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INTRODUCTION

Notre étude fait suite aux travaux de VALADON {11,

GUILLON 52 ; ct DELATTRE 53; effectués au centre de CARBOCHIIIIE

de LILLE sous la Dircction de lMonsieur lc Professcur GERMAIN, sur

1'oxydation du charbon en milicu alcalin,

Le sujet n'est pas nouveau et de tres nombreux chercheurs
sc sont penchés sur cc probléme., Citons R.C, SMITH ot H,C, HOW.RD
aux Ftats-Unis, F, FISCHER ct O, GROSSKINSKY cn illemagne,

F., GONZALEZ=SANCHEZ cn Espagne, A, LAHIRI aux Indes, Y, KAMIYA au

Japon, I, VOLKOV cn U.R.S.S.

In général, les oxydations sont conduites en autoclave fcermé,
les oxydants cmployés sont 1'oxygénc, l'ozone ou lc permanganate

de potassium ct les alcalis utilisés sont la soude ou la potasse.

Dans ces conditlons, on pcut obtenir deux mélanges d'acides
intérecssants ¢ les "acides humiques" insolubles dans l'eau cn
milieu acide, les Macides solubles" solubles dans 1l'cau. Les
premiers ont trouvé des applications pratiques comme conditionnecurs

P . T | R :
de sol {41 ou comme fluidisants ES i grice & lour prix de
revient modéré, Les scconds semblent devoir tirer leur valcur des
acides benzene carboxyliques qu'ils contienncnt, meis ils restent

un produit cofiteux et lour composition exactc n'cst pas cntidrement

élucidée,
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Aussi nous somancs nous fixés un double but : obtenir des
acides solublcs par un procédé ct dans des conditions pouvant
Strc transposés dans l'industric ot préciser la composition du
mélange dc produits final, Nous avons dc cc fait, rcmplacé 1l'auto-
clave classique par un réactcur & circulation dc gaz, cmployé
1'air comme oxydant, les carbonates de potassium et de sodium comme

alcalis,

et v

Scul YOSHIO KALTYA, |6 ; §7§ dont les résultats nous sont

parvecnus en cours de travailya utilisé un procédé ct des conditions

comparables mals sur un charbon beaucoup plus cendrecux,
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CHAPITRE 1

LE REACTEUR ~ LES TECHNIQUES OPERATOIRES -~ LES IETHODES D!ANALYSE,

Avant d'exposer les résultats de notrc travail, il importc
de déerire l'apparcil cmployé, dc donncr 1l'analyse du charbon
utilisé, dec préciser nos techniqucs opératoircs ct nos modes de

calcul,

a) LE REACTEUR A CIRCULATION DE GAZ

Déja décrit par GUILLON i2 !, il sc compose cssenticllement
(schéma 1)
~ d'un réacteur tubulaire cylindrique ; 1l'agitation cst assurde

par le passage du gaz oxydant dans lc liquide & travers une

plaque frittée en nickel,

- d'un présaturateur & cau qui permet de maintenir constante

la concentration de la solution alecaline.

- d'un barbotecur & potassc qui absorbe lc gaz carbonique formé

au cours de la réaction et permet son dosage.
- d'un débitmétre placé & la sortic.
b) LE CHARBON

Nous avons utilisé lc charbon flambant gras de BRUAY dont

1l'analysc sur charbon scc est donnée par lec Tableau 1.
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TABLEAU 1

CHARBON FLAMBANT GRAS DE BRUAY
Motidres volatiles : 37,8 %
Cendres : 3,6 %
Carbone : 34,3 4
Hydrogéne : 5,8 %
Soufre : 0,8%
Azote s 1,7 %
Oxygénc T4 5%

L'humidité déterminée par séchage & 110°C cst 2,3 9.

c) LES TECHNIOUES OPFRATOIRES

Nous avons opéré comme suit s
Le charbon et la solution alcalinc sont introduits dans lc
réacteur, Puis, aprés fermcturc, on opérc la montéec en pression ct

chauffe,

La températurce de réaction ost atteinte en 25 minutes environ
et la duréec d'oxydation cst comptéec & partir dc cc moment, Le débit
de gaz cst maintcnu constant pendant toutc 1'oxpéricnce au moycn
dc 2 vanncs de réglage, Lorsque l'essai cst terminé, on coupc lec
chauffage ¢t remplace 1l'air par 1l'azotc au cours du refroidissemcnt.,
Cctte opération corrcspond a lo fin de la durée d'oxydation car on
supposc que lcs produits n'évoluent plus pendant lc refroidisscment

sous azote.

La solution alecaline cst sortic du réactcur,



Le charbon non oxydé cst séparé par filtration, attaqué
par 1'acide chlorhydrique dilué, pour dissoudrc les cendrcs,

séché & 110°C ct pcsé,

Lo filtrat cst concentré, puis acidifié par l'acidc
chlorhydrique jusqu'ad pH = O, Les acides humiques insolubles
cn milicu acidec précipitent, ils sont séparés par filtration,

lavés & 1l'cau, séchés & 50°C ct pesés.
) p

Lcs acides solubles sont oxtraits du filtrat par la
méthyléthylcétone (M.E.K,) dans un cxtracteur cn continu pendant
8 heures j; lc solvant cst éliminé, les acides sont séchés sous

vide & 70°C ct pecsés. Ils sont alors anhydres.,

Lc gaz carbonique produit au cours de la réaction cst dosé

sur une prisc d'essai dans lec réactcur ct dans lec barbotcur.

Lorsqu'il nous a paru utilc de lec faire, les acides solubles

sont chromatographiés cn phasc liquide sur colonne de célitc avee

des solvants appropriés Eli ct l'acidc oxaliquc cest dosé sépa-

rément par précipitation de son scl de calcium

3

Lc tablcau 11 résumc cettce méthode.
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d) LES CALCULS DE RENDELENT

Les rendements sont oxprimés cn pourcentage pondéral du

carbone du produit considéré sur lc carbonc du charbon du départ.

Soicnt p le poids d'un produit de la réaction

P le poids de charbon dc départ

Le rcndcment par rapport & ce prodﬁit scra pour lc charbon

dc BRUAY & 3,6 & dc cendres ct 2,3 % d'humidité,

R = px%C x100 = p _%C x 100
P (100 - 3,6 = 2,3) x 84,3 P 79,3
100

relation dans laquclle % C représente le pourcentage en carbone

du produit,

Ainsi pour
-~ le gaz carbonique % C = 27,2
- les acides solubles ¥ C . 47

-~ les acides humiques ¢ C =75,



DETERLINATION DES CONDITIONS OPTIMA DE RENDE ENT EN ACIDES SOLUBLES

CHAPITRE 11

OXYDATION EN PRESENCE DE C.ARBONATE DE POTASSIUIN

I
v

v

De nombreuses variables influcnt sur lc rendement cn acides

solubles ¢

a)

concentration de 1l'aleali

rapport alcali
charbon

pression totale

= teneur cn oxygéne du gaz oxydant
~ durée de réaction

- température

- débit
Nous avons étudié 1l'influence dc ces divers factcurs.

Inilucncc de la concentration du carbonatc de potassium & volume

dc solution alcalinc constant ct & poids dc charbon constant.

Les conditions opératoires sont lecs suivontes

charbon 10 g

volume de solution alcaline 200 ce

normalité de 1'2lcali variable

température T = 260°C

pression totale d'air P = 80 kg/bm?

- temps t = 2B & 260°C
- débit d'air 4 = 200 1/h.
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Le tebleau 111 donne 1l'cssentiel de nos résultats, qui sont
ramenés & 100 ¢ de charbon oxydé car lc charbon non attaqué au
cours de la rdaction cst toujours cn quantité trés faible ot sc
déposc sur la partic supéricurc du réacteur durant les 20 promidres

minutcs de 1l'oxydation, temps pendant lequel la réaction est vive.

Les Figures 1, 11 ct 111 représcntent les rendemeonts des

différents produits,

DISCUSSION DES RESULTATS

Mcssicurs J,E., GERMAIN, P, DELATTRE ot J, GUILLON ont déja

montré §8 ! que le schéma classique de dégradation du charbon s

charbon acides humiques acides solubles Co
— s ———y 03— 00,

était insuffisont et 1l'ont préeisé, On aurait :

CO2 C02
7 !
charbon 3 acides humiques ———— acides solubles
' - v
(coon),, (coon),,
¥ \Y
002 002
CO
2
A
ey LGS ?.P.C.
* (cooH),,
v oo,

Nos résultats ct nos constatations expérimentalcs nous ont

donné & penser que la premiére étape deveit 8tre précisée.



































































































































































































































