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RESUME 

Dans les nombreux procédés de cokéfaction 
continue actuellem ent à l'étude dans le monde, 
llt production des goudrons, q1ui leur est fatale
m ent associée, se fait dans des conditions tout à 
fait différentes de cel!es qni existent dans les 
fours à chambre cùtssiques. 

On a choisi trois procédés de cokéfaction con-
ûnne pour mwlyser ces conditions: 

le procédé américain F.M.C. Corporation 
le procédé alle1nand Bergbau Forschung 
GmbH 
lt> procédé belge IN/EX. 

Ils ont en commun ln pyrolyse à ba.sse tempé
mtnre du clwrbon truité. Les goudrons prodnits 
sont des goudrons d e basse températnre. Leur 
vulorisation est un élément non négligeable du 
bilcm économique de ces nonveaux procéd és de 
cokéfaction, car leur production est 3 à 4 fois 
plus abondunte que ct>lle des goudrons de cokerie 
et leur composition chimi:jue est. crès différente. 

Ln production de goudron de bnsse température 
pent atteindre 8 à 10 % en poids dtt charbon 
tmité contre 2 à 2,5% au cours de ln cokéfaction 
à haute température, dans les procédés classiques. 
Dtt point de vue de lettr composition, ils sont 
essentiellem ent caractérisés par une teneur élevée 
en alkyl-phénols. 

La valorisation des goudrons d e basse tempéra
ture peut être réalisée par la dégradation thermi-

SAMENVATTING 

Bij d e talrijke procédé's voor continu cokes
bereiding, die momenteel zowat overal bestudeerd 
worden, gebenrt de prodnktie van teer, die er onaf
wendbaar m ee verbonden is, op een heel andere 
manier dan in de klassieke batterijoven. 

Men heeft voor de analyse (;an deze omstandig
h eden drie pmcédé's voor dl' bereiding van cokes 
gekozen: 

he t A m eriknanse procédé F.M.C. Corporation 
het Dnitse procédé Bergbcmforschung GmbH 
het B elgische procédé NIEB. 

Gemeenschappelijk is de pyrolyse op lage tem
p eratuur van de behandelde steenkolen. Er wordt 
dns lage-temperatuur-teer geprodnceerd. Dit pro
dukt valoriseren is ecn nie t te verwctarlozen ele
m ent in de ekonomische bal(l.ltS van dit nieuw pro
céd é voor cokesbereiding, want de geproduceerde 
hoeveelheid is drie tot v ier maal groter dan he t 
geval is voor de teer der cokesfabrieken en d e 
scheikundige sctmenstelling is erg verschillend. 

De produktie van lage-tempemtuur-teer kan 8 
tot 10 % belopen vctn he t gewicht. der behanclelde 
steen.kolen, tegen 2 tot 2,5 o/o bij de hoge-tempera
tuur bereiding volgens de klassieke procédés. Vit 
oogpnnt sctmenstelling bestaat he t voonwamste 
k enm.erk uit een hoog gehalte aan ctlkyl-fenolen. 

H et v aloriseren van lage-temfleratuur-teer kan 
gebenren cloor Een trage thermische afbraak van 
d e zware bestancldelen in eenvoucligere die recht-
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'' Professeur à la Faculté des Sciences Appliquées de l'Université Libre de Bruxelles. avenue F.D. Roosevelt, 50. 
l 050 Bruxelles. 



576 Annales des Mines de Belgique 58 livraison 

que m érwgée des constituants lourds en consti
tuants plus simples, directement lttilisnbles dans 
l'industrie chimique. 

Dans le cadre du programme de recherches 
fondament(lle.~ .mbsidié par la Haute Autorité d e 
ln Communnuté pendant les années écoulées, les 
tmvmtx réalisés duns les luboratoires de Chimie 
générale de l'Ecole Polytechnique de fUniversité, 
Libre de Bruxelles, ont porté .mr l'étude du cra
quage thermique à pression atmosphérique et 
sous pression d es alkyl-phénols, dans le but d'éta
blir leur vitesse de dispnri tion en fonction de la 
tempéra.ture et les m écanismes des rénctions qui 
.~e produisent. 

Ces travaux ont pu bénéficier des recherches 
effectuées en A llemagne, en France, en Gmnde
Bretagne e t en B elgique à l'IN /EX et à la Car
bonisation Centrale d e Tertre. Les méthodes 
d'investigation et d'identificcttion des goudrons et 
des brcâs, et celles de fractionnement des gou
drons, fruits d es recherches effectuées dans ces 
organismes, ont pu être appliquées, duns nos 
truvcm x, ct l'étude d es goudrons cmqués. 

Les résultats obtenus montrent que l'étude ciné
tique du comportement thermique à pression 
atmosphérique d es constituants purs, permet de 
déterminer les conditions optimcdes de dégra.da
tion mémtgée à pression atmosphérique des gou
drons de basse température, en vue d'obtenir prin
cipalem ent un rendement élevé en crésols. 

Il a été d émontré que le traiternent thermique 
doit précéder l'extraction des phénols. 

L e craquctge dynamique sous pression est indi
qué pour lu valorisation des goudrons de basse 
température prodttits par les procéd és de cokéfac
tion qui trnitent d es aggloméré.~ au brai de chctr· 
bon ou de semi-coke, car lu quantité de brai uti
lisé est supérieure à celle qui est produite. 

L e cmquage sous pression favorise ln polymé
risntion P.t p P.rmet de ce fait d e produire de nou
velles quuntités d e brai au détriment de certaines 
fractions de peu de valeur du goudron, en m ême 
temps qu'est réalisé le craquctge des phénols et 
des hydrocarbures lourds. 

On a éluboré un schéma de valorisntion des 
goudrons produits petr le procédé INIEX, en com
binant le cruquage dynamique sous pression, le 
cmquctge thermique à pression atmosphériq,ue et 
ln condensntion fractionnée du brai. 

Le craquctge sous pression en phase liquide 
pourmit être nppliqué industriellement à l'isomé
risation du para-crésol en ortho-crésol par traite
m ent des phénolcttes en solution (l,queuse. 

IN HAL TSANGABE 

Bei den ::.ahlreichen kontinuic-rlichen Verko· 
kungsverfahren , an deren W eiterentwicklung hen· 

streeks bruikbuar zijn in de scheikundige nijver
heid. 

In het raam van het programma voor basison
derzoek dat in de ctfgelopen }aren door de Hoge 
Antoriteit van de Gemeenschap werd gesztbsi· 
dieerd, heeft he t lctboratorium vonr A lgem ! ne 
Scheikundt' van de Polytechnische Sclwol der 
Vrije Universiteit te Brussel gewerkt aan de stu
die van de thermische kraking op atmosferische 
druk en onder druk van de alkyl-fenolen, m et h et 
doel de snelheid te bepalen waarmee ze verdwij
nen in functie van de temperatuur, en h et m e
chanisme van d e optredende reacties. 

Hierbij werd gebruik gemaakt van onderzoekin
gen uitgevoerd in Duitsland, in Frankrijk, in En
geland en in B elgië, namelijk door het NIEB en 
door de Carbonisation Centrale de Tertre. De 
m ethoden om teer en pek te onderzoeken en te 
identificeren en de methoden om teer te frac
tionneren, allemaal resultuten van in bedoelde 
instellingen uitgevoerde werken, konden door ons 
w orden uangewend voor de studie van de gekra.ak
te teer. 

De bekomen resultaten tonen aan dat d e cine
tische studie van het thennisch gedrag der zuivere 
bestanddelen, op atmosferische druk, het mogelijk 
maakt de optimale omstandigheden tc bepalen 
voor de trage ufbraak, op atmosferische druk, van 
lage-temperatuur-teer, m et de bedoeling vooral te 
komen tot een hoog rendement in cresolen. 

Aangetoond werd dat d<' thermi.~che kraking aan 
he t onttrekken der fenolen moet voorafgaan. 
- De dynamise/te kraking onder druk is aange· 

wezen voor het valorizeren vctn lage-temperatuur
teer bekomen m et cokesbereidingsprocédé's waar
bij agglomeraten m et kolenteer of half-cokes be
werkt worden, want er wm·dt m eer teer ver brui kt 
dan geproduceerd. 

Kraking onder druk bevordert de polymerisutie 
en biedt dus de mogelijkheid nieuwe hoeveelhed en 
teer te produceren uit sommigc fracties van weinig 
waurde, op hetzelfde ogenblik dat d e fenolen en 
d e zware koolwaterstoffen worden gckraakt. 

Men heeft een schema uitgewerkt voor h et va· 
loriseren van de teer die do or hel procédé N 1 EB 
wordt geproduceerd, docr combinatie van de dy
numisrhe kraking onder druk, de thennische kra
king op atmosferische dmk en de gefractioneerde 
condensatie van het pek. 

Het kraken onder dmk in de v loeibare faze 
zou op industriële schaal knnnen toegepast worden 
voor het isomeriseren van h ct para-cresol en het 
ortho-cresol door het behandelen 1;an de fenolaten 
in een waterige oplossing. 

SUMMARY 

ln a greal many continuous roking processes 
now being .~tudied th rouglwul the world, th e pro-
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le in der ganzen Welt gearbeite t wird. füllt 
z wangs/aufig T eer an, jedoch Llftter wesentlich 
andersartigen Entstelwngsbedingungen als in den 
herkornmlichen Kamrn erofen. Der Vorgang der 
Teerbildnng wnrde bei drei verschiedenen Ver· 
h·oll'ungsverfahren niiher untersucht : der ameri
lwnischen Food Machinery Corporation (FMC ), 
der Bergbau-Forsclwng GmbH und des IN /EX. 

B ei allen clrei Verfahren bi/elen sich Sclnvel
teere. ln cler W irtschaftslichkeitsrechnung der 
neuen Verkoku ngsverfahrcn stellen sie einen w ich
tigen Posten clar, weil das T eerausbringen bei der 
h·ontinuierlichen Verkokung drei-bis v iernwl ho
her liegt ais bei der Tlochtemperaturverkokzmg; 
auch die chemisrhe Zusammensetznng der Teere 
ist ganz anders. 

Das Ausbringen an Schwelteer lcann 8-ZO Gew.·o/o 
cler Einsatzkohle gegeniiber 2-2,5 Gew.·% bei 
HochternperallLrkoks nach den herkommlichen 
Verfa hren erreichen. Für ihre clremische Zusam· 
mensetzung ist vor allem cler hohe Ge/l(llt an A 1-
kylphenolen kennzeichnend. Znr Lohnenderen Ver
wertung d(•r Schwelteere ist ein schonender th er· 
mischer A bbau der hohermolekularen B estand
teile zn einfacheren Verbindungen moglich, die 
sich in der chemischen Industrie unmittelbar ver· 
werten lassen. 

ln Rahmen der von der Hohen B e/torde der 
EGKS in den le tzten ]ahren geforderten Grund· 
lagenforschung sind im Institut fiir A llgem eine 
Chemie der 1nit der Universitiit Briissel verbun· 
den en T echnischen Hochsclwle Untersuchungen 
iiber die thennisch e Krackung der A lky lphenole 
bei atmosphiirischent Druck und unter hoheren 
Drücken dztrchgeführt worden. Ziel diser Arbei
ten war es, die Temperaturabhiingigkeit ihres Ab
bans und d en R eaktiommechanismus zn kliiren. 

Dabei konnten wir uns cmf irt Deutschland, 
Frankreich , England und in B elgien von INIEX 
1md d er Carbonisation Centrale in Tertre durch
gefiihrte Forsclmngsarbeiten stiitzen und die dort 
entwickelten V erfahren der Untersuchung und 
ldentifizierung von T eeren uncl Pechen und der 
Fraktionienwg von T eer bei nnseren Untersuclwn· 
gen gekrackter T eere anwenden. 

Durch kinetische Untersuclwngen an reinen 
Substanzen bei atmosphiirischem Druck gelang es. 
die optimalen B edingungen fiir elen schonenden 
A bbau von Schwelteeren bei atmosphiirischem 
Druck festzulegen , unter denen man vor allem ein 
lwhes Ansbringen an Kresolen erwarten darf. Es 
wztrde nachgrwiesen, da!J cler Extraktion d er Ph e
nole eine thermische B ehandlnng vorausgehen 
mu/J. 

Eine dynamische Krackung unt,er Druck ist vor 
allem bei Sf'luuc>lteeren angebrarht, die sich bei 
cler Verkoh·nng von Brikells oder flalbkoks ntit 
Peclr ais Bindemillel bilden, ela lrierbei rveniger 

---------------------
duction of lars, inevitably associatecl with them , 
occurs in totally d i fferent conditions from tlwse 
existing in the orthodox retorl fnrnaces. 

Three continuous coking proresses tcere selectecl 
for analysing th ese conditions : 

!he A merican FMC Corporation prore.çs 
th e German B ergbanforsclrung GmbH process 
!he Belgian IN IEX process. 

Common to all titree is tire low temperature 
pyrolysis of the coal trea!ed. The lars produced 
are low temperature Lars. Tlreir valorization is an 
appreciable factor in the economical balance sheet 
o f th ese new coking processes, for their production 
is 3 or 4 times greater than thal of coking tars 
and their chemical composition is very different. 

The production of lotv temperature tar may 
allain 8 to 10 % of the weight of the coal treated, 
as against 2 to 2.5 % du ring high temperature 
co king, by the orthodox process( s. 

From the point of v iew of th eir romposllwn, 
th ey are characterised essentially by a high alf.•yl· 
phenol content. 

The valorization of low temperatnre lars may 
be obtained by contriving the thermal degradation 
of the heavy components into m ore simple com· 
ponents that can be put 10 use directly in the 
chemical industry. 

Within the fmmework of the basic researclr 
programme subsidized by the EEC during the past 
yenrs, the works carried eut in the laboratories of 
the University of Brussels, dealt with the study of 
thermal cracking at atmospheric pressure and un· 
der pr€ssnre of the alkyl-ph enols, with ct view to 
determining their rate of disappearance in /une· 
t ion of the temperature and tire mechani.nns of 
tlr e reactions which occur. 

These works were able to benefit from the re
senrch cctrried out in Germany, France, Great 
Britain and in B elgium at IN IEX and the C(/,r· 
bonisation Centrale at T ertre. In th e research into 
cracked tars, we were able to use the m ethods of 
investigating and identifying the lars and pitches, 
and of fractionating the lars, which were the out
come of research carried out by these bodies. 

The results obtained ,ç/r orv that the cinetic study 
of the thermal behaviour at atmospheric pressure 
of 1 he pztre cornponent makes i 1 possible Lo d e ter· 
mine tir e optimal conditions of degmdntion oflow 
temperature tars at atmospheric pressure, chiefly 
with a view to obtaining a lriglr outpnt of cresols. 

ft was demonstrated tlrat tire th ermal treatmenl 
mnst precede the extraction of tir e phenols. 

Dynamic cracking zurd<>r p ressure is indicated 
for tir e va.lorization of the lnro iemperature lars 
produced by the coking fJ/ïJcess~·s wlriclr deal with 



578 Annales des Mines de Belgiq"e 5 • livraison 

Pech anfiillt, als man für das Verfahren selbst 
bmucht. Die Krackung untt::r Druck fordert die 
Polymerisierung, so da/J sich zusiitzliche Mengen 
Pech anstelle geringerwertiger T eerfraktionen bil
den, wobei gleichzeitig die Phenole und schweren 
Kohlenwasserstoffc gekrackt werclen. 

Aufgrund cler Un tersuclwngen ist fiir elie Ver
edlung de:- beim IN IEX-Verfahren anfallenclen 
T eerC' C' in SchC'IIW ausgearbeitet tl'ord n, das eine 
Kombination von clynamischer KracJ..·rmg unter 
Drue k. t hermischer Kracku ng bei a! m ospharisch e 
Druck und fraktionierter Kondensation des Pechs 
darstellt. 

Die kontinuierliche Krackung in flüssiger Phase 
konnte in technischem MaBstab für eine lsomeri
sierung von Para-Kresolen zu Ortlw-Kresolen 
clurch Behancllung cler Phenolate in wiil3riger 
Losung ausgcrmtzt werclen. 

1. INTRODUCTION 

De nouveaux procédés de fabrication continue 
du coke sidé rurgique sont expé rimentés à l'Pch el
le semi-industrie lle un peu partout dans le monde. 

I.Js visent souvent à fabrique r un coke moulé 
dont la granulométrie constante assure dans le 
haut fourneau une bonne perméabilité aux gaz 
et un écoulement facile de la fonte et elu laitier. 

On peut distinguer, parmi les procédés de coké
faction continue, deux grands types : la cokéfac
tion en lit fluidisé du charbon en grain, qui 
donne un semi-coke ou un cok e pulvérulent, et 
la cokéfaction d'agglomérés qui donne un coke 
moulé dont la dimension est déterminée en fonc
tion d es exigences de la sidérurgie. 

Ces deux types de cokéfaction sont souveut uti
lisés su ccessivement pour abou tir à des procédés 
divers de fabrication continue de coke sidérnrgi
que. 

Dans la plupart des cas, il y a une é tape de 
la pyrolyse du charbon, qui se fait à basse tem
pérature, au voisinage de 550°, et qui est distincte 
de la cokéfaction à haute température. On obtient 
clone, d'une part, tclu semi-coke et, d'autre part, 
des goudrons el des ga~ J e basse tempé ratur·e. 
L'aggloméré de semi-coke est ensuite soumis à une 
postcokéfaction à haute température, assumant la 
transformation elu semi-coke en coke, au cours de 
l aquelle les matiè res volatiles résiduelles qui se 
dégagent sont essentiellement de l'hydrogène et 
du mé thane, à l'exclusion d e goudron. 

Nous examinerons d'abord les principes d e 
base de trois procédés d e fabrication continue de 

coal-tar or semi-coke briquettes, as the quantity 
of the pitch usecl is greater than that which is 
proclucecl. 

Cracking uncler pressure promotes polymeriza
tion and !tence ennbles fresh quantities of pitch to 
be producecl to the d etriment of certain tar frac
tions of little value, whilst, at the same time, the 
cracking of tire phenols and henvy hydrocarbons 
is carriecl out. 

A diagram rvcts drawn up to the valorization of 
the tars producecl by the 1 N TEX process, by com
bining clynamic cracking uncler pressure, thermal 
cracking at atmospheric pressure and frcu:turatecl 
condensation of the pitch. 

Crctcking under pressure in the liquid phase 
coulcl be usecl on an inclustrial scale for the 
isomerization of para-cresol into ortho-cresol by 
the treatment of phenolates in a water solution. 

coke, les procéd és F .M.C. Corporation, américain, 
Bergbau Forschung, allemand, et INIEX, belge, 
pour montre r que dans chacun d'eux le goudron 
de basse tempéra ture est un sous-produit fatal d e 
ces nou vE'aux rnodE's d'élaboration du coke sidé
rurgique. 

Le pmblè me de la valorisation des goudrons 
de basse température est un élément non négli
geable du bilan économique des nouveaux procé
dés d e cokéfaction continue. •Leur production est 
beaucoup plus abondante que celle des goudrons 
de cokerie, puisqu'elle peut atteindre 8 à 10 % 
en poids du charbon traité contre 2 à 2,5 % lors 
de la cokéfaction classique. 

Les goudrons .cJ.e basse température sont parti
culiè rement riches en phénols lourds. Les xylé
uols e l les phénols plus lourds n e présentent 
cependant pas un g rand intérêt industriel. Leur 
fractionnement en corps purs est, d'autre part, dif
ficile. Par contre, les crésols ont une valeur com
merciale élevée, en particulier •l'ortho-crésol. 

C'est pourquoi, depuis plusieurs années, dans le 
cadre des r echerches sur la «Chimie et la Physi
que d es houilles » organisées par la Conununauté 
Européenne du Charbon et de l'Acier pour les 
six pays du Marché Commun, mon laboratoire, 
à la Faculté des Sciences Appliquées de l'U.L.B., 
!J'est attaché, entre autres problèmes, à l'étude de 
la valorisation d es goudrons de basse température 
par· craquage thermique ménagé. 

La valorisation d es goudrons de basse tempéra
ture doit essentiellement être orientée vers la 
dégradation ménagée des phénols lourds en cré
sols. Mais à côté d es réactions de dégradation, i·l 
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se produit aussi des réactions de cond ensation et 
d'association. 

Les recherches effectuées porten t sur le craqua
ge thermique à pression atmosphérique c t le cra
quage statique ou dynamique sous pression, des 
goudrons de basse tempé rature ou des composés 
purs qui entrent dans leur compo:sition. 

Ious ne considérerons ici que les résultats qui 
sont directement utilisables dans des procé d és d e 
valorisation sans entrer dans la discussion des 
m écanismes de réaction qui font l'obje t de nos 
r ech erch es plus fondamentales. 

Comme M. Chich e l'a souligné dans son excel
lent rapport de synthèse sur l'ensembl e des r ech e r
che.s effectuées clans les différents groupes qui 
dans la Communauté s'occupent de la chimie et 
de ,]a physique d es houilles, l 'é tude des goudrons 
a suscité dans de nombreux laboratoires d es 
recherches visant à mettt·e au point de nouvelles 
m éthodes d'investigation ou à affiner celles qui 
étaien t déjà employées. 

Nous avons b éné ficié de ces efforts, tout en 
apportant notre propre contribution clans le 
domaine de l'analyse chromatographique et en 
introduisant l'analyse radiochromatographique 
des molécules marquées au moye n de tritium 
md ioacti f. 

En ce qtù concerne plus particulièrem ent la 
Belgique, nous avons appliqué les m éthodes mises 
au point par Bricteux et Neuray ( 1) à l'INIEX, 
de séparation et d'analy.:e des fractions paraffini
ques, oléfiniques e t aromatiques des goudrons. 

Nous avons bénéficié de la riche expérien ce 
acquise par les chercheurs de notre institut natio
nal dans les domaines de l'identification des com
posé~ dont nous étudions la dégradation. Leurs 
travaux sont bien connus des spécialistes, mais 
leur analyse sortirait du cadre de cet exposé. 

De m ême, nous avons appliq ué à nos pt·ohlèmes 
les résultats d es recherch es effectuées dans •le 
laboratoire de la Carbonisation Centrale à Tertre 

1 2 
Ch arlJon Entreposage Cat .. lyse et 

(2) ayant pour but de Juettre au point une 
méthode correcte d 'extraction des constituants 
acides e t basiques des goudrons. 

2. PROCEDES DE FABRICATION DE COKE MOULE 

21. Procérlé F.M.C. Corporation 

Le procédé américain F.M.C. (3] est une m étho
de de fabrication continue de coke m é tallurgique 
prémoulé, d 'environ 50 mm, par aggloméra tion d e 
semi-coke pulvérulent, au m oyen de goudron. 

U ne installation pilote de 200 t/ jour a é té 
construite aux U.S.A. L e sch éma du procédé est 
représenté •dans la figure l. Le procédé comporte 
la pyrolyse du charbon en lit fluidisé, d'abord à 
basse températtne en atmosphè re contrôlée pour 
é viter le collage et l'agglomé ration du charbon 
traité, pui s à plus haute température pout· obtenir 
un produit calciné, à moins de 3% d e matières 
volatil es. 

C'est au cours de la carbonisation à basse tem
pé rature en lit Fluidisé que le goudron est pro
duit. 

22. Le procédé de la Bergbau Forschung 

Le procédé de la Be rgbau Forschung (4) est 
basé sur l'agglomération à chaud de semi-coke 
ptùvérulent, par du ch arbon à coke amené à 
fu sion pâte use. 

Environ 70% de la quantité totale fi e charbon 
traite, broyé à une granulométrie inférieure à 
3 mm, est soumis à une carbonisation en lit flui
disé à 700-800° . Il pe ut aussi être traité suivant 
d'autres procédés de carbonisation à basse tempé
rature. Le procédé est r eprésenté sch ématique
ment dans la figure 2. 

Le semi-coke pulvérulent est m élangé avec 30 % 
de charbon agglutinant, qui sert de liant. Le 
mé lange est porté à 450-500° . A cette tcm p érature, 
le charbon agglutinant subit sa fu sion pâteuse, ce 
qui p ermet de l 'utiliser comme liant pour agglo-

4 5 
Sectio n Sec lion 

Cuisson 
Broyage r- Carbonisation ~ Mélange et f- et Carbonisation 1-- Coke F M C 

Pulvérisation nuidis~e Briquetage des briquettes 

1 
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Condensation 
Séparation 

3 ct Soufflae;e 
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~ Epuration d u gaz 
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flu1d1see 

Fig. 1. 

Schéma du procédé F .M.C. 
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Fig. 2. 
Représenta tion schématique du procédé de fabrication 

en continu de coke m::>ulé. 

mérer le mélange à chaud , dans une presse à 
cylindres. 

Les agglomérés sont amenés, sans être refroidis, 
clans un four de postcarhonisation à 8l0°C. L'opé· 
ration, destinée à assurer la cokéfaction du char· 
hon agglutinant, est réalisée dans un four à Clr· 

culation de sable. 
Dans le procédé de la Bcrgbau Forschung par 

conséquent, ·la production de goudron se fait prin
cipalement au cours de la carbonisation à hasse 
tempé rature en lit fluidisé. 

23. Procédé lNIEX pour la fabrication du coke moulé 

Le procédé l NIEX [5] est basé su r le traite
ment thermique d'agglomérés de charbon par 
imn1ersion dans un lit de sable pulsé. Le sable 
préchauffé est utilisé à la fois comme source de 
chaleur et comme milieu clense. 

Les agglomérés flottent sur le sable en mouve· 
m ent. On peut faire varier la dimension des agglo
mérés traités dans 'de vastes limites puisque Jeur 
densité reste à peu près la mêm e e l est inférieure 
à celle du sable. 

Le sch éma de l'installation pilote construite en 
1968, d 'une capacité de 5 à 6 t/h, est représenté 
par la figure 3. 

Le four à sable pulsé comporte une zone cle 
préchauffage ct une zone de pyrolyse à hasse tem· 
pé rature. C'est dans cette zone que naissent les 
goudrons t]ui sont entraînés par les gaz de flui
disation. 

Les agglomérés ayant subi une semi-cokéfaction 
s'écoulent avec le sable. Ils sont amenés dans un 
four à cuve de postcarhonisation où s'opère à plus 
haute température la transformation elu semi-coke 
en coke, par cuisson jusque 950°. 

De ce qui précède, on peut conclure que, dans 
les trois procédés, les goudrons produits sont des 
I,!Oud rous naissants, cle hasse température, dont la 
composition chimique, pour un même charbon 
traité, est déterminée par la température du 1it 
f1uidi;;;é, le Lemps de séjour des gaz dans la zone 
chaude el du gaz utilisé pour assurer la fluidisa· 
ti on. 

3. CRAQUAGE THERMIQUE 
A PRESSION ATMOSPHERIQUE 

Les réactions de craquage ont pour but de 
dégrader des molécules à longue chaîne, ramifiées 
en molécules plus simples. 

Les molécul es considérées ici sont d'autant plus 
fragil es l]u'elles sont plus lourdes. Lors du cra· 

Fig. 3. 
Schéma du four de carbonisa tion INIEX. 
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Fig. 4. 
Schéma simplifié d ' une dégradation thermique. 

quagc ri es phénols lourds, il se forme des compo
sés plus légers par d~gradation el d'autres com
pos~s plus lourds qui ne sont plus des phénols, 
par réaction ,(l'association. On a représenté ceci 
par le schéma très simplifié d e la figure 4. 

Chacun des composés form~s a une stabilitt~ 
propre qui varie en fon ction de la température. 
Ils vont donc avoir tendance à sc décomposer ou 
à réagir au fur el à mesu re de leur formation sui
vant des vitesses de réaction qui varient pour cha
cun des composés considérés. 

C'est ce qui ex plique qu e les goudrons produits 
à haule température sont chimiquement diffé rents 
des goudrons produits à basse température. La 
valorisation de ceux-ci par c raquage, consiste à les 
soumettre à un traitement thermique dans des 
conditions cxpét·imentales bien déte rminées, pout· 
reste r maître du processus de dégradation el la 
limite r aux étapes interm édiaires de la chaîne des 
réactions. On peul ainsi obtenir un t·cnclement 
maximum eu certains composés, qui présentent 
un inté rê t iudustriel, bien qu' ils soient eux-mê
mes instables à ces températures. 

Pour cela, il faut connaître la vitesse d e réac
tion d e chacun des composés formés eu fonction 
de la température et du temps de séjour e t dé ter
mine r aussi s'il y a interaction entre ces compo
sés quand ils sont simultanément présents dans le 
milieu réactionnel. C'est pourquoi, nous avons été 
amenés à enlreprendt·e ]'étude de comportement 
thermique des principaux constituants purs, dont 
on voulait suivre l'évolution dans le goudron. 

Cela a permis d e déte rmine r les stabilités rela
tives d e ces composés clans le but de choisir l es 
conditions expérimeutales dans lesquelles on 
peul dégrade r sé lectivement certains constituants 

tout en préservant les produits formés les plus 
intéressants économiquement. 

On a traité ensuite une fraction phénolique 
d'un goudron de b asse température afin d'établir 
si les résultats obtenus sur les corps purs é taient 
directement applicables au craquage des mélanges 
naturels des phénols, LP.]s qu' ils •e présentent dans 
les goudrons de hasse Lem péra tu re. 

31 . Craquage des composés purs 

La fi gure 5 montre la varia tion du t.n1x de 
cTaquag:e dans les mêmes conditions expérimenta
les, des composés é tudiés en fonction de la tem
péra ture (6]. 

On voit que la vitesse de disparition des deux 
isomères dn xylénol el de l'ortho-crésol est beau
coup plus grande que celle du méta-crésol, le plus 
stable des isomères du crésol el du phénol Le 
toluène e l le benzène son t thermiquement les plus 
stables. 

En effectuant par exemple le craquage d'un 
mélange de ces composés à 750° , les trois premiers 
composés disparaîtront dans de fortes proportions 
alors que les autres seront rela tivem ent peu affec
tés. Mais ceci ne tient pas compte du fait que, à 
partir des xylénols par exemple, se formeront des 
crésols dont les isomères les plus stables s'accu
muleront dans les produits de craquage, tand.is 
que l'orlho-cn~sol se dégradPra plus n1pidement. 

P . Bredael [7] a étucli~ le craquage du 2,4-xy
l(>nol. On a reprPsenté, dans la figure 6, les ren
dements molaires en fonction de la température 
de différents composés formés par le craquage 
du 2,4-xylénol et condensés dans la phase liquide. 

On voit que la formation des crésols est maxi
mum vers 750°, celle du phénol vers 790°, celle 
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Fig. 6. 
Craquage du 2,4-xylénol. 

elu toluène vers 820° et que celle du benzène con
tinue à croître jusqu'à 850° . 

Ces courbes et toutes celles qu'on obtient de la 
même manière au départ d'autres composés ou 
de leurs mélanges, traduisent un bilan qui s'éta-

blit entre la vitesse uc formation d'un composé 
et sa vitesse de dispar·ition. Le craquage du ben
zène n'est pas négligeable déjà à 800° . Mais sa 
vitesse de formation au détriment du toluène et 
du phénol est plus grande que sa vitesse de dé
corn position. Il en résulte que sa concentration 
continue à croître jusqu'à 850° bien qu'on puisse 
remarquer une inflexion de la courbe à 800°, qui 
traduit le début d'un craquage assez important du 
benzène. Le même raisonnement peut être fait 
pour chacun des composés formés. 

32. Craquage d'une fraction phénolique d'un gou
dron de basse température 

Quelques travaux seulement, peu systématiques, 
ont été faits sur le craquage thernùque en atmos
phère inerte, en l'absence de catalyseurs et à pres
sion atmosphérique, des goudrons de basse tem
pérature. 

Dans notre laboratoire, C. Braekman [8] a 
effectué l'é tude du craquage de la fraction phé
nolique d 'une coupe d'huile 1de goudron de basse 
température, distillant entre 120 et 180 °C, qui 
avait été mise à notre disposition par la Socié té 
Carbochimique de Tertre. 

Cette fraction phénolique a été analysée. On 
peut la caractériser sommairement en disant 
qu'elle contient, comme le montre le tableau 1, 
0,19 % de phénol, 3,75% de crésols, 26,9 % de 
xylénols et 46 % de phénols lourds. 
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TABLEAU 1 
Composition de ln fmction phénolique 

extraite d'une coupe 120-180 °C d'nn goudron de basse température 

Phénol 

O-cré so l 
M-crésol 
P-crésol 

COMPOSES 

2,5-xylénol 
3,5-xylénol 
2,4-xylénol 
2,6-xylénol 
2,3-xylénol 
3,4-xylénol 

Phénols lom·ds 

Eau 

solide 

liquide 

CONCENTRATION EN M/% 

0,19 

0,47 
1,97 
1,31 

2,75 
7,75 
7,66 
1,61 
1,77 
5,40 

46,05 

23,00 

TABLEAU II 
Rendements pondéraux d e craquage 

1 

1 

1 

7oo •c 750 •c 

3,9% 4,1 % 

87,1 % 86,5 % 

} 3,75 

26,94 

775 •c 

4,2 % 

73,1 % 

Phase gazeuse 9,0 % 9,4 % 22,7 % 

1 Benzène 
2 Toluëne 
3 Phénol 

1 

On a effectu é le craquage de cette fraction phé
nolique entre 700 et 800 °C dans les mêm es con
ditions expérimentales que cel·les utilisées pour les 
contposés purs. Les rendements pondéraux de cra
quage sont donnés dans le tableau II. 

4 Total des crésol s 
5 Total des xylënols 
6 Phënols lourds 

On constate une augmentation importante du 
rendement en gaz entre 750 e t 775 °C. A 800°, on 
obtient une quantité importante du résidu solide. 

La variation de la composition molaire de la 
phase liquide condensée après craquage, en fon c
tion de la température, est représentée d·ans la 
fi gure 7. 

On constate qu'envit"On 2/3 de la quantité des 
phénols lourds disparaissent déjà à 700 °C. Ils 
donnent naissance à certains isomères du xylénol, 
surtout le 2,4. 

20 
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Fig. 7. 

soo ·c 

15,4 % 

59,9 % 

27,7% 

Par contre, d 'antres isomè res des xylénols, dis
paraissent: mais globalem ent le3 xylénols sont, à 
700° , plus abondants dans la phase liquide con
densée après craquage q ue dans la fraction phé
nolique non craquée. Au-dessus de 700°, la vitesse 
de décomposition des xylénols devient plus 
grande que leut· vitesse de formation, alors que 
celle des créso ls continue à augmente r. 

Craquage de la fraction phénolique d'un goudron 
de basse température. 

583 
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Ainsi le rapport xylénol/crésol qui est dans le 
produit de départ de 9/ l passe dans la phase 
liquide condensée à 2/l pour le craquage à 700° 
à 0,9 à 750° et à 0,42 à 800° . 

Le ·rendement en crésols est maximum vers 
750°. Au-delà de celle température, ]eur vitesse de 
craquage d evient plus grande qu e leur vitesse d e 
formation au •départ des xylénols. Le mé ta-crésol 
est d 'autant plus abondant par rapport aux isomè
res ortho e t para que la tempt;rature de craquage 
est plus é levée. Le rapport méta-ortho et méta
para, en fonction de la température de craquage, 
est donné dans le tableau Hl. 

Les résultats obtenus montrent que le craquag~ 
thermi4ue de la fraction phénolique traitée, pro
voque d'abord la disparition des phénols lourds 
dans un domaine de température où les crésols 
sont encore relativement stables. 

Ces résultats sont en tous points conformes à 
ceux que .J'on a obtenus en craquant les corps 
purs. On peut dès lors, suivant la nature des pro
duits qu'on désire obtenir, choisir à partir des 
courbes de vitesse ·de craquage des corps purs, des 
conditions expérimentales optimales. 

4. CRAQUAGE SOUS PRESSION 

Différents travaux de notre laboratoire ont é té 
consacrés au craquage sous pression des phénols 
purs e t de leurs composés de dégradation. 

Ces recherches ont été abordées par deux 
méthodes différentes : le craquage dynamique 
dans Jequel le courant gazeux elu composé à trai
ter traverse le réacteur en continu, el le craquage 
statique en autoclave. 

41. Craquage dynamique sous pression 

Les travaux effectués dans ce domaine (9, 10] 
ont montré que les processus de craquage sous 
pression ne sont pas fondamentalement différents 
d e cetLx qu'on observe à pression atmosphérique, 
mais qu' ils se déroulent à des températures plus 
basses. Les réactions de condensation et d'associa
tion sont favorisées. 

Cette observation nous a conduits à étudier la 
formation de brai (ll] par craquage dynamique 
sous pression d'un goudron de basse température. 

Ce problème se pose en relation ·avec le pro
cédé INIEX de fabrication de coke sidéntrgique 
par cokéfaction en lit de sable pulsé d'agglomérés 
d e charbon, réalisés au moyen d e brai. 

Dans ce procédé, la quantité de brai produite 
lors de la pyrolyse des agglomérés est infé rieure 
à la lJUanLité de brai consommé. Le but d e ces 
recherches est de rendre le procédé autonome en 
ce qui concerne ses besoins en brai. 

On a soumis au craquage dynamique sous pres-

sion, entre 10 et 40 kg/cm~, à des températures 
comprises entre 400 et 700 °C, un goudron de 
basse température. 

Le traitement du goudron brut provoquerait ·la 
disparition par pyrolyse d'une partie du brai ini
tialement présent dans le goudron traité. Ceci va 
à l'encontre du but poursuivi et doit donc être 
évité. 

C'est pour·quoi notre étude a porté sur le com
portement de la fraction distillant en dessous de 
300°C, d'un goudron de basse température pro
duit dans l'installation de l'INIEX. 

On a étudié l'influence de la température entre 
400° e t 700 °C à une pression constante de 40 
kg/cm2 et un t:emps de séjour de 55 secondes. 

On a dosé les proportions relatives de brai, de 
phase liquide et du dépôt de carbone et de coke 
sur les parois du réacteur, ainsi que la composi
tion de la fraction aromatique de la phase liquide, 
débarassée du brai et des composés lourds, par 
passage sur silice. Les résultats sont portés dans 
la figure 8. 
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Fig. 8. 
Craquage à 40 kg/cm~ de la fraction distillant en dessous 

de 300 "C d 'un goudron de bùsse température. 

On remarque que la formation de brai passe 
par un maximum entre 625 et 650° . Au-delà de 
cette température, le dé pôt dans le réacteur 
devient prédominant. Si l'on considère l'évolu
tion de la composition de la fraction aromatique, 
on voit que celle-ci ne subit que peu d'altération 
jusqu'à 600° . A partir de celte température par 
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contre, l'évolution de la concentration des diffé
rents composés devient rapide. 

La dispa rition des con1.posés arom a tiques lo urds, 
observée déjà à partir de 500°, suggère que ceux-ci 
participent à la formation du brai. 

La stabilité des phé nols correspond à celle 
observée à pression atmosphérique : les xylénols 
se décomposent d 'abord, les crésols ensuite et le 
phénol en demier lieu . 

La zone de température comprise entre 600 e l 
625° est, à la pression de 40 kg/cm:!, pat·ticuliè
rement favorable au but poursuivi. Elle corres
pond à un maximum de rend ement en brai et en 
composés formés, sans que le dé pôt carboné 
devienne prohibitif. Au-delà de 625 ° , la cokéfac
tion du bra i devient prépondérante et explique 
la brutale augmentation du dépô t d e carbone dans 
le réacteur. 

A 600° C, on peut tra nsfo rme r en brai 84 % de 
la quantité d'huile de goudron qui a disparu au 
cours du traitem ent e t dégrader en m ême temps 
partiellement les phénols lourds en crésols et 
autres composés de craquage. 

42. Craquage statique sous pression 

Diffé rents travaux ont é té effectués dans notre 
laboratoire sur le craquage statique en autoclave. 

C. Delaunois [12] a montré qu'en faisant varier 
le taux de remplissage des autoclaves, on peut 
effectuer le craquage s tatique sous pression dan 
un domaine de tempéra ture et d e pression assez 
é tendu, aussi bien en phase liquide qu'en phase 
gazeuse. 

Cette technique perme t de craque r les phénols 
en solution. Des é tudes importantes menées sous 
la direction de C. Delaunois [13] ont été effec· 
tuées, en particulie r sur les phénols en solution 
aqueuse après les avoir transformés eu sels, les 
phénolates, solubles dans l 'eau [ 14]. Ces travaux 
ont montré que la réactivité d es phénolates est 
beaucoup plus grand e que celle d es phénols. 

On a pu entre autres montrer qu' il é tait possi
ble d'obtenir un laux rela ti vement important 
d ' isomérisation du para-crésol en ortho-crésol, ce 
qui présente lill intérêt industriel. 

5. TRANSPOSITION A L'ECHELLE INDUSTRIELLE 
DES RESULTATS DES RECHERCHES 

SUR LE CRAQUAGE 

Les résultats obtenus au cours de nos reciter· 
cites sur le craquage thermique à pression atmos
phé rique et sous pression, peuvent ê tre dès main· 
tenant appliqués à la valorisa tion des goudrons 
de basse température produits fatalement dans de 
nombreux procédés nouvea ux de cokéfaction con· 
tin ne. 

Parmi ceux-c i, nous discuterons ici de l'appli
cation de nos résultats au procédé INlEX, d e 
cokéfaction en lit de sable pulsé. On pourrait 
adapter avec quelques variantes le schéma propo· 
sé aux autres procédés. 

Dans le procédé I NIEX, les go udrons de basse 
température produits sont dilués par les fumées 
de fluidisation. Une des voies possibles de leur 
valorisation, tenant compte qu' il s'agit d 'un pro· 
cédé de coké faction de charbon aggloméré au 
moyen de brai, est de combine r le craquage sous 
pression et le craquage thermique. 

On a représenté dans ]a figure 9 un schém a de 
traitem ent des ma tiè res volatiles produites au 
cou rs de la pyrolyse en lit de sable pulsé, qui 
pe rmet de réaliser successivement le craquage 
pol ymé risant sous pression et le craquage thermi· 
que à pression atmosphérique [6]. 

Les matiè res volatiles produites dans l e four à 
sable sont soumises à une condensation fraction· 
née. En les refroidissant à une température voi
sine de 300°, on provoque la condensation du brai, 
cons ti tuant la fraction lourde du goudron pro· 
duit. Les huiles, débarrassées de leur brai, sont 
ensuite traitées sous pression à l'état de vapeur 
d ans un four de craquage dynamique sous pres· 
sion d e 40 kg/cm2 et 600° C. Il y a formation de 
brai dans des proportions importantes, par réac· 
tion de polymérisation et de condensation des 
constituants lourds des huiles. En même temps, 
les phénols lourds sont partiellement dégradés en 
crésols et xylénols. 

Après détente, les huiles ainsi traitées sont de 
nouveau soumises à une condensa ti on fractionnée 
par refroidissem ent à 300° qui pe rmet d'éliminer 
le brai nouvellement formé. Les matières volatiles 
non conde nsées sont envoyées dans un réacteur à 
750" où elles subissent un craquage thermique à 
pression atmosphérique. Les phénols lourds e t les 
xvlénols sont ainsi dégradés. Le taux de craqua~e 
est principa1e m ent fonction de la tempér ature et 
du temps de séjour dans le réacteur. On choisira 
des conditions expérimentales telles que la forma
tion des crésols et surtout de l'isomère ortho, soit 
optimale. 

Les produits de craquage à pression atmosphé
rique sont ensuite soumis à une distillation clas· 
sique e t les fractions lourdes sont recyclées. Les 
phénols sont extraits par les méthodes convention
nelles. 

Les avanlages du schéma tic traitement proposé 
sont nombreux. Il permet de comble r le déficit 
en brai auquel le procéd é I NIEX doit faire face. 
Mais comme le brai se forme essenti ellement au 
dé triment des constituants lourds, il se produit 
simultanément un enrichi ssement des huiles en 
phénols. 
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Schéma d'une installation de valorisation des goudrons primaires. 
1 , 5 et 7 : condenseurs à bra i 

2 : compresseur 
3 : four de craquage dy namique sous pression 
4 : vanne de détente 
6 : four de craquage thermique 

Le couplage direct de l'installation de craquage 
avec l'unité d e production du coke, pe r·met de 
réaliser le traitem ent indiqué dans des conditions 
économiques. Les m atières volatiles ne sont 
refroidies qu'à 300° et la 'dépense calorifique 
pour le craquage est faible. Il n'y a qu'une seule 
installation de condensation des goudrons, pour 
la coke rie et l' unité de craquage. Elle fait suite 
au dernier réacteur de craquage à preEsion atmos
phérique. La condensation fractionnée permet 
une premiè re séparation des huiles sans dépense 
calorifique. Les phénols ne sont extraits des hui
les qu'après le traitement de craquage et la con
d ensation fractionnée finale. On évite de cette 
manière d'extraire des phénols qui seraient ulté
rieurement dégradés thermiquement, ce qui réduit 
la consommation en réactifs d'ext raction. Les 
fractions riches en phénols lourds non craqués, 
seront recyclées après leur séparation. 

Certaines des autres reche rch es e ffectuées dans 
notre l aboratoire offrent aussi des perspectives 
d 'applications industrielles. Dans le domaine du 
traitem ent sous pression en phase liquide des 
phénols et des phénolates, les résulta ts sont encou
rageants. 

C'est pourquoi une installation de labora toire 
destinée à traiter en continu à des p ressions pou
vant atteindre 1.000 k g/cm 2 et jusque 500°·C, les 

composés et les fractions étudiés jusqu'à présent 
en ·discontinu, en autoclave, est actuel~ement à 
l'étude et sera construite -dans le courant de 
l'année prochaine. 

Elle permettra de déterminer si certains trai
tem ents, comme celui de l'isomérisation en géné
ral et du para-crésol en ortho-crésol en particu
lier, peuvent se faire en continu avec de bons 
rendem ents et dans de bonnes conditions. 

S' il en est ainsi, nos recherches académiques 
dans ce domaine ont de bonnes pe rspectives d e 
trouver un prolongement à l'échelle industrielle. 

6. CONCLUSIONS 

Nos r ech erches sur la valorisation ·des goudrons 
de basse température, sous-produits de la coké
faction continue du charbon, par craquage ther
mique à pression atmosphérique et sous pression 
ont conduit à des résultats qui semblent pouvoir 
être transposés à l'éch elle industriel·le. 

Il conviendrait d'abord ·de choisir un des nom
bre ux procédés de fabrication de coke, afin 
d'adapter le traitement des matières volatiles aux 
conditions 'dépendant du procédé retenu. 

Il faudrait ensuite fixer les conditions expéri
m entales de craquage en fonction des rendements 
optima en composés qu'on désire obtenir. Les étu-
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de3 cinétiques e ffectu ées permettent de le faire 
immédiatement. 

Le craquage thermique permet d'ohtenir en 
fonction de la température, du temps de contact 
e t de la nature du gaz vecteur, sans difficulté, 
une gamme de composés de dégradation qui 
représentent une valorisation importante d es gou
drons hruts. 

Le craquage sous pression, en phase gazeu se, 
s'impose si l'on désire produire une quantité sup
pléme ntaire de hrai, d estinée à .J'élaboration de 
brique ttes, par agglomération Je charbon ou d e 
semi-coke. 

Les travaux effectués dans ces deux domaines 
de reche rche perme ttent d 'entreprendre actuelle
ment -l'étude des installations industrielles appro
pr·iées. 

Dans le domaine du craquage sous pression en 
phase liquide, il faut attendre que les expériences 
en continu, dans une installation de lahor·atoire 
actuellement en voie d'élaboration, aient ét~ effec
tuées pour ~e prononcer. 

S'il s'avère qu'on peut, dans ces conditions, réa
liser aussi d'importantes isomérisations comme on 
l'a ohtenu en autoclave, cette fois pour des temps 
de réaction courts, de bonnes perspectives s'ouvri
ront dans ce domaine. Mais actuellement il est 
encore trop tôt pour se prononcer. 

Les recherches effectuées dans notre lahoratoire 
ont h énéficié teles travaux effectu és par ]es cher
ch e urs de l 'I NIEX, avec qui une collahoration 
aussi efficace qu'agréahlc a é té é tablie depuis 
longtemps. De m ême, nous avons pu hénéficier 
de l'expérience et des résultats ohtenus par le 
groupe de rech erche de la Carbonisation Centrale 
de T ertre. 

La Commission des Communautés Eur·opéennes 
a su promouvoir, par la mise en place d'un 
groupe intemational de che rche urs de haut 
nivea u scientifique, les recherches appliquées 
dont j 'ai e u l 'honneur d'exposer ici les résultats. 

J e me pe rme ts de souligner 4ue la confronta
tion réguliè re des r ésultats obtenus par nos grou
pes respectifs, au cours de nos conférences semes
trielles, a é té un élément stimulant qui a large
m ent contribué au succès tele nos travaux. 

La CCE nous a pe rmis de démontrer, pour ce 
qui nous conce rne, que les chercheurs unive r·si
taires souhaitent participe r à des programmes 
scientifiques liés à la solution de problèmes incl us
triel s. 

J e remercie ici très vivement la CCE de nous 
avoir apporté, par l'INIEX, son soutien financie r 
sans leq1.1el ces r echerches n 'auraient pas pu être 

r·éal isées. J e serais h eureux que les applicalions 
incl ustrielles qui pourraient ê tre faites de no8 tra· 
vaux, soie nt pour elle la justification de la cou· 
fiance qu'elle nous a témoignée. 
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