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I. — INTRODUCTION

La pollution de I'atmosphére par la fumée pro-
venant des feux de charbon est une question de
grave préoccupation nationale. Une des causes les
plus sérieures de cette pollution est la combustion
de charbon bitumineux dans les foyers domesti-
ques a grille ouverte. C’est pourquoi le National
Coal Board effectue des recherches en vue d’aug-
menter la fourniture de combustibles solides réac-
tifs et sans fumée pour I'utilisation domestique.
L’objectif principal est d’élaborer des méthodes
économiques de traitement des charbons peu houil-
lifiés, non cokéfiants, & forte teneur en matiéres
volatiles, qui sont plus aisément disponibles et ne
conviennent pas pour la production de coke ou
d’autres combustibles sans fumée par les procédés
actuellement pratiqués.

Un stade essentiel, dans tout procédé de produc-
tion de combustible sans fumée, est 1’élimination
totale ou partielle des matiéres volatiles du char-
bon utilisé. Une fagon favorable d’aborder ce pro-
bléme est la carbonisation du charbon a basse
température en lit fluidisé. Cette technique offre
l’avantage d’un transfert thermique et massique
élevé, de la facilité de manutention des produits
solides et d’un débit trés élevé par unité de volu-
me de réaction, avec les économies qui en décou-
lent dans les dépenses de capital, de main-d’ceuvre
et d’énergie.

(®) Les premiére et deuxiéme parlics de cet arlicle ont para dans
les numéros de novembre 1056 el janvier 1957

Au Coal Research Establishment du National
Coal Board, on a commencé, en carbonisant quel-
ques charbons des Midlands, une étude sur les pos-
gibilités de la carbonisation en lit fluidisé, dans
un petit carboniseur de deux pouces (5 em), de
charbons a forte teneur en matiéres volatiles. Les
expériences furent faites, en premier lieu, pour
étudier le comportement des charbons et le fone-
tionnement de linstallation, La quantité de gou-
dron provenant de n’importe quel essai individuel
était trop faible pour un examen détaillé et nous
dftimes nous contenter de déterminer la nature gé-
nérale des échantillons. Il ne fut possible de mesu-
rer que la teneur totale en phénols, bases et pro-
duits neutres. On fit cette mesure en dissolvant le
goudron dans le benzéne, en séparant par filtration
les matiéres insolubles dans le benzéne et en ex-
trayant de la partie soluble les phénols et les bases
par lavage par l'alcali et 'acide dilués — mode
opératoire rendu nécessaire par la viscosité élevée
du goudron,

Quelques analyses typiques sont indiquées au
Tableau I.

Les expériences de carbonisation montrérent
qu’on pouvait attendre de la carbonisation en flui-
disé, & basse température, de charbon a teneur
élevée en matiéres volatiles, un rendement trés
élevé en goudron. Le goudron aurait une teneur
élevée en phénols (20 a 25 %), mais, comme on le
constata ultérieurement, contiendrait une forte
proportion de produits a point d’ébullition élevé.

11 était clair que, si la carbonisation en fluidisé
devait étre finalement pratiquée sur une large
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TABLEAU I
Analyse du goudron obtenu au carboniscur a lit fluidisé de 2 pouces de diamétre.
Charbon de Binley — Fluidisation & I’azote.
% en poids sur goudron sec, tel quel.
Température Densité du Charbon Goudron Acides Bases Huile Résidus
moyenne de goudron sec entrainé plus insoluble dans du neulre goudronneux *
carbonisation 15,5/15,5° C carbone libre le benzéne goudron (%) (%) (%)
(°C) (%) (%) (%)

500 1,090 0.8 5,2 25,5 2,2 54,5 11,8

600 1,090 0,5 7,8 26,3 1,7 54,5 9,2

650 1,087 0,7 44 21,3 1,9 60,5 5,2

# Ces composés ne sont pas des élémenls constitutifs du goudron mais sont produits au cours des extractions, principalement au cours

de celle a Ja soude causlique.

échelle, on produirait de trés grandes quantités de
goudron, pour lesquelles il faudrait trouver les
moyens d’utilisation les plus avaniageux. En fait,
la stabilité économique du procédé peut étre in-
fluencée de fagon critique par 1’établissement d’un
débouché satisfaisant et permanent pour les sous-
produits.

On supposait que les goudrons produits par la
carbonisation en fluidisé de charbons peu houilli-
fiés a teneur élevée en matiéres volatiles seraient,
a de nombreux points de vue, d’un caractére nou-
veau, et qu’il faudrait un abondant travail de re-
cherche pour trouver les méthodes les plus avan-
tageuses de traitement de ces goudroms. Le pre-
mier stade était une étude approfondie de la na-
ture du goudron. Ceci exigeait beaucoup plus de
produit que ce dont on avait pu disposer jusqu’ici.
Obtenir cette quantité de produit en une seule
marche n’aurait été possible qu’avec des appareils
de carbonisation plus grands que le carboniseur
de deux pouces utilisé, et, bien que l'on ait pré-
paré des plans pour la construction d’un tel ap-
pareillage, il n’a pas été construit. C’est pourquoi
I’on fit successivement un certain nombre de mar-
ches avec un charbon caractéristique et dans des
conditions de carbonisation typiques, dans le seul
but d’obtenir du goudron pour I'examiner. Bien
que 'on ait consacré vingt marches a cet objectif,
la quantité totale de goudron recucillie fut seule-
ment d’environ 2 kg, chaque marche ne produi-
sant qu’environ 100 g de goudron.

Le but du travail était de déterminer les prin-
cipaux composés chimiques présents dans le gou-
dron, autant que possible tel qu’il était produit
dans le carboniseur. Cette précision est impor-

tante, car on savait que le goudron était labile
et sujet 4 des modifications si on le soumettait a
la chaleur. On ne put évidemment faire un exa-
men complet; le goudron était un mélange beau-
coup trop complexe et la quantité disponible était
beaucoup trop petite. Cette derniére restriction
imposa aussi des limitations a la technique adop-
tée dans certaines parties de ’¢tude. On espérait
toutefois que le travail donnerait un apercu de la
nature du goudron et ferait ressortir les principa-
les difficultés qui pouvaient é&tre rencontrées
dans tout examen ultérieur, en bref, le travail
fournirait une base pour des études plus amples
dans I'avenir. )

II. — PARTIE EXPERIMENTALE
A) Matidre premiére.

Le charbon carbonisé pour produire les 2 kg
de goudron i étudier provenait de la veine de 9
pieds de Binley, numéro de code de houillification
902, teneur en matiéres volatiles 42 % (sur sec
sans cendres). Les conditions de la carbonisation
étaient les suivantes : température : 650° C; agent
de fluidisation : vapeur; durée moyenne de sé-
jour dans le réacteur : 20 min.

Le rendement en goudron obtenu pendant ces
marches représentait environ 110 litres par tonne
de charbon introduite dans le carboniseur. Un fait
doit cependant étre noté : le systéme de conden-
sation et de collecte du goudron raccordé a I’umi-
té de carbonisation n’était pas parfaitement au
point, et une proportion appréciable du goudron
fut perdue. En considération de cette perte, on
souligne que la répartition des constituants indi-



156 Annales des Mines de Belgique

2me |jyraison

quée dans ce travail a trait au goudron tel qu’il
était collecté et peut n’étre pas nécessairement re-
présentative de la répartition des constituants
dans le goudron produit, Néanmoins, on estima
que cela ne devait pas diminuer la valeur des in-
formations relatives a la nature du goudron re-
cueilli.

On recueillit avec le goudron une quantité de
liquide aqueux équivalent a environ 390 litres par
tonne de charbon carbonisé. C’est 1a un rendement
trés élevé, mais une grande partie de I'eau prove-
nait de la vapeur utilisée pour la fluidisation. Ce
liquide est intéressant en raison des phénols qu’il
contient; on 'examine plus loin dans ce rapport
en liaison avec les phénols contenus dans le gou-
dron,

Avant de commencer I’étude principale, on exa-
mina, par une distillation Engler ordinaire, un
petit échantillon du goudron. Il y avait des indices
marqués de cracking i une température de passa-
ge d’environ 300° C. On mesura la teneur en phé-
nols et en bases dans les fractions du distillat par
lavage a D’alcali et a Pacide dilués. Les résultats
sont indiqués au tableau IL II est & noter que le
goudron était, par nature, a point d’ébullition éle-
vé et que la naphtaline était absente dans la frac-
tion distillant dans l’intervalle de 210 & 230° C,

B) Séparation en types chimiques principaux.

On sépara d’abord le goudron en ses trois grou-
pes principaux : phénols, bases et produits neu-
tres. On utilisa a cet effet la technique élaborée
pour P’analyse des petits échantillons de goudron
dont on a parlé plus haut. Cette technique est es-
quissée schématiquement dans la figure 1. En ré-
sumé, on dissolvait le goudron dans le benzéne et
éliminait la fraction insoluble dans le benzéne. La
fraction insoluble était ensuite séparée par 1’alecool
en goudron et charbon entrainé (environ 11 %,
rapportés au goudron anhydre). La solution ben-
zénique était lavée a 1’alcali minéral, pour séparer
de T'huile neutre les acides et les bases. Les ren-
dements sont indiqués dans le tableau IIL La te-
neur du goudron en charbon était plus élevée que
celle que 'on avait observée dans les petits échan-
tillons antérieurs (cf. tableau I).

Pendant la séparation, 12 % du goudron furent
convertis en résidus insolubles, principalement
pendant P'extraction a la soude caustique. Ni ces
résidus ni la fraction insoluble dans le benzéne ne
furent examinés de plus pres.

Les études des acides et du produit neutre sont
décrites successivement ci-aprés. Les bases se ré-
vélérent comme ayant des points d’ébullition éle-

TABLEAU II

Distillation ordinaire du goudron brut.

Vitesse de distillation : 2 em® par minute.

\ l Extraction & NaOH Extraction @ H,SO4
10 % 10
anlermﬂes Pn}cfs Aspect apriss % en pzicls - & 3 - Densité
e distillation spécifique 4 heures {sur goudron > =283 - 288 dela fraction
(°C) approxim. a 155°C sec exempt f ETE EE g-—‘s_ J; _579 S.-g E—g neutre 20° C
de charbon) ""E‘n- g 38 ""g& :mt-_g D,
®RES (o580 ®2§ [o58.
, et ?;e = g..g ~— aﬁ 3 3‘,_8
108-210 0,90 huile jaune 2.2 36,6 0,8 3.1 0,07 —
210-230 0,93 huile jaune-vert 3.9 46,4 1.8 5,1 0,2 0,91
230-270 1,0 huile brun-vert 10,7 53,0 5,7 3.2 0,3 0,94
270-300 1,0 huile brun-rouge 17.9 35,8 6,4 3,5 0,6 0,98
> 300 1,0 huile cireuse 21,4 27,0 5.8 3,2 0,7 0,99
brun-rouge
Résidu Coke de brai 35;2
(charbon exclus)
Perte a la dis-
_tillat.ion 8. 1*

# Celte “perte est vraiséemblablement due aux gaz non condensés produits durant Ia période de cracking.
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— — SCHEMA DE LA SEPARATION DU GOUDRON ——
——— EN SES PRINCIPAUX CONSTITUANTS CHIMIQUES ——

GOUDRON BRUT

Troltement
ou benzéne
Insolubles Solution benzénique
Extraction Extraction au
& l'clcool bicarbonate de soude

Goudron insoluble Charbon enfrainé  Solution benzénique Extrait aqueux

dans le benzéne (insoluble dans

(”‘;i‘;‘ﬁ;‘f; B Foisont) Extroction & la Acidification et

soude caustique extraction @
(solution & 5% en poids) Uéther
Acides
Solution benzénique Extroit aqueux
Extroction & Acidification et
l'acide sulfurique extraction &
(solution & 10% en poids) l'éther
Acides
. X.. .. . .
Solution benzeénique Extrait aqueux Résidus goudronneux
Lavage al'eau Alcalinisation
et élimination et extroction
du solvant au chloroforme
| J
Huile neutre Bases
Fig. 1.

vés, mais, en raison de la faible quantité disponi-
ble et de leur complexité probable, ne furent pas
examinées de plus prés,

C) Examens des acides du goudron (phénols).

Les acides extraits du goudron par la solution
de bicarbonate et par la solution de soude causti-
que furent examinés séparément par les méthodes
habituelles. En résumé, on distilla sous vide les
mélanges pour éliminer les constituants généra-
teurs de brai, et on les fractionna ensuite en cou-

pes de faible volume. On montra, par des essais
chimiques, que les fractions distillant aux tempé-
ratures les plus basses contenaient du phénol, des
crésols et des xylénols, et 'on détermina & partir
des indices d’hydroxyle les quantités présentes de
ces corps. Les résultats sont indiqués au tableau
IV. Dans ce tableau, on voit que moins du quart
des acides du goudron était constitué par les phé-
nols a bas point d’ébullition, et que la quantité
d’acide phénique était trés faible. Malgré cela, le
rendement total en crésols et xylénols distillant en
dessous de 220° C, rapporté a la quantité de char-




158 Annales des Mines de Belgique

2me livraison

TABLEAU III.

Séparation du goudron brut en ses principaux constituants chimiques.

% en poids sur % en poids sur
Constituants goua'.mn tel quef gquron exempt
de charbon
Charbon entrainé 11,2 —
Goudron insoluble dans le benzéne 12,0 13,5
Acides extraits par la solution de bicarbonate
de soude 2,2 2,5
Acides non extraits par le bicarbonate de sou-
de, extraits par la solution de soude caustique 154 17,3
Bases 2,7 3,0
Huile neutre 40,4 45,5
Résidus goudronneux 10,8 12,2
Perte opératoire 5,3 —
TABLEAU IV.
Composition de la fraction acide du goudron.
% en poids | % en poids % en poids (approximatif) Rendement
sur fraction sur fraction sur goudron exempt de charbon rapporté au
Consti:uants extraite au extraite & on
Licarbonate soude de lextrait c‘le I'ex[rl;i! To::f! c}es carbonisé
i Biwr?:;nam amts:ix: Jupgzz((}:on Hag/t iy
Phénol 1,3 1,2 0,03 0.22 0,2 0,22
Ortho-Cresol é 7,2 1,25
Meta-Cresol 4,9 ; 0,12 5 i 24 2,59
Para-Cresol } 4t } L
Xylenols 4.4 3,7 0,11 0,64 0.8 0.85
Phénols supérieurs a tempéra-
tures d’ébullition < 220° C
(propyl  phénols, methyl
ethyl phénols, ete...) 4,6 0,80 0.8 0,85
Alkylphénols & températures
d’ébullition élevées 9,4 8,8 0,24 1,54 1.8 1,92
Pyrocatéchine 33,8 0,85 0,8 0.85
Diphénols non identifiés 3,8 0,10 0,1 0,09
Acides de goudron & températu-
res d’ébullition élevées (résine
distillée rouge et translucide) 24.4 4,23 4,2 0,45
Résidus de distillation non exa-
minés (acides de goudron a
températures d’ébullition éle-
vées) 42,4 44,0 1,07 7,65 8,8 9,48
Totaux 100,0 100,0 2,52 17,38 19,9 17,30
bon carbonisée, était plus élevé que celui obtenu que en fut extraite par I’éther et séparée, par I'al-

a partir du goudron de four a coke,

cali et 1’acide, en substances acides, basiques et

11 est opportun de parler ici du liquide aqueux neuires. La fraction acide fut analysée d’une fa-
qui accompagnait le goudron. La matiére organi- con semblable a celle déja décrite pour les acides
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TABLEAU V.

Examen des acides dans la ligueur.

% en poids Rendement rapporté
Constituants sur liqueur telle au charbon carbonisé
quelle (kg/tonne métrique)
Acides
Acides carboxyliques aliphatiques (type
acide propionique) 0,10 0,40
Phénol 0,12 0,45
Cresols 0,20 0,76
Xylenols 0,03 0,09
Pyrocatéchine 0,42 1,61
Huile contenant du pyrocatéchine 0,18 0,71
Résidu non distillé et non examiné 0,55 2,14
Total des Acides : —— —_—
1,60 6,16
Bases 0,005 0,02
Huile neutre 0,02 0,07

provenant du goudron. Les résultats sont donnés
au tableau V. Ce tableau montre qu’environ un
cinquiéme des acides du liquide aqueux était con-
stitué de monophénols a bas point d’ébullition, et
environ un tiers d’'un diphénol, la pyrocatéchine.

Un point intéressant est le rendement relative-
ment élevé en pyrocatéchine extraite du goudron
par la solution de bicarbonate de sodium. Rappor-
tée au charbon carbonisé , la quantité de pyroca-
téchine extraite du goudron était a peu prés la
moitié de celle obtenue a partir du liquide aqueux.

On devrait aussi noter que les phénols contenus
dans le liquide aqueux représentent une propor-
tion appréciable de la quantité totale de phénols
produite pendant la carbonisation,

D) Huile neutre.

La premiére étape dans I'examen de I’huile neu-
tre fut de la séparer en petites fractions, Ceci fut
fait en deux stades. On utilisa la chromatographie
pour diviser ’huile principalement suivant le type
moléculaire. Les fractions chromatographiées ob-
tenues furent ensuite simplifiées par distillation
fractionnée.

Le schéma de I'étude est représenté a la figure
2 qui donne les numéros de référence et les ren-
dements des différentes fractions recueillies,

L’huile fut soumise a extraction par le pétrole
léger et la solution fut chromatographiée sur une
colonne d’alumine (activation du degré II d’aprés
la mesure par l’essai au colorant de Brockman et
Schodder) (5). La colonne fut utilisée successive-
ment avec du pétrole léger, du benzéne, du chloro-
forme et de I’alcool. Le solvant fut chassé des frac-

tions de 1’éluat par chauffage dans un courant
lent d’azote exempt d’oxygéne. Les fractions ini-
tiales de I’éluat donné par le pétrole léger furent
cireuses; le reste donna naissance 3 des huiles
fluides fluorescentes. Les autres fractions sortant
de la colonne d’alumine s’échelonnaient depuis des
huiles fluides jusqu’a des gommes iranslucides
brun rougeitre et, finalement, un goudron noir. La
cire fut rechromatographiée sur gel de silice, en
utilisant du pétrole léger comme solvant de dé-
veloppement. Les huiles fluorescentes furent réu-
nies et également rechromatographiées sur gel de
silice en utilisant, comme développeurs, du pétro-
le léger et ensuite de I’alcool. On sépara de cette
colonne une quantité supplémentaire de cire blan-
che qui fut suivie par des huiles fluides de couleur
claire, des huiles visqueuses de couleur foncée fu-
rent rechromatographiées sur une colonne d’alu-
mine de degré T (5), en utilisant, comme dévelop-
peurs, du pétrole léger, du benzéne et de I’alcool.
Les gommes rougeitres ne furent pas rechromato-

graphiées.

Aprés examen (tel qu'il est décrit ci-aprés), les
fractions exemptes de solvant furent réunies et
soumises a distillation fractionnée (en utilisant des
colonnes a garnissage de 8 ou 12 plateaux), prin-
cipalement en fonction de leurs propriétés physi-
ques et de la quantité d’échantillon dont on dis-
posait. Les fractions de distillat furent examinées
de la méme fagon que les fractions chromatogra-
phiées d’oil elles provenaient.

Les fractions provenant tant de la chromatogra-
phie que de la distillation furent examinées avec
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—— SCHEMA DE L’EXAMEN DE L’HUILE NEUTRE ——

HUILE NEUTRE 100%

Extraction au
pétrole léger (60°80°C)
Perte operatoire Fraction soluble Froction insoluble
% 307%
Chromotographie sur
Alumine I . Colonne 1
Etution au Elution ou Elution ou . Elution au Elution &
pétrole léger pétrole léger pétrole léger/benzene benzéne falcool alcool
Cire blanche Huile fonceée Huiles visqueuses Huiles visgueuses Boudron
11 fluorescente rougedtres légérement brun foricé @ odeur 1/63-67
2 -13 odorantes 1/14 - 43 de goudron .ﬁf%
8,5 ﬂmm 4,2%
Chromolographie Chromotogrophie
sur gel de silice sur gel de silice
colonne colonne I
Elution au Elution ou Elution ou Elutionou Elution au Elution ou Elution &
pétrole léger benzéne/alcool pétrole leger pétrole léger pétrole léger pétrole léger/alcool L' alcool
Cires Huile joune Cire blanche Huiles incolores Huiles joune-vert Huiles brunes Goudron
3h-4 3/5-22 2/ 2/2-5 2/6- 42 2/a3- 52 2/53-61
o,
< 4% 5% = Lt e R
—! _ _ Chromalographie
sur alumine 1
Froactionnement Fractionnement colonne I¥
sous vide sous vide
(colonne & 12 plateaux) (colonne & 8 ploteaux)
Elution ou Elution ou Elution &
h * petrole léger | benzéne talcool
Distillat Distillat Residu Distillot Reésidu Huile 4/P Huile h\m_ :c..ﬁm&\b Dmm_n:
3/23- 28 3/209 3/30 2/6-42/1-4 2/6-42/R non élué
Huiles Cire incolore ) 5
3% 1,3% 34% 97% 18% 5,7% 22% 17% 09%
Froctionmement Froctionnement
sous vide sous vide
(colonne 38 ploteaun) (colonne @ 8ploteaux)
— h froctionnement sfvide
Distillat Résidu (colonne 6 8 ploteaux) Distiliat Résidu
h\‘_»_ -P7 4/Pg b\h._ h\_‘rﬁ.
33% 24% — 0,9% 08%
—— S ==
cmw::n_ Mn,_.m.ﬁc
4/8, -3
1,6% 0,6%
=== e

091

anbiSpag ap sauryy sap sapuuny

UOSTRIAT] awl



TABLEAU VI

Chromatographie de I'huile neutre.

Référence des fractions g2 An?l%see :Iizlé,:;m . s - 5 3 5 ¢ % Répartition i‘;;f;“::,ﬁs‘j“ distillation
H of lads 1 | BB g2 I
Alumine 1| Gel do il | Gel de | Alumin s8] o i o | =3 [FTe| &% S1|580 | 55y | & By | 85 | 23
Clomemt| v | F° ek STR| =ER | 24 abill A I
3/1 836 135 29 325 14551 0,834 97 20N* 42 N*
1/1 3/2 290 14561 0,826 103 33
3/3 290 14571 0,825 102 29
3/5 5.1 —
3/5 222 6,0 -
2/1 86 851 13,7 12 335 14571 0,835 95 20N 40 N 90 100 170 640
1/2 - 2/25 107 3,0 11,0 180 40,0
a 2/6 11,6 838 11,0 52 355 1490 14A* 27,6 A*
1/13 2/7-32 19,9
2/33-36 209 865 84 51 2711 157683 25A 552
1,5898
2/37-38 21,4
2/39-42 222 870 176 54 270 1,6028a 2,7A 600 209 21,8 148 425
1,6089
4/P 2719 819 18 43 340 3,5 53 368 544
2/43-52 4/B 301 87,0 7,05 595 340
4/A 31,8 79,6 8,6 11,80 400
Résidus 33,8
1/14-17 348 89 82 59 280
1/18-43 43,3 : 74 42 42 842
1/44 436 845 80 15 320
1/45-61 54,8
1/62 62,1 78,6 83 131 385 3,2 12,7 7.4 76,7
1/63-67 66,3
Résidu non chromatographié 97,0 94,0
Perte opératoire 100,0

# N. Anneaux naphténiques. A. Anncaux aromatiques.
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Pour faciliter et étendre l’obtention de ren-
seignements par la spectroscopie, on fit usage, 1a
oli ¢’était possible, de corrélations qui ont été pro-
posées entre I'indice de réfraction, le poids spéci-
fique, le poids moléculaire et la structure des hy-
drocarbures. Ces corrélations sont la corrélation

graphique entre la réfraction spécifique, le poids
moléculaire et le pourcentage de carbone dans les
anneaux naphténiques, que van Nes et van Wes-
ten (1) ont compilée pour les hydrocarbures sa-

turés, et la corrélation décrite par Hersh et ses
collaborateurs (2) pour les systémes aromatiques
annulaires condensés (alkylbenzénes, alkylnaph-
talénes, ete...), qui met en rapport l'indice de
réfraction, le poids moléculaire, le nombre d’an-
neaux aromatiques par molécule et la proportion
des anneaux en poids,

Des indications sont données a titre d’exemple

aux tableaux VI, VII, VIII et IX.

TABLEAU VIL
Distillation fractionnée des fractions cireuses (Réf. 3/1-4 4 2/1).

Intervalles des Nombre approx.
y A Re};ge;ier}t dlnrrg;ér&:izms Indice de réfraction Podd i a!m&ws de C‘;
Référence spect en e la e distillalion s distillals oi ns des paraf-
la i tem;:mfum [raction mére culées Ll mn[éa:I:ires fines de mpgmea
Jraction ambiante (% en poids) pour températures de
760 mm Hg distiflation
e C) a 400 C a200C
3/1 2.7 155-239 1,4318 1,4351 Gl
3/2 huile brun clair 5,5 239-245 1,4345 1,4405 200
3/3 huile incolore 5,1 245-280 1,4373 1,4428 225 Ciy =Gy
3/4 huile incolore 11,3 280-305 1,4402 1.4462 270 Cis-Cys
3/5 huile brune 8,1 305-320 1,4445 1,4501 285 Cis-Cyy
3/6 huile jaune pale 6,4 320-340 1,4473 1,4523 310 Cisli
3/7 cire incolore 16,8 340-380 1,4500 — 310 Cio=Caa
3/8 cire brun foncé 44,1 > 380 390
(résidn)
TABLEAU VIIL
Distillation fractionnée de éluat au pétrole léger, du gel de silice (Réf. 2/6 — 42).
g § __-:i_ §_§ s 8 " Analyse élémentaire l g § - o
'] o eS| utdd | esol o | ag | TR | L Brdl s
£E £ 3T [0 | BER| ER [ SF [ — | R |28 ‘g%“?
T8 < Seds|ERE8 |58 B¢ A8 T Cc 1o |2 |E5E|B5EE
%3 SRR IRRE R LS B I A A R
$£358 [ [dif)
2/6-42/1 Huile jaune- 20,8 175-245 1,5633 0,983 219 86,2 7.85 5,95 165 1,7 69
brun
2/6-42/2 id. 22,2 254-307 1,5782 1,001 231 872 815 4,65 190 2,0 67
2/6-42/3 id. 22,4 307-380 1,5814 1,016 224 87,5 8,55 395 220 2,2 62
2/6-42/4 id. 19,1 380-420 1,567 1,011 178 87,5 9,70 2,80 300 2.4 49
2/6-42/R Résidu 15,5 > 420
(brai) (par diff.)

On peut calculer, A partir de l'intervalle de dis-
tillation des fractions chromatographiées indi-
quées au tableau VI, qu'environ 70 % de I'huile
neutre distillent au-dessus de 350° C.

11 fut possible de répartir en gros en quelques

groupes les fractions en fonction du pouvoir re-
latif de rétention des colonnes chromatographi-
ques. Ces groupes sont donnés dans le tablean X
et discutés plus loin plus en détail dans l'ordre
dans lequel ils furent élués des colonnes.



TABLEAU X.

Propriétés des fractions chromatographiées de Uhuile neutre.

Nature de la fmcﬁon

% en poids
de ['huile

Observations faites sur la fraction

Cire (éluée du gel de silice et de
I’alumine II au moyen de pétro-
le léger)

07

Absence d’anneaux aromatiques. Est constituée principale-

ment de paraffines et de cycloparaffines. Au moins 40%
paraissent constitués de paraffines dans lesquelles le
nombre d’atomes de carbone, par molécule, varie large-
ment (la paraffine C;,Hg, a été obtenue par recristalli-
sation). Il est possible que des naphténes dicycliques ou
leurs homologues soient aussi présents,

Fraction intermédiaire (huile in-
colore éluée du gel de silice au
moyen de pétrole léger)

2,1

Cette fraction n’a pas été examinée en détail. Elle contient

vraisemblablement des structures paraffiniques et aro-
matiques qui pourraient éire séparées par une chroma-
tographie ultérieure.

Hydrocarbures huileux :
(élués du gel de silice au moyen
de pétrole léger)

(élués de I'aiumine I au moyen
de pétrole léger)

(élués de I’alumine I au moyen
de benzéne)

11,5

Est principalement constituée de naphtalénes alkylés. Des

-

hydrocarbures aromatiques & un et a 3 anneaux sont
aussi présents ainsi qu’une petite quantité de non satu-
rés de type oléfinique. Quelques groupements CO (peut-
étre une siructure gquinonique) peuveni éire présents
mais leur quantité dans chacune. des fractions décroit
avee l'augmentation de leur température d’ébullition.

5,7

Au moins 80 % de cette fraction paraissent constitués de

naphtalénes alkylés et d’hydrocarbures aromatiques
contenant 3 ou 4 anneaux et peut-éire davantage. Des
structures aromatiques reliées par des groupements CO
peuvent aussi étre présentes dans les composés a tem-
pérature d’ébullition inférieure a 320° C.

2,2

Prédominance d’hydrocarbures aromatiques contenant 3

anneaux par molécule. Quelques groupements CO sont
présents,

Composés a haute teneur en oxy-
géne (élués de 1’alumine I au
moyen d’alcool)

(huiles visqueuses brun-rougea-
tre ou gommes éluées de l'alu-
mine II au moyen de mélanges
chloroforme-alcool)

1,7

Contient des structures aromatiques — principalement des

anneaux benzeniques et naphtaleniques — avec groupe-
ments CO et OH également présents.

28,3

Structures aromatiques et groupements CO (aldéhyde,

quinones ou cétones) présents dans toute la fraction.
La teneur croissante en oxygéne observée au fur et a
mesure que les fractions sortent de la colonne chroma-
tographique (de 5,9 % en poids dans le premier %
élué jusqu’a 13,1 % en poids dans les derniers 7,3 %)
peut, en partie, éire attribuée 4 un accroissement du
nombre de groupements CO et aussi a la présence de
groupements OH (phénols empéchés ou aleools ou les
deux) dans les derniéres fractions, Pas de non-satura-
tion oléfinique.

Résidus non examinés

37,8

Groupements hydroxyles (OH) présents dans la fraction

insoluble dans le pétrole léger (30,7 % en poids).

Pertes opératoires

3,0
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TABLEAU IX.
Distillation fractionnée des éluats de Ualumine I (Réf. 4/P, 4/B, 4/4).
£ 85

= 2w 2 é; s Analyse élémentaire §‘ o w e
8% |T3TE[s3as| S50 | 29 |83 (% enpoids 4| Fab sl
BE 505|333 T | 23R | ER |ig 23 | 287 (BT
s  |3¥4%| 38| Fts | Qg |[ff| c|H O e | 585E |ESES

o ese| £E =R R Q8 ‘ ( g §e g[SSR

-3 Pl £588 Ly = ~

ERIN diff.)

4/P; 2,2 199-237 1,5485 81,5 8,10 104 160
4/P, 3,8 237-279 1,581 852 1725 1,55 220
4/P, 3.2 279-307 1,604 875 710 540 220
4/P, 11,0 307-322 1,617 1,069 266 87,7 7,00 5,30 200
4/P, 190  322-336 1,631 1,075 263 89,0 7,30 3,70 215 2,6 73,7
4/P 74 336-359 1,636 88.6 17,55 3,85 210
4/P, 10,2 359-407 1,637 1,080 290 884 725 4,35 210 2.1 79,7
4/Py 432 > 407
4/B; 72,0 312-480 1,652 1,109 325 877 7,00 5,3 220
4/By 280 > 480
4/A, 55,0  280-530 1,560 1,046 162 80,8 8,75 1045 400
4/Ax 450 > 530

1°) Les fractions cire, référence 3/1-4 et 2/1
(7.7 % en poids de lhuile neutre).

Les valeurs de la dispersion spécifique (95-103)
sont comprises dans les limites données par Dar-
mois (3) pour les mélanges de paraffines et de
naphténes. Les valeurs de la réfraction spécifique
(0,325 a 0,330) sont aussi du méme ordre que cel-
les de mélanges de paraffines et de naphténes, dont
les poids moléculaires donnés par Eisenlohn (4),
s’échelonnent de 290 a 330. L’examen spectrosco-
pique montra qu'il n’y avait pas d’anneaux aro-
matiques, que les cires étaient, de fagon prédomi-
nante, saturées et qu'il y avait des chaines de car-
bone ne contenant pas moins de six groupes mé-
thyléne (—CH,.) par molécule. Il y avait aussi des
indices d’un certain degré de non-saturation sous
formes de types oléfiniques cis et trans RCH =
CHR et RCH = CH,. La quantité de ce type de
non-saturation diminuait a mesure que le point
d’ébullition augmentait. On doit noter que, s'il y
avait eu dans les cires un degré appréciable de
non-saturation, les valeurs de la dispersion spéci-
fique auraient été beaucoup plus élevées que cel-
les effectivement observées.

Les valeurs du poids moléculaire indiquent que
les cires contiennent, en moyenne, des molécules
en Cy a C,;, bien que les valeurs des indices de
réfraction soient plus élevées que celles des paraf-
fines correspondantes, par exemple I’éicosane nor-
mal (Cg; pd. 36,4° C; p. éb. 340° C; np50°C
1,4307 )et le tétracosane normal (C,y; p.f. 51,1° C;
p- €b. 390° C; np65° C 1,4303). Sur la base des
indices dont on dispose & cet effet, il est vraisem-
blable que les cires contiennent quelques structu-
res naphténiques. Si elles sont entiérement satu-

rées, la relation de van Nes et van Westen donne
environ 2 pour le nombre des anneaux naphténi-
ques par molécule; ceci veut dire que les eires, ou
bien sont constituées d’homologues de naphténes
dicycliques, ou bien sont des mélanges physiques
de naphténes dicycliques et de paraffines. Un ar-
gument en faveur de cette conclusion est donné
par la valeur observée du rapport (atomique)
H/C (1.92), ce rapport étant de 1,8 dans le cas
d’un naphténe dicyclique et de 2,2 pour une paraf-
fine contenant le méme nombre d’atomes de car-
bone. La relation de van Nes - van Westen montre
aussi qu’environ 40 % des fractions cire 3/1 et 2/1
sont constitués d’anneaux naphténiques,

D’aprés cette image des molécules de cire, la va-
leur du poids moléculaire moyen dans un échan-
tillon particulier choisi pour un examen plus pous-
sé requerrait environ 32 atomes de carbone dans
les chaines aliphatiques. L’examen aux rayons X
d’un échantillon de cette fraction cire, aprés re-
cristallisation dans le benzéne, montra que la pa-
raffine nonacosane normale, C,Hgo était effecti-
vement présente. Le résultat fourni par les rayons
X signifie aussi que les chaines n’existent pas ex-
clusivement dans des naphténes substitués, mais
que certaines doivent étre présentes sous forme
de paraffines libres.

D’aprés I’examen des distillats de cire (voir ta-
bleau VII), il semblerait probable que ces frac-
tions proviennent des parties paraffiniques de la
cire qui leur a donné naissance. Des études des
points d’ébullition en liaison avec les poids molé-
culaires indiquent que la longueur de la chaine
moléculaire s'échelonne de C; dans la premiére
fraction 2 C,; dans le distillat final. Ceci est en
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accord avec l'indication, donnée par la spectrosco-
pie pour la fraction suivante (c’est-a-dire le rési-
du), que des chaines ne contenant pas moins de
19 atomes de carbone par molécule sont présentes.

2°) L’éluat au pétrole léger provenant de gel de
silice, référence fraction huile 2/6-42 (11,5 %
en poids de Uhuile neutre).

L’examen spectroscopique fournit des arguments
a I'appui de D’existence d’une certaine séparation
suivant la dimension de la molécule pendant la
chromatographie. C'est ainsi que, dans la fraction
2/6, les anneaux aromatiques simples prédominai-
ent et I'on identifia des structures monosubsti-
tuées, méla et para disubstituées; dans les frac-
tions extraites ultérieurement de la colonne (2/33-
36), les structures aromatiques a noyaux fusion-
nés prédominaient. On identifia dans les deux
échantillons une petite quantité de non-saturation
oléfinique cis, trans, bien qu'elle fiit en quantité
moins forte que dans la fraction plus fortement
adsorbée.

Cette image générale fut confirmée par I'analy-
se des anneaux suivant Hersh, qui indiqua que le
nombre des noyaux aromatiques par molécule
était de 1,4 dans I’échantillon 2/6 (pourcentage
des noyaux aromatiques en poids : 27,6) et de 2,5
dans T’échantillon 2/33-36 (pourcentage des
noyaux aromatiques en poids : 55,2).

Les spectres dans l'infra-rouge des distillats (ré-
férence 2/6 - 42/1 - 4) étaient caractéristiques
d’hydrocarbures aromatiques substitués, le nom-
bre de noyaux par molécule et le degré de substi-
tution augmentant 4 mesure que la température
d’ébullition augmentait. Les structures aromati-
ques s’échelonnaient depuis les benzénes et naph-
talénes substitués dans la premiére fraction, dis-
tillant de 175 & 250° C (Hersh; Ry = 1,7; poids
% des anneaux aromatiques: 69) jusqu'a trois
structures annulaires et plus dans la quatriéme
fraction, distillant de 380 a 420°C (R, = 2,4;
poids % des anneaux aromatiques : 49). L’analyse
élémentaire indique la présence d'un peu d’oxy-
géne dans les distillats, sa quantité diminuant avec
la température d’ébullition. Les indications four-
nies par la spectroscopie pour la présence d’oxy-
géne ne sont pas concluantes, bien que la diminu-
tion de la teneur en oxygéne puisse éire mise en
corrélation avec la diminution d’intensité d'un
«coude » a 1640 em~?', qui peut avoir pour ori-
gine l'apparition d’'un groupe carboxyle (quino-
ne).

3°) L’éluat au pétrole léger provenant de lalu-
mine de degré I, référence fraction huile, 4/P
(5, 7 % en poids de I'huile neutre).

L’examen spectroscopique des distillats prove-
nant de ce matériau montra que le nombre moyen

-

d’anneaux par molécule augmentait & mesure

qu’augmentait la température d’ébullition, depuis
les benzénes substitués dans la premiére fraction
(intervalle de distillation 200 - 240° C) jusqu’aux
benzénes et naphtalénes substitués dans la fraction
suivante (intervalle de distillation 240 - 280° C)
et aux naphtalénes substitués et aux structures a
trois anneaux dans la quatriéme fraction (inter-
valle de distillation 305 - 320° C). Deux types de
groupement CO étaient présents dans chacune de
ces fractions, mais la présence suggérée de tétra-
lone ou de benzophénone dans la premiére de ces
fractions n’était pas appuyée par l’examen des
cOmposés purs.

Les spectres dans l'infra-rouge de la cinquiéme-
fraction et des fractions a point d’ébullition enco-
re plus élevé étaient caractéristiques de composés
aromatiques substitués et semblables & ceux des
fractions précédentes (références 2/6-42/1). On ne
put déceler de groupements oxygénés dans ces
fractions, bien que I’analyse élémentaire indiquat
une teneur en oxygéne de 3 4 4 %. Il semblerait
donc raisonnable d’appliquer 1'analyse Hersh a ce
qui semble étre essentiellement un mélange d’hy-
drocarbures aromatiques a noyau condensé. Pour
la cinquiéme fraction (intervalle de distillation
320 - 340° C), le Ry semblerait étre de 2,6 et le
pourcentage en poids des noyaux aromatiques de
73,7 % (naphtalénes ou fluorénes substitués). De
méme, pour la septiéme fraction (intervalle de dis-
tillation 360 - 400° C), le calcul donne 2,7 pour le
Ry et 79,7 % pour le pourcentage en poids d’an-
neaux (anthracénes ou phénanthrénes substitués).

Le plus que Pon puisse peut-étre dire de cette
fraction est qu’an moins 80 % sembleraient étre
constitués de naphtalénes substitués et d’autres
hydrocarbures aromatiques contenant trois, quatre
et peut-étre un plus grand nombre d’anneaux,

4°) L’éluat au benzéne provenant d’alumine de
degré I, référence fraction d’huile 4/B (2,2 %
en poids de Uhuile neutre).

L’examen a P'ultra-violet indique que des aro-
matiques a trois anneaux élaient présents dans le
distillat d’intervalle de distillation 310 - 480° C,
avec quelques groupes CO répartis dans deux ty-
pes de structure, D’aprés des considérations tenant
au point d’ébullition, on pourrait g’attendre a ce
qu’il y ait aussi des structures A quatre anneaux
associés.

5°) Fractions a teneur élevée en oxygeéne.

On doit souligner que, en raison de leur his-
toire chromatographique, on pourrait sattendre
a ce que les fractions 2/6 - 42, 4/P et 4/B soient
constituées exclusivement d’hydrocarbures aroma-
tiques. La présence d’oxygene, telle que I'indiquent
P’analyse élémentaire et I'identification de groupes
CO, dans les distillats & point d’é¢bullition plus bas,
par I'examen spectroscopique, complique les ana-
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lyses de noyaux, mais nous ne jugeons pas que ces
constatations militent contre les conclusions prin-
cipales.

‘Les deux fractions suivantes, qui étaient forte-
ment adsorbées sur la colonne chromatographique,
contenaient une proportion significativement plus
élevée d’oxygéne que les fractions précédentes.

a) L’éluat i Ualcool provenant de elumine de de-
gré I, référence fraction huile 4/4 (1,7 % en
poids de lhuile neutre).

L’examen spectroscopique indiqua que des
naphtalénes et benzénes substitués étaient pré-
sents dans la fraction d’intervalle de distillation
300 - 500° C, et que le degré plus élevé d’adsorp-
tion sur la colonne chromatographique était dix a
la présence de groupes OH (phénols empéchés ou
alcools) aussi bien que de groupes CO.

b) L’éluat au chloroforme et a Ualcool provenant
de lalumine de degré II. Références huiles vis-
queuses ou gommes brun rougedtre, 1/14-62

(28,3 % en poids de Ihuile neutre).

I’examen spectroscopique indiqua que des strue-
tures aromatiques étaient partout présentes, sans
saturation oléfinique. L’augmentation de la teneur
en oxygene accusée par I'analyse élémentaire peut
étre mise en rapport avec l'augmentation de la
quantité de groupes CO présents dans les fractions
de degré croissant d’adsorption sur la colonne, et
aussi avec 'apparition de groupes OH (alcools et
peut-étre aussi phénols empéchés) dans ces der-
niéres fractions.

II. — CONCLUSIONS

1°} La proportion relativement élevée de phé-
nols est un caractére important du goudron, bien
que la quantité de phénol ordinaire qu’il contient
n’ait été que d’environ 0,2 %, et celle de phénols
potentiellement utiles (distillant au-dessous de
220° C) d’environ 4 % seulement. Il y avait en
outre, dans le liquide aqueux, une proportion si-
gnificative de phénols a bas point d’ébullition. Le
rendement total en phénol était ainsi de 680 g
par tonne de charbon carbonisé, dont 454 g par
tonne étaient contenus dans le liquide aqueux; le
rendement total en erésols était de 3 350 g par
tonne de charbon carbonisé, dont 765 g par tonne
étaient contenus dans le liquide aqueux, le rende-
ment en pyrocatéchine de 860 g par tonne dans
le goudron et de 1 630 g par tonne dans le liquide
aqueux.

La masse principale des phénols était a point
d’ébullition élevé et, pour cette raison, le débou-
ché serait incertain et & bas prix. La valeur de ces
phénols supérieurs serait grandement accrue &'ils
pouvaient étre convertis avec un rendement élevé,
en produits a point d’ébullition plus bas.

2°) L’huile neutre, dans I’échantillon de.gou-
dron étudié, ne contenait pas plus d’environ 10 %
de paraffines et de cycloparaffines. La structure
du reste du produit était essentiellement aromati-
que, environ 20 9% comprenant des hydrocarbures
et 30 % contenant ce que 1'on appelle des compo-
sés oxygénés. Les 35 % environ d’huile neutre qui
étaient insolubles dans le pétrole léger et, pour
cette raison, ne furent pas examinés, sont égale-
ment presque certainement de nature aromatique
el contiennent des groupements oxygénés dans des
structures complexes.

3°) Environ 40 % des hydrocarbures non-aro-
matiques étaient constitués de paraffines liquides,
s’échelonnant, comme nombre d’atomes de carbo-
ne, de Cy a Cy approximativement, et 60 % étaient
constitués de cires hydrocarburées ayant un nom-
bre plus élevé d’atomes de carbone. L’hydrocar-
bure C,,H,, fut isolé de ces cires, dans lesquelles
on soupgonna aussi la présence de naphténes dicy-
cliques.

4°) Dans les huiles hydrocarburées aromatiques,
environ 50 % étaient constitués principalement de
naphtalénes alcoylés, le reste contenant de 1 & au
moins 4 noyaux aromatiques par molécule. Ces
composés se séparaient, sur les colonnes chroma-
tographiques utilisées, dans l'ordre d’un degré
croissant d’aromaticité, c’est-a-dire dans I'ordre des
dimensions moléculaires croissantes, de la substi-
tution décroissante, de I'indice de réfraction crois-
sant et du rapport atomique hydrogéne-carbone
décroissant.

5°) Tels qu’ils étaient chromatographiés, les
« composés oxygénés aromatiques» étaient des
substances gommeuses hrun rougeitre; mais a la
distillation, ils donnaient des huiles fluides clai-
res. On identifia dans ces structures, par spectro-
scopie d’absorption, des groupes CO et OH.

En raison de la proportion relativement élevée,
dans Thuile neutre, de substances contenant de
I’oxygéne, une étude de leur nature et de leurs
utilisations possibles pourrait, en derniére analyse,
se révéler fructueuse.

6°) Comme dans le cas des phénols, une pro-
portion élevée de I'huile neutre avait un point
d’ébullition élevé (environ 70 % a 350° C). Sa va-
leur marchande serait certainement considérable-
ment accrue si elle pouvait étre convertie économi-
quement en produit a point d’ébullition plus bas.

7°) Le travail dont nous avons rendu compte
était nécessairement incomplet. Une augmentation
de nos connaissances sur la composition des gou-
drons requiert un fractionnement du produit de
départ beaucoup plus fin que celui qui fut réalisé;
ceci sera essayé, non seulement suivant les lignes
déja décrites, mais aussi par 'emploi de techni-
ques telles que la chromatographie de séparation,
la diffusion thermique, etc...



Février 1957

Développement de la technologie chimique dans Vindustrie charbonniére 167

BIBLIOGRAPHIE.

1. K. van Nest. HA. van Westen : « Aspects de la constitation
des huiles minérales », p. 309, New York, Elsevier (1951).

2. RE. Hersch, MIR. Fenske, ERR. Booser et EF. Koch, .
Inst. Pet., 1050, p. 624.

3. E. Darmois, Compte rendu, 1920, p. 952.

4. Eisenlohr, Zeitsch. Physika]. Chemie, 1910, p. 594,

5. H. Brockman et H. Schodder, Ber., 1941, p. 73.

TRAITEMENT INDUSTRIEL
DU GOUDRON DE CARBONISATION A BASSE TEMPERATURE
par J. L. SABATIER

{Charbonnages de France).

Le goudron de basse température, c’est-a-dire
celui qui est issu de la carbonisation de la houille
pratiquée en-dessous de 600°, différe notablerent,
comme on le sait, du goudron de cokerie.

1l s’en distingue par sa richesse en corps phéno-
liques, par V’absence d’hydrocarbures polynuclé-
aires cristallisables tels que la naphtaline et 1’an-
thracéne, par la complexité de sa composition chi-
mique et enfin par une teneur relativement faible
en brai.

La complexité particuliére de sa constitution
chimique se révéle a la fois par la diversité des
molécules constituantes (comprenant notamment
une part importante de composés aliphatiques et
naphténiques a ¢6té de composés aromatiques) et
par la fréquence des chaines latérales accrochées a
ces molécules. Ces deux caractéristiques mettent
bien en évidence I'effet destructeur et simplifica-
teur du cracking a haute température que le gou-
dron de cokerie a subi dans la cellule de carboni-
sation. Il faut rappeler d’ailleurs que, pour un
méme charbon, le rendement en « goudron » n’est
que de 3 - 3,5 % par carbonisation a haute tem-
pérature, alors qu’il s’éléve a 8 - 10 % par distilla-
tion a basse température,

Tel qu’il est actuellement pratiqué, le traite-
ment industriel du goudron de basse température
est effectué suivant le méme schéma que le traite-
ment traditionnel appliqué au goudron de coke-
rie :

— un fractionnement primaire par distillation a
pour objet de réaliser des coupes aussi nettes
que possible;

— des traitements secondaires appropriés sont ef-
fectués sur ces coupes par opérations, soit phy-
siques (cristallisation, distillation), soit chimi-
ques (lavages aux acides ou aux bases) en vue
de retirer les molécules les plus intéressantes,
a l’état aussi pur que possible, pour les livrer
comme matiéres premiéres a I'industrie chimi-
que de synthése. Des traitements secondaires
plus simples, généralement par redistillation,
‘ont également pour objet de sélectionner ou de
préparer des fractions ayant les propriétés re-
quises pour des utilisations définies;
enfin, dans quelques cas, des fabrications chi-
miques simples peuvent étre réalisées par réac-

tion directe a partir de mélange d’isoméres ou
de corps @ méme fonction chimique.

Cependant, le traitement industriel du goudron
de basse température présente des difficultés pro-
pres dues 4 la fois & sa plus grande sensibilité
thermique et aux propriétés corrosives de certai-
nes fractions.

En outre, la valorisation des différentes coupes
pose des problémes techniques et commerciaux
autres que ceux que 'on connait pour le goudron
de cokerie : ils ont leur origine dans les différen-
ces de nature et de propriétés qui existent entre les
coupes correspondantes des deux types de gou-
dron, mais aussi dans la faible importance des
tonnages mis sur le marché jusqu’ici.

1. — DISTILLATION PRIMAIRE

Le goudron brut a 2 % d’eau est distillé 2 Ma
rienau dans une unité de type classique compor-
tant une colonne a plateaux alimentée par un pi-
pe still.

Le choix des matériaux de la colonne et du pipe
still a posé des problémes de corrosion que 1'on a
résolus par I’emploi d’acier inoxydable (a 18 %
Ni— 8 % Cr — 3 % Mo) aux endroits sensibles,
qui sont les parties en contact avec les fractions
liquides dont la température dépasse 230° C.

A la sortie du pipe still, la température est au
maximum de 380° et la pression de 4 kg. La co-
lonne comporte 27 plateaux,

La distillation primaire fournit les fractions sui-
vantes :

Intervalles Proportions
Fractions e sur goudron
distillation anhydre

avant 185° C 1%
185°-230° C 20 %
230°-270° C 8 %
270°-320° C 5%

Huile 1égére

Huile phénolique I
Huile phénolique II
Huile de dénaphtali.

nage

Huile lourde 320°-400° C 32 %
Brai (a 70 KS) 31 %
Pertes 1%






