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I N T R O D U C T I O N  

r-7 
Notre étude f a i t  su i t e  aux tmvaux de VALADON 111 , -- --- - 

GUELON 2 e t  DELITTRE 13 1 effectués au centre de C.IRBOCHDIIE -- UI-i 

de LILLE sous l a  Direction de Elonsieur l e  Professeur GEEIdAIN, sur 

l'oxydation du charbon en milieu alcal in ,  

Le su je t  n 'es t  pas nouveau e t  de t r è s  nombreux chercheurs 

se  sont penchés sur ce problème. Citons R D C w  SNITH e t  H.C. HOKLRD 

aux Etats-Unis, F, FISCHEB e t  O. GROSSKINSKY en ;,llemagne, 

F. GONZALFMANCHFZ en Espagne, A, MIRI aux Indes, Y. K M E A  au 

Japon, 1. VOLKOV en U,R.S.S. 

En général, l e s  owdations sont conduites en autoclave fem6,  

I c s  oqdants  employés sant  ltoyygène, l'ozone ou l e  permanganate 

de potassium c t  l e s  a l c a l i s  u t i l i s é s  sont l a  soude ou l a  potasse. 

Dans ces conditions, on peut obtenir deux mélanges d'acides 

in t é rcs smts  : l c s  l'acides humiquesv insolublcs dans l ' a u  en 

milieu acide, l e s  flûcides solublestt solubles dans l'eau. Les 

premiers ont trouvé des applications pratiques comme conditionneurs -- -- 
de s o l  14 i ou comme f l u i d i s m t s  

I! 15 1 grâce à lour  prix de - -UI 

revient mod6r6, Les seconds semblent devoir t i r e r  l cu r  vsllcur des 

acides benzène carboxyliques qu ' i l s  contiennent, mzis i l s  restent  

un produit coûteux e t  l cu r  composition exacte n f  e s t  pas cnti&roment 

élucidée. 



Aussi nous s o m s  nous flxés un double but : obtenir dos 

acides solublcs par un procédé e t  dans des conditions pouvant 

ê t r e  transpos6s dans l ' i n d u s t r i e  e t  pr6cisor l a  composition du 

mélange dc produi ts  f i na l .  Nous avons de cc f a i t ,  rcmplacé l 'auto-  

clave classique par  un réacteur  à c i r c u h t i o n  de gaz, employé 

l ' a i r  corne oyydimt, l o s  carbonates dc potassium o t  dc sodium commc 

alcalis, 

--- --- 
Seul YOSHIO KAIIIYA, 16 / 17 1 dont l e s  r é s u l t a t s  nous son t  

U- -- 
parvenus en cours de travai1,a u t i l i s é  un procédé e t  dos conditions 

comparctbles mis s u r  un charbon beaucoup plus ccndrcux, 



C H A P I T R E  1 

LE REiiCTEXJR - LFS TECHNIQUES OPEXUTOIRES - LES IETHO~ES D 'mlGYSE. 

Avant dtcxposer l e s  r é s u l t c t s  de no t r e  t r a v a i l ,  il importe 

de déc r i r e  l ' appa re i l  employé, de donner ltanr?lyse du charbon 

u t i l i s é ,  de préciser  nos techniques opératoi res  e t  nos modes de 

calcul. 

a) LE REACTEUR A CIRCULiiTION DE GAZ 

~ é j à  décr i t  Kr GUlLUlN / 2-) , il s e  compose essentiolloment --- 
(schéma 1) 3 

- d'un réacteur tubu la i re  cylindrique ; l ' a g i t a t i o n  e s t  assurée 

pr  l e  passage du gaz oxydant dans l e  l i qu ide  & t ravers  une 

plaque f r i t t é e  en nickcl. 

- d'un présatura teur  à cau q u i  permet de maSitenir constante 

l a  concentration de  l a  so lu t ion  a lczl lne .  

- d'un barbotour à potasse q u i  absorbe l e  gaz carbonique formé 

au  cours dc 12 réact ion e t  permet son dosage, 

- d'un débitmètre placé à l a  sor t i e .  

b) LE: O N  

Nous avons u t i l i s é  l e  charbon flambant g ras  de BIEUAY dont 

l 'an~.lyse su r  charbon sec  est  donnée par l e  Tableau 1. 





&1ztières volat i les  
Cendres 
Carbone 

Hydrogène 

Soufre 

Azote 

Oxygène 

L'humidité déterminée par séchagc à U O C  est 2,3 22. 

c)  U S  TECHNIQUES OPERlTOïRES 

Nous avons opéré comme s u i t  : 

Le charbon e t  l a  solution alcal ine sont introdui ts  dans l e  

réacteur. Puis, après fermeture, on opèrc l a  montée en pression ct 

chauff o. 

La température de réaction c s t  a t t e i n t e  en 25 minutes environ 

et l a  durée d'oxydation e s t  comptée à p a r t i r  de ce moment. Le debit 

de gaz e s t  maintenu constant pendant toute  l'cxp6i.lence au moyen 

de 2 vannes de  réglage. Lorsque l ' e s s a i  e s t  terminé, on coupe lc 

chauffage c t  ranplace l ' a i r  par l 'azote  au cours du refroidissement. 

Cette opération correspond à l a  f in dc la durde d'oxydation car on 

suppose que l c s  produits n'évoluent plus pcndant l c  rcfroidisscment 

sous azote, 

La solution a ïca l ine  e s t  so r t i e  du r&cteur. 



Le charbon non oxydé e s t  séparé p m  f i l t r a t i o n ,  attaqu6 

par l ' a c ide  chlorhydrique dilué, pour dissoudre l e s  cendres;, 

séché à U O p C  e t  pcsé. 

Le f i l t r a t  e s t  concentré, puis ac id i f i e  par l 'acide 

chlorhydrique jusquf& pH = O. Los acides humiques insolubles 

cn milieu acide précipitent,  i l s  sont sdparés F r  fi l t ra t ion; ,  

lavés à lteaÙ, seches à 50°C e t  posés, 

Lcs acides solublos sont ex t r a i t s  du f i l t r a t  par l a  

méthyléthylcétonc (M.E.K.) dans un extracteur en continu pendant 

8 heures ; l c  solvant es t  éliminé, l e s  ncides sont séchés sous 

vide à 70°C e t  pesés, i ls  sont a l o r s  anhydres, 

Lc gaz carbonique produit au cours do l a  r6action e s t  dosé 

sur une pr ise  d lossa i  d u s  l e  réacteur e t  dans l e  barbotcur. 

Lorsqu'il nous a paru u t i l e  do l e  faire ,  l e s  acides solubles 

sont chrorncltographiés en phzsc l iquide sur colonne de cel i tc  avec -- 
des solvants appropriés / 11 e t  l 'acide axalique e s t  dosé sdpa- ' -- i..1 

rernent pnr précipitation de son s e l  do calcium / 3 1 . 
Lc tableau U. résume cot te  méthode. 





7" -.;fl f :-;,Ln,5ir--;l;lL ,>>t8 8 y-in,., 

F , ,  -; 
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,z,,!.1:. ' i - ,; -;!; & 1 ,:- C U ,  ' 6  . ;j:,,;;-.-$ , . . .- 

d) LES CALCULS DE RENDFILi[FSJT 

Les rendements sont  oxprimés on pourccntogo ponddral du . 
carbone du produit  considéré sur l e  carbonc du charbon du départ. 

Soient  p l e  poids d'un produit do l a  r6act ion 

P l e  poids do charbon do dépar t  

8 rf 

Lo rendornent par rapport  à ce produi t  sc ra  pour le charbon 

dû BRUAY à 3,6 $ dc cendros c t  293 /.: d'humidité. 

r e l a t i o n  dans l a q u e l l e  % C ropréscntc le pourccntago on carbonc 

du produit.  

Ainsi pour : 

- l e  gaz carbonique $ C -, 27,2 

- l e s  ac ides  solubles  $ C = 47 

- l e s  ac ides  humiques /J C = 75, 



C H A P I T R E  11 

OXYDPLTION EN PRESENCE DE CliiFtBOIfATE DE FOTASSIUII. 

DETEXEJNZTION DES CONDITIONS OPTIllR DE RE3JIE:ENT EN ACIDES SOLUBLES. 

De nombreuses variables influent s u r  l e  rendement on acides 

solubles r 

- concentration de l ' a l ca l i  

- rapport a lca l i  - 
charbon 

- pression totale 

- teneur en oxyghnc du gaz oigrdânt 

- durée de réaction 

- température 

- débit 

Nous avons étudié l'influence de ces divers facteurs, 

a) Iniluenco de l a  concontration du carbonate de potassium à volume 
do solution alcaline constant c t  à poids de charbon constant, 

Les conditions opératoires sont l o s  suivantes : 

- charbon 10 g 

- volume de solution alcaline 200 cc 

- normalité de l t e l c a l i  vrrriable 

- température T , 260O~ 

2 - pression to ta le  d'air P = 80 kg/cm 

temps t ,= 2h à 2600~ 

- débit d 'air  d = X)O l/h. 
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Le tcbleau lll donne l f c s s d n t i e l  de  nos r é s u l t a t s ,  qui sont 

ramenés à 100 ;.? de charbon oxydé car l o  charbon non attaqué au 

cours dc l a  rdact ion c s t  toujours on quan t i t é  t r è s  f a i b l e  e t  s e  

d6posc sur la p a r t i e  supérieure du r6acteur  durant l o s  20 prcmièrcs 

minutes de l 'oxydation, temps pendant loquc l  l a  r k c t i o n  e s t  vive. 

Les Figures 1, il c t  LU. representent l o s  rendements des 

d i f f é r en t s  produits. 

DISCUSSION D E S  RESULTA~TS 

Hcssieurs J,E. GERSQIIIN, P. DEUTTRE e t  J. GU-N ont  dé jà  

montre 18 1 que l e  schéma classique dc ddgradation du charbon : 

charbon .-) acidcs  humiques -) acides solubles  _j 0 
2 

é t a i t  i n s u f f i s n t  c t  l ' o n t  précisé, On aurait : 

f 2 

charbon acides '  humiques > acides solubles 

-+ Acides B.P.C. . 

Nos r é su l t c t s  e t  nos constatat ions expérimentales nous ont 

donné à penser que l a  prcmiére étape deva i t  ê t r e  précisée. 
























































































































































