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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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4/ Le Soluté

La partie soluble dans ' - la soude du charbon pré -
oxydé est reprécipitable par acidification . il est & re-
marquer . que le précipité, malgré des lavages répétés avec

de 1'HC1l dilué , renferme toujours du sodium ( 4,5% env. ).(Ce
qui laisse & conclure que cette forme ('insoluble par l'ad-
dition d'acide n'est donc pas entiérement de l'acide humique
mais renferme aussi des humates acides de Sodium
5/ Te Résidu

La partie insoluble dans - la soude a
une apparence identique & celle du charbon préoxydé . Il pré-
sente cependant un propriété d'échangeur d'ion . Si on lave
1'insoluble , issu de la solubilisation dv charbon préoxydé
dans - la soude , uniquement avec de l'eau distillée ( réa-
lisé dans le Soxhlet ) , il renferme toujours du Sodium(de3,59%
4 5% ),lequel est €liminé par un simple lavage 2101 4ilué .
En voici les résultats d'analyse effectude sur les insolubles
des deux séries de charbon préoxydé

1 Série
% G % 3 % H % Na
Charbon préoxydé 66,5 25,1 2,5 néant
Insoluble lavé & E.D. 62,3 22,8 B3 s T
Insoluble relavé & HC1 64,7 25 ,6 2,75 Q,3
2fM€ s¢rie
% C %0 %H 7 Na
Charbon préoxydé 70 25,1 1,96 néant
Insoluble lavé & E.D. 64,5 24 .1 2 .8 %55
Insoluble relavé & HC1 69,2 25,4 2,7 0,01

Ces pourcentages varient de peu avec la normalité de
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la soude utilisée . La différence entre la teneur .ein farbone
du résidu et celle du charbon de départ est dans la marge des
erreurs expérimentales ; lious pouvons assimiler que les deux
séries de résidu ont comme teneur en Carbone respectivement
66,5% et 70% .

Puigque la teneur d'Hydrogene décroit en méme temps
que 1l'élimination du Sodium , le mécanisme devrait &tre plus

compliqué qu'un simple remplacement d'ion Ne~ par l'ion Y .

Discussion des résultats

Lors de la solubilisation du charbon préoxydé dans
la soude il y a deux faits qui attirent 1l'attention :

- La difficulté de lavage de 1'insoluble ,

[l

- Da compogition en C, O et H .

I1 n'est pas normal que 1l'insoluble , corps pulvéru
~lent ,scit susceptible d'emmagasiner dans sa masse une quan-
tité de partie soluble telle qu'onAngg}giqéliminer gqu'au bout
d'une trentaine de lavages & la centrifugeuse ou 72 heures au
Soxhlet . Or 1'étude de la solubilisation en fonction de 1'al-
calinité nous a prouvé qu'une faible alcalinité suffit peur

dissoudre le charbon préoxydé : Ce gul nous ammeéne & conclure gue
p y ; q

Pendant le lavage le charbon préoxydé continue & se dissoudre,
autrement dit , ladurée d'action de la soude a pour effet
d'augmenter la solubilité . Cetteconstatation permet d'expli-
quer les plus grandes solubilités obtenues par lavage lent au
Soxhlet en comparaison & des valeurs correspondantes obtenues
& la centrifugeuse ( Fig. 4 et 5 ) , 1l'attaque du charbon pré-
oxydé par ¢ la soude est donc une réaction lente .

La méthode de dosage d'Oxygéne(basée’ sur la solubi
1ité du charbon dans de la soude)de FERRERO et Coll.(4) n'est
donc utilisable qu'a condition d'observer un processus de la-

vage rigoureusement identique .pour tous les résidus insolubles




- 17 =

des échantillons €étudiés .
, dans 1'étude de la solubilité d e s
deux séries de charbon préoxydé

D'autre part
, malgré leur teneur d'Oxygéne
identique nous constatons que le charbon de la deuxiéme série
est nettement moins soluble gue celui de la premiére série.En
plus la dissolution est beaucoup plus franche dans la léresé—
rie j; pour cela noﬁgu%asons sur le rapport des solubilités ob

-tenues selon un lavage lent ou rapide .

lére

Série
Lavage lent > 78,579
= 1’27
Lavage rapide - — > 57 0%
2% Serie
Lavage lent -3 49 %
S i 1,81
Lavage rapide - -3 27 %
Ces donnéesnous permettent de conclure que
La faculté de solubilisation dans la soude d'un

charbon préoxydé ne dépend pas uniquement du degré d'oxydation
mais aussi de la structure du charbon de départ , cette struc-
ture globale subsiste apris la préoxydation
Pour la partie insoluble dans la soude , l'analyse
montre qu'elle est de composition & peu preés identique au char
~bon préoxydé de départ , fait confirmé aussi par DELATTRE (3)
Cecil dément l1l'explication admettant que la partie soluble dans
n:- la soude est la partiel%lus dégradée par 1'0xygéne et que
1'insoluble est la partie Foins dégradée .
est 4l

surtout & 1l'insuffisance du temps d'attaque de la soude sur le

Nous pensons que 1l'insoluble , s'lil existe
charbon . Cefait a susgsi é%4 observé par GEORGIADIS (5) quand
il remarque que la solubilité du charbon préoxydé croit avec
la durée d'attaque de la soude .
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- Chapitre 1II -

LE REACTEUR D'OXYDATION ~ Tk CHNIQULO QPERATOIRES ET ANALYSES

A/ Le Réacteur d'Oxvds

I1 s'agit d'un réacteur 4 circulation d'air dont la
degcription détaillée a été donnde par GUILIONW (6) . I1T s e

compose essentiellement ( Pig. 6 )

- D'un présaturateur D gul sature 1l'air entrant en
vapeur d'eau .

- D'un réacteur tubulaire cylindrique A muni & s a
base d'une plague en Nikel fritté & travers laquel

~le diffuse liair pour oxydation,

-~ P’ua déphlegmateur B surmontd d'un condenseur C

LJ \,/

ot recycle le liguide entraind iu

~ D'un barbotteur & TFotasse E gqui retient le 002 aé
-gagé du réacteur au cours de la rdaction .
£

- D'un débit-metre et d'un compueur & gaz placés A

ila sortis .

Une modificetion de 1'installation = ¢td  Taite au
niveau du déflegmateur . I1 existait & cette partie de 1'ap -
pareil un volume mort de 15 cm” environ , 3. suppression per-

met d'éviter l'accumulation du liquide éiecté du réacteur .
'opération a été effeciude par 1'introduction dans

le déphlegn nateuraun volume d'alliage Wood , sous forme de

brindilles , équivalent au volume mort, puisncuschauffens 1 e

tout pour faire fTondre 1'a

Cette masse métalligue est
2 ; o A e P Ae N RO . |
traversgée par uan tube sn verre sfin de pouvoir effectuer 1 e

nettoyage
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B/ Technique opératoire

Le charbon préoxydé est d'abord solubilisé dans de
la soude , les eaux contenant la partie soluble provenant du
Soxhlet sont réunies et concentrédes & moins de 200 cmz,l'ébul
-lition est maintenue réguliére par une arrivée d'Azote qui
el m8me temps empéche une oxydation prématurée

Nous obtenons ainsi un liquide d'apparence goudron-
neuse ; 11 est nécessaire de maintenir un courant d'Azote dans
le réacteur pendant son introduction afin d'éviter le colmat-
tage de la plaque frittée , les eaux de rincage sont ensuite

ajoutées afin d'apporter le volume global & 200 cm”

La montée en pression est effectude avec de 1'Azote
en méme temps que le chauffage du réacteur . Le valve desortie
du réacteur est toujours léglrement ouverte pour qu'il existe
4. tout moment une dépression au dessus de la plaque frittée,
ce qui empéche le colmattage .

4 10°C avant 1a température désirée , 1l'Azote est
remplacé par l'air , la valve de sortie est réglée pour
donner un débit désiré , la durée d'oxydation est comptée A
partir de ce moment .

L'essal terminé , nous coupons le chauffage et
1'air est remplacé par 1'Azote pendant le refroidissement
du réacteur .

11 est nécessaire = aprés chaque oxydation de rin-
cer le circuit d'air au niveau de la valve de sortie car les
vésicules de potasse provenant du barbotteur y sont déposédesct

nnusempéch@td'obtenir un débit de sortie rdégulier dans les
.oxydations postérieures .

La solution alcaline est sortie du réacteur , il
n'existe pas de charbon non oxydé comme dans les oxydations
directes sur le charbon & 1'état solide effectudes par GUILLON
DELATTRE (3) , MOREAUX (1) et REBOUCHE (2) . Par contre nous
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leg acides . L'action
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précipité & chaud ( ré

ve qu'lil renferme de 1a
venant ae la décomposi-
et du pyrex par la soude
de concentration de 1=z dis
noter gue leg ballons utili-

amincies au bout 4d'un certain nom

s produits de réaction est

¢/ Analyses

Les acides solubles obtenus sont analysés par chro-
matographie en phase liguide gsur colonne de celite (métlhonde de
VALADON (7) (8)et deRuBOUCHE (2) . Ia seule modification effec

i d

|

-tuée est 1l'adaption d'un lecteur niveau des €luants qui
né e ( REGULAUTO type Labo35)

ive accidentellement l'ecou

commande une valve électromagnétiq

(J L?
-

& la sortie afin d'éviter guiil ar

H H

~-lement compleéte de 1'un des six premiers éluants ( Tig. 8 ).
Pour le doszge oxaligue , la technique utilisée est
celle employée par DEIATIRE (%) ; Cependant 1'Oxalate de Cal~
cium obtenu & partir des acides golubles est assez souvent

fortement coloré , il serait difficile d'apercevoir le virage
lors de son dosage par le Permanganate de Potassium , dans uwm

tel cas il est nécessaire d'utiliser 1la potentiométrie
2

Nous utiligons un pHmdtre Tacussel ( travaillant

comme millivoltmdtre de compensation ) , un couple d'délectro-
des Calomel-Platine ou Calomel-Palladium; étant donné que 1'o
~-xalate n'est facilement oxydé par le permanganate gu'd chaud
et que le dosage p@tenflaﬂﬁtrique doit €tre fait & froid,nous

opéronspar dosage retour avec le gel de lblohr.



HEACTEUR BARBOTEUR
filtration |
| | R |
résidu concentration 2 prises 2 prises
~gflinienux i 15 Cm3 15 cm3
| dosage dosage
acidification CO? ?OZ
var HC1l conec. k! d
par } conec " /
|
| | 00, TOTAL ‘
: ! i
i L '
!
P . ' P
filtré puis séché Extraction & la méthy
3 50°% éthylcétone
. |
| |
f i
i ; ]
| ACIDES | évaporation
!

HUL IQUES g
| BUILIGUES I[.E.C

!

séchage sous vide

!
ACIDES SOLUBLES

//7 \\

dosage chromatographie
oxalique ’
- | ]
* (COOH)

. j ACIDES BP
2 | | ¢
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L'Oxalate de Calcium est d'abord oxydé & chaud par

exés de permanganate de titre connu , on refroidit le tout

puis on dose exegs de Permanganate par une solution de sel
de luochr & 1'aide du pHmdtre .

D/ Oaleuls

Les rendements sont exprimés en pour_centags

de Carbone du produit considéré par rapport au Carbone de dé-
part . 51

est le poids d'un produit de réaction
le pourcentaege en Carhone du produit
le poids de charbon de départ

sa teneur en Carbone

sa solubilité dans les conditions de dissolution

H ®» AW

sa teneur en impuretés ( cendre + humidité )

Le rendement r est donné par la relation

P x <
o . i .
& (J.OO - 1 ) b 100 Ee P ( 100 - & )TO—O'
p | ¢ x 100
r = X
P T ( 5-1)

Avec

T ¢« 66,5 pour la premidre série de charbon

e 70  pour la deuxidme série .
I: 3,3 =+ 3,7 pour la 1°7€ série
4,2 + 3,8 pour la 2°° gérie

@ : 27,2 pour 002
Pour les acides solubles Q varie selon

leurs teneurs en acide Oxalique ( Pig. 9 ) .
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Les valeurs des rendements ne sont que rels
~tives car la solubilité § du charbon dans une manipulation

i
er des valeurs moyennes que donnent les gra

donnéde peut différ
-phiques des figures 4 et 5 ( ceci est 40 =y fait gue Ia
r desdavages au Soxh

Pourque leg rendewenﬁg'T"\“‘ﬂomparables il faut ef-
-fectuer la cor gu'll se forme lors de 1a

o - e e o~ P Y - - - -~ 4
réaction gue des mcides = wn volatils & 1z températu

humiqu

congsi -

[ VA TIMITD T foe N . T R G
per DELATTREE (3) Zors de 17'4tude

1é des produite '
Autre gue

aussil la composition des acides solubles qul se composent
ides Bengenepolycarbvoxylicues ( acides BPC ) et d'acides
T

dfacil
aliphatiques ' © notamme

e
vions d'éluants , la mas
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D : densité opltique & 2300 £ du méme &luant ren

-fermant l'acide correspondant & la concen-

tration de 10 mg/ 1000 cmj
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Les masses d'acide trouvées ne permettent pas de cal
~culer la teneur globale en acides BPC dans la prise d'essai.
avec une bonne pr%%%sion , fait prouvé par CALIN (9) , par
contre nous pouvonsvutiliser pour déterminer la proportion des
acldes et surtout le nombre moyen de carboxylesN .

Pour chaque essais nous déterminons

- Le pourcentage relatif er poids des acides
BPC identifiés
- Le pourcentage relatif en moles \
- Le nombre moyen N de carboxyles par noyau
Benzénique d'acides BPC défini par la formule:

GgH (g_yy) (COOH)
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OXYDATION DU CHARBOXN DE BRUAY EN DISSOLUTION ALCALINE

Les différents facteurs qu'ont $tudidsMORBAUX (1)et
REBOUCHE (2) dans 1'oxycation du charbon de Bruay & 1'état so
~-1lide ont ¢é%té repris dci afin de comparer les résultats obte-

nugs 3 ces facteurs sont

—- Concentration de 1'alcalil

- Rarport Aalenli/eharbon

~Duréde de rdaction

- Température

- Teneur en Oxygéne du gaz oxydant
- Pregsion

- Débit d'air .

4/ Bffet de la concentration de la soude N volume de solutionm

alcaline constant et 4 poids de charbon constant

Les conditions opératoires sont les suivantes :

~ Charbon 10 g ( 177 série

N’

~ Volume de solution alcaline 200 om3

~ Normalité de la soude : +variable

- Température T= 260°C
~ Pression totale d'air P= 80 Kg/cm2
- Durde d'oxydation t= 2 heures

- Débit d'air 200 litres/henre

Le tableau II donne l'essentiel de nos rdésultats ,



Tableau 11T
i i : H
(I z - i ! i '
Huméro de | i i
i i ;
‘1thssal A7 i 152 154 49 26
. . I o
!
| | ‘
{
N1 A e IR b A T Pl &
soude N ol A 5 N G4 4 5 N Y
]
o C en X
; !
”62 61 58 57 50 55 57
o . |
S0 C en i
ac.solubles 39 42 48 50 45 43
-+ -
teneur en
ac.oxaligue
(%) 2C 32 38 42 1 49,5 49
y'
couleur des S aUNe
[ 1t
; brune [marron {marron (marron{ orange v
acides © sale
[ a— et . L]

les Tigures 10

ie rendement con acides so-
d

lubles et le pourcentagse en npoids de (COOH)Qque renferme cha-

que mélange d'acides obtenus ern fonction de la normalité de
la soude .

Ces acides solubles sont d'autre part analysés par
chromatographie en phase liguide , les résultats sont groupés
dans le tableau III . ILes Tigures 12 et 13 reprdésentent 1 a

compesition deg acia

5 BFC et la wvariation du nombre moyen de

e
carboxyles N en fonction de la normalitdé du milieu alcalin .
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Tableau IIT

Essai. N2 47 38 | 152 1 154 | 49 i 36 f
b s ! | I { — M q AR 4 ?
; 1 ‘
Soude W > | 3N . 4N ‘1 5N | 6§ |
S - - { e SR =
' | ! i ; |
( \“" ;..]: 31’2 1798 : 17’7 1777 : 1292 ‘ 2293 L
| N~ '2l 35,71 20,9 ! 20,7 20,7 | 15,4 | 25,8
A ! i - o ‘ L _i_ . i . *-l[ -
| {;\r (1 11,8 16,7 . 18,4 | 18,2 | 24,7 , 15,8
i e (B 055 22,0 ' 21,6 ; 21,5 28,2 | 18,2
e e e {-— = 338 = o nia = S ' — T 4'[
Tricarbo |1 43,0 | 36,5 36,1 | 35,9 | 36,9 | 38,1
'-xylique (2, 49,2 @ 42,9 42,3 | 42,) . 43,6 44,0
(/r\) B e i =ege SRS Y : B | 3 ——— <
y | b ! i
Tl A1l 20,8 P52 ¢ 25,3 | PB,5 | 25,9 26,3
AN e 198 0 2a,5 0 26,6 | 27,5 0 23,8 | 25,1
0 | R . ] ] 1
~ | [ ‘ ! |
Ul |/\1 1 13,9 12,2 | 11,6 | 13,0 | 18,2 16,6
1N 12 13,3 11,8 0 11,5 | 12,5 | 17,2 15,9
; e A . !
1 Ve l ! | ‘
Egﬁgi 1 34,7 0 37,4 | 36,9 | 41,5 | 43,4 42,9 |
xylique |2, 33,1 | 36,3 | 35,9 | 40,0 41,0 41,0
S { : ! | S| Ir
E:ﬁéi L 17,0 § 20,4 ¢ 22,0 | 17,0, 15,7 14,8
xylique i?i 13,8 16,8 18,1 14,0 | 12,6 12,0
’,. e ' el Sh Nl o g X =
e [i 5,3 5,7 5,0 5,6 | 4,0 4,2
xylique !2 3,9 4,0 3,7 | 4,0 2,8 3,0
. e, T S | SRS N —h
1 N 3s72 3,82 3,83 3,80 ! 3,74 3,74
!

1 donnent le pourcentage relatif en poids

Les lignes

2 donnent le pourcentage relatif en moles
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Discussion des résultats

Nous wvoudrions établir dans cette partie une paralléle
entre les oxydations effectuées par MOREAUX (1) et REBOUCHE(2)
et les notres

Selon Moreaux , qui oxyde le charbon de Bruay brut,
1'oxydation se fait selon les étapes suivantes

Charbon + O2 S Charbon' peroxydé"




F3

Charbon perovydd et Charbon “oxydés L CO

N

Charbon owydé e e Charbon sclubilisé

T
s s vV N .
Charbon solubiligd ——r——s Aclides humiques + CO,
s v ] S
Acides humi 3 e Leides molubles 4+ CO,

AN

+~ (CO0H
. - Vi - _ 2
Acides solubles eeeeties (}OJE)Q%— o,

selon ces hyp devraient @&tre

constituées par les trois dernidres étapes ; les deux premi-
a

&
eres p'effectuent pendant la préoxydation et la troisidme 4o
~-pe est 1'opdration rbon préoxydé .

entidrement zatis

Nous pensons que
~faisantes :
- Les étavpes sont trop nombreuses

- La facon dont se déroulent ces étapes

out d'abord nous pemsons gue les deux premilres
¢tapes n'en forment giune . la grande €levation de température
#t une formetion Importante de CO, au début de 1'oxydatien se-
ralent pas dfies & la formation d'ur ¥ charbon peroxydé ! ni
ccomposition comme 1'z supposd MORLAUX . Etant donné que
tact de 1'Oxygdne sur la surface
des grains de charbon , la surface active est maximum au début

et la réaction se nanifeste fortement . Ta méme phénomdne a

-
3

également ¢té nhaervé au début de la préoxydation du charbon
T

erficielle crée ure pellicule de
coeur des grains de charbon et
ropager vers l'intérieur .

montréd  cu'en chauffant & une

A
mpérature 200°C on augm@nﬁe la perméabilité
2 L'Uxygdne xydée permettant ainsi une n~xyda-
tion totale itesse d'oxydation dépend du degré
de perméabi ¢ la couche oxydé , autrement ditb:

de la température d'oxydation .
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Ce phénoméne a €té réalisé dans 1l'appareil de pré-
oxydation .

D'autre part , selon HOWWARD (11) on peut aussi
supprimer , ou du moins atténuer , 1'effet de la pellicule
oxydée en 1'éliminant au fur et & mesure qu'elle se forme |,
cecl se produit guand on effectue 1l'oxydation en milieu alca-
lin ol le charbon oxydé y est soluble

Etant donné gue 1l'oxydation du charbon oxyd€ en dis
-solution alcaline est tres peu exothermique , fait confirmé
par nos travaux ,ls crnstatation de HOWARD permet d'expliquer
le caractére calme dans la durée qui suit la premidre phase
des oxydations effectuées par MOREAUX et pencant la totalité
de la réaction dans celles de REBOUCHE qui travaille sur u n
charbon déja oxydé ( charbon préoxydé ) .

A propos du terme charbon " oxydé" nous pensons qu'il
est plus juste d'utiliser le terme "acides humiques" ; - lem

deux premiéres étapes de LOREAUX seraient .- . T em-
placer par

Charbon -————=> Acides humiques + CO, + (COOH)2

+ Acides BPC (tréce)
La 'troisiéme étape par

Acides humiques -——> Humates de Sodium en dissolu
-tion alcaline .

La quatridme étape devant &tre supprimée , il . reste donc :

Charbon ——l—é Acides humiques + (COOH)2
-+C02-+ Ac.BPC
II

Acides humiques ——> Humates alcalins en disso-

lution alcaline .




le

Humates alcalins > Sels alcalins d'acidesBPC
+ Oxalate + Carbonate

Ssle d'soides BFC ——iles Oxalate + Carbonate

Enfin ,il est nécessaire de souligner que 1'oxyda -
tion du charbon de Bruay solide dans le réacteur ne se déroule

as succescivement par ceg guatre étapes celles ci se Tont
: 4 P ’

plutdt simultanément dans la masse dw charbon .

A propos de 1'influence de 1l'alcalinité du milieu
réactionnel , nous constatons un maximum de rendement ( 509 )
4 la normalité 4 N , 1a forme de notre courbe est la méme
que celles correspondantes obtenues par KAMIYA (12) et MOREAUX
mais les valeurs ne sont pas les mémes . MOREAUX et KAMIYA
trouvent un maximum ( 40¢ ) &2 3 W , il faut aassi noter que
milieu alcalin qu'il utilisent est le carbonate et non pas’ la
soude comme dans notre cas .

Quant & la teneur en (COOH)2 elle est de loin plus
importante dans nos acides ,e'est d'ailletire un phénoméne
connu qu'ont montré GUILLON (6) et DELATTRE (3) dans leurs
oxydations effectuées en présence de la soude . Cette teneur
en (COOH)2 croit avec la normalité du milieu , ce gqui .est
en accord avec les résultats de DELATTRE et LOREAUX .,

En ce qui concerne le nombre moyen de carboxyled N,
le maximum est obtenu avec l'alcalinité 3 N du milieu réac-
tionnel , fait en accord avec les résultats de MOREAUX et RE-
BOUCHE & une différence prés en ce qui concerne la valeur de
ce maximum ; elle est de 1'ordre 3,91 pour les acides de WO~
REAUX et REBOUCHE et %,8 dansn-ir= cas

Dans la suite des expériencesqnous choisiypons la
normalité 4 N de la soude , c'est dans ce cas que nous Ob-
tenons un maximum de rendement en acides solubles et que le
nombre moyen de carboxyle N a une valeur située presque au

milieu des extrémes .




B/ Effet du rapport pondéral
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Alcali
Charbox

Les conditions opératoires sont les suivantes :

- Poids de charbon ( 2B

e

série ) variable

- Volume de solution alcaline 200 cm
- Normalité

- Température

- Press
- Durée
Débit

ion

de

dfoxydation

alaiyr

Tableau IV

la goude

totale d'air

4
T
B
t

N

= 260°%
= 80 Kg/cm2

= 2 heures
200 litres/heure

t Le tableau IV donne l'essentiel de nos résultats ,
{
|

Essai. N’ 121 130 166 167 142
| Alcali/charbon 6,40 %20 3,13 1,60 1,07
%C en 002 47 49,7 52 53,1 55,3
%C en ac.aolubles 5% 50,3 48 46,9 44,7
Teneur en acide
oxalique (% ) 40 29 24 24 17
l
Couleur brune brune |marron orange |orange
des acides foncé %

les figures 14 et 15 représentent le rendemernt:

en acldes so-

lubles et la teneur d'oxalique de chaque mélange d'acides ob-

tenu

en fonction du rapport pondéral alcali/charbon .
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Ces acides sont aussi analysés par chromatographie
en phase iiquide ; les résultats sont groupés dans le tableau
V , les figures 16 et 17 représentent la composition des aci-
des BPC et la variation du nombre moyen de carboxyles N e n
fonction du rapport pondéral alcali/charbon .

Discussion des résultats

Dans 1'étude de 1l'effet de la concentration de 1l'al
-calil nous avons fait varier en méme temps le rapport de mas-
se alcali/charbon , il est donc nécessaire d'étudier ¥ part
cetie:vaprieble

Nous constetons - ici un rapprochement avec les ré-
sultats de MOREAUX et de REBOUCHE
rendement de carbone sous forme d'acides solubles semble avoir
un maximﬁ%uge rapport Soude/charbon égal & 6,4 ; cette valenr

, la courbe de variation du

est équivalente & deux fois et demi la valeur du rapport
Carbonate de Potassium

= 4 trouvé par nosprédécesseurs.
canarbon

MOREAUX et REBCICHE supposent aussi qui si ce repport diminue

la masse de charbon augmente , l'abaissement de rendement
serait dfiz & une solubilisation incompléte du charbon . - Nos
travaux ont démenti cette conclusion car nous avons opéré sur
le charbon déja entidrement dissout et nous constatons aussi
cet abaissement . Le rapport alcali/charbon a donc un effet
intrinséque sur le rendement , cet effet s'explique probable-
ment par 1'r;pothlse gu'a donné MOREAUX sur l'accroissement
du rendement en 002 ( qui , bien slir , est 1ié & 1'abaissement
du rendement en acides solubles ) : Au rapports alcali/charbon
faibles ,il y a une baisse d'alcalinité du milieu qui entraine
une dégradation partielle des acides solubles .

Pour 1l'acide Oxalique , le rendement croit avec 1le

rapport alecali/charbon , ce qui est en accord avec les résul-
tats de REBOUCHE qui opére sur le charbon de Bruay préoxydé
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Tablesu v

Desais N°© 121 130 166 167 142
2leald parvon | 6,40 3,20 2,13 1,60 1,07
/ "
| . .
| | 1
S 1 14,1 16,6 16,1 12,1 13,4
P 21 15,1 19,5 18,7 14,1 15,6
Tricarbo 1 A1 ,7? 35,5 25,9 37,1 38,7
~xylique {2 47,0 41,8 41,8 43,2 45,
| i .
Uy (AW' (A\F 1 27,4 26,0 27,8 19,7 25,0
KON »i\// 2l 26,0 25,1 27,0 19,0 24,0
’i./‘ [ -
O f”\r 1l 12,1 12,8 13,7 19,7 13,2
7 - 2| 11,6 12,4 13,2 19,0 12,7
Tétracarbo |1, 39,5 38,8 41,5 39,4 38,2
-xylique 2 37,6 3745 40,2 38,0 36,7
Pentacarbvo |1 15,7 21,2 17,3 18,3 17,4
-xylique 2 12,7 17,5 14,2 15,1 14,3
Hexacarbo 1 7,0 4 5,3 5.2 5,7
~xylique 2 2,7 3,2 3.8 3,7 4,0
N 3,71 5,72 3,80 3,79 3,77

1 donnent le pourcentage relatif en poids

-y 3

connent le pourcentage relatif en moles
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et pas avec ceux de IMOREAUX pour le cherbon de Bruay brut .
te dernier feit serait .4l prebablement & des erreurs de do -
sage , vu les faibles teneurs en acides oxaliques que donnent
les oxydations en présence de carbonate de Potassium , c e s
teneurs peuvent €tre de méme ordre que les erreurs de mesures
de la méthode de dosage utilisée

Ayant les données sur l'effet du rapport pondéral
alcali/charbon dans 1'oxydation , il nous reste maintenat &
réexaminerles résultats de l'oxydation en fonction de la
concentration d'alcali pour dissocier les effets dls & la

> Alcgli
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concentration et ceux dlis au rapport alcali/charbon qui les
accompagnent . Pour cela nous portons dans un méme graphique
( Pig. 18 ) les résultats obtenus avec variation du rapport
alcali/charbon et ceux avec les concentrations d'alcali va -
rides vues sous l'aspect masse de soude que renferme la sol-
lution ( 200 e ) plutdt que sa normalité .

Les différentes normalités correspondent & des rap

ports alcali/charbor suivants :

N 2N 3N 4 N 5 N 6 N
G,8 1,6 254 3,2 4,0 4,8

BEtant donné que les deux séries d'essais sont effec
-tuées sur deux charbons différents , il faut apporter d e s
corrections sur les rendements en acldes solubles et teneurs
en acide oxalique e%?basaﬁt sur deux manipulations fondamen -
tales des deux séries ( Lssais No 154 et 130 ) .

Nous constatons que l'effet de la concentration al-

caline est bien accentué dans le rendement des acides solubles,

pour les rapportshe masse alcali/charbon inférieursd 3,2 1 a

concentration en élcali favorise la formation des acides solu
-bles tandis que pour des valeurs de alcali/charbon supérieures
4 3,2 les acides solubles se sont dégradés avec l'augmenta-
tion de l'alcalinité du milieu .

Dans le cas du rendement en acide oxalique les deux
courbes sont trés proches , les différences peuvent méme Etre
inclues dans la marge d'erreurs de manipulation et de dosage.
La teneur en acide oxalique est donc indépendante de la concen
—-tration alcaline , le seul facteur qui influence sa formation

est le rapport alcali/charbon .
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¢/ Effet de la durée d'oxydation
Les conditions opératoires sont les suivantes
- Poids de charbon ( lére série ) : 10 g
- Normelité de la soude: 4 N
- Volume de la solution alcaline 200 cm3
~ Température T - 260°%
_ Pression totale d'air P = 80 Kg/cm”
- Durée d'oxydation wvariable
- Débit d'air 200 litres/heure
Le tableau VI donne l'essentiel de nos résultats ,
Tableau VI
Essai N° 58 56 55 154 62 161
Durée
( heures ) 1/4 1/2 1 2 3 5
%C en CO2 i 50,8 49 47 50 50 By
b ‘ ..._a).‘ i
%»C en acides
solubles i 49 2 51 53 50 50 48
i .
teneur en |
ac. oxalique 37 38,8 40,5 42 38 34
(%) ]
. | .
HoRlene t grise oriee MArron |parron |marron | J2UR€
| des acides ' i foncé sale

sl
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les figures 19 et 20 représentent le rendement en acides so-
lubles et la teneur en acide oxalique dans chaque mélange
d'acides obtenu en fonction de la durée d'oxydation .

Les résultats d'analyse- chromatographique: sont
groupés dans le tableau VII , les figures 21 et 22 représen-.
tent la composition des acides BPC et la wvariation du nombre
moyen de carboxyles N en fonction de la durée d'oxydation .

Discussion deg résultats

Dans cette partie nous avons constaté que le charbon
préoxydé & 1'état dissout dans la soude , ou plutét la so-
lution alcaline d'humates de Sodium , s'oxyde treés facilement.
I1 suffit d'un temps trés court ( 15 minutes ) pourque 1'oxy-
dation s'accomplisse totalement

Le méme charbon préoxydé , lors d'une oxydation di-
recte effectude par REBQUCHE (2) a donné au bout de la méme

durée les résultats suivants

Pourcentage de Carbone en acides humiques : 36,6
- - en charbon restant : 34,6
- - en 002 16,6
- - en acides solubles : non
défini

Un point qui semble contredire notre constatation
est le pourcentage important de Carbone sous forme d'acides
humiques ( fraction de charbon soluble dans 1l'alcali et re -
précipité par acidification ) qu'a retrouvé REBOUCHE . Nous
pensons que , dans l'expérience de REBOUCHE , tout le charbon
gui se solubilise pendant les 15 minutes d'oxydation a €&té
entidrement transformé ; la fraction de Carbone que REBOUCHE
a trouvé sous forme d'acides humigues serait dfie probablement
au charbon préoxydé non attaqué qui continue & se dissoudre
dans l'alcali pendant le refroidissement effectué sous atmos-
pheére d'Azote .
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Tableau

VIT

Egsai W L& 56 55 154 62 161
Durée
( heures ) 1/4 1/2 1 2 3 5
‘ .

{f\r 1 21,9 17,3 12,4 17,7 18,2 16,1 |

\fl 25,7 20,0 14,8 20,7 57 ;D 19,0

SN 1| 14,0 16,4 20,5 18,2 17,7 19,6

\ : s .

W 2! 16,5 21,0 24,4 21,3 20,7 23,1
Tricarbo ll 35,9 35,7 32,9 355459 3539 35,7
~xylique (2| 42,2 41,0 39,2 42,0 41,9 42,1
) | o o ) )

) l/\r Y 23,4 %1,8 35,0 28,5 25,1 20,6
(I W ala WA -1 -1 30,5 34,5 27,5 24,2 20,0
N— {
) ]
C} - 14,5 16,8 14,1 13, 16,1 17,6
o N o 14,1 16,0 13,9 12,5 15,6 17,0
Tétracarbo |1 37,9 18,6 49,1 41,5 41,2 38,2
~Xyligue |2| 36,8 46,5 48,4 40,0 39,8 3750
Pentacarbo 21,0 2,2 12, 17,0 18,8 19,3
_Xy]_ique 2 173 10,0 10 ; 14,0 15,4 16 8!
Hexacarbo |1} 5,2 545 5,0 546 4,1 6,8
_.Xy]_j_qu_e 2 397 25D 252 4,0 299 499
N %82 3,7 5515 3,80 %, 80 3484 L
(.9

Les lignes

1 donnent le pourcentage relatif en poids

2 donnent le pourcentage relatif en moles
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A propos du rendement en acideg solubles

, nous
REBOUCHE .

constatons un maximum obtenu au bhout d'une heure suivi d'un
abaissement lent , ce qui est en acocord avee les résultats de

4

Cependant la variation pour l'acide oxalique
tout & faire d'ordre inverse

est
9

nous avons constaté un maximum
de rendement & la place du minimumqgn'a trouvé REBOUCHE ; ce
qui est & remarquer est que nos résultats se rapprochent plu-
t0% de ceux de GUILLON (6) qui étudie 1'oxydation du chaTbon

de Bruay brut au réacteur & circulation d'air en présence de
la soude .




tant donné que 1l'acide oxalique présent résulte de
la décomposition deg acides EPC et de sa propre décomposition

nos résultats et ceux de GUILION serzient valables si au bout
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d'un certain tenmvs n vitesse de décomposition de
i'4clde oxalique ¢tailt plus grande gue celle des acides BPC .

Enfin pour le nombre moyen de carboxyles N , 1l'allu
~-re de sa courbe de variation est bilen différente de celle ob
-tenue par MOREAUX et HEBOUCHE , notamment dans la partie des

courtes durées d'oxydati@n ol malheuresement le pro-

cegsus d'oxydation Ae o -de . REBOUCHE ne per-

met pas une étude

Il-npparait qu'il exigte une différence importante
Pr 1

les oxydations de durée inférieure ot supérieure A trente
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dans chaque mélange d'acides obtenu en fonction de la tempéra
-ture d'oxydation sont représentés par les figures 23 et 24 .
Les résultats d'analyse chromatographique sont
groupés dans le tableau IX , les figures 25 et 26 représentent
la composition des acides BPC et la variation du nombre moyen

de carboxyles N en fonction de la température d'oxydation .

Discussion des résultats

Lors de 1l'oxydation du charbon par 1l'air en pré-
sence d'une solution alcaline dont la tension de vapeur varie
avec la température , rnous sommes en présence de trois facteurs

qui se dépendent mutuellement , ne sont

- La température
- La pression partielle d'oxygéne
- La pression totale

L'influence de la température s'effectue en méme
temps que 1l'un des deux facteurs parasistes : soit la pression
partielle d'Oxygeéne soit la pression totale . MOREAUX et BIMER

& Coll. (13) ont fait varier la pression totale en méme temps
que la température afin de garder constante la pression “par-
tielle d'Oxygdéne , REBOUCHE et nousyfms gavdé fixe la pression
totale et c'est la pression partielle A'Oxygdne qui varie avec
la température ( RLEOUCHE a2 fait aussi une autre série dtes—
sais dans les mémes conditions que celles de MOREAUX et BIMER)
Nous avons trouvé que le rendement en acides solubles décroit
avec l'augmentation de température de rdaction , ce qui est
en accord avec les résultats de REBOUCHE .

Pour le nombre moyen de carboxyles N , sa variation
avec la température d'oxydation montre , comme dans le cas dea
courtes durédes d'oxydation , que le phénormdne d'oxydation se

réalise de deux manidres différentes au dessus et en dessous
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de la température 210°C . 11 se peut aussi que les acides so-
lubles résultants des oxydations moins pouss€es se comportent
d'une maniere spéciale en ce quil concerne l'absorption =i UV,
comportement dfi. & des trlces d'acides polynucléaires qu'ils ren
~-Terment , ce gqui fausse wes dosageshas ér sur la variation

de densité optique .
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E/ Effet de la teneur en Oxygéne de l'air pour oxydation

Les conditions opératoires sont les suivantes :

_ Toids de charbon ( 1°F° série ) : 10 g

- Normalité de 1la soude =: 4 N

- Volune de la solution alcaline : 200 cm3
~ Température d'oxydation T = 260°0

~ Fregsion totale d'air P = 80 Kg/cm2

- Durée d'oxydation D = 2 heures

hit du mélange Oxygdne - Azote : 200 1/h

- Pression partielle d4'Oxygeéne variable

Les différentes valeurs de pression partielle 4'Oxy
~géne ont €t€ obtenues par l'utilisation de l'air & teneurs
d'Oxygene varides . La mesure de ces teneurs d'0Oxygtne s'ef-
fectue aisément & 1'aide d'un appareil de dosage des gaz ba-
sé sur la chromatographie en phase gazause et réalisé par
Fisher ( Gae partitiomer 251 ) .

A partir de la teneur x enl'Oxygéne dans l'air uti
-lisé nous déterminons la pression partielle d'Oxygene au

cours de la réaction par la relation suivante :

- P : Pression totale

— P': Tension de vapeur de la solution de soude
de normalité 4 N & 260°% , par mesure
effectude A 1'autoclave , est égale A

d
i7d 7Y
Mg/cu.

A
4

,r
N

=

Les résultats des oxydations & pressionspartielles

&
d'0xygene variées sont représentés dans le tableau X 3

7



Tableau X

T Bssais NO© é 79 | 78 154 74 77
L i
Pression d4'Oxygéne %
( Kg/cm2 ) 4437 5,73 8 11,6 l 32
. -
% C en CO, 55 52 50 51 | 55
" N ]
%C en ac.solubles 45 | 45 50 49 45
Teneur en acide
oxalique { % ) 49 ,5 44,5 42 36,8 35,4
:
Couleur |
des acides marron |marron |marron |marron |créme
| ! |
les figures 27 et 28 représentent le rendement en acides solu
-bles et la teneur en acide oxalique dans les mélanges d'acildes

A

e
envg lors des oxydations & pression totale constante et &
! : : :
P essionsPartlelles d'Oxygeéne varides .
Le tableau XI groupe les résultats des analyses chro

-matographiques , les figures 29 et 30 représentent la compo-

a variation du nombre moyen de car-

P._J

gition des acides BFC =2t

boxyles N en fonction de la pression d'Oxygéne .

Discussion des résultats

Nous avons trouvé un maximum de rendement en acides

~

solubles & la pression partielle d'Oxygéne dgale & 8 Kg/em”,
ce qui est assez rapproché de- - la valeur trouvée par MLOREAUX :

) . our .
6,65 Ag/cnz y Et .d6 l'allure de la courb® des pressions



(S
\J1
I
1

- €

C en ac.solubles

—~
PIGURE A{ﬂ;7

\
/

|

/5(_\\—>
% \\\\
\\
0 T x
P — e i ;/
teneur cn acide
oxalique
X
{
\
\
X PIGURE (f)
I 2 >
%
<
gl Yression
WS Oxyeoene
. [ Y O . > &~
5 11,6 20 32 Kg/om®



. 0 B . -
Essai N I 78 154 74 77
-
Pression 4'Oxygéne
( Kg/cm2 ) 4437 BT g 11,8 32
e o i 5446 20,8 17,7 15,5 20,7
| el — A
W 2 38,8 24,0 20,7 19.% 24 .4
: .
$— ‘ E
A 1 18,5 18,6 18,2 16,2 17,2
| | ! ; N
g N 21 20,6 21,5 21,3 o0, 2 20,2
)
! Triecarbo A 5391 7)99/«}- 35 91 31 ,7 37’9
| ~xylique 21 59,4 45, 42,0 59,5 44,6
| |
& o 1] 28,0 25,6 28,5 31,4 2,
) S TN 2 251 1 2455 2T 52 sl 22,
)
O \
‘T \. 1, 6,9 14,5 13,0 10,7 10,5
© = - / .
G v 2 5,4 13,9 12,5 11,1 10,2
’i Tétracarbo i1 B0 40,1 11,5 42,1 53,45
| -Xylique 2 31,5 38 44 0, 45,2 3253
i
Fentacarbo 1 & 14,8 17,0 15,6 21,8
—xylique 6,9 12,0 14,0 13,7 18,1
Hexacarbo 1 52 57 5 40 4,7 7 50
~xylique iz 2,2 4,1 4,0 3,6 5,0
}
|| !
N ] 5,52 3,75 3,80 3,81 3,83 {m
1 LILLE

e

dennent le pourcentage relatif en poids

donnent le pourcentage relatif en moles
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supérieures & 11 Kg/cmZ . Cependant pour les variations de te
-neur en acide oxalique , guand la pression partielle d e
1'Oxygene augmente , nous observons un abaissement continu et
¢ @= minimum comme dans les résultats de HOREAUX . Sur ce

nt , nous pensong que pour certaincpression d'Oxygéne 1 a
mporition des acides BPC est telle que leur décomposition

szt molns rapide gue celle de l'acide oxalique , ce qui donne
un abalssement continu de la teneur globale de ce dernier
l'allure de la courbe de veriation du nombre moyen de carboxy
-les N semble confirmer cetic hypoth®*se .
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F/ Bffet de la pression totale

Les conditions opératoires sont les suivantes :

S
s = - - & : e >
- Poids  de charbon ( 1 série ) : 10 g
- Normalité de la sonde : 4 X

.
G = = — - . - - A
- Volume d: 1sa seluntion alealine : 200 cm-

P . : - O
~ Température d'oxydation T = 260°C

= Pregsion totale d'air variable
— Durée dtloxydation D = 2 heures
~ Débit dtair 200 litres/heure

Les résultats des oxydations sont donnds dans le
tableau XII , les figures 31 et 32 représentent le rendement
en acidessolubles et la teneur en acide oxalique dans les méa
langes Ad'acldes obtenus en fonction de la pression totale
d'oxydation .

Tableau XI1II

e s

&
},.._J
\J1
o
[®0)
O

=
0
0
L
,_J
et

Pression ( Kg/cn®) 60 70 80 90

% C en COQ 50 49 H0 B 5

| L
%C en ac.solubles 50 51 | 50 i 44 7

Teneur en acide
[#3
/

oxalique( % ) 38,6 13:5 | 42 | 24
Coule brune brune '

Gou lewr S . marron | orange
des acides noé fonecé l
|

L
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Ces acides sont analysés par chromatographie en pha
-se liquide , les résultats sont groupés dans le tableau XIII,
les figures 33 et 34 représentent la composition des acidesBPC
et la variation du nombre moyen de carboxyles N en fonction de

la pression d'oxydation .

Discussion des résultats

Far suite de 1'utilisation de l'air avec une teneur
constante an Oxygene, 2an faisant varisr le pression totale,onfait
varier en méme temps la pregsion partielile de 1'Oxygéne . Nous

J9 atd ot
gTe dighincts ¢

allons exaniner deux asy

-~ L'efret sinultand-de la pression totale et de

bt
]
G
=
0]
)

sajon partielle

- L'effet intrinséque de la pression totale .

4

Pour l'effet simultané des deux pressions , notre

"rendement en acides solubles varie pres comme ce qu'a

iy~

73
(qp)
o

obtenu MOREAUX . Pour ( COOH ), , ¢'agt tonjcutrs
la méme remzrque faite dais la partie de 1'étude de 1l'ef
~fet de la pression partielle d'Oxygéne .
4 propos de 1l'effet intrinséque de la pression tota
-le , nous remarquons que dans l'utilisation de 1l'air comme
agent oxydart , la relation entre la pression totale et la

regsion partielle d'Oxyedne est la suivants
g p Y&

Pregsion totale 60 70 80 90
Pression d'Oxygeéne 35,78 54 B8 8,0 10,5

( en tenant compte de la tension de vapeur de la
S ¥ % 5EAC
solution de scude 4 N & 260°C )
. . (rig. 35)
En portant dans un méme graphiquewvles rendements en

acides solubles en fonction de ces pressions partielles d’O2
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Tablegau XIII

Essai N° 69 70 154 80
Pression (Kg/om®) 60 70 80 90
‘/\y— ki 2032 2.3 L7 T 15,9
: | = -
\\,‘// 2 (3’7 é‘ 5:5 2097 18’9
2 i 14,8 13 .8 18,2 15,3
N 2 17 ,4 16,3 21,3 17,9
Tricarbo 1 25,0 35,6 35,9 31,0
~-xylique 2 41,1 41 B 42,0 36,8
) i
nl O A ! 25,4 22,4 28 5 22,3
G| T - |2 24,5 21,6 >7,5 21,8
|
1% \/‘ — 1 15,0 17,5 13,0 20,6
T~ \.‘//_ 2 1475 L7 yO 1295 20,2
\/5 |
Tétracarbo 40,4 39,9 &1 45 42,9
-xyligue 2 39,0 38,6 40,0 42,0
Pentacarbo 1 21,1 18,2 17,0 19,3
-xylique 2 17 44 15,0 14,0 16,2
Hexacarbo 1 345 6,3 5.6 6,8
-xylique 2 2435 4,6 4,0 550
N Bl ok 3,82 2,80 3,89 EEE\
ULLE
1 donnent le pourcentage relatif en poids
Les lignes

donnent le pourcentage relatif en moles



D e
4 ;

N
/\'\\

Lo+

5ok \ - % ()
B LS e s
_—/ N
)" Dreggion
et e
Lovale
'3 7 5 R

, - v,_ / ’3
60 70 40 Qo Rsfems




N N2
/\
/
o
—~ v //
5485+
I X /
>/ \.\\‘\.-‘ 7 B Fd
T
5 ) 7 5"
Pression
totale
g
5 — 5 = 3 >
60 70 80 9 g e
{ o 90 Rg/cm

FICURT 3 4

correspondantes et ceux obtenus dans 1l'étude précddente (page -

60 ) sur 1l'effet de la pression partielle de 1'Oxygdne

ainsi que pour le cas de la teneur en acide oxalique ( Fig.36)
nous constatons que , contrairement &.ce qu'araffirmé

MOREAUX , la pression totale d'oxydation est un facteur im-

portant . Ce facteur agit sur 1la marche de 1'oxydation nota-

ment en ce qui concerne la formation de l'acide oxalique .
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G/ Effet du débit d'air d'oxydation

L'influence du débit d'air , qui a pour effet d'aug

~-menter l'agitation dv milieu réactionnel dans 1l'oxydation
du charbon de Bruay acl'état sclide, effectude par MOREAUX
J ! b /

s'est montrée pev imporitante . Dans notfre cas cet effet est
encore beaucoup plus avhténué & cause de 17état dissout du char

-bon , ce qui 2 été ceonfirné par llexpérience
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CONCILUSION

Notre €tude sur la préoxydation du charbon de Bruay,
la solubilisation de cette forme préoxydée dans. la soude et
son oxydation par la suite nous a permis d'aboutir & un certain
nombre de conclusions : A

Par études séparées de ces trois étapes nous sommes
arrivésé & déterminer le processus d'oxydation d'un charbon 3
1'état solide en milieu alcalin . _

Les deux méthodes d'oxydation du charbon & 1'état
solide ou en dissclution ne donnent pas des résultats radica-
lement différents : Cependant certains points méritent

7

d'étre retenua:

- L'oxydation est beaucoup plus uniforme et se
fait avec une vitesse beaucoup plus grande avec le charbon en
dissolution , ce point est intéressant au cas ou on d€sire

déterminer la structure du charbon de départ . Etant donné
que les acildes BPC ge décomposent de facons différentes avec
la durée de réaction , une oxydation bréve et uniforme per-
mettrait de donner un mélange d'acides qui refléte davantage

la structure du charbon étudié .

- La teneur en (COOH) dans nos acides solubles
est nettement plus importante que dans ceux obtenus par MOREAUX
et REBOUCHE qui oxydewle charbon & 1'état solide en présence
du carbonate de Potassium { de 10 & 20 fois plus importante ).

Nous pensons que ce fait est dfi d'une part impor=.
tante & notre milieu réactionnel cui est de la soude plutdt.gue
i carbonate de Potassium . ( Des teneurs en (COOh) compara-

U i
les aux notres ont été obtenues par DELATTRE qu1 ox rdait le
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charbon & 1'état

soude )

gsolide en suspension dans une solution de

- La composition de nos acides BPC est & peu
prés identique & celle obtenue par 1l'oxydation directe sur le
charbon solide 5 elle serait certainement différente pour des

faibles durdes de rdéaction . Il est regrettable que la compa-
raison n'ait pas pu é&tre effectuée d'une part par manque de
LOREAUX et RFEBOUCHE

d'autre part par 1'inadaptation de notre méthode de dosagu ba-

résultats obtenus par dans ce domaine ,

sée sur l'abscrption des U.V. par les solutions d'acide j;cette
absorption cst perturbée par la présence des acides polynuclé-—
les acides

aires dans solubles obtenus apres de faibles durées

d'oxydation .

but d'optimer les facteurs de 1l'oxy=-

dation , nous

solubles ( 53¢ du

conditions

sulvantes °

U

Normalité de la soude
Rapport alcali/charbon
Durée d'oxydation
Température

gu'il n'y ait plus

Pression partielle
Presggsion totale
Débit dtair

ns gu'un maximum de rendement en
0

d'oxygéne : 8

acides

ne en dissolution ) est obtenu dans les

: 4 N

: 6,4

s 1 heure

. 260°C ( pour

d'acides polynucléaires)

Kg/cmé
;80 Kg/om2
: 200 litres/heure

Ces conditions opdératoires optimales rastent iden-

tigques & celles pratiquées par REBOUCHE dans 1'oxydation du

charbon préoxydé X 1'état solide , mis & part la normalité de

la solution alcaline et le rapport pondéral alcali/charbon qui
ne sont plus les m8mes & cause de l'utilisation de la soude &

la place du cartonate de Potassium .
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- Etant donné que 53% de Carbone solubilisé est
transformé en acides solubles et que le résidu ( 21,5% du char-
bon de départ ) est lui méme oxydable comme a montré DELATTRE ;
Le rendement global en acides solubles dans l'oxydation 4 u
charbon , préoxydé & 1'état cdissout dans la soude , est donc
nettement supérieur A& ceux obtenus par MOREAUX et REBOUCHE
( env. 39% du Carbone de départ ) gui oxydent le charbon ,brut
et préoxydé , & 1'état solide en suspension dans une solution
de carbonate de Fotassium .
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