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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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Colonne c\sv/on;z‘ige'e i

Sechage des Acides solvbles

su benzene
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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

































































































































































