3 m2

ml x 84,3%

Les eaux méres gont ensuite concentrées, par ébullition puis acidi-
fices par 1l'acide chlorhydrique & 22° B, Les acides humiques insolubles
qui précipitent éventuellement sont filtrés, lavés et séchés., Le filtrat
est alors extrait en continu par la méthyléthylcétone, dans un extracteur

de I 1 de capacité,

Les acides solubles gont récupéres de l'extrait par distillation de
le méthyléthyleétone, d'aboid & pression atmosphérique (ce qui élimine la
plus grande partie de l'eau dans l'azéotrope eau - ) puis sous vide
de la trompe & eau. Pour les acides peu dégradés, le séchage est completé
par entrainement de l'eau au benzéne, dans une colonne permettant le recy-
clage du benzéne (figure I), toujoursterniné par une distilletion sous

vide du solvante.

Cette opération du séchage des azcides a toujours été le point le
plus délicat de la récupcration et cela pour plusieurs raisong. D'une part
les acides solubles sont d'autant plus difficiles & sécher qu'ils sont
moinsg dégradés, c'est & dire qu'ils proviennent d'oxydations plus douces
(ce qui est le cas d'oxydations par 1l'air surtout & des températures infé-
rieures & 250°), D'autre part ils sont sensibles aux ¢lévations de la
température et peuvent se décomposer s'ils sont surchauffés lors du
séchage. Cctte décomposition semble d'ailleurs catalysée par la presence
de faiblesquantités de sels minéraux, provenant de l'extraction si

diul o

celle~ci a été continuée trop longtemps.



20)

I1 nous est d'ailleurs apparu plus tard, qu'il était avantageux
de réduire la durée de la distillation sous vide et de terminer le

scchage par une nuit au dessicateur & vide sulfurique.

Nous déterminong ainsi la masse d'acides solubles m3 et pouvons
calculer le rendement en acides solubles m3 % 100

mi

Résultats obtenus :

Le tableau I nous donne les résultats des principales oxydations

sachant que :

T : température

pression initiale & 20°

py

d : durée & la température T,
m': masse de charbon résiduaire
m3: masse d'acides solubles
% C02: % de carbone oxydé en CO2,
R 3 rendement pondéral en acides solubles par rapport au char—
bon de départ (50 g)

TABLEAU T
Nanipa SRR O O e L w5 R | RS
1 220 © % | 2n30 18g| 15g | 40,8 | 49,7
2 R0 TUCH- S AR O R 62,9 | 49,7
3 265 © -7 SR AR SR T 62,6 | 47,5
4 275 0 L 100 e 16 63,4 | 49,7
5 250 ° 106 # 125 | 21,501 948 60,2
6 255 S 1ol : n ; 8 2 51,5 67 4=
7 250 © | 123 4B30L 2 4 335 | S5 o
8 250 © 121 FBC 0 L 41,3 | 68

RIS
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Nous en déduisens les courbes de variations du taux de C02 et du
’rendement en acides solubles en fonction des trois variables : tempéra-

ture, pression initiele et durée de l'oxydation (figure 2).

Ces courbes nous permettent de tirer quelques conclusions intéres-

santed.

Tout d'abord, le rendement en acides: solubles reste constant quand
la température augmente {si 1'on exclut les acides humiques formés dens
la menipulation 1 & 220°), Ceci nous permet d'obtenir par une oxydetion

a 275° des acides assez dégradés avec un rendement encore égal & 50 Sue

Les courbes b montrant 1l'influence de la pression, sont également
révélatrices, car nous voyons que le taux de CO2 diminue alors que le
rendement en acides solubles augmente quand la pression croit. Ceci
peut s'expliquer par le fait que la solubilisation du charbon est plus
rapide que sa dégradation compléte en C0Z2 (car en valeur absolue la
quantité de CO2 formé augmente). Autrement dit le remplacement de
1'oxygene par l'air diminue le vitesse d'oxydation du ckarbon, surtout
dans la dernidre phase de la réaction qui est la production de CO2,
Quant & la durée de 1l'oxydation,son influence est moins carsctéristique

et dépend égélement du mode d'agitation de 1'autoclave,

Une deuxiéme serie d'oxydations dans un autoclave de 1 litre, &
agitation magnétique, nous a peruis d'étudier 1l'influence de la concen—

tration de la soude.
Ces oxydations portent sur 10 g de charbon et 160 em3 de solution
aqueuse de soude de concentration variable., Elles ont été effectudes &

2300, sous 115 kg/cm2 de pression initiale d'air, pendant 2 h 30,

Ces oxydations sont résumées dans le tableau 2
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TABLEAU IT

Manipulation 5 Concentration de NaCH f % de carbone en CO2
a _ 5N 46,1
b 6 W 46,7
c N 43,2
a , 5N 42,6
e 5 10 N 40,1

Il apparait donc qu'une augmentation de la concentration de la
soude provoque une légere diminution du taux de CO02 formé. D'autre part,
nous constatons que les acides obtenus sont alors moins dégradés,de
couleur plus foncée, et beaucoup plus difficiles & sécher, ce qui

d'ailleurs nous a empéchés d'en déterniner le poide avecpréeision.

Ces premiers résultats zcquis, il nous 2 semblé intéressant de
mieux comnaitre le rdaction et son évolution dans le temps. In effet,
les seules indications dont nous disposions, étaient les courbes de
variation de la pression en fonction du temps et de la température
(figure 3 a). Aussi, aprés une modification du systéme de vannes & 1o
sortie de l'autoclave, novs avons pu suivre la variation de la pression

partielle d'oxygene au cours de l'oxydation.

B) Variation de la pression particlle d'oxygene

1°) Partie expérimentele

Ltautoclave dout nous disposions, était initialement muni
d'une seule vanne & pointeau formant T, et ne permettait que le
remplissage et la lecture de la pression au cours de 1l'oxydation.
I1 nous a donc suffit d'adapter & la suite de cette vanne wn
robinet & pointeau haute pression, afin de pouvoir soutirer du

gaz en cours d'ecxoydation (figure 5 b).
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20)

Les prises de gaz sont faites dons des flacons de Zhriotté
emplig d'une solution saturce de chlorure de calcium. Nous effec—
tuons d'abord une purge de 1 1, puis deux prises consécutives de
0,5 1, sur lesquelles nous dosons 1l'oxygene dans un appareil
d'Orsat.

De cette fagon, nous pouvons déterminer le pourcentage d'oxygéne'
dans les gaz soutirds. Ayant par ailleurs déterminé le tension de
vapeur d'eau de la solution de soude 5 I en fonction de la tenpé—
raeture, nous pouvons par un calecul tres gimple en déduire la pres-

sion partielle d'oxygéne dons 1'autoclave.
In effet :

P étant la pression totale 2 1n température T, Pe la prescion
de vapeur d'eau & cette température et ¢ le pourcentege d'oxygene
donné par znalyse, Po la pression pertielle d'oxygene est donnde
par la formule ¢

Po. = (P="DPs) ¢

Résultats

Les quatre oxydations les plus caractéristicues ont été résu-

mées dans le tableau %

TABIEAU IIT
| ' Po init.Po mex. | Po fin. | Po fim.
Bonip, | T a FERm Yy 2 :
A ; yo00 ;3T [BUe Y RGE

9. | 25001 2n30 1 105 |40, | 263 ' .0
10 | 2B0°|4n30 | 95 [ 36,5 | 20,3 1o
11 © 250 © | 43 30 125 5ty LB,z Lo
12 . 2715° 4R 05 100 | 42, 22,3 |4
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Nous pouvons tracer pour chacune de ces oxydations la
courbe de variction de la pression portielle d'oxygéne en

fonction du temps (figure &4

L'examen de ces courbes nous permet de tirer quelques con--

clusions :

- Tout d'ebord, il apparalt immédiatement qu'aprés 2 h JO&.
250 © la réaction se poursuit encore avec la méme vitesse
caractérisée par la pentede la courbePo 3 f —(temps). Ce
résultat était prévisible étant donné la masse de charbon

non oxydé dens ces conditions.

-~ Nous n'observons un ralentissement de le réaction qu'apres
4 h environ d'oxydation & 250°, et cet effet est encore
assez faible,

-~ Par contre & 275 ° la réaction démarre plus vite, la pente
de la courbe étant nettement plus forte, et se ralentit
apreés 7 heures environ d'oxydation. Ce qui prouve que 1'in-
flvence de la température est prépondérante sur la vitesse

de réaction,

I1 nous a semblé égelement intéressant de comparer ces courbes
avec celle obtenue en oxydant du charbon a 250° par 1l'oxygene a
une pression initiale de 20 kg/cmZ. Bien que les pressions partiel-
‘les d'oxygene soient du méme ordre, lo variation est totalement
differentes Nous distingons en effet deux périodes ncttement sipa—
rées dans l'oxydation por 1l'oxygene :la premidre qui dure 50 mn
environ est une oxydation trés rapide provoquant une diminution
de 50 % de la pression partielle d'oxygene j; par contre, durant
la seconde période, la vitesse d'oxydation est sensiblement égole

4 celle d'une oxydation par l'air.

Il semble donc que dans lloxydation par l'air, cette premidre
période d'oxydetion trés repide, avec absorption massive d'oxygine,

n'existe pas. /
LN ] aee



Une deuxiéme série de résultats peut compléter éette étude,
Le volume d'oxygeéne consommé par graomme de charbon oxydé dans
chacun des essais. Ce volume se déduit facilement, connaissant
les pressions partielles initiale et finale de l'oxygene a 20°,
Bn effet, chaque oxydation dans l'autoclave de 6 1 nécessitant
800 cm3 de soude, le vdume.d‘oxygéne consomié est donné par le

formule

v = 5,2 (Po initiale -~ Po finale)

- I1 suffit alors de diviser ce résultat par le poids de
charbon oxydé (tableau 4).

TABLEAU IV

; ; ,  Po fin,  Vol.df02 !
R0 B 0 BRIt W, n 200 | G1.elee
1 200 | o8 2130 | 14,65 1,02
2 255 o % 97 " 14,6 Loy
3 265° + 9% " 11,65 1,72
4 2750 . 100 n 11,85 1,48
5 250 0 106 " 13,95 1 L gl
SRR R T n TR
9 e e e e 13,a 1 A
10 G- e S 9,2 il
11 ST S R R B 14,4 -1 o
120 1 el 100 b 4805 | 85 i e

Nous voyons d'aprés ce tableau, que le volume d'oxygene
consommé augmente surtout quend la température croit, mois varic
peu avec la presgion et est indépendant de la durce de 1l'oxydation
(manips 4 et 12, 6 et 11), Ces résultatssont donc bien en accord

avec les précédents deduits des courbes de la figure 4,

s 3l ia



C) les acides solubles obtenus :

o s b B St ot Dot ot

" Nous avons étudié, leg 2cides solubles obtenus dans ces diverses
oxydations, qualitativement par chromatogrephie sur papier, et quenti-
tativement par chromatographie sur colonne. Ces méthodes chromatogreshi-

ques avaient été mises au point précédemment (9) (10).

La chrometographie sur papier dars les systémes Butanol-acide
acctique-eau et Ammoniaque-éthanol-eau, séparément, ou combinés en
chromatographie bidimensionnelle, nousa montré que ces mélanges <taient
qualitativement semblables & ceux obtenus par oxydation & l'oxygine,
liais, des quantités plus importentes d'acides & haut poids moléeculaire
rendent plus difficile la dcétection des tAches d'acides benzénepolycor—

boxyliques,

Nousovons également effectué des analyses quantitatives par chro-
matographie sur colomne, en phase liquide, des acides obtenus dans
trois oxydations. Les chromatogrammes obtenus sont enalogues i ceux
résultont de l'analyse d'ccides d'oxydation "poussée" (cest-a-dire
par 1'oxygéne pur et & 260 - 270 °) vyoir (8). Seul, le premier pic du

chrom togramme, dit "pic d'impuretés", est plus important.

Jous n'avons pas modifié la technique op:ratoire de cette znalyse
chromatographique mise au point par F. VALADON (8), seul le volume du
quatrieme dluant a été porté de 200 & 250 cm¥. Nous avons en effet
constaté que cette modification entrainait une meilleure séparation
des pics 4 et 5, et la géparation presque compléte des acides mello—

phenique et pyromellique jusqu'alors groupés dans le pic 4.

Les résultats de ces chromatographies sont résumés dans le
tableau 5,
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Acides Oxydation 1 % Oxydation 4 g Oxydation 7
© Trimellique 9,13 16,1 14,1
. Hémimellique 14,15 12,95 17,45
3 lMellophanique & :
- Pyroméllique 199 755 ; 17235
 Trelmitique 14,7 14,05 12,7
. Pentac: rboxylique 14,52 18,8 é 18,75
 Mellique 5,62 5,85 5,20
Totel seeess | T4y % 84,25 % . 85,55 %
i ’ » i

Ces résultats nous montrent que les acides solubles obtenus sont
d'outant plus riches en acides benzénepolycarboxyliques que la tempéra-

ture d'oxydation est plus élevée ou que la durde est plus longue.

Remplacement de la soude pet le carbonote de sodium :

Les premiers esseis d'oxydation du charbon en suspension dans
une solution de carbonate ont également été effectuds par FISCHER
vers 1920 (11), Depuis, ce mode d'oxydation n'evait plus gudre été
mentionné. lais récemment, alors que nous avions déjh effectud nos
essals en autoclave, nous avons cu connaissence des travaux de

YOSHIO KOLIYA sur ce méme probléme (12),

Tout comme le remplacement de l'oxygéne par l'air, celui de la
soude par le corbonate semble & priori défavorable & la réaction
d'oxydation. En effet, le gaz carhonique formé au cours de 1toxydation
ne pouvant &tre fixé, la vitesse de réaction va diminuer prosressive—
ment. De plus, les acides formis & partir du charbon, devroni pour se
fixer sous forme de sels de sodium, déplacer 1l'acide carbonique des

carbonates, ce qui contribuera également i limiter la rdaction.



Enfin, nous ne devons pas négliger l'influence de la soude
elle-méme dans la reaction de solubilisation, comme 1'ont montré

les travaux de PARKIR, FUG.ISI et HOTARD. (13)

1°) Partie cxpérimentale :

Nous avons effectuc ces essais dens le méme autoclave de
6 litres, ayant servi pour les oxydations précédentes. Comme
nous oxydions por 1'oxygene pur, nous n'avons pas modifié le

mode opératoire qui nous avait servi de point de départ,

Pour choque oxydation nous avong

150 g de charbon (flambant gras de BRULY)
2 400 em3 de solution de carbonate de sodiume

85 kg/em2 de pression initiale d'oxygine.

durée de l'oxydetion & la température T = 2 h 30 mn

Comme dans lesaxydations par ltair, tout le charbon n'étant
pas oxydé, nous récupérons aprés filtration, lavage et séchage,
une masse m! de charbon résiduaire. En supposant toujours que les
cendres sont en grande pertie solubiliséaés, nous pouvons calculer

la masse de charbon pur oxydé ml,

~ Les 150 g de charbon de départ contenant 150 x 3,6 % = 5,4 g
de cendres ¢
ml = 150 ~ 5,4 = m! = 144,6 - m!

La seule variante est le dosage du goz carbonique formé., In
effet, apres refroidissement de l'autoclave, il reste dans les
gaz, une certaine guantité de C02 non fixé., Ces gaz sont donec
décomprimés lentement afin d'en mesurer le volume dens wn
compteur, Ensuite, nous dosons dansg un appareil d'Orsat le C02
et 1'oxygene qu'ils contiennent., De plus, nous devons, lors du
dosage habituel du C02 dans les eaux-méres,. tenir compte du CO2

wn el 458

introduit initiclement par le solution de carbonate,



En définitive nous avons

CO, formé = CO, dans les gaz + COy dans les eaux-mdros

- 002 du, carbonate initial.

Quant aux autres opérations d'extrcction et de sechagedss acides,

elles g'effectuent comme dens les oxydations précédentes,
20) Résultots.

Leg oxydations effectucées sont résumces deng le tableau 6,

sachant que s

m! ¢ charbon résiduaire,
m> : acides solubles,
R% & rendement pondéral en acides solubles par rapport au char—

bon pur oxydé,

% o, ¢ % de carbone transformé en COy

TABLEAU VI
Oxyda~ : : Concen- : : :
Gien | T jitmedon; mt WS If08, R
-de carble: ; : :
1o 2B B e | 2% L 63 LA
e (i ? 30 38 - 34,5 58,9 § 40,
3 n Lo R N i 35,; .55,5 40ym
g e R e e e

Les trois premiers essais montrent 1l'influence de la cuncentration
de la solution de cerbonate. Nous congtatons qu'une augmentation de
- cette concentration provoque une diminution du taux de €O, (résultat

analogue & celui obtenu avec la soude). Néanmoins, le pourcentege de
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carbone oxydé en CO, est nettement ageru par rapport aux oxydations
dans la soude, de méme que le rendement en acidessolubles est forte-

ment diminud.

Dtautre part, dés la concentration 4 I de la solution de carbe-
nate, les eaux-méres cristallisent dens 1l'autoclave au refroidisse~
ment, ce qui entraine des difficultés de soutirage des produits
formés, L'utilisation de quantités croissantes d'eau choude pour
dissoudre ces cristaux provoque alors une perte de 002 par décompo-

gition partielle des bicarbonates.

Le quatriéme escsai, nous montre que comme prévu, une élévation
de la température d'oxydation, ne fait qu'augmenter le taux de COp

formé,

Nous n'avong pas poursuivi plus 1oih ces essais, l'emploi du
carbonate de sodium, pour les oxydations en autoclave ne nous parais-—
sant guerc intéressant, car il limite beaucoup trop les rendements
en acides solubles, extraits a la méthyléthylcétone. Nous n'avons pas
cherché a cette époque & expliquer ce fzit, ni & rechercher quels
autres acides pouvaient se former, car ces essais n'ctaient qutune
étape dans le but que nous nous étions fixé et qui était llemploi

gimultene de 1l'air et du carbonate pour oxyder un charbon.

Or, il s'averait que pour cela, nous ne devions pas utiliser wm
autoclave fermé, mais 11lutbt un réacteur dans lequel nous pourrions

réaliser une circulation du gaz sous pression.
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III -~ Dégradotion des acides benzénepolycarboxyligues

L'étude de la variation de la pfession partielle d'oxygene au
cours de l'oxydation, nous a montré que le réaction se poursuivait
encore apres 4 heures 50 d'oxyvdation., L'oxydation ne pouvent alors
ge faire qu'sux dépens des acides produits, puisque teut le charbon
est oxydé, il nous a semblé utile d'étudier la dégradation des acides
solubles dans les conditions d'une oxydation poussde.

Nous avong ¢té aidé dansg ce travail par la mise au point du
dosage de l'acide oxalique dans les acides sclubles d'oxydation de

1a houille (19).

1°) Partie expérimentale
lious avonsutilisé pour ce travail, des acides sqlubles que
nous avions préparcs, par oxydation dens llautoclave de 6 1, du
charbon de Bruay, par lloxygéne et la soude 5N. la température
dtoxydation était de 260°, ga durée 2 h 30 et la pression initiale

de 1lloxygene &5 kg/cm2,

Cette oxydation nous aveit dorné un pourcentage de carbone
oxydé en CO,, de 58 %%, et des acides solubles dont nous connaig-
siong lo composition aprés une analyse par chromatographie sur

colonne et un dosage de l'acide oxaliques

Nous avons effectué les essais de dégradation de la facon

guivante

vesl v



8g d'acides sont dissous dons 200 cm? de solution de soude
5N, dans un autoclave de 11. L'autoclave fermé, nous
admettons de l'oxygéne jusqu'd une pression initiale de 35 kg/cm2
Nous poursuivons alors la manipulation comme une oxydation nor—
male de charbon en chauffent & 260° pendant 1 h ou 2 h 30 sui-
vont les essais. L'agitation est cssurée par un agitateur mogné-

tique & mouvement de va et vient vertical,.

Aprés refroidissement, nous constatons une chute de pres-
sion assez faible (4 kg/em2 aprés 1h et 10 kg/em2 aprds 2 h 30

de chauffage).

Le C02 formé est dosé dens la solution des caux méres. Far
concentration de cette solution alcaline, nous précipitons une
partie de l'acide oxalicue formé, sous forme d'oxalate de
sodium, coprécipitant avec un peu de carbonate de sodium. La
solution est ensuite acidifiée puis soumise & une extraction &
la méthyléthyleétone. Syr les acides solubles extraits, nous
effectuons un dosage d'acide oxalique et une chromatographie
sur colonne, nous donnant la répartition des différents acides

bengénepolycarboxyliques,

Nous dosons également 1'acide oxalique dans le préeipité

d'oxalate de sodium et dans la solution aqueuse aprés extraction.

Nous déterminons ainsi les poids de gaz carbonique et

d'acide oxaligue formés & partir des acies solubles.
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2°) Résultats

Les résultats de la

dans le tableau n° 7.

dégradation des

TABLEAU VIT

acides sont rdésumés

% de C en

% de C
acides ben-

en

- zénecarboxy- acide

%o de C en

liques . oxalique i
icides de depart 94 6 -
Aprés 1 h a 260° 45,8 22 32,6
Lprés 2 h 30 & 260° 14,8 29,6 56,4

Nous voyons que les acides benzenecarboxyliques dang les

conditions de 1l'oxydation se dégradent rapidement en acide
oxalique et gaz carbonique. Il est donc important, si nous vou-
lons obtenir le rendement optimum en acides bengénecarboxyliques

de ne pas prolonger inutilement le temps d'oxydation.

Les résultats des chromatographies nous montrent la varia=-
tion de composition des acides benzénecarboxyliques au cours de
la dégradation ~tableau 8,

TABLEAU VIII

% Qlaci- | % dlaci- ' % d'aci- % dlacid Hbre ;
des tri- : de tétra-: de pen- imellique : moyen de '
carboxyl.: carbs : tacarb. . carboxyl. ;
| Départ 23,8 41,4 25,7 9,1 4,071
b PR Sy 35,7 28,4 taL 4,134
{2130 22,3 3641 27,6 13,9 4,179
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I1 semble d'epres ces résultats que les acides tri et
tétracarboxyliques se détruisent plus vite provoguent ainsi une
augmentation du nombre moyen de carboxyles des acides. Ce qui
nous donne une raison de plus de ne pas prolonger inutilement

le temps d'oxydation d'un charbon afin d'éviter cette dégredation.

Tous pouvons aussi, & la lumizre de ces résultats, reconsi-
dérer les acides solubles obtenus dans les oxydations du charbon

par 1l'air et lasoude,

Tout d'abord, nous voyons que le dosage de l'acide oxalique

confirme les résultats obfenus par chromatographie.

: Oxydation 1%Oxydation 4 -Oxydation 7;

Acides benzénecarboxyliques

MR % | e,5% - 85,556

(d'aprés chromatographie)

Acide oxalique é 25,5 % E 15,4 % % 16,6 ' 2

99,82 % 1 99,65% | 102,15 %

Nous pouvons ensuite, calculer le nombre moyen de carboxyle

des acides de ces trois oxydationse

o

Oxydation 1%Oxydation 4 Oxydstion 7§
Tricarboxyligues 31,5 % ? 34,5 % . 36,9 %
Tétracarboxyliques P41,- 5745 L a5
Pentacarboxylique v 20,1 2t % 2149
Nellique, 7,6 6,9 ' g
Nombre moyen de cerboxyle 3,907 3,868 é - 3,858
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Ces résultats nous montrent que 1l'oxydation par l'air étant
plus douce que l'oxydation par l'oxygene, les acides obtenus
sont moins dégrodés, ce qui apparait nettement & la comparaison
des nombres moyens de carboxyle. Néanmoins, il semblerait qu'il
existe des conditions d'oxydation optimum puisque dans 1'oxyda-
tion 1, & basse température, le nombre moyen de carboxyle est

plus élevé,
Ces résultats ont d'ailleurs été confirmés per des travoux
récents sur l'évolution des acides benzénepolycorboxyliques au

cours de 1'oxydation (19).

Dasai de libération des acides solubles

Dans une dernidre série d'essais, nous avons voulu vérifier
si l'extraction des acides solubles ne pouvait pas se faire di- ¢
rectement dens 1'autoclave, par la méthyléthylcétone et saus
pression de saz carbonique. Ceci nous aurait permis d'effectuer

dans le méme appareil, l'oxydetion puis 1l'extraction des acides.

Fn effet, 1'on pouvait penser que contrairement & ce qui
se passe & la pression atmospherique, le gaz carbonique, -sous
une pregsion de l'ordre de 50 kg/cm2, déplacerait les acides
solubleg de leurs sels, ces acides passant alors jmmédiatement

en solution dans la méthyléthylccétone.

Le mode opératoire adopté c¢tait tres simple

20 g d'acides sont dissous dang 200 cm3 d'une solution 5N
de bicarbonate de potassium. Cette solution, ainsi que 200 cm>

d

o

méthyléthyleétone sont introduits dans un autocleve de 11,

et soumis & une pression initiale & 20°, de 50 kg/cmZ de gaz
carbonique. Le mélange est agité efficacement durant toute 1l'opé-
ration. Aprés 2 h de ce traitement, & 20° ou & 100° suivant les
essaig, nous soutirons sous pression, d'abord lacouche agueuse
puis la couche organiques
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Tous les essais nous ont donné un résultat négatif, Le méthyléthylcétone
soutirée ne contient pratiquement pas d'acides. L'extraction n'a donc pas lieu

dans ces conditionse

V ~ Conclusions

Dans cette série de manipulotions en autoclave, nous avons étudié deux
modes d'oxydation de la houille, dérivés de l'oxydation classique par 1toxy-

gene et la goude,

Le premier, consistant & remplacer l'oxygeéne par llair, nous o semblé
intércssant & plusieurs points de wvue &
- Tout d'abord, le rendement en acides solubles variant peu avec la tempé-
rature, il permet d'obtenir des acides solubles & température élevée avec
un rendement encore égal & 50 %. De fagon générale d'ailleurs, le taux de

CO, formé est plus faible que dans les oxydations per 1lloxygene.,

- D'autre part, les acides solubles obtenus contiennent 85 ;- d'acides hen-
zénepolycarboxyliques, & nombre moyen de carboxyle assez bas (5,67). Par
contre, la vitesse d'oxydation est plus lente, surtout dans la premiere
période de la réaction -(trés rapide dans le cas de 1toxygeéne) et la quan-

tité de charbon oxydé environ 3 fois plus faible.
Néanmoins, ce mode dfoxydation semble tres rentable,

Ltoxydation par l'oxygéne et le carbonate de sodium est au contraire

beaucoup moinsg intéressante,

En effet, le pourcentage de carbone oxydé en CO2 est nettement plus
élevé que dans les oxydations en présence de soude. Seul, l'emploi de concen—
tretions importantes de carbonate diminue ce taux de 002 meis occasionne par

contre des ennuis de cristallisation,
Le rendement en acides solubles est donc plus faible, aingi que la quan=—
tité de charbon oxydé qui est diminuée de moitié.

L'emploi simultané de 1l'air et du carbonate n'est donc pas a envisager
dans une oxydation du charbon & l'autoclave et clest ce qui nous a conduit
a utiliser un réacteur a circulation de gaz, permettent d'éliminer le CO,

formé au cours de l'oxydation.
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CHAPITRE II

OXYDATIONS DANS LE REACTEUR A CIRCULATICH DE GAZ

L'oxydation du charbon dang un réacteur & circulation de goz, nous
est apparu, & la lumidre de nos travaux précédents, comme pouvant &tre

intéressante & plusieurs titres

- d'une part, elle permcttrait 1l'utilisation simultance de l'air

et du carbonate,

- d'autre part,les conditions d'oxydation étant plus douces, il
serait plus facile d'obtenir le rendement maximum en acides
benzénepolycarboxyliques, sans risque de trop dégrader ces acides

en acide oxalique.
I -~ Le réacteur

FISCHER et ses collaborateurs (14) ont été les premiers & utiliser
des réacteurs bagcs sur le principe du renouvellement du gaz dtoxydation.
Les plus aonciens de ces réacteurs étaient des autoclaves munis dlune
arrivée d'air comprimé, a pression constante et d'une sortie des gaz
dYoxydation, aprés réfrigération, & un débit déterminc. L'agitation
était assurde soit par balancement, soit par un agitateur rotatif. Pax
contre, les plus perfectionnés, Possédaient une pompe, d'abord extérieure
puis intérieure & l'autoclave, qui, en faigant circuler l'air comprimé
et en le refoulant & travers un tube plongeent, assurait l'agitation du
charbon dans la golution alceline, Ces derniers autoclaves avaient un

volume utile de 4 1 environ.
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Disposant, dans le chromatographie sur colonne, d'un moyen d'anclyse

ne nécessitant que de tres faibles quantites de produit, nous avons

déeidé de réaliser un réacteur de petite copocité, mais réalisant une

bonne agitation et une bonne diffusion de l'air a travers la solution

alcaline,

1°) Description du rdacteur

Ce réacteur est schéuatigé sur la figure 5 Il consigte essen-
tiellement en un tube d'acier 4, long de 1,20 m, épaig de 5 mm et
d'un diamétre intérieur de 21 mm, Il est fermé am bage par un fond
vissé, contenant une plague frittée en nickel, & travers laquelle
1'air péndtre dans le réacteur (voir détails figure 6). L sa partie
supérieure, une t8te éganlement vissée, comporte deux sorties laté-
rales, diamdtralement opposées menant per des tuyauteries d'acier
doux, de 6 mm de diametre intérieur, au déphlegmateur B, surmonté
d'vn réfrigérant C. Lo t8te supporte également un puits thermométri-
gue en acier inoxydable, descendant dans 1'axe du réacteur jusqu'a
10 em de la plague frittée, et solidaire d'un boulon vissé dans la

téte,

Un présaturateur D et un barbotteur & potasse E, placés respec-
tivement dans les circuits d'entrde et de sortie du gez, complétent
le réocteur. Congus sur le méme principe, ils sont constitués d'wn
tube dlacier de 30 cm de long et de 200 cm?% de capacité, mmi 2 s=
bage d'une -laque frit:de en nickel qui assure une bonne diffusion

du gaz dans le liquide,

Deux manomdtres indiquent la pression, 1l'un au niveaw du

déphlegmateur, l'autre juste avant les vannes de sortie,
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20)

Enfin un réseau de tuyauteries de 3 z 8 en acier doux, relie les
différents éléments et assure le passage des gaz. Il est compl&é
per un ensemble de 9 vannes & pointeau. La vanne 1assure l'arrivée de
1'air comprimé, la vanne 2 permet le reuplacement de l'air ?ar de
1tazote, les vannes 3 et 4 permettent la mise en circuit ou hors=—
circuit du réacteur, la vanne 5 joue le méme r8le pour le barbotteur
a potcgse, les vannes 6 et 7 servent au réglage de la détente et du

débit d'air, les vannes 8 et 9 mettent en service les deux menometres.,

I'engemble du réacteur et de tous les accessoires et tuyauteries

est monté sur un batd en cornitres "Dexion" supportant le tout.
Circuit de 1l'air dans le réacteur

L'air comprimé utilisé provient de bouteilles de Tm3, sous
150 kg/cm2 de pression, fournies per 1'Air Liquide. Un détendeur
réglable de O & 250 kg/cm? assure une pression d'entrée constante.
Le réacteur étant en fonctionnement, leg vannes 1,3,6,7, 8 et 9gont
ouvertes, les vennes 2,4 et 5 fermées. L'air pénétre alors d'abord
dans le présaturateur, ol il se sature en vapeur dfeau & 20°, afin
d'éviter que la concentration de la solution alcaline ne varie trop,
par suite d'un entrainement de vapeur d'eau. Il entre ensuite dans le
réacteur, en traversant la plaque frittée, ce qui assure une bonne
diffusion du gaz dans la solution et une agitation du charbon ressem—
blent au régime de fluidisation (comme nous 1'ont montré des essais

réalisés dans une réplique en verre du tube-réacteur).

Les gaz de l'oxydation, sortant du réacteur, traversent alors
le déphlegmateur et le réfrigérant, qui condensent et scparent l'eau
entrainée, puis s'il y a lieu, le barbotteur & potasse, qui fixe le
gaz carboniques Enfin, ils sont détendus & travers les deux vannes de
sortie, vers le débimetre et le compteur. Un petit déphlegmateur en
verre, placé a lc suite des vannes de sortie, nous permet de vérifier

qu'il n'y a pas d'eau entrainée par lez gaz.
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30)

40)

Chauffage du réacteur

Le chauffage du réacteur est agsuré par deux fours ¢lectriques,
alimentés séparénent. Le premier, d'une puissance d'environ 1000 sous
110V, sert & chauffer le fond du réacteur. C'est un four cylindrigue
de 8 cm de dicmetre et de 20 cm de hauteur environ. Le second, surmon-
tant lepremier, chouffe la moiti¢ inférieure du réacteur., Directement
bobiné sur le tube, il est constitué par un enroulement de 10 m de fil
MRNC 3" de 10/10, isolé du tube per une épaisseur de 3 mm de "miconite"
et recouvert de bandes d'amiante. D'une puissance de 1 500 W sous 140V,
il permet un chauffage rapidedu réacteur. Une jaquette cylindrique,
en deux parties, foites de t8le d'aluminium etgernies de lajne miné-
rale sur une épaisseur de 10 cm environ, complite 1l'igolement thermi-

que de chacun des deux fourse

L'emploi de deux fours distincts, régulés séparément, nous per-
met d'obtenir, au cours d'une oxydation, un profil de tempéroture pra-
tiquement rectiligne, a l'intérieur du réacteur. En effet, l'appoint
du petit four, compense l'arrivée d'air froid et humide & la base du
réacteur. La régulation du chauffage est contrflée & 1ltaide de deux
couples fer-constantan placés & l'extérieur du tube, au niveau des deux

fours.

De plus, afin d'assurer la bonne marche du déphlegmateur, il est
nécessaire de refroidir la téte du réacteur par un bac & circulation
d'eau, de grande capacité. C'est également la raison pour laquelle la
partie supdérieure du tube-réacteur n'est pas chauffée. Les vingt
derniers centimétres sont méme réfrigirés par un serpentin de cuivre

a spires jointives, ol eircule deé l'eau froide.
liode opératoire d'vme oxydation

Le barbotteur a potasse ¢tant empli et monté, la premi&re opéra-
iion consiste dans le remplissage du réacteur, qui s'effectue sur

1'appareil complétement montés
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Pour cela, nous mélangeong le charbon a oxyder avec un tiers
environ de la solution alcaline (soude ou carbonate suivant 1'oxy-
dation). La bouillie obtenue est introduite par llorifice de passage
du puits thermométrique, 2 1l'aide d'un entonnoir & trés longue tige.
Le reste de le solution alcaline nous sert & rincer l'entonnoir et le
bécher ayent servi & la bouillie. Nous revissons alors le puits ther-
mométrique et le rcacteur est prét & fonetionner, Simultanément,
nous mettons le four 1 en chauffage et admettons progressivement llair
comprimé jusqu'd une prescion de 50 kg/cmZ, les vennes 2,3,6 et 7
étent fermées, les cutres ouvertes, La pression équilibrée, nous
réglons le débit & 100 litre/heure meximum (débit & 20° et sous 1
atmosphére) en menoeuvrant les vannes 6 et 7. Nous mettons alors
le barbotteur en circuit en fermant la vanne 5, puis le réacteur,

en fermant la vanne 4 et ouvrant la vanne 5,

Lorsque la température extérieure au nivezu du four 1 atteint
300°, nous mettons en marche le four 2 sous 140 V et réglons le four
1 pour que sc tempéreture plafonne & 350°, De la mBme fagon, lorsque
la température extérieure du réacteur, au niveau du four 2 atteint
300°, (la température intérieure &tant alors de 120 & 130° environ)
nous réglons le four 2 & 320°, Enfin, quand la température interne
est a environ 30 © de sa valeur désirée nous amenons la pression et
le débit de 1l'air & leur valeur définitive, en ayant goin de mettre
auparavant hors dreuit le rdacteur et le barbotteur & potasse. Le
pression et le débit stabilisés, nous remettons immedistement le
barbotteur et le réacteur en circuit et réglons les fours de facon &

meintenir la température & la valeur voulue,

Cette période de montée en tempcrature et de stabilisation de
la pression et du débit d'cir dure environ 40 minutes, pour une teun-
pérature d'oxydation de 260°, llous r<alisons donc avec le réacteur,
un gain de temps important, per rapvort & 1l'autoclave, sur cette

nériode de démarrsge de la rdaction.

fu cours de l'oxydation, nous devons veiller a la régulation
du chauffage et au débi. dlair, ces deux facteurs intervenant en—

semble sur la stebilité de la temperature. /
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LA la fin de l'oxydation, nous coupons l'alimentation des deux
fours et démontonsg les jaquettes isolantes, afin d'accélérer le
refroidissement, Simultanément, nous coupons 1l'arrivée dl'air et
lvi substituons de 1l'azote, per la venne 2, pour arréter la réac-
tion le plus rapidement possible. Un simple arrét du débit d'air
provoquerait une élévation de la température, bien que le chauffage
soit coupé, par suite de la modification de 1l'état d'équilibre ther-
mique du réacteur, la circulation du gaz entrainant une perte calo-

rifique importante.

Apres une heure environ de circulation d'azote, la température
intérieure est tombée & 150°, et nous pouvons arréter complétement
le débit du gaz. Mais auparavant, nous devons mettre hors circuit
le réacteur, puis le barbotteur & potasse, afin d'éviter la remontée
des produits d'oxydation dons le présaturateur ou le retour de la

potasse dans le déphlegmateur,

Aprés refroidissement complet, nous laissons s'échapper les goz
régiduels, aprés passage 4 travers le barbotteur & potasse. Nous ré-
cupérong les produits de l'oxydation en les siphonnant par l'orifiee
du puits thermométrique & 1l'aide d'une trompe & eau., Cela nous évite
de démonter le réacteur durant une série d'oxydetions, l'expérience
nous ayant montré que deux séries de trois ringages suffisent &

nettoyer le réacteur, lorsque l'oxydation du charbon o été compldte,

Le reste des opérations de récupération et de séchage des acides

solubles s'effectue comme pour une oxydation & l'autoclave,.

Oxydations par l'air et la soude

Nous avons d'abord utilis¢ ce réacteur pour oxyder le charbon
de Bruay par l'air, en présence desoude. Ces oxydations, déja inté~
ressantes dans 1l'autoclave de 61, nous ont permis ici, d'étudier
1'influence des différents facteurs de la rcaction sur la vitesse
d'oxydation et sur les produits obtenus (acides benzinepolycarboxy-
liques, acide oxalique). Elles nous ont permis en outre, de vérifier
si les résultats obtenus en autoclave étaient encore valables pour

le reacteur, /
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1) Partie expérimentale

Le réacteur ayant un volume utile de 360 ecm3, nous avons
limité le volume de la solution alcaline & 200 cm3e. Pour garder
les mémes proportions que dans l'autoclave, il nous fallait
oxyder 12,5 g de charbon dans leg 200 ecm3 de soude 5N, liais des
essais préliminaires nous ont montré que dans ces conditions, la
quantité desoude introduite (40é; soit une mole) était insuffisante
pour fixer & la fois les acides formés, sous forme de sels de
sodium, et le gaz carbonique, souf forme de carbonate neutre
COzNa ( 1le bicarbonate COS Hlla, n'étant pas stable dans les
conditions de 1'oxydation), ce qui entrainait des pertes de COp

Comme & 1'époque de ces esscis, nous n'avions pas encore de
barbotteur & potasse sur le réacteur, nous avons dﬁ réduvire le
quantité de charbon & oxyder & 10g. De cette fagon, tout le CO,

formé peut &tre fixé par la soude.

Comme dans les okxydotions précédentes, nous avons dosé 1'oxy-
gene dans les goz d'oxydation, par anelyse & 1l'appareil d'Orsat.
Hous avons également dosé l'acide oxalique dans les acides solu=—
bles extraits & la méthyléthylcetme et dans la solution aqueuse
aprés extractione. Infin, certains mélanges d'acides solubles ont
¢té analysés par chromatographie sur colonne,

B) Résultet

Nous avons résumés dans le tableau 9, les essais permettant
d'étudier 1'influence des trois facteurs : température, pression

et durce d'oxydation.

Pour tous les essais § charbon : 10 g
V soude : 200 cm? de solution 5N
débit
dtairs 200 l/heure

oo
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TABLEAU IX

Oxyda~ R % RGO
tion U\ P a % CO,  |acebepece aG.oxali-.
& - que
1 2300 80 2h 44,3 T 5= 23,4
& 245° " = 45,5 6345 29,6
3 2600 o ; 48,4 64,~- 28,8
4 . 90 0 50,- 63,7 30,8
5 " 70 # 46,1 69,3 26,6
6 " 80 h 44,8 61, 26,3
7 " n 3h 48,1 64 4= 204
8 " N 6h 63,2 51,6 14,7

R% acebePecCs ¢ rendement pondéral en acides benzénepolycarbo-

1°) Influencedes différents focteurs

xyliques par rapport au charbon oxyde.

Nous pouvons traduire le tableau 9 en courbes, montrant

des rendements en

que ,

et de la durée de

en fonction

‘les variations du pourcentage de carbone oxydé en CO» et

acides benzénepolycarboxyliqueset oxali-

de la température, de la pression totale

1toxydation. (figure 7).

51 nous comparons ces courbes avec celles obtenues

pour les oxydations poer l'air dans l'autoclave de 6 1, nous

constatons immédiatement qu'avec le réacteur, le taux de
?

CO, form¢ est plus faible et varie moins avec la température

comme avec la pression. Ceci peut s'expliquer. En effet,

alors que dens l'autoclave, nous avions une pression par—

tielle d‘'oxygene maximum de 40 & 50 kg/cm2, dans le réac—

teur cette pression est beaucoup plus faible. La pression
totale variant entre 7O et 90 kg/cm2, nous devons & 260°

retirer 37 kg/cmZ de pression de vapeur d'eau.

W ey




§ ambiy”

voissayy € ap avuanfur (2

swwosuod auabhxg P % ;

1'9@ P aouan//cT (e

4y oop

y/1 00z -

092 auneus dwa '/

Y

swwmosuoo auabhxg P ofy

4NSP0E24 I/ Suep Ji8 qeo/ s*uo'l,zep/(XO

T T 09

swwosuod aUQEXxO'p o ‘

y



20)

La pression partielle de l'air est donc de 33 & 53kg/cm2
soit 7 a 11 kg/cmZ pour l'oxygeéne. Cette faible pression nar-
tielle d'oxygene doit étre compensdée par la bonne diffusion

de 1l'air dans la solution alecaline.

Par contre, le rendeuent en acides solubles semble,
comme dens les oxydations & l'autoclave, &tre constent dans
la zone de température considére. Néanmoins, leur teneur en
acide oxalique varie avec la température d'oxydation et le
rendement en acides benzénecarboxyliques déoroit légerement

quand le température augmente,

Enfin, 1'influence de le durée d'oxydation parait plus
importante que dans 1l'autoclave, toute proportion gardce,

ce qui prouve que le réacteur est plus efficace,
Variation de la pression pertielle d'oxygene

Le dosage de 1l'oxygeéne dauns les gaz d'oxydation, nous
o permis d'étudier la veriation de la pression partielle

d'oxygene dans le rdéacteur, en fonction du temps d'oxydations

Nous avons d'ailleurs, gur la figure 8B, préféré, pour
des raisong de clarté, tracer les courbes de variation de
1'oxygéne consommé en fonction du temps (1'oxygéne consommé

étant le complément & 21 {, du pourcentage d'oxygtne dosé

o

ang les gaz d'oxydation). Ces courbes nous montrent 1'influen-
o

ce du débit, de le température et de la pression totale sur

le vitesse d'oxydatione

Nous voyons que dans tous les cas, la réaction démarre
assez brutalement, pratiquement dés l'instant ou la tempéra-
ture d'oxydation est atteinte, et se ralentit fortement

aprées 1 h 30 & 2 h d'oxydation,
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30)

Ltinfluence des différents facteurs s'explique facile-
ment ¢ un débit plus grand, en augmentant le volume d'oxy-
gene disponible instantanément, permet & la pression par-
tielle d'atteindre plus vite sa valeur limite. L'influence
de la pression s'explique de la méme fagon, mais les dif-
férences de pression ¢tant beaucoup plus limitdes, la vaw
riation est plus faible. Quant & la température, elle fixe
surtout la période d'induction, aprés laquelle la réaction

démarre

Tous devons d'ailleurs remarquer que le fait que le
pourcentage d'oxygéne consommé devient constant et tres
faible, ne signifie pas que la réaction starrfte, mais que
sa vitesse devient uniforme et telle que la consommation

d'oxygéne est compensée pur 1'iopport constont dlair frais.

En définitive, le réacteur nous parait plus efficace

pour oxyder le charbon par l'air, que l'autoclave.
Les acides obtenus

Pour chague oxydation nous avons dosé 1'acide

oxalique dans les acides solubles obtenus.

llous avons en outre ¢tudié par chromatographie sur
colonne les acides obtenus dans les oxydations 3 et 8
(moyenne et longue durdes). Les résultats de ces chromato-

graphies gont résumds dans le tableau 10.



TABLEAU X

Aeides Oxydation 3 Oxydation 8
Trimellique : 10,2 12,8
Hémimellique 12,35 12,7
llellophenique ) £
Pyromellique ) 1543 i
Prehnitique 10,15 12,2
Pentacarboxylique : 12,85 21,5
lellique 5 5,25 6,5

TPotal cecis 66,70 % 83,~ %
Acide oxalique % 31,4 % : 22,1 %

L'analyse chromatographique des acides benzenecarbo-
xyliques étant beaucoup plus exacte sur la répartition des
différents acides que pour leur dosage global (obtenu 2
4 % prés) il nous semble plus significatif de comparecr la
composition de ces deux mélanges d'acides et leur nombre

moyen de carboxyles

TABLEALU XT

Acides % Oxydation 3 é Oxydation 8
Tricarboxyliques 33,8 % % 30,7 %
Tétracarboxyliques | 59,1 35,6
Pentacarboxylique g 19,5 229
Nellique | 7,8 7,8
Nombre moyen de

carboxyle 3,874 3,965
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Nous voyong aingi qu'en augmentant la durée de
1toxydation nous provoquong une dégradation des acides
benzénepolycarboxyliques, analogue & celle étudiée dans
le chapitre précédent. Elle se traduit essentiellement par
une diminution de la proportion d'acides tri et tétracarbo-
xyliques au profit du pentacarboxylique, soit en résumé,
par une augunentotion du nombre umoyen de carboxyle. Ceci
est encore une preuve de l'efficacité du réacteur. Néanmoing,
nous devong remarquer que ce nombre moyen de carboxyle reste
inférieur & 4, alors qu' une oxydation par l'oxygéne nous
donnait dans l'autoclave, des acides & nombre moyen de car—

boxyle supérieur a 4.

ITT ~ Oxydations par l'air et le carbonate

L'cxydation du charbon par l'air et la soude, dans le
réacteur, nous ayant donné des résultats satisfaisants, nous
avons repris les essais de remplacement de la soude par le
carvonate, en vue desquels d'zilleurs, ce réacteur aveit été

CcOongit,

1°) Partic expérimentale

Lfin d'éviter des ennuis de cristallisation de la solu-—
tion alcaline dens le réacteur, novs avons utilisé le carbo-
nate de potassium, nettement plus soluble que le carbonate
de sodium, Cela nous a permis d'utiliser des solutiong de con-

centration croisgante de 2N & 5N,

Le mode opératoire d'une oxydation est exactement le

méme que pour les essais précédents.
10g de charbon pour 200 cm? de solution de carbonate.

La seule difficulté résidait dans 1l'absorption quantita-
tive du gaz carbonique formé au cours de la réaction, Pour
cela, nous avons utilisé un barbotteur & potasse, muni d'vne

plaque frittée en nickels Des essais préliminaires nous
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2°)

.

avaient montré qutun simple barbotteur & tube plongeant
était insuffisant, bien que l'absorption se fasse sous
pression. Et méme avec une ploque frittée assurant une tres
bonne diffusion du gaz, nous avons dfi employer une solution

de potasse treés concentrée, & 800 g par litre.

Le marbotteur ayant un volume de 200 cm3, nous n'y
introduigsons que 100 em? de solution de potosse, afin
d'eviter tout entrainement de liquide lors du passage des

8a%¢

L'oxydation terminée, le barbotteur est séparé du
réacteur, puis vidé et rincé 5 & 6 fois & 1l'eau permutée.
La potasse puis l'eau de rincage sont recueillies dans une
fiole & vide, aprés avoir traversé la plague frittée et le
barbotteur, grite & l'agpiration d'une trompe & eau., Le
volume de la solution est alors exactement mesuré (400 cm3
environ) et le CO, est dosé sur une partie aliquote de

15 cm3, suivant la technique habituelle,

Le méme dosage est effectué sur la solution provenant

du réacteur,

L'acidification, l'extraction et le séchage des

acides se font suivant le processus habituel,
Résultats

Nous avons effectué une série d'oxydations en faisant
varier la concentration de la solution de carbonate de

potagsium,

Les autres facteurs de la réaction sont resté les

mémes pour tous ces essais.
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Ce sont @

Température : 2600
Pression ¢ 80 kg/cm2
Débit d'air ¢ 200 1/heure

Durce de 1l'oxydation : 2 heures

Les rcsultats de ces oxydations sont résumés dans le
tableau 12, A c8té du rendement pondéral en acides solubles,
nous avons fait figurer le pourcentage -d'acide oxaligue

contenu dans ces acides.

TABLEAU XIT

Concentrarg% de C R%en % ataci-
Oxydation tionen : en acides de oxali-.
€03 K, g CO2.  : solubles que
1 5N 60,6 72,5 0,25
2 AN 61,5 68,2 0,80
5 3N 64‘,4‘ 64‘,4 2,"""
4 2N 56,7 & < A1= 5465

I1 apperait immédiatement que le taux de carbone oxydé
en CO2 est plus important que dons leg oxydations »par l'air
et la soude, Ce qui confirme d'ailleurs les résultats que

nous avions obtenus dans 1'autoclave de 61,

Mais, mis & part l'oxydation 4, ces oxydations présen-
tent une particularité intéressante, les acides solubles ex-
traits & la méthyléthylcétane ne contiennent que tres pou
d'acide oxalique et 1l'on peut en premidre approximation,
confondre le rendewent en acides benzénepolycarboxyliques avec

le rendemcnt en acides solubles,
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Les voleurgobtenues sont alors égales au méme
supérieures & celles obtenues dens les oxydations par i¥aar

et la soude.

Ltoxydation 4, avec une concentration 2N en carbonate,
nous a par contre donné un résultat différent. En effet,
aprés un premier essai dtextraction des acides solubles par
la méthyléthylcétone, ne donnant aucun résultat, nous avons
dans un deuxidme essoi, effectué une extraction préalable

3 1t'éther.

Hous avons de cette fagon récupéré 2,385 g d'acides
aliphatiques, & forie odeur acétique, d'aspect visqueuxXe
Ensuite, une deuxidme extraction de la solution agueuse,

3 la méthyléthylcétone, nous a donné 4,41 g d'acides solu-
bles, de séchage facile, ayant 1'aspect ordinaire des

acides d'oxydation de la houile., Le dosage de l'acide oxali-
que n'a donné de résultat que pour ce mélange d'acides

-solubles.,

Nous avons également étudié¢ les acides solubles de
1'oxydation 2, par chromatographie sur colonne. Deux chroma-
tographies gucessives nous ont donné le méme résultat de
93 % d'acides benzénepolycarboxyliques identifiés. A partir
de ce résultat, nous avons pu en outre, calculer le nombre

moyen de corboxyle que nous avons trouvé égal a 3,923.

Ces résultats, concernant le rendement en acides solu-
bles et la faible proportion d'acide oxalique, semblent con-
firnés per les treveux du japonais YOSHIO KOILIYA qui a
oxydé un charbon bitumineux par 1'oxygene dans une solgtion

de carbonate de sodium. (12).
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IV = Conclugion

Le réacteur & circulation de gaz nous a donné des résultats
trés intéressants., I1 présente sur un autoelave classique plusieuvrs

avantages 3

- Tout d'abord, il diminue de facon appréciable la durée d'une
oxydation du charbon par l'air, et cela pour deux raisons.
D'une part, il réduit la période de mise en température du
milieu réactionnel, d'autre part, grice & son efficacité plus
grande, il réduit également la durdée de 1'oxydation proprement

dite tout en aboutigsant au méme résultat.

- Ensuite, il met en oeuvre des pressions nettememt inféricures
a celles qu'atteint un autoclave en plein fonctionnement, ce qui

réduit 1l'encombrement et le poids du réacteur.

- Enfin, il permet surtout d!oxyder un charbon par ltair et le car~
bonate, tout en obtenant des acides benzénepolycarboxyliques avec
un rendement au moing égal & celui obtenu dang une oxydation clag=—
sique, Ce procédé a l'avantage de supprimer l'emploi de 1l!oxygeéne
et de la soude. De plus les acides obtenus ne contiennent pas
§EEEEEE—EEEEEEEE et peuvent donc &tre directement utilisés en tant

que mélange d'acides aromatiques.

Le réacteur a circulation de gaz renddonc beaucoup plus
intéressante 1l'extansion & 1l'échelle industrielle, de la fabrica=
tion des acides benzénepolycarboxyliques & partir de lloxydation
de la houille. ‘
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CHAPITRE IIT

POLYESTERS A PLRTIR DES ACIDES SCLUBLLS D!OXYDATION DE L. HOUILLE

Depuis longtemps, de nombreux auteurs ont recherché des utilisa-

tions diverses des acides d'oxydation de la houille,

L'utilisation directe de ces acides a été tres peu étudiée, Ce
n'est que récemment que des travaux ont montré qu'ils pouvaient
avantageusement servir comme fluidisant des boues de forages ou dans

1'encollage des fibres textiles (15).

Par contre, la plupcrt des travoux et parmi les plus anciens,
concernent la fabrication de matidres plastiques & partir des réactions
de condengation de ces polyacides, avec les polyols notamment, ou de
némbreux autres produits. L'utilisation des csters butyliques (ou dtal-
cools plus lourds) des acides d'oxydation de la houille, pour leurs
propriétés de plastifiants, o égelement été envisagée. Une revue détail-

lée de ces premiers trovoux a d'ailleurs été faite per B.L, VAN DUURLIH(15).

Des travaux récents ont montré que des résines thermodurcissables,
obtenuesd partir de ces acides, pouvaient avantageusement remplecer les

résines phénol-formol, dans le fobrication des moules de fonderie (15)a

Notre but, dans ce travail, n'a pag été d'étudier tous les modes de
fabrication des polyesters & partir des acides solubles dloxydation de
la houille, ce probléme étant trop vaste et nécessitant un matériel trop

particulier,
lous avons gimplement voulu ¢tudier la réaction dlestérification

de ces acides per 1lt'éthylene glycol et voir éventuellement quel pourrait

€tre 1l'emploi du produit brut obtenu.
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I - Ixpériences témoins

Afin d'assimiler la technique d'une telle réaction, nous
avons d'abord réalisd des expéricnces d'estérification classiques
lous disposions pour cela de 1l'ouvrage de base de G.D. d'ALBLIO

(17) sur la fabrication expérimentale de matitres plastiques.

Nous avons facilement réalisé 1‘estérification-de 1'anhydride
phtalique par le glycérol et par le diéthylene glycol. Les réac—
tants sont mélangés dans le rapport d'un équivalent de fonction
acide pour un équivalent de forction alcool. Le mélange est chauffé
dans un bécher, sur une plague chauffante électrique. Un agita-
teur et un thermomdtre, plongeent dars le bécher, completent le

matériel,

Nous suivons 1l'évolution de la réaction, & mesure que la
température s'éldve, per des prélévements sur lesquels nous
mesurong 1'indice d'nacide. Ces préléevements nous servent en
outre & apprécier qualitativement la viscoeité et 1'homogénéite

du produit obtenu.

Par contre, l'estérification de l'acide trimésique par
1'éthyléne-glycol, suivent ce mode opératoire, ne nous a donné
aucun roésultat. Aprés une heure de chauffage & 200°, '1l'acide
n'est pas encore dissous dens le glycol et le mélange reste hété-
rogéne, rendant impossible toute mesure valable de l'indice

dtegtérification.
2°) Estérification de 1'acid

N'ayant obtenu cucun résultat avec ltacide trimésique,
nous avons essayer de fabriquer le polyester "Tergal" en estéri-

fiont 1'acide térdphtalique par 1!'éthylene glycol,
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Noug inspirant d'un brevet anglais (18) nous avons adopté
le mode opératoire suivant :

Nous chauffons & reflux & 200° 1l'acide téréphtalique dang
grond oxcés de glycol, en présence de 0,1 % d'acide parato-

3 luenesulfonique, servant de catalyseur. Aprés une centeine d'heu-
res d'ébullition, nous obtenons une solution limpide,qui précipite
un sgolide blanc par refroidissement. Ce "monomere" obtenu est lavé
& 1'eau, puis scché a 1'étuve 2 vide. Enfin, par chouffage a
280°, sous azote, de ce monomére, nous obtenons unpolymére solide

fondant vers 230°,
Ayant ainsi expérimenté deux modes d'estérification dlacides
benzenepolycarboxyliques, nous avons alors essayé d'estérifier les

acides solubles dtoxydation de la houille.

II - Polyesters d'acides solubles avec 1!'éthyléne glycol

1°) Bssei préliminaire

Nous avons d'abord effectué un premier essai d'estérification
des acides solubles par le glycol, suivant le mode opératoire
adopté dans le casde l'acide téréphtalique.

Lprés 72 heureg de chauffage a reflux 2 150°, nous obtenons
une solution brune, Cette solution wrestant limpide & froid,
nous éliminons le glycol en excés par distillation sous vide,
Nous obtenons ainsi, aprés élimination de 55 % du glycol initial,
une résine visqueuse, brun foneé,que nous chauffons sous azote,
efin de terminer la polymérisation. Mais aprés 4 heures & 220 9,
lo résine est toujours pateuse. Il semble que 1l'exces de glycol
ne soit pas complétement éliminé, En effet, un petit échantillon,
- séché & 1'étuve & 140° pendant 24 heures, nous donne une résine

gsolide, noire et brillente, tres dure,
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La fagon la plus simple de suivre la réaction Atestérifica-
tion, consiste & doser les acides non encore estérifiés, sur des
 échantillons prélevés en cours de réaction. lais pour cela, il

nous faut doser les acides solubles avec une précision suffisante.

Une série d'essais nous a montré que ce dosage pouvait se
faire facilement, par la soude décinormale, en repérant le point
équivalent de la neutralisation, sur la courbe de pH relevee

au pH metre, Le mode opératoire de ce dosage est le suivant @

Nous pesons avec précision 200 mg environ d'acides, qui sont
dissous dans 100 cm3 d'eau permutée, Nous les neutralisons alors
progressivement par la soude N _, en mesurant le pH de la sdlution,
aprés chague addition de soudelOCes mesures sont faites & 1l'aide
d'un pH metre Heito, & .électrode de verre., Le point d'inflexion
de la courbe de pH, nous donne la quantité équivalente de soude

(voir figure 9),

Quatre dosages, sur deux mclanges d'acidesdifférents, nous

ont donné les résultatesuivants -

TABLLAU XTIT

Astdon Poids @e 1' iVolume équiva~ Indice d'acide.
échantillon lent de soude en mBq/g.
a 129,0mg 17,6cm3 13,64
n 238,4 32,6 13,67
b 229,6 30,0 13,07
" 244.,0 32,0 1248

Les résultats sont donc reproductibles.

La mesure de 1l'indice d'acide sur les échantillons de resine,

en cours d'esterification, se fera de la méme facon.
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30) Etude de l'estérification
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a) Bstérification por chauffage & reflux

>,

Dans un premier essai nous‘avons chauffé a reflux,
a 1559, 20 g dtacides solubles et 44 g de glycol (soit vne
proportion de 1 équivalent d'acide pour 5 équivalents de
glyool), tout en mesurant 1'indice d'acide sur des échantillons
prélevés dans le ballon, & des instants donnég, la température

restant constante.

La courbe de variation de 1l'indice d'acide en fonction

du temps d'estérification illustre ces résultats (figure 10a)

Nous voyons ainsi que l'estérification, d'abord rapide

dans la premidre heure, se ralentit ensuite fortement,.

leis si nous remplagons le réfrigérant & reflux par une
petite colonne & distiller, et que nous élevons la température
afin d'éliminer l'eau par distillation, nous vo ons que l'in=-

dice dtacide diminue repidement pour tendre vers O,

Cet essei nous montre donc que l'estérification est pra-
tiquement compldte, si 1'on élimine l'eau formée au cours de

la réactione.
b) Estérification avec élimination de 1lteau

Nous avong alors repris de nouveaux esseis d'estérifica—

tion en modificant le mode opératoire.

D'une part, la quantité de glycol est réduite a 10g pour
20 g d'acides solubles (soit un rapport voisin de 1 pour les

Squivalents).

D'autre part, ltestérification a lieu dans un ballon,
surmonté d'une “etite colonne & digtiller, afin d'éliminer

1lteau se formant au cours de lo réaction. /
eee LR}
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Les essais 2 et 3 (figure 10 b) nous montrent 1tinfluence
de la température sur la vitesse d'estérification. Nous voyons
que cette réaction est tres rapide, 1l'estérification étant
pratiquement compldte apres 30 a 40 minutes, la température

avoisinant 200°,

Dang chacun de ces essais nous recueillons environ 5 g
de distillat, et le résine obtenue est noire et compacte, con-
trairement & celle de 1l'essai 1 qui contient un fort exces de

glycol, devant 8tre éliminé par distillation sous vide,
Catalyse de llestérificetion par 1l'acide sulfurique

Dans une série d'essais, par chauffage & reflux de 10 g
d'acides solubles et 10 g de glycol, en présence d'acide sulfu-
rique concentré, en coneentration croissante, nous avons étudié
1'effet de la catalyse acide sur l'estérificaotion. Pour chaque
essai, l'allure de chauffage est lo méme, la température attei-

gnent 145° au bout de 30 mn,

Ltindice d'acide est mesuré sur des échantillons prélevés
aux instants 15,20 et 30 mn (pour chacun de ces résultats on
déduit 1'acidité due au catalyseur). L'indice d'acide de départ

est calculé,

I1 gemble surtout, d'aprés les courbes d'estérification
obtenues, que lo présence d'acide sulfurique permette un démar—
rage plus rapide (ctest-3-dire & température plus basse) de la

réaction (figure 11).

Malheureusement 1l'acide sulfurique catalyse également
1'hydrolyse du polyester formé, comme noug lfont montré des
essais ultérieurs, et finalement la résine obtenue, bien que
durcissant & température plus basse, est peu intéressante a
cause de sa mauvaise résistance a l'eau.

veelons



4°) Polyesters obtenus

Les bolyesters obtenus dons ces différents essais, soit di-
rectement dans le cas des estérifications avec élimination d'eau,
soit apres distillation sous vide du glycol en exces et chauffage
a 200°’dans les sutres cas, se présentent sous laforme d'une
résine solide, noire et brillante, plus ou moins dure suivant
le traitement thermique qu'elle a subi. Cette résine est thermo-
durcissable. Sa résistance a4 1l'hydrolyse dépend également de son

traitement thermique.

Un résine obtenue par estérification avec élimination de
1'eau, en 40 minutes & 180° (essai 2) est hydrolysée & 20 %
environ aprés 5 heures dans l'eau & 1'ébullition. Mais apres

chauffage & 200° pendant une & deux heures, sa résistance a

1'hydrolyse est fortement accrue.

La coloration intense des polyesters obtenus, méme en
effectuant toutes les phases de l'estérification sous atmosphere
d'azote, limite leur emploi. Néanmoins, ils peuvent &tre utilisés
comie liant ou agglomérant de certainsg produits bruts. La techni-
que est alors trées simple. Il suffit d'arréter l'estérification
dans sa premiére phase, de fagon & obtenir un produit encore
soluble dans l'eau. Ce produit, en solution aqueuse, peut &tre
facilement mélengé & d'autres constituants et par cuisson de la
pite vers 200°, la pymérisation se termine avec évaporation de
1'eau et durcissement de la résine. Nous avons, suivant cette
technique, effectué des essais dlagglomeration de fines de char-
bon, qui nous ont donné des résultats satisfaisents dans la mesure

des moyens dont nousdisposions paur les effectuer.

cosfvee



CONCLUSION

Dans le but de contribuer au développement pratique de la
fabrication d'acides benzeénepolycarboxyliques par oxydation de
la houille, nous avons mis cu pointun procédé dfoxydation des
charbons par l'air sous pression, et en présence d'une solution

de carbonate alcaline.

Procédant par ¢tape, nous avons étudié successivement le
remplacement de l'oxygéne par l'air, puis celui de la soude par
le carbonate de sodium, dans les oxydations clagsiques, en auto-
clave., Les résultats obtenus nous ont montré que l'oxydation
per l'air était intéressante car elle permettait d'obtenir des
acides solubles riches en acides benzénepolycarboxyliques, avec
un rendement pondéral encore voisin de 50 % Il nous est appamu
par contre, que l'emploi simultané de l'air et du carbonate serait

peu rentable dans un autoclave classique.

Ceci nous a donc amené & mettre au point un réacteur a

circulation de gaz.

Reprenant les essais d'oxydation du charbon par l'air et la
soude, nous avong montré l'efficacité de ce réacteur, supérieure
a celle de l'autoclave. Il nous a permis notamment de diminuer
la pression et la durée d'oxydation, tout en obtenant des rende-
ments en acides solubles égaux ou supérieurs aux rendements
habituels,

IEnfin, 1'oxydation du charbon par l'air et le carbonate de
potassium, dans ce réacteur, s'est révélée trés intdéressante,
En effet, les acides obtenus ne contenant que trés peu d'acide
oxalique, le rendement en acides benzéneplycarboxyliques est au
moins égal & celui obtenu dans les oxydations par 1l'oxygene et

la soude,

enslves



o ces acides peuvent trouver de nombreuses appllw
pratiquﬂs i mtamment d,a.ns la fab:ric&tion ées polyesters et &as
résines themadumissables, nous espémns pouvoir contribuer
travail au développement de le chnm:.e de la houille,
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