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- INTRODUCTIOB - 

Z 1  oxydation du charbon e n  mi l i eu  a l c a l i n  a , depuis  

longtemps , f a i t  l ' o b j e t  de nombreux t r avaux  ayant  pour but  

s o i t  de détermine? l a  s t r u c t u r e  du charbon de depar t  s o i t  de 

me t t r e  au po in t  une m6thode r e n t a b l e  d ' o b t e n t i o n  des Acides 

Benzénepolycarboxyliques u t i l i s a b l e s  dans l ' i n d u s t r i e  des r é -  

s i n e s  e t  d e s  f i b r e s  . 
Dans l e  monde , ces  recherches  ont é t é  e f f e c t u é e s  en 

Allemagne pa r  P.FISCHER e t  0,GROSSKITTSKY , en Espagne p a r  

GONZALEZ SANCHXZ , aux Xtats Unis par  R.  C .SlViITH e t  H.C. HOWARD, 
aux Indes p a r  A .  M H I R I  , au Japon par  Y. KA1ViIYA , e n  Pologne 

par  J .  BIDER e t  Coll .  , en  URSS par  1. VOLKOV . 
En France , no t re  étude f a i t  s u i t e  aux t ravaux de 

VALADON . GUILLON , DELATTRE , MOREAUX , REBOUCHE , Blanco 

e f f e c t u é s  a u  cent re  de Carbochimie de L i l l e  sous l a  d i r e c t i o n  

du Pro fesseur  J . E .  GERhAIN . Les oxydations y s o n t  4 tud iées  e n  

autoc lave  ou au r é a c t e u r  à c i r c u l a t i o n  de gaz , avec de ltOxy- 

-gène pur ou de l ' a i r  , e n  présence de l a  soude ou des carbo 

-nates  a l c a l i n s  e t  p a r t i c u l i è r e m e n t  s u i v a n t  l a  na tu re  du char  

-bon de d é p a r t  . 
Dans ce t  o rd re  d f i d é e  o n ~ 2 a r r i v é  B f i x e r  l e  choix 

s u r  l ' é t u d e  de l ' o x y d a t i o n  du charbon g r a s  de Bruay p u i s  s u r  

ce même charbon mais préoxydd au p r é a l a b l e  . 
Notre t r a v a i l  , f a i s a n t  l a  s u i t e  , c o n s i s t e  21 é t u  

-d ie r  1' oxydat.7-on dans l e  r d a c t e u r  à c i r c u l a t i o n  d ' a i r  du char  ; 

-bon de Bruay préoxydb à 1 1 6 t a t  d l s s c - ~ t  dans de l a  soude , de - 

f i x e r  l e s  con6i t ions  o ? t i n a l e s  d t  oxg?.ation e t  de comparer l e s  

r 6 s u l t a t s  obtenus avec ceux de MOREAUX (1) e t  de REBOUCHE ( 2 )  

t rouvés  respect ivement  à p a r t i r  du charbon de Bruay b r u t  e t  

de s a  forme pr6oxyd'e . 



- CHAPITRE 1 - 

PREOXYDATION 

A/ Appare i l lage  

I l  s ' a g i t  d ' u n  d i s p o s i t i f  ( Pig. 1 ) m i s  au  p o i n t  
par  DELATTRE ( 4 )  , l ' a i r  u t i l i s é  pour l a  préoxydat ion e s t  d ' a -  

bord &ch6 p u i s  pr6chauffé  par passage Cans un f o u r  c y l i n d r i -  
que g a r n i  d'anneaux Raschig e n  v e r r e  . Le r é a c t e u r  ( Pig. 2 ) 
e s t  u n  tube de pyrex chaul f4  extér ieurement  par  une r é s i s t a n -  
ce g l e c t r i q u e  e t  ayant à sa Sase une plaque en v e r r e  f r i t t é e  
suppor tant  l e  charbon e t  a s su ran t  a i n s i  une bonne f l u i d i s a t i o n .  
L a  s o r t i e  du r é a c t e u r  e s t  munie d ' u n  cyclone. d isposé  de mani- 

è r e  à r e c y c l e r  l a  pouss iè re  de charbon e n t r a i n é e  . L ' a i r  is- 
su du r é a c t e u r  e s t  dépoussi6r6 ent igrement  par un  deuxième cy- 
clone e t  un f i l t r e  en  l a i n e  de v e r r e  , débarrassé  de l lhumid i -  

t 6  formée au cours  de l a  pr6oxydation dans un piège & g l a c e  
puis  mesur4 p a r  un sjrsténe Civ dgbitmètre e t  de compteur à gaz. 

- .  
B/ Condit ions de l a  preoxgdat ion 

D 'après  l e s  t r avaux  de DELASTRE ( 3 )  , l a  préoxydat i -  
on du charbon de Bruay que nous u t i l i s o n s  s ' e f f e c t u e  s e l o n  l e s  
cond i t ions  optimales s u i v a n t e s  : 

Poids de charbon 
Débit  d ' a i r  
P r e s s i o n  
Température du lit  f l u i d i s 6  
Durèe de 'la préoxydat ion 

150 g 

240 l /heure 
1 atmosphère 
260 OC 

80 heures  







Nous obtenons à p a r t i r  de deux s é r i e s  de charbon de 
Bruay à 8% e t  6 ,2$ dfOxygéne des p r o d u i t s  préoxydés renfermant  
envi ron  25% d'Oxygène . 

C/ R é s u l t a t s  

Gour l a  première s é r i e  de  charbon de Bruay de com- 
p o s i t i o n  2 

nous obtenons s u r  h u i t  l o t s  de charbon préoxydé des composi- 
t i o n s  su ivan tes  : 

l o t  

A l f e x e p t i o n  Cu premier l o t  qu i  e s t  insuffisamment 
oxydé , l e  mélange des s e p t  a u t r e s  nous donne une 1 Bre & r i e  
de charbon préoxydé de composition 

Pour l a  deuxiEme s é r i e  de charbon de Bruay de compo- 
s i t i o n  o 

C : 8 5 , 3  7; 



nous obtenons  s u r  s e p t  l o t s  de charbon pr6oxgd6 des  composi - 
t i o n s  s u i v a n t e s  : 

l o t  

Le mélange de c e s  s e p t  l o t s  s e l o n  une p r o p o r t i o n  dé- 

t e r m i d e  nous donne une deuxième s e r i e  de charbon  préoxydk de 

compos i t ion  : 

La t e n e u r  e n  Oxygène e s t  i d e n t i q u e  à c e l l e  de l a  premiére  
s é r i e  mais l e  r a p p o r t  O/C n'6s-k g l u s  l e  même . 

Au p o i n t  de vue rendement pondé ra l  nous c o n s t a t o n s  

à l a  t empéra tu re  de /p~6oxydat rknn  (p60?cJ ,dans  l e s  deux s6- 
r i e s  , une l é g è r e  augmenta t ion  e n  p o i d s  de l a  masse de  charbon 
a p r e s  l e  t r a i t e m e n t  . Le rendement e n  po ids  v a r i e  de 1 0 3 %  21 

105 $ , ce q u i  e s t  e n  a c c o r d  avec  l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  p a r  
DELATTRE ( 3 )  . 

Ce s o n t  l e s  deux s d r i e s  de charbon préoxyd4 q u i  se- 

r o n t  u t i l i s é e s  dans l e s  oxyda t ions  u l t é r i e u r e s  . 



SOLUï3ILISATIOli llCi CHARBON PREOXYDE 

Le c k a r o n  pré o;ryd6 e  3 t p a r t i e  l l e ~ e n t  so lub le  dans 

de l a  soude , DELATTdE ( 3 )  2 monVré qu' il e x i s t a i t  une r e l a -  

t i o n  e n t r e  l e  pov-xlcl:ntage d90xyg&;ie d ' u n  charbon e t  s a  solu- 

b i l i t é  . Pour une t eneu ï  cle 25,1$ dtO;cyg&ne l a  s o l u b i l i t é  se  

- r a i t  de l ' o r d r e  de  5 G  $ s i  l a  so lu5i2 . i sa t ion  se f a i s a i t  dans 
3 de l a  soude 0,15X chaud e t  en  r a i s o n  du 100 cm pour u n e 

p r i s e  d ' e s s a i s  d ' e n v i r o n  l g  de charbon préoxydé . 
P a r t a n t  d i u n  charbon de teneur  ezï Oxygène détermine 

( 2 5 , l  % ) nous 6 tudions  l a  s o l u b i l i t é  e n  f o n c t i o n  de l a  nor- 

m a l i t é  de l a  soude u t i l i s é e p u i s  du rappor t  a l ca l i / cha rbon  . 
Le charbon e s t  dt2bord m i n  en  douce é b u l l i t i o n  à 

r e f l u x  pendant t r e n t e  mZnutes . l a  f r a c t i o n  inso lub le  e s t  a- 
~ d % e  s&&& par c e n t r i f u g a t i o n  e t  lavée à p l u s i e u r s  r e p r i s e s  

avec de l ' e a u  dist-illc?e b o u i l l a n t e  . 
Dans l e  cas  oh l a  f r a c t i o n  so luble  du charbon e s t  

r e t enue  pour une o q ~ d a t i o ~  u l t é r i e u r e  , il e s t  p r é f é r a b l e  d ' e f  

- f ec tue r  ce lavage dans un  Soxhlet  ( Pig. 3 ) q u i  , t o u t  en 

permettant  d ' o b t e n i r  un bon résul ta-b , nous é v i t e  ' d e .  cor, 

- cen t re r  par  l a  s u i t e  l a  grande quart t l té  des  eaux de lavage . 
E t a n t  donné L e  c a r a e t 9 r e  fortenient caus t ique  de l ' i n s o l u b l e  , 
il e s t  nécessa i re  d ' e f f e c t u e r  un prelavage B l a  cen t r i fugeuse  

pour r é d u i r e  s a  teneur  an soude avant  de l ' i n t r o d u i r e  dans l a  
car touche f i l t r a n t e  du Soxhlet  . 

D'au t re  p a r t  , comme l a  durée de lavage e s t  longue 





( 72 heures  envi ron  ) e t  que l e  l i q u i d e  q u i  renferme l a  p a r t i e  

s s l u b l e  e s t  dc na ture  vigueuse , son é b u l l i t i o n  dans l a  chau- 

dibre  du Boxhlet &ci% ê t r e  maintenue r é g u l i è r e  par une 

a r r i v é e  d ' a z o t e  e tpdradduct ion  de qu-lques g o u t t e s  dtantimous- 

CE aux s i l i c o n e s  . 

Le lavage du r 6 s i d u  inso lub le  e s t  terminé quand l e s  

eau7 de lavage d ~ v i e n n e n t  i n c o l o r e s  ; nous cons ta tons  que l a  

~ n l u b i l i t d  depend des cond i t ions  de lavage l e s  v a r i a t i o n s  , 
quoique l é g è r e s  , s 1  observent dans une même s é r i e  de lavages  

au Soxhle t  ; e n  comparant avec l e s  r é s u l t a t s  obtenus à. l a  cen 

- t r i fugeuse  l a  diffgrenc-:e e s t  encore beaucoup p l u s  importante .  

i/ Inf luence de l a  normali t6  de l a  soude 

La s o l u b i l i t é  du charbon préoxydè v a r i e  avec l a  nor 

-malit6 de l a  soude u t i l i s é e  , pour une p r i s e  d ' e s s a i  de log 
3 de charbon ( s é r i e  1 ) à dissoudre  dans un  volume de 2Ct?cm de 

soude nous obtenons l e s  r é s u l t a t s  su ivan t s  i 

A l c a l i n i t é  S o l u b i l i t é  au Soxhlet  So l .  à l a  c e n t r i f u -  
geuse 

n e u t r e  

0,15 3: 

0930 N 
0,60 N 

ILT 

2 N 

3 N 

4 N 
5 EJ 
6 3 



La s o l u b i l i t é  s e  s t a b i l i s e  à p a r t i r  de l a  no rma l i t 6  N de l a  

s o l u t i o n  a l c a l i n e  ( P i g .  4 ) 

2  -- I n f l u e n c e  du r a p ü o r t  ----- -- a l c a l i . c h a r b o n  - - --. --=- 

L 'é tude  de l a  s o l u b i l i t é  e n  f o n c t i o i i  du r a p p o r t  

a l c a l i / c h a r b o n  a é t 6  e f f e c t u h  s u r  l a  deuxie-no & r i e  de charbon  
3  préoxyde l e  volume do l a  soude e s t  t o u j o u r s  f i x é  200 cm , 

sa n o r m a l i t é  e s t  de 4N ; l a  s o l u b i l i t é  e s t  é t u d i 6 e  e n  f o n c t i o n  

de l a  masse de charbon t r a i t 6  , ln v o i c i  l e s  r ~ s u l t a t s  ob tenus  

pour l e s  p r i s eh  d t e s s s i s  s - l l an t  de 5g  à 30g : 

A l c a l i  
Rapport Charbon S o l u b i l i t é  

au Soxhle t 

( 5  1 

So l lxb i l i t é  
% l a  c e n t ï i f u g e u s e  

( $ 1  

Les v a r i a t i o n s  s o n t  r e p r é s e n t e e s p a r  l e s  courbes  de l a  f i g u r e - 5  

3/ I n f l u e n c e  de l a  ~ a t u r e  du chr.rbon pr4oxydé 

ua s o l u b i l i t d  du charSon préozy5-4 dans do l a  soude 

depend non seulement  de sa t e c e u r  e n  oxyghne n a i s  a u s s i  de l a  

n a t u r e  même du charbon . ?our l e s  deux s é r i e s  de p r é p a r a t i o n d  

de composi t ions  : 

l h r e s é r i e  

28me s é r  ie 

l e s  s o l u b i l i t é s  dans  . l a  soude 4 8  ( 200 cm3/10g de charbon)  

o n t  -valeurs  r e spec t ivemen t  : 78,5$ e t  49% 



Alcalinité 
(a) Lavage au Soxhlet 

(b) Levage 4 la centrifugeuse 



S o l u b i l i t é  

( a )  Lavage au Soxhlet 

( b )  Lavage à la centr ifugeuse 

Alca l i  
charbon 






































































































































