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- INTRODUCTION --

L'oxydation du charbon en milieu alcalin a , depuis
longtemps , fait 1l'objet de nombreux travaux ayant pour but
solit de déterminer la structure du charbon de départ soit de
mettre au point une méthode rentable d'obtention des Acides
Benz&nepolycarboxyliques utilisables dans 1'industrie des ré-
sines et des fibres .

Dans le monde , ces recherches ont été effectuées en
Allemagne par F.FISCHER et 0.GROSSKIIISKY , en Espagne par
GONZALEZ SANCHEZ , aux Etats Unis par R.C.SWMITH et H.C. HOWARD,
aux Indes par A. LAHIRI , au Japon par Y. KAMIYA , en Pologne
par J. BIMER et Coll. , en URSS par I. VOILKOV .

En PFrance , notre é&tude fait suite aux travaux de
VALADON . GUILLON , DEIATTRE , MOREAUX , REBOUCHE , Blanco
effectués au centre de Carbochimie de Lille sous la direction
du Professeur J.E. GERWAIN . Les oxydations y sont étudides en
autoclave ou au réacteur a circulation de gaz , avec de 1'0Oxy-
-g&ne pur ou de l'air , en présence de la soude ou des carbo
-nates alcalins et particulidrement suivant la nature du char
~-bon de départ

Dans cet ordre dt{dée ongfﬁarrivé &4 fixer le choix
sur 1'étude de l'oxydation du charbon gras de Bruay puls sur
ce méme charbon mais préoxydé au préalable .

Notre travail , faisant la suite , consiste & étu
-dier 1l'oxydation dans le réacteur & circulation d'air du char
-bon de Bruay préoxydé & 1'¢état disscut dans de la soude , de
fixer les concitions ontimales d'oxrdation ¢t de comparer les
résultats obtenus avec ceux de MOREAUX (1) et de REBQUCHE (2)
trouvés respectivement % partir du charbon de Bruay brut et
de sa forme préoxydée .
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~ CHAPITRE I -

PREOXYDATION DU CHARBON

A/ Appareillage

I1 s'agit d'un dispositif ( Pig. 1 ) mis au point
par DELATTRE (%) , l'air utilisé pour la préoxydation est d'a-
bord séché puis préchauffé par passage dans un four cylindri-
que garni d'anneaux Raschig en verre . Le réacteur ( Fig. 2 )
est un tube de pyrex chauffé extérieurement par une résistan-
ce électrique et ayant & sa base une plaque en verre frittde
supportant le charbon et assurant ainsi une bonne fluidisation.
La sortie du réacteur est munie d'un cyclone disposé de mani-
ere & recycler la poussidre de charbon entrainde . L'air is-
su du réacteur est dépoussiéré entidrement par un deuxidme cy-
clone et un filtre en laine de verre , débarrassé de 1'humidi-
té formée au cours de la préoxydation dans un pidge & glace
puis mesuré par un systéme ds débitmetre et de compteur & gaz.

B/ Conditions de la préoxydation

D'aprés les travaux de DELATTRE (3) , la préoxydati-
on du charbon de Bruay gue nous utilisons s'effectue selon les
conditions optimales suivantes

Poids de charbon 150 g

Débit d'tair 240 1/heure
Pression - 1 atmosphdre
Température du 1lit fluidisé 260 °¢

Durte de la préoxydation 80 heures
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Nous obtenons & partir de deux séries de charbon de

Bruay & 89% et 6,2% d'Oxygéne des produilts préoxydés renfermant
environ 25¢ d'Oxygéne

¢/ Résultats

Pour la premiére série de charbon de Bruay de com-
position

C : 84,3% 0 : 8" H: 5,8%

nous obtenons sur huit 1lots de charbon préoxydé des composi-

tions suivantes

1ot % 0 % 0 % H
1 69,8 21,54 2,1
2 67,0 24,56 2,1
3 65,6 26,38 1,85
4 66,8 25,10 2,1
2 67 45 24,27 2,05
6 67,4 24,80 2,05
7 66,6 25,93 2,05
8 66,5 25,60 2,2

A l'exeption du premier lot qui est insuffisamment

dre

oxydé , le mélange des sept autres nous donne une 1 série

de charbon préoxydé de composition :
C : 66,5% O : 25,1% H 2,05%

Pour la deuxiéme série de charbon de Bruay de compo-

gsition :

C : 85,3 4 0 : 6,29 H : 5,45%



nous obtenons sur sept lots de charbon préoxydé des composi -
tions suilvantes

lot %C %0 %H
1 65 ,4 23,2 2,1
) 69,0 24,2 2,1
3 70,3 25,44 2,0
4 69,6 25,90 2,0
5 70,6 06,48 1,95
6 69,5 26,70 1,85
7 72,4 22,65 1,75

Le mélange de ces gept lots selon une proportion dé-
terminée nous donne une deuxiéme série de charbon préoxydé de
composition :

C : 704 0 : 25,1% H: 1,96 %

La teneur en Oxygéne esw identique & celle de la premiere
série mais le rapport 0/C n'és% plus le méme

Au point de vue rendement pondéral nous constatons

4 la température de préoxydatinn (p60°C),dans les deux sé-

ries , une légére augmentation en poids de la masse de charbon
aprés le traitement . Le rendement en poids varie de 103 ¢ a
105% , ce qui est en accord avec les résultats obtenus par
DELATTRE (3)

Ce sont les deux séries de charbon préoxydé qui se-~
ront utilisées dans les oxydations ultérieures .




SOLUBILISATION DU CHARBCN PREOXYDE
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A/ La Solubilisati-n

A

Le chervon préoxydé est partiellerent soluble dans
de la soude , DELATTIRE (3) a2 montré qu'il existait une rela-
tion entre le poquTntage d'Oxygdne d'un charbon et sa solu-
bilité . Pour une teneur ce 25,1% d4'Oxygcne la solubilité se
-rait de l'ordre de 50 % si la solubilisation se faisait dans
de la soude 0,158 & chaud et en raison dz 100 cm” pour u n e
prise d'essals d'environ lg de charbon préoxydé .

Partant d'un charbon de teneur ernOxygéne déterminé
( 25,1 % ) nous étudions la solubilité en fonction de la nor-
malité de la soude utilisée puis du rapport alcali/charbon .

Le charbon est d'ebord mis en douce ébullition )
reflux pendant trente minutes , la fraction insoluble est @8-
suite sénparéd par centrifugation et lavéde & plusieurs reprises
avec de l'eau distiilée bouillante .

Dans le cas ob la fraction soluble du charbon est
retenue pour une oxvdation ultérieure , il est préférable d'ef
-fectuer ce lavage dans un Soxhlet ( Fig. 3 ) qui , tout en
permettant d'obtenir un bon résultat , nous évite de.con
—centrer par la suite la grande quantité des eaux de lavage .
Etant donné de caractere fortement caustique de 1'insoluble ,
il est nécessaire d'effectuer un prélavage & la centrifugeuse
pour réduire sa teneur an soude avant de l'introduire dans la
cartouche filtrante du Soxhlet .

D'autre part , comme la durde de lavage est longue
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( 72 heures environ ) et gue le liquide qui renferme la partie
soluble est de nature viGueuse , son ébullition dans la chau-
didre du Soxhlet doit étre maintenue réguliére par une
arrivée d'azote etpdradduction de gquelques gouttes d'antimous-

ge aux silicones
B/ Résultats

Le lavage du résidu insoluble est terminé quand les
eany de lavage deviennent incolores ; nous constatons que la
solubilité dépend des conditions de lavage , leg variations ,
quoique légeéres , s'observent dans une méme série de lavages
au Soxhlet ; en comparant avec les résultats obtenus & la cen

~trifugeuse la différence est encore beaucoup plus importante.

1/ Influence de la normalité de la soude

La solubilité du charbon préoxydé varie avec la nor
-malité de la soude utilisée , pour une prise d'essail de 10g
de charbon ( série I ) & dissoudre dans un volume de ZOUcdee

soude nous obtenons les résultats suivants

Alcalinité Solubilité au Soxhlet Sol. & la centrifu-
geuse
neutre X 1,36 %
0,15 W x 9,32 %
0,30 N 65 % 39,7 <
0,60 N x 48 g
i 74,8 9 60,4
2 N 75T % 62 Yo
3 N 78,0 x
4 N 8,7 % 69,96 %
5 N 79,3 % X
6 I 80,0 % 70,08 ¢
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La solubilité se stabilise & partir de la normalité N de la
solution alcaline ( Fig. 4 )

2/ Influence du rapport alcali/charbon

L'étude de la solubilité en fonction du rapport
alcali/charbon a été effectuée sur la deuxiéme sdrie de charbon
préoxydé , le volume d= la soude est toujours fixé & 200 cma,
sa normalité est de 4N ; la solubilité est étudide en fonction
de la masse de charbon traité . _n voici leg r¢sultats obtenus

pour les prisesd'essais alliant de 5g & 30¢

Aleald

TAPPONE Gharvon  J0TSTRIEY b 1a conteifugeuse
( ) (o)
6,40 50 28
3,20 49,2 27 25
2513 452 27
1,60 456 ,7 26 42
1,07 A5 23,6

Ies variations sont représentdespar les courbes de la figure 5
b g

3/ Influence de 1la nature du cherbon »réoxvad

La solubilité du charbon préoxycé dans d= la soude
dépend non seulement de sa teneur en oxygéne mais aussi de la
nature méme du charbon . Pour les deux sériec de préparations

de compositions:

ere

1°T€série ¢ 66,59 0 25,1% i 2,05%
oM 4 ¢ 70,0% 0 25,1% H 1,96%

les solubilités dans -  1la soude 4N ( 200 cm3/10g de charbon)
ont pemyrvaleurs respectivement : 78,5% et 494
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Les valeurs des rendements ne sont que rels
~tives car la solubilité § du charbon dans une manipulation
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