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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 



La p a r t i e  so lub le  dans l a  soude 2.u charbon p r é  - 
oxydé e s t  r e p r d c i p i t a b l e  par a c i d i f i c a t i o n  . II e s t  à r e -  

m a r  que r que l e  p r é c i p i t é ,  malgré des lavages r é p é t é s  avec 

de l f H C 1  d i l u é  , renferme tou jours  du sodium ( Q , 5 $  env. ) ,ce 

q u i  l a i s s e  à conclure que c e t t e  forme t i l inso lub le  par l t a d -  

d i t i o n  d ' a c i d e  n ' e s t  donc pas e n t i è ~ e m n t  de l ' a c i d e  humique 

ma5s renferme a u s s i  des  humates ac ides  de Sodiam . 
5/ T,e ~ é s i d u  

La p a ~ t i e  inso lub le  d x i s  , l a  soude a 

une apparence ident ique  à c e l l e  du charbon préoxydé . Il pré-  

s e n t e  cependant un p r o p r i é t é  dqécharlgeiir d f  i o i l  . S I  on l ave  

l ' i n s o l u b l e  , i s s u  de 1s s o l u b i l i s a t i o n  dc chnrbon préoxyd4 

dans - l a  soude , uniquement avec de l ' e a u  dS s A t i l l é e  ( r é a -  

l i s é  dans l e  Safi-let ) , il renferme t o u j o u r s  du Sodium(de3,5$ 
?/ 

a 5% ) , l e q u e l  e s t  élirninE par  un  simple lavage à k ~ 1  d i l u e  . 
En v o i c i  l e s  r é s u l t a t s  d 9 a n a l y s e  e f f e c t u é e  sur  l e s  i n s o l u b l e s  

des deux s d r i e s  de charbon préoxydé : 

"i. c 
Charbon p ré  oxyd6 66 , S  
Inso lub le  lavé  àE.D. 62,3 

Inso lub le  r e l a v é  à HC1 64,7 

2eme Sér i e  

% c 
Charbon pré oxydé 70 
Insoluble  lavd à E.D. 64,5 
Inso lub le  r e l a v é  à H C 1  69,2 

% Ba 

néant 

317 
093  

Ces pourcentages var ie r i t  de pcu avec l a  normali tg  de 



l a  soude u t i l i s é e  . L a  d i f fg rence  e n t r e  l a  teneur  Carbone 

du r é s i d u  e t  c e l l e  du charbon de dépar t  e s t  dans l a  marge des 

e r r e u r s  expérimentales  ; !:ous pouvonsr a s s i m i l e r  que l e s  deux 

s é r i e s  de r 6 s i d u  ont coarne teneur  e n  Carbone respect ivement  

66,5$ e t  7 0 5  . 
-p~Lsque l a  teneur  d'Hydrogène d é c r o i t  e n  même temps 

que l ' é l i m i n a t i o n  du Sodium , l e  mecanisme d e v r a i t  ê t r e  p l u s  

compliqué qu 'un simple remplacement d t  io-.i ~ a "  par l1 i o n  H* . 
Discuss ion  des r é s u l t a t s  

Lors de l a  s o l u b i l i s a t i o n  du charbon préoxydé dans 

-. l a  soude il y a deux f a i t s  q u i  a t t i r e n t  l ' a t t e n t i o n  : 

- La d i f f i c u l t é  de lavage de 1' inso lub le  , 
- Sa composition en C ,  O e t  H . 
Il  n ' e s t  pas normal que l ' i n s o l u b l e  , corps  pulvéru 

- l e n t  , s p i %  s u s c e p t i b l e  d'emmagasiner dans sa masse une quan- 

titc? de p a r t i e  so lub le  t e l l e  qu 'on ngu?"?qe?liminer qu 'au bout  

d'une t r e n t a i n e  de lavages à l a  cen t r i fugeuse  ou 72 heures  au 
Soxhlet  . O r  l ' é t u d e  de l a  s o l u b i l i s a t i o n  e n  f o n c t i o n  de l ' a l -  

c a l i n i t é  nous a prouvé qu'une f a i b l e  a l c a l i n i t é  s u f f i t  peeùl - 

d i s  soudre l e  charbon préoxyd8 p Ce q u i  nous ammène à conclure que 

Pendant l e  lavage  l e  charbon prdoxydé continue à se  d i s s o u d r e ,  

autrement d i t  , ladurée d ' a c t i o n  de l a  soude a  pour e f f e t  

d l  augmenter l a  s o l u b i l i t é  . C e t t e c o n s t a t a t i o n  permet d f e x p l i -  

quer l e s  p lus  grandes s o l u b i l i t 4 s  obtenues par lavage l e n t  au  

Soxhlet  en  comparaison à des v a l e u r s  correspondantes obtenues 

81 l a  cen t r i fugeuse  ( Fig. 4 e t  5 ) , l ' a t t a q u e  du charbon prd-  

oxydé par ic l a  soude e s t  donc une r é a c t i o n  l e n t e  . 
La méthode de dosage d l  Oxygéne(ba&a' s u r  l a  s o l u b i  

l i t 6  du charbon dans de l a  soude) de FERRERO e t  Co11.(4) n ' e s t  

donc u t i l i s a b l e  qu ' à  c o n d i t i o n  d 1  observer  un processus de la- 
vage rigoureusement ident ique  .pour tous  l e s  r d s i d u s  i n s o l u b l e s  



des  é c h a n t i l l o n s  é t u d i é s  . 
D'au t re  p a r t  , dans l ' é t u d e  de l a  s o l u b i l i t é  d e  s 

deux s é r i e s  de charbon pr6oxydé , malgr6 l e u r  teneur  d'oxygène 

ident ique  nous cons ta tons  que l e  charbon de l a  deuxième s é r i e  

e s t  nettement moins so luble  que c e l u i  de l a  premiére s é r i e  .En 

p l u s  l a  d i s s o l u t i o n  e s t  beaucoup p l u s  franche dans l a  lé resé-  
l l 0 U  r i e  ; pour c e l a  nous %asons s u r  l e  r a p p o r t  des s o l u b i l i t é s  ob 

-tenues s e l o n  un lavage l e n t  ou r a p i d e  . 

lère S é r i e  

Lavage l e n t  - 3 78,5$ 
- - 

Lavage rap ide  i 67,076 

Lavage l e n t  

zéme S é r i e  

- - 
Lavage rap ide  ---- 27% 

Ces donn6esnous permettent  de conclure que 

La f a c u l t é  de s o l u b i l i s a t i o n  dans l a  soude d 'un  

charbon préoxydé ne dépend pas uniquement du degré d 'oxydat ion 

mais a u s s i  de l a  s t r u c t u r e  du charbon de dépar t  , c e t t e  s t r u c -  

t u r e  g lobale  s u b s i s t e  aprEs l a  préoxydat ion . 
Pour l a  p a r t i e  inso lub le  dans l a  soude , l ' a n a l y s e  - 

montre q u ' e l l e  e s t  de composition & peu p r e s  ident ique  au char  

-bon pr6oxyd4 de dépar t  f a i t  confirme a u s s i  par  DELATTRE ( 3 )  
Ceci dément l l e x p l i c a t i o r .  admettant que l a  p a r t i e  so lub le  dans 

la . i  l a  soude e s t  l a  p a r i i e  p l u s  dégradée par  l1 0xygGne e t  que 
l ' i n s o l u b l e  e s t  l a  part ie l%oins dégradée . 

Nous pensons que 1' inso lub le  , s ' il e x i s t e  e s t  da 

s u r t o u t  à lf  i n s u f f i s a n c e  du temps d ' a t t a q u e  de l a  soude s u r  l e  

charbon . C e f a i t  a  auski 4 - B  observé par GEORGIADIS ( 5 )  quand 

il remarque que l a  s o l u b i l i t é  du charbon préoxydé c r o i t  avec 

l a  durée d ' a t t a q u e  de l a  soude . 



-. 
zoirrê   art ï i . 9 ~ ~  CtvOris ~ 0 1 ~ s  t ? ~ - t d  que i ' ir,sol?nble 

un.e fois b i e n  lciv6 ,?L~ o>:i?_J.c t. 5 :;t 2-j;~~. nouveau sollj-h j.liça,ble 

i?.z.qs une soli ict ior,  d.e soî,i.de Vc m@m5 a lcs l l r^ i - i t& que . p r 6  

-cgdeni;i. 7- . LS. f ixat iii: ~ ~ C I F ?  3. ' b~xy ' i~ène  si.,-l :ir ch.zrbcr, , ef fe c 
n -tu6e 3, l'-ir c t  à ijn;i t:2l3pi-:rati~ir. <i;fÇjlipure h 300°C , r , ' e i l  

- t ~ û i n e  donc pas  une verict<:ion importante de  la structure 

p o p e  du char ho^ . 



- ?h:pi t~-e III - 

A/ Le R é a c t e u r  cir O x ? , ~ ~ a t i ? ~  --- -- 

Il. s r  agit d'un rdac t , cu r  à c i r c u l a t i o n  d ' a i r  d o n t  l a  

d . e s c r i p t i o n  détaillée a 4té Ciocnée p a r  G Ü i L L 3 K  (6) 11 s e 

conpose essen t i e l l emc1 ; t  ( ;!>ig. 5 ) : 

- D ' u n  prc?'sc?turaJ~euii D q u i  s z t u r e  I f a i r  e n t r a n t  e n  

vapelwlr d ' e a : ~ .  . 
- D ' u n  r éac - t eu r  ti.:Fglaire c y l i ~ ~ d r i q u e  A muEi à s a 

base d.r i~n? ;;lwque en  Wike l  f ~ i $ t 4  à t r a v e r s .  l a q u e l  

- l e  d i f f ~ r s e  l i  a. i r  pour  o x y d a t i g n .  

- D ' un  déplil.~;gma-iïew 13 s?nrrnoxtii? d 'ur, condenseur  C 
Sr.  

01)- : : C ~ Z ~ C ~ C  le 1iqu:';de j<;.-ky'.Liyi.i .:::; y r ~ 2 ~ J ; ~ ~ y ~ : ; ~ ~ ~ : l ~ ~ i r  

- Ilr ini l  b a r - b o t t e ~ i r  2. 1 otas~e E gu.i. rc?t;j.c~-.it le CO dé 
2 

-gag5 dgL i4c,.ct;êl;~.r au co;.,lrs 6.3 la r é a c t i o n  . 
- D'-XI d6bit--ru&-trc e t  ci'z~1 c o n p r c u r  Ct g a z   lacés &, 

la. s o r  tl': . 
7 .  Ufi? ~~0d . i f j . c ; : j , , i 2y~  5 , ~ .  ~ ' ? - : ~ s ~ ~ ~ l ~ , ~ . . ~ . : - ~  :: t:f;:4 - l . - ~ , ~ f : : >  ,%l~ 

n i v e a u  du d6flegrria.teiir . t:!! :>xiatait 2 cette r 7 r t i e  de l f a l l  - 
*- 

p~reil u n  volume mort de 15 c:~:~' en;;iroll 3:: :$:j*ppr.>essi~n per- 

met d ' 6 v i . t e r  3.' a c c u . r o  d - ! ~  Iii.q:.iide t - J l ? c t &  d - ~  r é a c t e u r  . 
Ltc ,>d i - a - t l . i 3~>  5 5i.é ~ : f ' f ~ ~ : i . ~ . . ; ~ ,  y:.7L?7 1-1 i ~ ~ t r 3 c . i ~ ~ ; l i o n  dans 

, . l e  d6 i l~ lvgna teur r ;~zn  vc.?.i.~i;-~t ;jfa?.~ii.rc;e ;fi!occi y S ~ U :  f o r n e  Re 

brindilles , écji,~F~.r;;lent 21: ~;oi_;~.ne ~ o i t ,  :?uir;:l,-:?,r ~ 1 ; a ~ f f p i ~ ~  1 e 

tout :  p '3?~r  f a i r e  ? c ) Y ! ~ T ~  l -il :',i;:;;;r: . 5::kte -, :.,::ce méj;allilii,ze e s t  

+re.veroRe par -;,ckc! c.2- ;;F;TY-. zff i rL  de r(?i jvoi l -  ,:;ffpct;uer 1 e 

n e t t o y a g e  du dép1:1eg;zzie~-rr ( : i ' i ;ye  7 1 







B/ Technique o p é r a t o i r e  

Le charbon préoxydd e s t  d ' a b o r d  s o l u b i l i s é  dans  de 
la soude , l e s  eaux  con tenan t  l a  p a r t i e  s o l u b l e  provenant  du 
S o x h l e t  s o n t  r é u n i e s  e t  concen t r ée s  à moins de 200 cm3 , l t é b u l  
- 1 i t i o n  e s t  maintenue r é g u l i è r e  par  une a r r i v é e  d 'Azote  q u i  
en n8me tempo empêche une oxyda t ion  prématurée  . 

Nous obtenons  a i n s i  un  l i q u i d e  d  ' apparence goudron- 
neuse ; il e s t  n é c e s s a i r e  de m a i n t e n i r  u n  cou ran t  d 'Azote  àans 
l e  r é a c t e u r  pendant s o n  i n t r o d u c t i o n  a f i n  d ' é v i t e r  l e  colmat-  
t a g e  de l a  plaque f r i t t é e  , l e s  eaux de r i n c a g e  s o n t  e n s u i t e  

3 a j o u t é e s  a f i n  d ' a p p o r t e r  l e  volume g l o b a l  à 200 cm 

La montée en p r e s s i o n  e s t  e f f e c t u é e  avec  de lTAzo-ke 
e n  même temps que l e  chauf fage  du r é a c t e u r  . La T ~ a l - t ~ e  d e s o r t i e  
du r é a c t e u r  e s t  t o u j o u r s  léghrement  o u v e r t e  pour q u ' i l  e x i s t e  
à .. t o u t  moment une d é p r e s s i o n  au  d e s s u s  de l a  plaque f r i t t é e  , 
ce q u i  empêche l e  co lmat tage  . 

A 10'~ a v a n t  l a  tempéra ture  d 6 s i r 6 e  , l ' A z o t e  e s t  
remplacé par  l ' a i r  , l a  v a l v e  de s o r t i e  e s t  r é g l 4 e  pour 

donner u n  d e b i t  d d s i r é  , l a  durée  d ' o x y d a t i o n  e s t  cornPtGe à 
p a r t i r  de ce moment . 

L ' e s s a i  t e rminé  , nous coupons l e  chauffage e t  
1' air  e s t  remplacé p a r  l ' A z o t e  pendant  l e  r e f r o i d i s s e m e n t  
du r é a c t e u r  . 

Il  e s t  n é c e s s a i r e  a p r & s  chaque oxyda t ion  de r i n -  
c e r  l e  c i r c u i t  d ' a i r  a u  niveau'  de l a  v a l v e  de s o r t i e  c a r  l e s  

v é s i c u l e s  de p o t a s s e  p rovenant  du b a r b o t t e u r  y s o n t  dépost?es& 
t musernpêch& d ' o b t e n i r  un  d é b i t  de s o r t i e  r é g u l i e r  dans l e s  . 

ioxyda t ions  p o s t é r i e u r e s  
L a  s o l u t i o n  a l c a l i n e  e s t  s o r t i e  du r é a c t e u r  , il 

n ' e x i s t e  pa s  de charbon non oxydé comme dans l e s  oxyda t ions  
d i r e c t e s  s u r  l e  charbon l ' é t a t  s o l i d e  e f f e c t u é e s  par  GUILLBN 

DELATTRE ( 3 )  , MOREAUX ( 1 )  e t  REBOUCHE ( 2 )  . Par  c o n t r e  nous  



o b t e n o x s  t o u j o u r s  ijr6cigi-:;4 z11=&~sl. :?!: co7!.l-.ir 1. 11-s.nc!.:e 7 

i.rLr: ,) :L? 1 :! 1-7: cin_cs l s  souds  ~ ) t  dans l e s  a c i . 2 2 ~  . 1 " a c t i o n  
~ . . ~  

siiriulta . d e  de ?:ai;' P-i 5e k i 3 3 0  iu.r  ce p r d c i p i t é  à ciiaud ( r é  
2 - 4. 

? . . .  

-ai . . isée dEns  un c r v u s e %  e r  ! , , i~kel  ) prouve q u ' i l  r e n f e r m e  Cie l a  

S i l i c e  , il s 9 a g i t  don.cr?.s.n ~1-,3$~-i', proveni2n-t a.6 l a  r lé~oixpos i -  

+,lg=; de 1. antirric~uss? a7ns .;:iiicrii;es e t  du p y r e x  p a r  l a  soude  

l o r s  d e s  o p é r a t i o n s  d 1 e x l r z c t i o n  e t  de c o n c e n i ~ r a t i o n  de l a  d i s  

- s o i u t i o c  a l c a l i n e  du chertcï l . . , (  i1 n o t e r  qile l e s  S a l l o r i s  ir-tili- 
i 

2 6 s  ovit  d e s  parcr i s  forrtetiei:t a x i i î n i e s  au bout; dr~.,ui  c e ~ t a i n  nom 

- b r e  d r o p 4 r a t i o n s  ) . 
Le f i2:trat ~e l : . f e rmar~ t  l e  ç pr odv~ i t j s  6 c  r é a c t i o i ?  e s t  

"... . ,-*;7a le LL27(--1 F F 7 >  t r a l t é  corne < , n d ~ , , , ~ .  I . . ~ L C  1 . 

C/ A n a l y s e s  

Les ac l .des  sal ; ib: ies  obter ius  sont a n a l y s é s  p a r  chro- 

ma,tographie en pbaçe li ,ciuide sur  colonne  d.c c e l i t e  (n4b;,119de 

VALBDOIT ( 7 )  (8)e.t; &R>;iiOUCFiili (2) . La s e u l e  m o d i f i c a t i o n  e f f e c  

- t u é e  e s t  l l â d a p t i o u i  :,"?iL41, lecteur de 3Ii.vea-a d e s  é l u a n t s  q u i  
I I .  commande une valve é l e c - t ; i o n a ~ n e  t 1q?1e ( RUGULiiUTO t y p e  Labo35 ) 

. -  à l a  s o r t l e  a f i n  d ' dvit-..=- c7;i., 11; a r r i v e  a c c i d e n t e l l e n i e n t  l t e c o u  

- l e n e n t  compl.éte de 1%:1 d t : ~  s i x  p r e ~ n i e r s  é k m , n t s  ( Fig. 8 ) .  

Pour l e  dosai,:? oxi , l ique  , 1.a t e c h n i q i ~ e  a t i l i s é e  e s t  

c e l l e  e n p l o y é e  p a r  B I : I A A T l i ~ i i  (7) g ! lepend~~n. t  l t  O x a l a t c  de Cal- 

~ i r l l ~ i  o b t e n u  à p z r t i r  ~ - s  aci.C?~;i  solubles e s t  Etssez s o u v e n t  

f o r t e m e n t  c o l o r é  , j.1 serait d i f f i c i 3 . e  (1.' a . p e r c e v n i r  l e  virage 

l o r s  cle s o n  dosa.i;e pay le p c ~ - r l n ~ * ~ - ~  ,. .A,,.L,,c,,nate dv 2 o t a s s i u n  , dans LE) 
t e l  cas  2.1 e s t  néccs~;;3ti.r(. d ? : ~ t i l i s e r  la p o t e u i t i o n é t r l e  . 

I\T\~nus ~ n t , f . l i  sons ;II: ~:,l-Jd t r e  Tac;;issel ( t r a v a i l l a , r , t  

comme :nl? . l i \~ol t r r ;&tx 'c~ (le cci~.~pe;îsn.tiom , inn c o u p l e  dqélectro- 

tic-;:; Calomel-Pla t in( :  aiL C:n.lo~.xel-Pa'L1a:iicun; é t a ~ t  donne$ que l f o  

-xalate n ' e s t  P-,.cilernent; oxydé  :Le per r i ân~ana tc?  O q i r f à  chaud 

et que l e  dosags  p i j t e i ; t i ~n : f ' t r i ~c j~ -e  d o i t  être fait h L r o i d , n a u s  

op6ronsFiZ dosage  rc-.t,oiir kvec le sel de Y!ohr. 



Tableau 

Ii&4CTEUR BARBOTEUR 

f i l t i a t  i o n  

l 
P.__ 

- I 
l 
l 

r é s i d u  
- s2.1i?ienx 

concen t ra t ion  2 p r i s e s  2 p r i s e s  

I 
15 cm 15 c m  3 

! 

a c i d i f i c a t i o n  

pa r  H C 1  conc. 

I 
1 
I 

dosage 
CO, 

dosage 

C02 

f i l t r é  p u i s  séché 

a 50°c 

E x t r a c t i o n  à l a  rnéthyl 
é t hy lcé  tone 

séchage sous vide 

--- 

/ACIDES sommas / 
dosage 
oxali que 

chromatographie 

ACIDES BPC 1 I 



Tri u r a  B 3 



LfOxala te  de Calcium e s t  dPabord  oxydé 21 chaud p a r  
exès de permanganate de t i t r e  cornu , on r e f r o i d i t  l e  t o u t  

p u i s  on dose e x è s  de lermaaganate par  une s o l u t i o n  de s e l  

de 1i~oh.r à l ' a i d e  du pHmètre , 

D/ Calculs  

Les r'endement s son t  exprimés en  pour-centage 

de Carbone du p r o d u i t  considéré par r a p p o r t  au Cazbone de dé- 

p a r t  . S i  

e s t  l e  poids d ' u n  p rodu i t  de r é a c t i o n  

l e  pourcentage en  Car3one du p r o d u i t  

l e  poids  de charbon de dépar t  

sa teneur  e n  Carbone 

sa s o l u b i l i t 4  dans l e s  condi t ions  de d i s s o l u t i o n  

s a  teneur  e n  impuretés ( cendre a humidité ) 

Le rendement r e s t  donné par l a  r e l a t i o n  : 

Ave c 

T : 6 6 , 5  pour l a  première s é r i e  de charbon 

70 pour l a  deuxikme s é r i e  . 
1 : 3 ,3  a 3 ? 7  pour l a  1 ère  s e r i e  

4 , 2  t 3 , 8  pour l a  zBme s é r i e  

Q : 2 7 , 2  pour COî 

Pour l e s  a c i d e s  s o l u b l e s  4 v a r i e  s e l o n  

l e u r s  t eneurs  en  ac ide  Oxalique ( Pig.  9 ) . 







Les masses d ' a c i d e  t r o u v é e s  ne pe rme t t en t  pas  de cal 

- c u l e r  l a  t e n e u r  g l o b a l e  e n  a c i d e s  BPC dans l a  p r i s e  d ' e s s a i .  

avec  une bonne p r é c i s i o n  , f a i t  prouvé p a r  C A L I N  ( 9 )  , p a r  
les 

c o n t r e  nous p o u v o n s v u t i l i s e r  pour dé t e rmine r  l a  p r o p o r t i o n  des 

a c i d e s  e t  s u r t o u t  l e  nombre moyen de carboxyled N . 
Pour chaque essa . i s  nous  déterminons  o 

- Le pourcentage r e l a t i f  e r  po ids  des  a c i d e s  

BPC i d e n t i f i é s  

- Le pourcentage r e - l a t i f  e n  moles 

- Le nombre moyen N de carboxyles  p a r  noyau 

Benzénique d ' a c i d e s  BPC d é f i n i  p a r  l a  formule:  

"~(6-N) (CooH)N 



\ ,  

HZBOUCSE (2) d.,2n,y i q  ox;j?.atinj2 (ju charbon , je  Brui2y 1 f é t e t  s o  
- 1 i d i  on t  di;6 repris i c i  a i i y i  de co.i-:,rri. l e z  rbsu:Ltat.s nbte-  

n.us g c e s  facteurs s(ji?t : 

- Cor,cêi,tr:2-t-lm d.e l ' a  j,?cq_?,l. 

- R . F , ~ ~ ~ ~ , ~ Y ? ~  ~ ~ ~ ~ . : ~ ; ~ . ] - ~ / ~ ~ ; , ~ ~ j ~ ' < ~ i : > ~ ;  

-Di;lrée cle reaction. 
F - ~'empéra t .g- re  
,ri - .i.e't;,eilr en 0xy;:;:;Plîe du. gaz oxydan-t 

- Pressiorl 
- D 4 b i t  d ' a i r  . 

A/ E f f e t  d e  l e  c o n c e n t r a t i o n  de  l a  soude à aolume de  s o l u t i o n  ----- 
a l c a l i n e  c o n s t a n t  c t a ~ c ; i d s  di. charbon c o m s t a n t  -- -- - --- 

Les conditions o p s r a t o i r e a  s o ~ t  les s u i v a n t e s  : 

( ,P,i, - Charbon 10 g B ~ T ~ C  ) 

- ' v ' o l~me  de  s o l i ~ t i o r ,  ùlcalinc: 201) cm 3 
- ---- I Jo rc i a l i  t é  dt> l a  soudc a v a r i a b l e  

- Tenp4ra t z r e  T= 2 6 0 " ~  

- P r e s s i o n  t o t a l e  d ' a i r  13= 80 ~ ~ / c r n  2 
- DurGe d 9  o x y d a t i o n  t =  2 heures  

- Débit d'air 200 li t r ~ , = / h p l l ~ ~ ~ >  

Le t a b l e a u  II d-onnr l f ~ s s e n t i e l  da n o s  r d s u l t a t s  , 



l e s  fipren iV e - t  II ic-'ire5se1iterzf; ït- rendemeni; cri ? c i d e s  no- 

1.i~ble:: et le pource~ . ta~ :c?  e:? vnids (?.? ( C O O l i )  que rcyiferne chs-  
3 

q.:ie ~nélai?gt: d l a c i . d e s  ~ b - t ~ : ~ ? ~ . i . . ;  cri ffc.inctia~: dc la i?orrnal-it~5 de 

12. soude . 
Ces t.ci.dei: sol-in7ril.e s s o n t  c?'aï,~i;re part a n a i y s 6 s  g a r  

chronrzto;;rs:.p~Ehie er, pIz s , s~  .Liq:~.icX:? , 1.~3 rE5suli;ats sont groupés 
A ,> *.am le tzbleau III . I:ec .f i-1nrt .s  b .,i (ii; 13 iepr6scini;e~i; 1 a 

-., -, w c o n p o s i . t i o n  de:=: acir ies  :?.PL e-t 1.3. vizr ia t io l - i .  dl? n o x b r e  xojren de 

ca.in'l~oxy1es X cn fofictiari iie 13. norm:.Ll!it:' Ci:l 1 j l i l i t 7 ~  a ? c i ~ i i n  . 



Teneur en ac. ' oxrlique 

FIGURE 1 7 



Tableau III 

Soude 4 N  ' 6 N  

/\- ' 1' 31,2  

----- - -- - 

I 

- --A--- 
l 

T r i c a r b o  4390 1 3675 3 6 J  / 3579 1 36,9 38 , 1 
I 

49,2 : 42,9 4293 , 4:76 1 4490 

1 26 93 

1 -- 

16,6  

- l 
- 

17 ,O 22 ,O 

1 3  7 8  18, l  14,O 12,6 12,O 

He xa 
carbo 5 9 3  5 97 490 4 ~ 2  

390 

3,74 
-- - -.- -- 

1 donnent l e  pourcentage r e l a t i f  en  poids 

Les l i g n e s  

2 donnent l e ,  pourcentage r e l a t i f  en moles 



( a )  acide Tricarbo~cvlique 

(h) " Yétracarboxy lique 

( c ) acide Pentacarboxylique 

( d )  :le:;acarboxylique 



A l c a l i  
- - > -n i t é  

IJ 2N 3 4 IV 5N 6 N  

FIGURE 7 3 

Discuss ion  des  r d s u l t a t s  

Nous voudrions é t a b l i r  dans c e t t e  p a r t i e  une p a r a l l é l e  
e n t r e  l e s  oxydations e f f e c t u é e s  pa r  MOREAUX (1) e t  REBOUCHE(Z) 
e t  l e s  n o t r e s  . 

Se lon  hioreaux qu i  oxyde l e  charbon de Bruay b r u t ,  
l ' o x y d a t i o n  s e  f a i t  s e l o n  l e s  é t a p e s  s u i v ~ ~ n t e s  : 

Charbon + O*  ' B Charbon peroxydé 



11 . Charkon j7(~~0~.griC: -----? Charbnn ,(oxydét '  + CO? 
III , '- 

C?.nrbo~ ,s>:yd6 =-.--- -- Gl-t~>rbon s c l ü b i i i a 6  

. * - ,.> 
'V (>hp,rb s i 7 . j  1-5 i lj oc< .----+-+ i~ .c . ides  hL:lrnique s .i- CO, 
-7 L. 

k c i. d e s l;ld;r; ii. ci i,. i' ;: *=--a.- . kcid.cs nolul~ïec; -1- Cû, 
.- 

- ( C O O k i ) ,  
V 1 L 

Aci.des soi:xl 'l:;s - .- + ( O )  ('0 
rl 2 

C i  i j e lon  ce:; 7 ~ ~ ; ; j ~ j ~  - O S  0~~~13ti-j~l'j devraielit;  Gtre 

conn t~ . t i i&e  s ;:tir 1.- s ?-i:c?ic: dr:r-!?if.re s ét;ipe 3 ; les deux p r e m i -  
ères :; 'e:ffectueuit; peiidnn.t 11.a pri-oxyda+l;ion et la. t ~ n i s i è m e  Xtz 

-pe est I~' ~p6ra- t - icn  d e  s o : L i ; i - k ~ : i i j . s ~  du c!~<2rbor, pr6oxydé . 
-, -- 
2: ~ I L L ~  pens 0n.s qqlncr: CL;. 3 l:~;.! ;, ,~?. i l$;  se r,:? s ( ~ c i :  ~ c - :  n e_rti&rcmf- nt. ~ a t i s  

-faisantes o 

, T o ~ A ~  6 ' a b ~ ~ ~ d  ~0.:13 J I ~ I L R O Y ; - ~  (.!lie l e s  < ? e ? ~ x  jr.eini?:re a 

& t a p e s  !?'r'.ii :forrici-,% :qPi:'ie ISii j;:rnnde &ic':vzticr, de iempérnture 

W;i; xne f o r ~ c r t i o n  irnpori;:ii?tt. ciie C O  au- àt<j2i.it de 1 ' o~yil.:~.-ti cri se-  
2 

r a i e f i t  pas d'lit's 3 la forma,i--i .on c! ur. c?liarbon pero->r;gc?é r i . i  

sa d6compo~iticn con-riie IV::  gr.?--^^' y ., Li a c L.L\. i!;;,?Y;~T!TJy: LL-,--L . I1:l;;)ni; trlopLr_& 

1s r6a.ction se fait j C ~ ~ i i  le con.tact de 1 ' V - x ~ i - è - ~  %, g, L l ~ ;  s u r  1;:. sur fa cc 

des g~~iiil~ de chal-bc;n , 1'2. sliifzce acti~je c s t  :~ax.i.mul~i. ddbi l t  
, . et 1.3 r6acclon :3c . : : s . x i ï o s t e  f'rjrtr?ii,ci?t . T,a ~-,:Crqe phénomèuie a 

6gal-iileu;-t; r i t 6  ~ '~?crv.c< :?,ii :'xlh:i?; Ac la p ~ é o x y d a t i o u ~  i.!.~. cclarbon 

p:d,T de  l+:3ll- . 



Ce phénomène a é t é  r d a l i s é  dans l ' a p p a r e i l  de pré-  

oxyda t ion  . 
D f  a u t r e  p a r t  , s e l o n  HOWARD (11) on p e u t  a u s s i  

suppr imer  , ou du moins a t t é n u e r  , l1 e f f e t  de l a  p e l l i c u l e  

oxydée en  l ' é l i m i n a n t  a u  f u r  e t  à mesure q u ' e l l e  s e  forme , 
c e c i  s e  p r o d u i t  quand on e f f e c t u e  l1 oxyda t ion  e n  m i l i e u  a l c a -  

l i n  oh l e  charbon oxydé y e s t  s o l u b l e  . 
E t a n t  donn6 que 1' oxyda t ion  du charbon oxydé e n  d i s  

- s o l u t i o n  a l c a l i n e  e s t  trEs peu exothermique , f a i t  confirmé 

p a r  nos t r a v a u x  , l a  c n n s t a t a t i o n  de HOWARD permet d 9 e x p l i q u e r  

l e  c a r a c t è r e  calme dans  l a  durée q u i  s u i t  l a  p remière  phase  

des  oxyda t ions  e f f e c t u é e s  par  hiCIREAUX e t  pendant l a  t o t a l i t g  

de l a  r é a c t i o n  dans c e l l e s  de REBOUCHE q u i  t r a v a i l l e  s u r  u  n 

charbon d é j à  oxydé ( charbon préoxydé ) . 
A propos du terme charbon l 1  oxydé" nous pensons qu '  il 

I I  e s t  p l u s  j u s t e  d ' u t i l i s e r  l e  terme a c i d e s  humiquest1 g ~ ~ 1 e . p ~  
deux p remiè re s  é t a p e s  de l!,LOREAUX sera&en.t: 1 -  . r em- 

p l a c e r  p a r  : 

Charbon Acides  humiques + COp + (COOH)  

+ Acides BPC ( t r a c e )  

L a  ' t r o i s i ème  é t a p e  p a r  

Acides  humiques ---3 Humates de Sodium e n  d i s s o l u  

- t i o n  a l c a l i n e  . 
La quatr ième é t a p e  devant  ê t r e  supprimée , i l .  r e s t e  donc : 

Charbon 

Acides  humiques 

1 ---+ Acides  humiques + (COOH) 

+ CO2 + Ac.BPC 
II -- Humates a l c a l i n s  e n  d i s s o -  

l u t i o n  a l c a l i n e  . 



Humates a l c a l i n s  II1 3 S e l s  a l c a l i n s  dtacidesBPC 

+ Oxalate + Carbonate 

Bels d ' a c i d e s  BPC IV 3 Oxalate + Carbonate 

E n f i n  ,il e s t  nécessa i re  de sou l igner  que l 'oxyda - 
t i o n  du charbon de Bruady s o l i d e  dans l e  r é a c t e u r  ne se  déroule  

P 

pas succescivement par c e s  qu2tre  é t apes  , c e l l e s  c i  se  -font 

. p l u t ô t  simultanément d-ans l a  masse dm charbon . 
A propos de l ' i n f l u e n c e  de 1 1 a l c a l i n i t 6  du mi l i eu  

r é a c t i o n n e l  , nous cons ta tons  un maximum de rendement ( 5 0 %  ) 

à l a  normal i té  4 N , 1.a forme de not re  combe e s t  l a  même 

que c e l l e s  correspondantes  obtenues par K U i I Y A  (12)  e t  MqREAUX 

mais l e s  v a l e u r s  ne son t  pas  l e s  mêmes . IiOREAUX e t  KAMIYA 

t rouven t  un maximum ( 405 ', 5 3 3 , il f a u t  a ~ s e l  no te r  que 

l e  m i l i e u  a l c a l i n  q u ' i l  u t i l i s e n t  e s t  l e  carbonate e t  n m  paB' l a  
soude comme dans no t re  c a s  . 

Qua& 8,  l a  teneur  e n  (COOH)  e l l e  e s t  de l o i n  p l u s  

importante  dans nos a c i d e s  c 1 B R %  d ' a t l l e ~ ~ b  un phénomène 

connu qu' ont montré GUILLON ( 6 )  e t  DELATTRE ( 3 )  dans l e u r s  

oxydat ions e f f e c t u é e s  en présence de l a  soude . Cet te  teneur  

en  (COOH) c r o i t  avec l a  normali te  du m i l i e u  , ce gui  . e s t  

e n  accord avec l e s  r 6 s u l t ô t s  de DELATTRE e t  LlOREAUX . 
E n  ce qu i  concerne l e  nombre moyen de carboxyled N ,  

l e  maximum e s t  obtenu avec l ' a l c a l i n i t é  3 N du mi l i eu  réac-  

t i o n n e l  , f a i t  e n  accord avec l e s  r é s u l t a t s  de MOREAUX e t  RE- 
BOUCHE à une d i f f é r e n c e  p r è s  en ce qui  concerne l a  va leur  de 

ce maximum ; e l l e  e s t  de l ' o r d r e  3 ,91  pour l e s  a c i d e s  de NO- 

REAUX e t  REBOUCHE e t  3 , 8  d a n s n ~ 3 6  cas. 

Dans l a  s u i t e  des  e x p é r i e n c e ~ n o u s  c h o i s i z o n s  l a  

normal i té  4 N de l a  soude , c ' e s t  dans ce cas  que nous ob- 

tenons un maximum de rendement e n  ac ides  s o l u b l e s  e t  que l e  

nombre moyen de carboxyle N a  une va leur  s i t u é e  presque au 
m i l i e u  des extrêmes . 



B/ E:Pfet du r a p p o r t  pondéral  Alcali 

Charbon 

Les cond i t ions  o p é r a t o i r e s  sont  l e s  su ivan tes  : 

- Poids  de charbon ( 2ème s é r i e  ) v a r i a b l e  

- Valurne de s o l u t i o n  a l c a l i n e  200 cm 3 
- Normalité de l a  soude : 8 N 

- Température T = 2 6 0 ' ~  

- P r e s s i o n  t o t a l e  d ' a i r  P = 8 0  ~ ~ / c r n ~  

- Dur6e dÎoxyda.tion t = 2 heures 

- Débit d ' a i r  200 l i t r e s / h e u r e  - 

Le t ab leau  I V  donne l ' e s s e n t i e l  de nos r é s u l t a t s  , 

Tableau I V  

l e s  f i g u r e s  1 4  e t  15 r e p r é s e n t e n t  l e  rendeaent  e n  a c i d e s  so- 

l u b l e s  e t  l a  teneur  d 'oxal ique  de chaque mélange d ' a c i d e s  ob- 

t enu  en  f o n c t i o n  du rappor t  pondéral  a l ca l i / cha rbon  . 

1 

1 
E s s a i  Ne  1 2 1  

~ l c a l i / c h a r b o n  

130 

3920 

+ 

14 2 

1 9 0 7  

16 6 
------- 

2 ,13 

1 

16 7 
- - 

1 , 6 0  

C e n  COp 

1 

$ C  en a c . ~ o l u 7 ? 1 ~ , s  ;* 

f 

47 

53 

55 ,3  . 

4 4 ~ 7  

4977 1 52 \ 5 3 , 1  

17 

orange 

Teneur e n  ac ide  

24 

I 

Couleur I 

des a c i d e s  

46,9 

24 

orange 

! 

i A 

50,3 

[ 4 

48 



teneur en a c i d e  
o x a l i  que 



Ces a c i d e s  s o n t  a u s s i  a n a l y s é s  par  chromatographie  
e n  phase l i q u i d e  , l e s  r é s u l t a t s  s o n t  g roupés  dans l e  t a b l e a u  
V , l e s  f i g u r e s  16 e t  17 r e p r é s e n t e n t  l a  compos i t ion  d e s  aci-  
d e s  BPC e t  l a  v a r i a t i o n d u  nombre moyen de ca rboxy îe s  N e n 
f o n c t i o n  du r a p p o r t  p o n d é r a l  a l c a l i / c n a r b o n  . 

D i s c u s s i o n  d e s  r d s u l t a t s  

Dans l ' é t u d e  de l ' e f f e t  de la  c o n c e n t r a t i o n  de l ' a l  
- C a l i  nous a,vons f a i t  v a r i e r  e n  même temps l e  r a p p o r t  de mas- 
s e  a l c a l i / c h â r b o n  , il e s t  donc n d c e s s a i r e  d ' é t u d i e r  & p a r t  
c e t  50,: .trar>iab*?e . 

Nous c Q n s t a t o n s  A ici un rapprochement avec l e s  r é -  
s u l t a t s  de MOREAUX e t  de REBOUCHE , l a  courbe de v a r i a t i o n  du 

rendement de carbone s o u s  forme d ' a c i d e s  s o l u b l e s  semble avoir 
ou 

u n  maximgm $s r a p p o r t  ~ o u d e / c h a r b o n  6gal.h 6.4 ; c e t t e  v a l e n r  

e s t  é q u i v a l e n t e  à deux f o i s  e t  d e n i  l a  v a l e u r  du r a p p o r t  
Carbonate  de Po tass ium 

--.--- - - 4 
charbon 

t rouvé  p a r  n o s p r $ d d c e ~ s e m s ,  

MOREAUX e t  RESCTCIIE supposen t  a u s s i  q u i  s i  ce ri-.pport diminue 
* .  l a  masse de charbon augnente  , 1' aba issement  de rendement 

s e r a i t  dur à une s o l u b i l i s a t i o n  incomplète  du charbon . Nos 
t r a v a u x  o n t  démvnti c e t t e  c o n c l u s i o n  c a r  nous avons opéré  sur 
l e  charbon d é j à  e n t i è r e m e n t  d i s s o u t  e t  nous c o n s t a t o n s  a u s s i  
c e t  aba i ssement  . Le r ~ , p p o r t  a ' l .cal i /charbon a donc u n  e f f e t  
i n t r i n s è q t i e  s u r  l e  rendement , c e t  e f f e t  s ' e x p l i q u e  probable -  
ment pa r  l'?;-cc t i l S s o  qu ' a  donné 140REAUX s u r  1 ' acc ro i s semen t  
du rendement e n  CO2 ( q u i  , b i e n  sar e s t  l i é  B l ' a b a i s s e m e n t  
du rendement e n  a c i d e s  s o l u b l e s  ) : Au r a p p o r t s  a l c a l i / c h a r b o n  
f a i b l e s  ,il y a une b a i s s e  d ' a l c a l i n i t é  du m i l i e u  q u i  e n t r a i n e  
une d é g r a d a t i o n  p a r t i e l l e  d e s  a c i d e s  s o l u b l e s  . 

Pour l ' a c i d e  Oxalique , l e  rendement c r o i t  avec  l e  
r a p p o r t  a l c a l i / c h a r b o n  , ce q u i  e s t  e n  acco rd  avec  l e s  r é s u l -  
t a t s  de RZBOUCHE q u i  opè re  s u r  l e  charbon de Bruay préoxydé 
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e t  pas avec ceux de hiOREkUX pour l e  phErbon de Bruay bru t  . 
C e  dernlerrf-aiit n a r a i t  .dû prr\babkemcm-& à des e r r e u r s  de do - 
sage , vu l e s  f a i b l e s  teneurs en acides  oxaliques que donnent 

l e s  oxydations en présence de carbonate de Potassium , c e s 
teneurs  peuvent ê t r e  de même ordre que l e s  e r r eu r s  de mesures 
de l a  méthode de dosage u t i l i s é e  . 

Ayant l e s  données sur  l ' e f f e t  du rappor t  pondéral 
alcal i /charbon dans 1' oxydation , il nous r e s t e  maintenat à 

rdexaminerles r é s u l t a t s  de 1' oxydation en fonct ion de l a  

concentrat ion d ' a l c a l i  pour d i ssoc ie r  l e s  e f f e t s  d% à l a  



concen t ra t ion  e t  ceux dûe au r a p p o r t  a l ca l i / cha rbon  q u i  l e s  

accompagnent . Pour c e l a  nous por tons  dans un même graphique 

( Pig.  18 ) l e s  r é s u l t a t s  obtenus avec v a r i a t i o n  du r a p p o r t  

a l ca l i / cha rbon  e t  ceux avec l e s  concen t ra t ions  d ' a l c a l i  v a  - 
r i é e s  vues sous l ' a s p e c t  masse de soude que renferme l a  s o l -  

l u t i o n  ( 200 cm3 ) p l u t ô t  que s a  normali té  . 
Les d i f f é r e n t e s  normali tds  correspondent à des r a p  

p o r t s  a l ca l i / cha rbon  s u i v a n t s  : 

E t a n t  donn4 que l e s  deux s é r i e s  d ' e s s a i s  sont  e f f e c  

- tuées  sur  deux charbons d i f f é r e n t s  , il f a u t  appor te r  d  e  s 

c o r r e c t i o n s  s u r  l e s  rendements en ac ides  s o l u b l e s  e t  t e n e u r s  
s e  

en ac ide  oxalique e n  basant  s u r  deux manipulat ions fondamen - 
t a l e s  des deux s é r i e s  ( E s s a i s  fu'o 154 e t  130 ) - 

Nous cons ta tons  que l ' e f f e t  de l a  concent ra t ion  a l -  

c a l i n e  e s t  b i e n  accentué daris l e  rendement des a c i d e s  s o l u b l e s ,  

pour l e s  rappor t j /de  masse a l ca l i / cha rbon  i n f é r i e u r s &  3,2 1 a 
concen t ra t ion  en  a l c a l i  f a v o r i s e  l a  formation des ac ides  s o l u  

-b les  t a n d i s  que pour des  v a l e u r s  de a l c a l i / c h a ~ b o n  supér i eu res  

à 3,2 l e s  a c i d e s  s o l u b l e s  se sont  dégradés avec l'augmenta- 

t i o n  de l l a l c a l i n i t é  du m i l i e u  . 
Dans l e  cas  du rendement en  a c i d e  oxalique l e s  deux 

courbes sont  t r è s  proches , l e s  d i f f d r e n c e s  peuvent même ê t r e  

i n c l u e s  dans l a  marge d ' e r r e u r s  de manipulat ion e t  de dosage, 

La teneur  en ac ide  oxal ique e s t  donc indépendante de l a  concen 

- t r a t i o n  a l c a l i n e  , l e  s e u l  f a c t e u r  q u i  inf luence  s a  formation 

e s t  l e  r appor t  a l ca l i / cha rbon  . 



?AC el? ac . solubles  
55$ 

l 

b l c n l i  /8);\ . 
1 

. 
2 3 1, 

r f 
.) J czzxonw 

( a )  Solu'cion alcali3.e à iîormali-i; é constante  

( b )  Solut ion d c a l i n e  à nomaalité va r i ab l e  



C/ E f f e t  de l a  durée  d ' o x y d a t i o n  

Les  c o n d i t i o n s  o p 6 r a t o i r e s  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

- P o i d s  de charbon ( 1 ere s é r i e  ) : 10 g 

- Mormalité de l a  soude: 4 N 

- Volume de  l a  s o l u t i o n  a l c a l i n e  : 200 cm 3 
- Température T = 2 6 0 ' ~  

- P r e s s i o n  t o t a l e  d ' a i r  P  = 80 ~ g / c r n ~  

a t i o n  v a r i a b l e  

- Débi t  d ' a i r  200 l i t r e s / h e u r e  

Le t a b l e a u  V I  sonne l ' e s s e n t i e l  de nos  F é s u l t a t s  , 

Tableau V I  



l e s  f i g u r e s  19 e t  20 r e p r é s e n t e n t  l e  rendement e n  a c i d e s  so- 

l u b l e s  e t  la  t e n e u r  e n  a c i d e  oxa l ique  dans  chaque mélange 

d ' a c i d e s  obtenu e n  f o n c t i o n  de l a  durée  d ' o x y d a t i o n  . 
Les r é s u l t a t s  d ' a n a l y s e  - chromatographique.  s o n t  

g roupés  dans  l e  t a b l e a u  V I 1  , l e s  f i g u r e s  21  e t  22 r e p r é s e n -  

t e n t  l a  composi t ion d e s  a c i d e s  BPC e t  l a  v a r i a t i o n  du nombre 

moyen de ca rboxyles  N e n  f o n c t i o n  de la  durée  d l  oxyda t ion  . 

D i s c u s s i o n  d e s  r é s u l t a t s  

Dans c e t t e  p a r t i e  nous avons c e a s t a t é  que l e  charbon 

préoxydé à l ' é t a t  c i i ssout  dans  l a  soude , ou p l u t ô t  l a  so- 

l u t i o n  a l c a l i n e  d  'humates de Sodium , s '  oxyde t r é s  f a c i l e m e n t .  

I l  s u f f i t  d ' u n  temps t res  c o u r t  ( 15 minutes  ) pourqae l ' o x y -  

d a t i o n  s qaccompl i s se  t o t a l e m e n t  . 
Le même charbon  préoxydé , l o r s  d ' une  oxyda t ion  d i -  

r e c t e  e f f e c t u é e  p a r  REBOUCHE ( 2 )  a donné a u  bout  de l a  mgme 

du rée  l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

Pourcentage de Carbone e n  a c i d e s  humiques : 36,6 

e n  charbon  r e s t a n t  : 34,6 

en  a c i d e s  s o l u b l e s  : non 
d é f i n i  

l 

Un p o i n t  q u i  semble c o n t r e d i r e  n o t r e  c o n s t a t a t i o n  1 

e s t  l e  pourcentage impor t an t  de Carbone sous  forme d ' a c i d e s  

humiques ( f r a c t i o n  de charbon s o l u b l e  dans  l ' a l c a l i  e t  r e  - 
p r d c i p i t é  pa r  a c i d i f i c a t i o n  ) q u ' a  r e t r o u v é  REBOUCHE . Nous 

pensons  que , dans l v e x p é r i e n c e  de REBOUCHE , t o u t  l e  charbon  

q u i  se s o l u b i l i s e  pendant  l e s  15 minutes  d ' o x y d a t i o n  a é t é  
l 

e n t i e r e m e n t  t rans formé ; l a  f r a c t i o n  de Carbone que REBOUCHE 
a t r o u v é  sous  forme d ' a c i d e s  humiques ~ e r a i t  dQe probablement 

a u  charbon préoxydé non a t t a q u é  qu i  con t inue  à s e  d i s soudre  

dans  1' a l c a l i  pendant l e  r e f r o i d i s s e m e n t  e f f e c t u 6  sous  atmos- , 

phè re  d 'Azote  . 



'~eneur e n  a,cid-e 
oxal ique 



? 

E s s a i  IP 56 55 15 4 6 2  16 1 

O k 

Durée 
( heures  ) 1/4 1/ 2  1 2 3 5 

I l 

l l"Y 
1 2199 1793 1 2 , 4  17 ,7  18 9 2  1 6 , l  

\ /  
I 

2  2597 20,O 1 4 , 8  2077 21,2 19 , O  
P 

l 
/'\ 

1' l- 1 1490 1 20,5  18 ,2  17 97 19,6  
. - 
-\ ,' 2 1  16 ,5  21,O 24 ,4 2193 2077 

-- -- P 

T r i c a r b o  1 35 ,g 35,7 32,9  35 99 35,9 35,7  
- x ~ l i q u e  2 42 ,2  ~11 ? O  2,9,2 42 ,O 43. ,9 42 9 1  

1 
/\- - 1 ?3 ,4  Ir) i i  31,8  35,O 28,5  25 ,1 20,6 

(L) - 7  2  22,7  30,5  3 4 ? 5  27,5 2 4 ? 2  20 ,O  
> ,  
, \) l 

6 l/-~,\l- 
1 U 9 5  iG,8 1 4 , 1  1 3  , O  16 ,i 17 ,6 

G ,  \ /" l 
2 1 4 , 1  16 ,û  13?9 1295 15 96 1790 

, 
T e t r a c a r b o  1 37,9 4876 4 9 , 1  4195 41 , 2  3892 
-x~lique 2  36 ,&  4675 4894 4090 39,B 37,O 

1 2 , 3  1 2 , 2  17 , O  18,8 19 3 
10 ,o  1 0 , 2  14 ,o  15  ,4 16 ,O 

, 

Hexacarbo 3,5 3  ,O 5,6 491 6 , 8  
2:5 2  9 2  4 ?O 2 8  4 y9 

i 

I r 

1 donnent l e  pourcentage r e l a t i f  e n  p o i d s  
Les l i g n e s  

2 dorment l e  pourcentage r e l a t i f  e n  m o l e s  



( a )  a c i d e  ïricarbo::ylique 

(03) " Ye.i;~acarbo:qrlique 
( c )  acide Peiitacarbo::ylique 

(d ) " hexace i~~oxyl ique  



A propos du rendement e n  ac ides  s o l u b l e s  , nous 
cpns ta tons  un maximum obtenu au bout d'une heure s u i v i  d'un 
abaissement l e n t  , ce q u i  e s t  e n  acoord ave c l e s  r é s u l t a t s  de 

REBOUCHE . 
Cependant l a  v a r i a t i o n  pour l ' a c i d e  oxalique e s t  

t o u t  à. f a i r e  d ordre inve r se  , nous avons cons ta té  un maximum 
de rendement & l a  p lace  du minirnurnqu'% trouvé REBOUCHE ; ce 

qu i  e s t  remarquer e s t  que nos r e s u l t a t s  se  rapprochent  plu- 

t ô t  de ceux de GUILLON ( 6 )  qui  4 tud ie  1' oxydation du charbon 

de Bruay b r u t  au r e a c t e u r  & c i r c u l a t i o n  d ' a i r  en presence de 

l a  soude . 



litan+ dor,~ié çi2.e l'acide i i x a l i q u ~  prdsent r d s u l t e  de 

la d6composition d e s   cide des bTC et de sa propic dévornpcsition 

nos résull,l_it?s el ce? ix  2e C-.'IL;IION aer2-rl.en-t 7,salables si au bout 

ci'-:rn c e l i + a i ~ i  t emps  (1 ' oxydati.c:rL l a  vii;c;sse dc décrmposi tien de 

l ' " t o i . i s  ox:al.ique 6 t r z i . t  13lix:s grande q : ~ ?  celle d e s  acides BPC . 
.?;.infin pour li: ~:sr-bre ~ ~ ~ y e n  de carboxyles T\T , lfallu 

-xle de sa couyhe  de v:~ria, t ; : '~(~i,  F;fLc-i! (1iff'érr.n-te d.e celle ~b 
-tg  nu^ r:,ar 160JL3/,bX e'il RI?:30ÜCFfE r i o - t ~ ~ n i e n t  c3.rtfi.s la. par t i t '  d e s  

c0a.r; e s  duréer: dtoxydatir::-, , - ; 7 : 2 , ~ % ~  ~ l j  ~;;2121e~.res5~1ei=_t le pro -  

Co ,. , ,-, r T r < 3 i  ,, .*-,, - d ' 0x~d.st iol ;  r , I ~ ~  - . d REEOVCYli: ne p e r -  

r;e+ pas une xt- j f ie  aZ:s:?z p:r&siçe . 
-7 , 

12 .r;p~ar:zi-L LI."' il : xi - s t e  u;ic d i r f fS rence  i ~ p o r t a n t ; ~  
rip.trc -;~xydai;i(jfis de; cjL.;ir6e i:fij:éi j-eurc; p t  r : i i j p&~ieure  3 t r e n t e  

T!irmt,es . 





dans chaque m6lange d ' a c i d e s  obtenu- en  f o n c t i o n  de la  tempéra 

- tu re  d 'oxydat ion  sont  r e p r é s e n t é s  p a r  l e s  f i g u r e s  23 e t  24 . 
Les r é s u l t a t s  d 'ana lyse  chromatographique son t  

group6s dans l e  t a b l e a u  I X  , l e s  f i g u r e s  25 e t  26 r e p r d s e n t e n t  

l a  composition des  a c i d e s  3EC e t  l a  v a r i a t i o n  du nombre moyen 

de carboxyles  N e n  f o n c t i o n  de l a  température d 'oxydat ion  . 
Discuss ion  des r é s u l t a t s  

Lors de l ' o x y d a t i o n  du charbon par  l ' a i r  e n  pré- 

sence d'une s o l u t i o n  a l c a l i n e  dont l a  t e n s i o n  de vapeur v a r i e  

avec l a  température , nous sommes e n  pr6sence de t r o i s  f a c t e u r s  

q u i  s e  dépendent mutuellement , rre son t  : 

- La température 

- La p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d'oxygène 

- La p r e s s i o n  t o t a l e  

L 1  inf luence  de l a  température s ? e f f e c t u e  e n  même 

temps qEe l ' u n  des  deux f a c t e u r s  p a r a s i s t e s  : s o i t  l a  p r e s s i o n  

p a r t i e l l e  d'Oxygène s o i t  l a  p r e s s i o n  t o t a l e  . MUREAUX e t  BIMER 

& Col l .  (13)  on t  f a i t   varie^ l a  p r e s s i o n  t o t a l e  e n  même temps 

que l a  temp6rature af in .  de garder  cons tante  l a  p r e s s i o n  .par- 
avons 

t i e l l e  d'Oxygène , RUBOUCIIE e t  n o u s & + m ~  gardé f i x e  l a  p r e s s i o n  

t o t a l e  e t  c ' e s t  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  dtOxygène q u i  v a r i e  avec 

l a  temp6rature ( RLEOUCXE a f a i t  a u s s i  une a u t r e  s é r i e  d, 'es- 

sais dans l e s  memes condi t ions  que c e l l e s  de IGOREAUX e t  BIMER) 

Nous avons t rouvé que l e  rendement en a c i d e s  s o l u b l e s  d é c r o i t  

avec l ' augmenta t ion  de température de r é a c t i o n  , ce q u i  e s t  

e n  accord avec les r é s u l t a t s  de REBOUCHE . 
Pour l e  nombre moyen de carboxyles  N , sa v a r i a t i o n  

avec l a  température d90xgdat ion  montre , cornnie dans l e  cas  des  

c o u r t e s  durées  d 'oxydat ion  , que l e  ph4naméne d 'oxydat ion s e  

r é a l i s e  de deux maniéres d i f f é r e n t e s  au dessus  e t  e n  dessous 





Tableau I X  

l Essai NO 65 67 154 

Tricarbo  

Pentacarbo 

-xylique 

Les l i g n e s  
1 donnent l e  pourcentage r e l a t i f  en p o i d s  

2 donnent l e  pourcentage r e l a t i f  e n  m o l e s  



(2) acide Yricarbozyliqsze ( O )  zcide 2entacarboxylique 

(b) * $  P6tracarbo;:ylique (d) " liexacarboxylique 



- 
de l a  t emp6ra türe  210'~ . il s e  p e u t  a u s s i  que l e s  a c i d e s  so-, 
l u b l e û  r é s u l t a n t s  de s  oxyda t ions  a o i n s  poussées  s e  comportent  

d 'une manière  s p é c i a l e  en  ce q u i  concerne l ' a b s o r p t i o n  5 .  UV, 

c o m f l ~ m n t  dû. fi d e s  t r â c e s  d ' a c i d e s  p o l y n u c l é a i r e s  q u ' i l s  ren 

-ferment , ce q u i  f a u s s e  oes dosages  a3 Qn s u r  l a  v a r i a t i o n  

de  d e n s i t é  op t ique  . lJ 



E/ E f f e t  de l a  teneur  e n  Oxygène de l ' a i r  pour oxydation 

Les cond i t ions  o p é r a t o i r e s  son t  l e s  s u i v a n t e s  : 

, è r e  - Eoids d~ charbon ( I s é r i e  ) 

- Norirlalité de l a  soude : 4 N 
- VolAne de l a  s o l u t i o n  a l c a l i n e  : 200 cm3 

- Temp6rature d f  oxydation T = 2 6 0 ' ~  

- E'ression t o t a l e  d ' a i r  P = 80 ~ ~ / c r n  2 

- DurGe dl oxydation D = 2 heures  

- Débit du  mélange Oxygène - Azote : 200 l/h 
- P r e s s i o n  p a r t i e l l e  dlOxggéne v a r i a b l e  

Les d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  de p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d 0xy 

-gène ont e t 4  obtenues par l f u t i l i s a t i o n  de l ' a i r  à teneurs  

dfOxyg&ne v a r i d e s  . La mesure de c e s  t e n e u r s  dlOxyg&ne s ' e f -  

f e c t u e  aisément à 1' a i d e  d 'un  a p p a r e i l  de dosage des gaz ba- 

sé  s u r  l a  chromatogra.phie en phase gazsuse e t  r é a l i s é  par  

F i she r  ( C m  partitioner 25!i ) . 
A p a r t i r  de l a  teneur  x  enllOxygène dans l ' a i r  u t i  

-lis& nous determinons l a  p ress ion  p a r t i e l l e  d l  Oxygbne au 

cours  de l a  r é a c t i o n  pa r  la r e l a t i o n  su ivante  : 

- P : Press ion  t o t a l e  

- PI: Tension de vapeur de l a  s o l u t i o n  de soude 

de normali l6  4 N A 2 6 0 ' ~  , par  mesure 

e f fec tube  à l t a u t o c l a v e  , e s t  éga le  à 

42 ~ , g / c r n ~  

Les r é s u ' l t a t s  des oxydations à p r e s s i o n s p a r t i e l l e s  

dlOxyg&ne v a r i é e s s o n t  r e p r é s e n t é s  dans l e  tableau X o 



Tableau X 

T ---- ----- 

1 E s s a i s  NO 1 79 

Preas ion  dfOxygkne 1 
( Kg/cm2 1 

Teneur en  ac ide  11 
Couleur 

i+;: 5 1  1 - - - - d m  55 
4e 49 45 

FT 3 6 , 8  35,4 

i marron marron marron crème 

* 

l e s  f i g u r e s  27 e t  28  r e p r é s e n t e n t  l e  rendement en  a c i d e s  s n l u  

-$les e t  l a  t e n e u r  en ac ide  oxal ique dans l e s  mélanges d ' a c i d e s  

o b t e n M l o r s  des  oxydations à p r e s s i o n  t o t a l e  cons tan te  e t  à 
press ions  a r t i e l l e s  dlOxyg&ne v a r i é e s  . ip 

Le t a b l e a u  X I  groupe l e s  r é s u l t a t s  des ana lyses  chro  

-matographiques , l e s  f i g u r e s  29 e t  30 r e p r é s e n t e n t  l a  compo- 

s i t i o n  des a c i d e s  BEC e t  l a  v a r i a t i o n  du nombre moyen de car-  

boxyles N en f o n c t i o n  de l a  p r e s s i o n  d'oxygène . 

Discussion des r 6 s u l t a t s  - 

Noins avons trouvé un maximum de rendement en a c i d e s  
2 s o l u b l e s  1-a p r e s s i o n  p a r t i e l l e  dlOxygéne égale à 8 ~ g / c m  , 

ce q u i  e s t  a s s e z  rapproché de l a  va leur  trouvée p a r  BIOREAUX o 
2 o w  6,65 ~g/crn , e t  Be l v a l l u r e  de l a  courb8 des  p r e s s i o n s  



" tteneur cn a c i d e  
oxalique 



Tableau X I  

l Essai ~ T O  

Tr i c a r b o  

Tét racarbo  

-xylique 

4737 5 773 E ll,8 32 
- 

7496 2 0 , 8  1797 1 5 , 5  2097 
38,G 24 y3 2097 19 93 24,4 

4 

P r e s s i o n  d f  Oxygène 

( ~ g / c E ~  ) 

H e x a c a r b o  

-xylique 

1 

,, 'r 
\\ 1 

l 

Les lignes 

1 

2 

1 dcnnent l e  p o u r c e n t a g e  r e l a t i f  en p o i d s  

i 

\ 
/' 'A 

1 I I 
\ / -  1- 

2 donnent le pourcentage relatif en m o l e s  

I 
11 18,5 18,6 18,2 i6,2 

I 
1792 

2 2096 2 1 , 5  21,3 2072 20,2 







s u p é r i e u r e s  à 11 ~ d c r n *  . Cependant pour l e s  v a r i a t i o n s  de  t e  

-neUr en a c i d e  oxa l ique  , quand l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e 

llOxy(rène augmente , nous observons un  aba i ssement  c o n t i n u  e t  

pas  04 minimum comme dans  l e s  r é s u l t a t s  de bcOREAUX . Sur ce 

p o i n t  , nous pensons que ~ Û U  c e r t a i n c p r e s s i o n  d'oxygène 1 a 
c o m p o ~ i t i o n  des  a c i d e s  2PC e s t  t e l l e  que l e u r  décomposi t ion 

a& moins r a p i d e  que c e l l e  de l ' a c i d e  oxa l ique  , ce q u i  donne 

un  aka i ssement  c o n t i n u  de la t eneu r  g l o b a l e  de ce  d e r n i e r  ; 

l ' a l l u r e  de l a  courbe de v z r i a t i o n  du nombre moyen de carboxy 

- l e s  B semble conf i r rzer  ce t t r ;  liyynthBse . 



Les condi t ions  opgra to i res  s o n t  l e s  su ivan tes  o 

- P q i d s  dé charbon ( 1 & r e  sc5rie o 10 e; 
- N~ranl;tG 3~ le sond? : 4 K 

- 'u'niume dt l e  s n l i l t i n n  a l c a l i n e  : 200 c m  3 
- Température d oxjr6atinn l = 2 6 0 ~ ~  

P r e s s i o n  t o t a l e  d ' a i r  v a r i a b l e  - ___.- 
- Durxe d9oxyda t ion  D = 2 h e u r e s  

- Débit  dsair 200 l i t r e s / h e u r e  

Les r é s u l t a t s  des oxydations s o n t  donnés dans l e  

t a b l e a u  XII , l e s  f i g u r e s  3 1  e t  32 r e p r é s e n t e n t  l e  rendement 

en  acides s o l u b l e s  e t  l a  teneur  en ac ide  o x a l i q l ~ e  dans l e s  r n é ~  

langes d ' a c i d e s  obtenus en  f o n c t i o n  d e  l a  p ress ion  t o t a l e  

d loxyda t ion  

Tableau XII 
.-_I_- 

E s s a i  

, 

E O  70 9 0  

% C e n  CO2 
-- 

$C en  ac .so lubles  

Teneur en  acide 1 
olralique( % ) 

Cou l e u r   rune brune marron o r  ange 
des a c i d e s  f on06 foncé 

50 
-- 

50 

49 

51  

50 

-- 

5 5 9 3  

50 ! 44,7  
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Ces a c i d e s  s o n t  ana lysés  par chromatographie en pha 

-se l i q u i d e  , l e s  r é s u l t a t s  sont  groupés dans l e  t a b l e a u  X I I I ,  

Les f i g u r e s  33 e t  34 r ep rxsen ten t  l a  conpos i t ion  des acidesBPC 

e t  l a  v a r i a t i o n  dix nombre moyen de carboxyles  iiJ en  f o n c t i o n  de 

l a  p ress ion  dToxyda t ion  . 
Discussion des r é s u l t a t s  --- 

F a r  s u i t e  de I f u t i l i s a t i o ; l  de l ' a i r  avec ur,e teneur  

constante  en Oxygène,, en fni-sant v a r i e r  12 pile ;s ion t2tale,onf&i$ 

v a r i e  en inêrne teaps  la yresu5.m p a r t i ~ i l e  de l'Oxygéne . Nous 

a l l o n s  examiner deux aspecJ2 d i s t i ~ c t s  : 

- L r 5 f i e J ~  sir~ultanEc,/rie la press ion  t o t a l e  e t  de 

l a  s r e s s i o n  p a r t i e l l a  

- L ' e f f e t  inYri:iaèqae de l a  p ress ion  t o t a l e  . 

Pour l ' e f f e t  siizzultang des  deux p ress ions  , no t re  

rendement e n  ac ides  s o l u b l e s  v a r i e  S peu près  comme ce qu 'a  

obtenu NIOREAUX . Pour ( COOH )2 , c ' l e g ~  +:!;OT jcIulns 

la  même remurqce f a i t e  dans l a  p a r t i e  de l ' é t u d e  de l ' e f  

- f e t  de l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d'oxygène . 
k propos de l ' e f f e t  i n t r i n s è q u e  de l a  p r e s s i o n  t o t a  

- l e  , nous remarquons que dans l f u t i l i s a t i o n  de l ' a i r  comme 

agent  o x y d a ~ t  , l a  r e l a t i o n  e n t r e  l a  p r e s s i o n  t o t a l e  e t  l a  

p r e s s i o n  p a r t i e l l e  df0xyg8ne e s t  la su ivan t?  : 

Pruss ion  x o t a l e  60  70 80 90 
P r e s s i o n  dfOxyghne 3,78 5,88 8 ,O 1 0 , s  

( e n  t enan t  compte de l a  t e n s i o n  rie vapeur de l a  

s o l u t i o n  de soude 4 N à 2 6 0 ' ~  ) 

(T*E>.- 35) 
En por tan t  dans un même graphiquevles  rendements e n  

a c i d e s  s o l u b l e s  en f o n c t i o n  de ces  p ress ions  p a r t i e l l e s  d f 0 2  



Tableau XII1 

E s s a i  NO 70 154 80 

Tr i c a r b o  1, 1 
- 1  3 5 4  35,G 35 ,9 31,O 

-xy l ique  2 4 1 , 1  4 1  ,8 4290 36 78 

4 l 
/'\ - / "  1 25 ,4 22,4 28 95 

i 1 ,i L 22,3  

\/' 
/ 

\ 2 2495 21 , G  2795 21,8 
l 

Tg t r a c a r b o  

-xy l ique  

Pen taca rbo  1 2 1 , l  1 8 , 2  17  ,O 1 9 , 3  

-xy l ique  2 17 ,4  15 ,O 1 4 4  1 6 , 2  

Hexacarbo 

-xy l ique  

Les l i g n e s  
1 donnent le p o u ~ c e n t ~ g e  r e l a t i f  e n  p o i d s  

2 donnent l e  pourcentage r e l a t i f  e n  moles 



( a) a c i d e  ~ i ~ r i . e a ~ ' ~ o s y 1 i q u e  

( -1; ) $ 1  
, , !  (-,'LX : l- . , - , p 6 > - 2  c , L ,  .ibo:- j l i ~ u e  

(c) a,,ci.de 

( )  
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co r r e spondan te s  e t  ceux ob tenus  dans l ' 6 t u d e  p récéden te  (page 

60 ) s u r  l ' e f f e t  de l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de l lOxygéne 
a i n s i  que pour l e  cas  de l a  t e n e u r  e n  a c i d e  o x a l i q u e  ( Fig.36)  

mou s c o n s t a t o n s  que , con t r a i r emen t  B ,  ce quf  a ~ a f f i r m d  
lViOREAUX , l a  p r e s s i o n  t o t a l e  d ' o x y d a t i o n  e s t  u n  f a c t e u r  i m -  

p o r t a n t  . Ce f a c t e u r  a g i t  s u r  l a  marche de l f  oxyda t ion  no t a -  

ment en ce  q u i  concerne l a  fo rma t ion  de l f a c i d e  oxa l ique  . 



1 7 
teneur en ac , oxal ique  

(a) pression t o t a l e  
c ons '6 ant  e 

(ù) pression totale 
var ie  



G/ Effet du débit d'air <soxydation --_- - 

L'infl~zence du débit d'air , qui a pour effet dlaug 
-menter iP agitation du. milieu réactionnel. dans 1' oxydation 

du charbon de 3ruay 4::ifb%at scli.de,, effectuée par NIOREAUX , 
s'est montrée pev- importante . Dans notre cas cet effet est 
encore beaucoup 2luc; n-Lt4nud à cause de l'état dissout du char 
-bon , ce qui a été ciocf5?nL2 par 1;expéricnce , 



CONCLUSION 

Notre é tude  s u r  l a  préoxydation du charbon de Xruay, 

l a  s o l u b i l i s a t i o n  de c e t t e  forme préoxydée dans,  l a  soude e t  

son oxydation pa r  l a  s u i t e  nous a  permis d ' a b o u t i r  3, un c e r t a i n  

nombre de conclusions o 

Par é tudes  séparées  de c e s  t r o i s  é t a p e s  nous sommes 

a r r i v a  & déterminer  l e  processus d '  oxydation d ' u n  charbon à 

l ' é t a t  s o l i d e  e n  mi l i eu  a l c a l i n  . 
Les deux méthodes d 'oxydat ion  du charbon à l ' é t a t  

so l ide  ou en  d i s s o l u t i o n  ne donnent pas des r é s u l t a t s  r a d i c a +  

l e a e n t  d i f f é r e n t s  ; Cependant c e r t a i n s  p o i n t s  m é r i t e n t  

d ' ê t r e  re tenud:  

- LI oxydation e s t  beaucoup p l u s  uniforme e t  se  

f a i t  avec une v i t e s s e  beaucoup p l u s  grande avec l e  charbon en 

d i s s o l u t i o n  , ce po in t  e s t  i n t é r e s s a n t  au cas  oh on d é s i r e  

déterminer  l a  s t r u c t u r e  du charbon de dépar t  . E t a n t  donnd 

que l e s  a c i d e s  BPC se décor.lposent de facons d i f f é r e n t e s  avec 

l a  durée de r é a c t i o n  , une oxydation brève e t  uniforme per- 

m e t t r a i t  de donner un mélange d ' a c i d e s  qu i  r e Î l & t e  davantage 

l a  s t r u c t u r e  du charbon é t u d i é  . 

- La teneur  e n  (COOH)2 dans nos a c i d e s  s o l u b l e s  

e s t  net tement  p l u s  importante que dans ceux obtenus par  ItOREhUX, ,,*, 
e t  REBOUCHE qui  oxydel,tle charbon à l t d t a t  s o l i d e  e n  présence 4 
du carbonate  de P o t a s s i u m  ( de 10 à 20  f o i s  p lus  importante ) .  

nous pensons q.ne ce f a i t  e s t  dn d'une p a r t  impor&- 

t a n t e  à no t re  u i l i e u  r é a c t i o n n e l  oui e s t  cie l a  soude p l 1 1 % 8 t - ~ u ~  
da carbonate  de  Potassium ( Des t eneurs  en  (COOH);, compara- 

b l e s  àux no t res  ont é t é  obtenues par DELATTRE q u i  oxydai t  l e  



charbon  à l ' é t a t  s o l i d e  e n  suspens ion  dans une s o l u t i o n  de 

soude ) 

- L a  compos i t ion  de nos a c i d e s  BPC e s t  & peu 

p r è s  i d e n t i q u e  à c e l l e  obtenue p a r  1' oxyda t ion  d i r e c t e  s u r  l e  

charbon  s o l i d e  g e l l e  s e r a i t  c e r t a i n e n e n t  d i f f é r e n t e  pour d e s  

f a i b l e s  d u r é e s  de r é a c t i o n  . I l  e s t  r e g r e t t a b l e  que l a  compa- 

r a i s o n  n ' a i t  pas pu être e f f e c t u é e  d 'une  p a r t  p a r  manque de 

r é s u l t a t s  obtenus p a r  1iOKXAU): e t  REBOUCIZE dans  ce domaine , 
d ' a u t r e  p a r t  par  l ' i n a d a p t a t i o n  de n o t r e  méthode de  dosage ba- 

s é e  s u r  l ' a b s c r p t i o n  d e s  U.V. p a r  l e s  s o l u t i o n s  d ' a c i d e  ; c e t t z  

a b s o r p t i o n  e s t  perturbée pa r  l n  présence  des  a c i d e s  polynuclé-  

a i r e s  dans l e s  a c i d e s  s o l u b l e s  obtenus  a p r è s  de f a i b l e s  d u r é e s  

d' oxyda t ion  . 
- Dans l e  b u t  d '  optimer l e s  f a c t e u r s  de 1' oxy- 

d a t i o n  , nous c o n s t a t o n s  q u ' u n  maximum de rendement e n  a c i d e s  

s o l u b l e s  ( 53% du Yarbone e n  d i s s o l u . t i o n  ) e s t  obtenu dans l e s  

c o n d i t i o n s  s u i v a n t e s  r 

hor rna l i t é  de  l a  soude : 4 N 
n a p p o r t  a l c a l i / c h a r b o n  : 6,4 
Durée dl oxyda t ion  1 heure  

Température : 2 6 0 ' ~  ( pour 
q u '  11 n ' y  a i t  p l u s  d l  a c i d e s  p o l y n u c l k a i r e s )  

Ere .ss ion p a r t i e l l ~  d 'oxygène : O ~ ~ / c r n  2 

P r e s s i o i i  t o t a . l e  s 80 ~ g / c m  2 

D é b i t  d ' a i r  200 l i t r c s / h e u r c  

Ces c o n d i t i o n s  o $ r a t o i r e s  op t ima le s  r < 9 ~ t e n t  iden-  

t i q u e s  à c e l l e s  p r a t i q u é e s  '>ar REBOUCHE dans  l l o x y d a t i o n  du 

charbon préoxyd6 B l ' é t a t  s o l i d e  , n i s  p a r t  l a  no rma l i t é  de 

l a  s o l u t i o n  a l c a l i n e  e t  l e  r a p p o r t  pondé ra l  a l c a l i / c h a r b o n  qui 

ne s o n t  p l u s  l e s  mêmes S cause  de l ' u t i l i s a t i o n  de l a  soude à 
l a  p l ace  du carbona te  de Po tass ium . 



- E t a n t  donné que 53% de Carbone s o l u b i l i s é  e s t  

t r ans formé e n  a c i d e s  s o l u b l e s  e t  que l e  r g s i d u  ( 21,5$ du char- 

bon de d é p a r t  ) e s t  l u i  riiêiine oxydable comme a montré DELATTRE g 

Le rendement g l o b a l  e n  a c i d e s  s o l u b l e s  dans l ' o x y d a t i o n  d u 

charbon , préoxydé à l ' é t a t  C i s sou t  dans lz soudc , e s t  donc 

ne t tement  s u p é r i e u r  à ce l~-x  obtenus  p a r  ELOREAUX e t  REBOUCHE 
( env. 3976 du Carbone de d é p a r t  ) q u i  oxydent l e  charbon , b r u t  

e t  préoxydé , à l ' é t a t  s o l i d e  e n  suspens ion  dans une s o l u t i o n  

de ca rbona t e  de Eotass ium . 
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