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La présente invention concerne un procédé pour
raffiner des huiles lourdes dérivées de la houille, et
d'une maniére plus générale un procédé pour traiter des
huiles lourdes dérivées de la houille de maniére & don-
ner des produits hydrocarbonés utilisables pour la pro-
duction de carbones de qualité supérieure (comme du
coke aciculaire facilement graphitisable, du carbone
isotrope et du charbon actif de qualité supérieure).

Les carbones tels que le coke sciculaire
facilement graphitisable, le carbone isotrope et le
charbon actif de qualité supérieure sont trés utiles,
par exemple, dans la fabrication d'électrodes en graphite
pour charges électriques extrmement é&levées. Dans le
passé, des carbones ont été produits & partir d'une
grande variété de matiéres premiéres, allant d'huiles
lourdes dérivées du pétrole et d'huiles lourdes déri-
vées de la houille & des polyméres synthétiques. Les
huiles lourdes dérivées du pétrole et les huiles lourdes
dérivées de la houille ont été les matiéres premiéres
les plus populaires en raison de leur cofit peu élevé
et de leurs rendements élevés de carbonisation, les
huiles lourdes dérivées de la houille en particulier
présentant des rendements de carbonisation spécialement
élevés.

Toutefois, l'utilisation tant d'huiles lourdes
dérivées du pétrole que d'huiles lourdes dérivées de la
houille présente des inconvénients. Par exemple, comme
les huiles lourdes dérivées du pétrole de la plupart
des sources contiennent du soufre, qui est un constituant
indésirable, il n'y a qu'un nombre trés limité de
sources capables de produire des huiles lourdes déri-
vées du pétrole ayant une basse teneur en soufre. Par
ailleurs, bien que les huiles lourdes dérivées de la
houille aient de trés basses teneurs en soufre et,
comme indiqué ci-dessus, donnent des rendements de
carbonisation trés élevés, elles contiennent de trés
petites quantités de substances carbonées inactives
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fines, spécialement de substances insolubles dans la
quinoléine, qui, si elles ne sont pas éliminées, ont
une influence nuisible sur les propriétés de graphiti-
sation des huiles lourdes dérivées de la houille. Cela
est spécialement indésirable gquand on essaie de pro-
duire & partir de ces huiles les carbones dits de
quelité supérieure (contenant du coke aciculaire et

du carbone isotrope).

On a imaginé des procédés pour éliminer les
substances insolubles dans la quinoléine des huiles
lourdes dérivées de la houille classiques de maniére
& permettre & ces huiles lourdes de produire des
carbones de qualité supérieure. Ces procédés peuvent
8tre divisés en fait en quatre catégories.

(1) Des procédés selon lesquels on soumet les
huiles lourdes dérivées de la houille & un traitement
thermique, de maniére & augmenter les diamétres des
particules des substances insolubles dans la quinoléine
contenues et a faciliter leur séparation (par exem-
ple, comme déerit par les demandes de brevet japonais
publiées (N° 32722/1972 et 4334/1958);

(2) Des procédés selon lesquels on mélange les
huiles lourdes dérivées de la houille avec un solvant
organique, de maniére & causer la précipitation des
substances insolubles contenues (qui comprennent les
substances insolubles dams la guinoléine) et a per-
mettre leur séparation (par exemple comme décrit par la
JA~0S 102303/1977).

(3) Des procédés selon lesquels on mélange les
huiles lourdes dérivées de la houille avec un solvant
aliphatique, on agite le mélange & une température
élevée, puis on laisse refroidir au repos le mélange
ayant été agité, de maniére & causer la précipitation
des substances insolubles éontenues (qui comprennent
les substances insolubles dans la quinoléine) et &
permettre leur séparation (par exemple comme décrit
par la publication de brevet japonais N° 26481/1974
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et la JA-OS 98720/1976), et
(4) Des procédés selon lesquels on mélange les
huiles lourdes dérivées de la houille avec un solvant
aliphatique et un solvant aromatique, de maniére &
causer la précipitation des substances insolubles con-
tenues (qui comprennent les substances insolubles dans
la quinoléine) et & permettre leur séparation (par
exemple comme décrit par la JA-0S 78201/1977).
Malheureusement, ces procédés connus ne se
sont pas révélés utilisables industriellement. En ce
qui concerne les procédés de la catégorie (1), comme
les substances insolubles qui y sont précipitées ont des
diamétres de particules extr&mement petits, leur sépa-
ration se produit lentement et avec une efficacité
trés médiocre, et durant la séparation le filtre utilisé
se colmatera invariablement. De plus, comme 1l'huile
lourde dérivée de 1la houille doit &tre centrifugée
ou filtrée & une température élevée (de maniédre qu'elle
présente une viscosité réduite), l'opération nécessite
un équipement cofiteux et entraine des frais d'entretien
élevés. En ce qui concerne les procédés de la catégorie
(2), comme la quantité de solvant organique qui y est
utilisée représente généralement jusqu'a 10 & 100 fois
la quantité des huiles lourdes dérivées de la houille,
ces procédés sont trés cofiteux. De plus, comme les
substances insolubles précipitées créee par ces procédés

" ont des diamétres de particules extr&mement petits,

leur séparation eet effectuée avec une trés faible
efficacité. En ce qui concerne les procédés de la caté-
gorie (3), comme la précipitation des substances inso-
lubles s'y produit en général lentement & la température
ambiante normale, il est nécessaire que le mélange
d'huile lourde dérivée de la houille et de solvant soit
agité pendant plusieurs heures & une température de

pas moins de 200°C et soit laissé a refroidir au repos
jusqu'a ce que la précipitation des substances insolu-
bles se produise, cela étant suivi de la séparation
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des substances insolubles précipitées. En tant que
technique pour la séparation des substances insolubles
précipitées, ces procédés ne sont pas utilisables

tant du point de vue de 1l'utilité pratique que de celui
de l'efficacité opératoire. Enfin, en ce qui concerne
les procédés de la catégorie (4), bien que les substan—
ces insolubles précipitées aient de relativement grands
diamétres de particules et que l'on obtienne une
séparation efficace, les quantités de solvant arome-—
tique et de solvant aliphatique généralement ajoutées
sont plusieurs fois celles nécessaires pour traiter
des huiles lourdes dérivées du pétrole. Comme ces sol-
vants ajoutés sont coflteux, le traitement n'est pas
économique en raison du cofitt des dispositifs nécessai-
Tes pour recycler les solvants. Et m&me si les solvants
ne sont pas recyclés, l'opération se révéle encore

reu économique parce que les rendements de carbonisa-
tion sont inévitablement abaiseés. De plus, comme
1l'huile lourde est mélangée avec deux types de solvants,
1l'équipement utilisé doit avoir des dimensions pro-
portionnellement plus grandes pour traiter un volume
déterminé d'huile lourde et, en conséquence, ces pro-
cédés se révélent moins avantageux d'un point de vue
industriel. En outre, le contrdle de qualité des sol-
vants, qui est rendu nécessaire quand les solvants
sont utilisés de maniére cyclique, devient difficile.

Comme déerit ci-dessus, aucun des procédés
proposés Jjusqu'a présent ne s'est révélé industrielle-
ment utilisable pour 1'élimination des substances inso-
lubles dans la quinoléine des huiles lourdes dérivées de
la houille clasgsiques. '

La présente invention a pour but de fournir un
procédé industriellement acceptable pour raffiner des
huiles lourdes dérivées de la houille, ¢'est-d-dire
de manidre & en éliminer facilement les substances in-
solubles dans la quinoléine. Elle a aussi pour but de

fournir un procédé industriellement acceptable pour
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traiter une huile lourde dérivée de la houille de maniére
& donner des produits hydrocarbonés utilisables pour
la production de carbone de qualité supérieure.

Selon la présente invention, on peut éliminer
efficacement les substances insolubles dans la quino-
léine présentes dans les huiles lourdes dérivées de
la houille en préparant d'abord une huile lourde déri~-
vée de la houille dont les constituants volatils ayant
des points d'ébullition allant jusqu'da au moins 200°C
et au maximum & 270°C ont été éliminés (de telles
huiles lourdes dérivées de la houille traitées étant
appelées ci-aprés “"huiles lourdes dérivées de la houille
résiduelles"), puis en mélangeant les huiles lourdes
dérivées de la houille résiduelles avec des solvants
du type cétone de maniére & extraire les substances
insolubles dans la quinoléine et les substances gommeu-
gses poisseuses, puis en séparant les précipités inso-
lubles du liquide surnageant, et en séparant ensuite
du liquide surnageant les solvants du type cétone
utilisés, laissant ainsi une solution d'hydrocarbures
qui est utilisable pour transformation ultérieure en
carbones de qualité supérieure. Les substances
insolubles dans la quinoléine sont facilement éliminées
du liquide surnageant parce qu'elles adhérent aux
substances gommeuses poisseuses et augmentent ainsi
leurs diamétres de particules, et les substances gommeu-
ses poisseuses forment un précipité stable de grains
plus gros en raison de l'adhésion des substances non-
visqueuses insolubles dans la quinoléine.

L'huile lourde résiduelle dérivée de la houille
selon le procédé de l'invention est la fraction d'huile
lourde qui reste aprés que l'huile lourde dérivée de
la houille utilisée comme matiére premiére initiale,
par exemple un goudron de houille tel qu'un goudron
de haute température ou un goudron de basse température
obtenus comme sous-produits durant la carbonisation
de la houille, ou encore un produit de liquéfaction
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de la houille, a été traitée pour en éliminer la

fraction volatile composée de constituants qui ont des

points d'ébullition allant jusqu'é au moins 200°C et au
maximum 270°C. Dans le mode de mise en oeuvre préféré du

procédé, la matiére premisére initiale est chauffée depuis
son point initial d'ébullition Jusqu'a une température
d'au moins 200°C et d'au maximum 270°C, en particulier
de 200°C & 230°C, et on laisse échapper les constituants
volatils, laissant ainsi une huile lourde résiduelle
dérivée de la houille selon l'invention.

A propos de ce qui précéde, si la matiére pre-
miére initiale est chauffée & moins de 200°C et si on en
élimine seulement les constituants volatils qui ont
des points d'ébullition compris entre le point initial
d'ébullition de la matiére premiére initiale et la tem-
pérature atteinte inférieure & 200°C, la fraction res-
tante, 8i elle est utilisée dans les autres étapes du
procédé selon l'invention, exigera l'utilisation de
quantités grandement accrues du solvant du type cétone,
les particules de précipité formées auront de si petits
diamétres (seulement des dizaines de microns) qu'il
sera difficile de les séparer du liquide surnageant,
et la récupération du solvant du type cétone sera empé-
chée. Par ailleurs, si la matiére premiére initiale
est chauffée a des températures supérieures & 270°C,
de sorte qu'on en élimine les constituants volatils
ayant des points d'ébullition compris entre le point
initial d'ébullition de la matiére premiére initiale
et la température atteinte supérieure & 270°C, la frac-
tion restante, si elle est utilisée dans les autres
étapes du procédé selon 1l'invention, produira des pré-
cipités insolubles grossiers sous la forme de matiéres
noires gommeuses visqueuses qui engorgeront les cana-
lisations et les pompes de l'installation. De plus, cer-
tains des constituants que l'on aurait voulu laisser
dans le filtrat (constituants du brai) précipiteront,
réduisant ainsi le rendement du procédé prévu.
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Les solvants du type cétone qui sont utilisés
dans 1l'invention pour transformer les fines particules
de substances insolubles dans la quinoléine contenues

dans 1'huile lourde résiduelle dérivée de la houille
selon 1l'invention en particules plus grossiéres sont des
dérivés d'hydroearbures ayant des groupes carbonyle

dans leur structure moléculaire. Des exemples de dérivés
d'hydrocarbures utilisables sont la méthyléthylcétone,
1'isopropylméthylcétone, la méthylpropylcétone, la
diéthylcétone, la pinacolone, 1'isobutylméthylcétone,

la diisopropylcétone, la méthylbutylcétone et la
butyrone; la méthylvinylcétone, 1l'oxyde de mésityle et
la méthylheptane; la cyclopentanone et la cyclohexanone;
1'éthylamylcétone et 1'hexylméthylcétone; et les
diverses combinaisons de ces solvamts. Pour qu'on puisse
le séparer facilement par distillation des huiles lour-
des dérivées de la houille résiduelles une fois que

les substances insolubles dans la quinoléine en ont été
éliminées, le solvant du type cétone utilisé aura avan—
tageusement un point d'ébullition au-dessous de 200°C,
de préférence au-dessous de 100°C. Quand le solvant du
type cétone a un point d'ébullition non inférieur &
200°C, il est difficile de séparer ce solvant de 1'hui-
le lourde résiduelle dérivée de la houille (de laquelle
les substances insolubles dans la quinoléine ont été
éliminées). En conséquence, il est difficile, dans une
mesure indésirable, d'utiliser de tels solvants dans

un procédé cyclique comme désiré.

Le mélange de 1'huile lourde résiduelle dérivée
de la houille selon l'invention et du solvant du type
cétone est effectué dans une mesure suffisante quand on
l'effectue & la température ambiante et sous la pres-
sion atmosphérique; l'application de chaleur n'est pas
nécessaire. On continue l'agitation du mélange jusqu'a
ce que le précipité insoluble, qui comprend les substan-
ces insolubles dans la quinoléine, se sépare sous la
forme d'une matiére solide granulaire stable. Normalement,
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le précipité insoluble, comprenant les substances inso-
lubles dans la quinoléine, est transformé en particules
solides grossieéres séparables en quelques minutes.

La quantité du solvant du type cétone & ajouter
d l'huile lourde résiduelle dérivée de la houille selon
1l'invention est comprise entre 10 et 60%, de préférence
entre 30 et 40% en poids par rapport au poids du
mélange total. Quand cette quantité dépasse 60%, le
précipité insoluble est transformé en une substance
gommeuse visqueuse qui manque de fluidité, lagquelle
substance adhérera a 1'équipement (om engorgera les
canalisations) et emp&chera généralement un fonctionne-
ment régulier de l'installation. De plus, comme le
précipité se produit en quamtité excessive par rapport
& la quantité de l'huile lourde résiduelle dérivée de
la houille, m&me les constituants que 1l'on aurait voulu
laisser dane le filtrat seront éliminés comme matiére
étrangére en m&me temps que le précipité, avec le
résultat que le rendement du procédé sera réduit. Par
ailleurs, quand la quantité est inférieure a 10%, le
précipité insoluble résultant sous la forme de fines
particules se produit en trés petite quantité, ce qui
rend difficile de le séparer du liquide surnageant. Le
fait que 1l'élimination des substances insolubles dans
la quinoléine est effectuée avantageusement par uti-
lisation d'une trés petite quantité du solvant du type
cétone constitue en lui-m&me une des particularités
caractéristiques du procédé selon la présente invention.

Comme la matiére solide granulaire formée
selon le procédé de la présente invention présente un
grand diameétre de particules et permet donc & la pré-
cipitation de s'effectuer & une grande vitesse, la
séparation du précipité solide est effectuée facile-
ment par abandon ou centrifugation. Quand la sépara-
tion est effectuée par filtration, comme les parti-
cules solides ont de grands diamétres, le passage du
filtrat & travers le filtre s'effectue facilement sans
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causer de colmatage. Ainsi, les particules solides peu=-
vent 8tre séparées rapidement. Les diverses techniques
de séparation qui viennent d'&tre décrites ci-dessus
peuvent &tre adoptées dans diverses combinaisons appro-
priées. Par ailleurs, avec les procédés classiques,

le mélange qui est soumis & la séparation doit 8tre
traité & une température élevée ou sous une pression
accrue pour réduire la viscosité de la matiédre premiére
et faciliter la séparation. Le procédé selon la présente
invention a 1l'avantage que l'huile lourde résiduelle
dérivée de la houille selon 1l'invention a sa viscosité
réduite par l'addition du solvant du type cétone bouil-
lant & des températures peu élevées, et ainsi la sépa-
ration du précipité insoluble est effectuée complétement
sans qu'on ait besoin de chauffer le mélange qui est

4 séparer. ’

Aprés que le précipité insoluble, qui comprend
les fines particules de substances insolubles dans la
quinoléine contenues initialement & une trés faible
concentration dans 1l'huile lourde résiduelle dérivée
de la houille selon l'invention, a été séparé comme
déerit ci-dessus, le solvant restant dans le filtrat
de solution mixte résultant peut &tre facilement séparé
par distillation parce que son constituant solvant a
un point d'ébullition peu élevé et le constituant humile
lourde ne contient pas du tout de constituants volatils
ayent des points d'ébullition jusqu'a 200°C ou Jjusqu'a
270°C, de préférence jusqu'a un niveau compris entre
200°C et 230°C. Ainsi, le solvant peut &tre facilement
récupéré et renvoyé a un réservoir de stockage pour
utilisation cyclique. Le produit hydrocarboné restant
est utilisable pour des traitements ultérieurs en
vue de produire des carbones de qualité supérieure.

Le procédé selon la présente invention va
maintenant &tre illustré encore par référence a la
figure annexée et par les exemples et les expériences
comparatives ci-apreés.
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La figure est un schéma de principe du traite-
ment d'une huile lourde résiduelle dérivée de la houille
selon l'invention pour en éliminer les substances inso-
lubles et pour récupérer le solvant utilisé, donnant
ainsi un produit hydrocarboné utilisable pour former
des carbones.’

On voit sur la figure un réservoir de stocksge
1 qui contient une huile lourde résiduelle dérivée de
la houille obtenue selon 1l'invention et un réservoir
de stockage 2 contenant un solvant du type cétone.
L'huile lourde résiduelle dérivée de la houille et le
solvant du type cétone sont conduits & une cuve d'agita-
tion 3 dans laguelle ils sont combinés et mélangés, et
le mélange résultant est amené ensuite & un séparateur
4 dans lequel les précipités insolubles (comprenant
les substances insolubles dans la gquinoléine) sont
séparés du liquide surnageant ou du filtrat (les préci-
pités étant avacués & partir du fond du séparateur).

Le filtrat est conduit ensuite & une tour de récupéra-
tion 5 dans laquelle on le traite de maniére & recueillir
le produit hydrocarboné désiré (goudron raffiné) et

le solvant, le solvant étant ramené au réservoir 2.
EXEMPLE 1 :

Une huile lourde dérivée de la houille sous la
forme de goudron de houille ccntenant 3,6% de substances
insolubles dans la quinoléine et ayant les caractéristi-
ques indiquées dans le Tableau 1 est chauffée a 270°C
pour élimination des comnstituants volatils ayant des
points d'ébullition jusqu'a 270°C. Cela laisse une
huile lourde résiduelle dérivée de la houille. L'huile
lourde résiduelle dérivée de la houille est ensuite
mélangée a la température ambiante et & la pression
atmosphérique avec une quantité égale en poids de méthyl-
éthylcétone ayant un point d'ébullition d'environ 80°C.
I1 apparaft une matiére solide granulaire brun foncé
en particules d'environ 1,0 mm de diamétre. Quand la
solution mixte est passée i travers un grillage de 0,25 mm
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d'ouverture de mailles & la température ambiante pour
séparation de la matiére solide granulaire, on peut
séparer une quantité de 5,6% de matiére solide granu-
laire, par rapport au poids initial de 1l'huile lourde
résiduelle dérivée de la houille.

Le filtrat restant aprés la séparation de la
matiére solide granulaire est distillé sous la pression
atmosphérique pour récupération de la méthyl éthylcétone.
On soumet ensuite la solution restante & une distilla-
tion sous vide pour chasser la fraction d'huile bouil-
lant & des températures comprises entre 270°C et 350°C
(calculées pour la pression atmosphérique) et il reste
un brai noir. Comme on le voit d'aprés les caractéris-
tiques indiquées dans le Tableau 1, le brai a d'excel-
lentes qualités et est parfaitement exempt de substances
insolubles dans la quinoléine.
Expérience comparative 1

Quand on mélange et agite & la température
ambiante et & la pression atmosphérique 10% en poids de
la m&me huile lourde résiduelle dérivée de la houille
qu'utilisée dans l'exemple 1 avec 90% en poids de
pyridine ayant un point d'ébullition de 116°C environ,
on n'observe aucune apparition détectable de précipité
insoluble. Quand la solution mixte résultante est
filtrée comme dans 1l'exemple 1, il n'en résulte aucune
séparation de matiére solide. Ainsi, il est difficile
de séparer par filtration les substances insolubles
dans la quinoléine. Le brai qui est obtenu par concen-
tration du filtrat de la m&me maniére que dans 1'exem-
ple 1 présente les caractéristiques indiquées dans le
Tableau 1. D'aprés le tableau, on voit que des substan-
ces solubles dans la quinoléine y sont contenues.
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TABLEAU 1
Matidre Exemple Expérience
premiére 1 comparative 1
Huile lourde résiduelle
dérivée de la houille 100 50 10
Rapport de
mélange (%) Méthyléthylcétone - 50 -
Pyridine _ - - 20
Quaentité de matiére solide ,
granulaire recueillie (%) - 5,6 o}
Caracté- Bubstances Insolubles
ristiques . insolubles dans le
de la ma- dans le n-heptane 32,4 68,5 70,0
tigre pre-  solvant (®)  rngolubles
du brai dans le
benzene 9,1 21,9 22,7
Insolubles
dens la
quinoléine 3,6 0 4.8
Point de ramollissement (°C) 22 72 76
Rendement en brai (%) - 60 66
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EXEMPLE 2 :
Une huile lourde dérivée de la houille sous

la forme de goudron de houille contenant 3,2% de substan-

ces insolubles dans la quinoléine et ayant les ca-
ractéristiques indiquées dans le Tableau 2 est chauffée
& une température de 230°C pour élimination des cons-
tituants volatils ayant des points d'ébullition
jusqu'a 230°C. Il reste une huile lourde résiduelle
dérivée de la houille. On combine et agite & la tem-
pérature ambiante 60% en poids de 1l'huile lourde
résiduelle dérivée de la houille et 40% en poids
d'acétone ayant un point d'ébullition de 56°C. Il
apparatt une matiére solide granulaire brun foncé si-
milaire & la matiére solide granulaire de 1'exemple
1. Quand la solution mixte résultante est traitée
dans un séparateur centrifuge capable de 2000 G pen-
dant une minute pour séparation de la matiére solide
granulaire, on obtient un précipité granulaire avec
un rendement de 4,7% par rapport a l'huile lourde
résiduelle dérivée de la houille utilisée comme
matiére premiére.

On distille le liquide surnageant sous
la pression atmosphérique pour récupérer 1l'acétone. On
distille =nsuite sous vide la solution restente pour
séparer une fraction bouillant & des températures com-
prises entre 230°C et 350°C et on obtient un brai noir.
Ce brai présente les caractéristiques indiquées dans
le Tebleau 2. D'aprés le tableau, on voit que ce brai
ne contient absolument pas de substances insolubles
dans la quinoléine.
Expérience comparative 2

A la température ambiante normale et & la
pression atmosphérique, on mélange et agite 30% en
poids de la m&me huile lourde résiduelle dérivée de
la houille qu'utilisée dans 1l'exemple 2 et 70% en
poids de benzéne ayant un point d'ébullition de 80°C.
Quand la solution mixte résultante est centrifugée
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dans les m8mes conditions que dans 1l'exemple 2, on
obtient un précipité insoluble avec un rendement de
0,3% par rapport & l'huile lourde résiduelle dérivée
de la houille utilisée comme matidre premiére. On
distille le liquide surnageant sous la pression atmos-
phérique pour récupérer le benzéne. Quand la solution
restante est concentrée de la m&me maniére que dans
les exemples 1 et 2, on obtient un brai noir. Ce

brai présente les caractéristiques indiquées dans

le Pableau 2. On voit d'aprés ce tableau que le

brai contient des substances insolubles dans la
quinoléine.
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TABLEAU 2
Matiére Exemple Expérience
premiére 2 comparative 2
Huile lourde résiduelle
dérivée de la houille 100 60 30
Rapport de  Acétone - 40 -
mélange (%) pgp,ane - - 70
Rendement en précipité (%) 4,7 0,8
Caracté-  Teneur en Substances
ristiques substances insolubles
de la insolubles dans le
matiére dans le solvant n-heptane 29,8 69,7 70,3
premlere (%) Insolubles
MWmmc : dans le
benzéne 4,5 22,3 23,1
Insolubles
dans la
quinoléine 3,2 0 3,5
Point de ramollissement (°C) 6 73 75
Rendement en brai (%) 53 58
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Ainsi qu'il est évident d'aprés les exem-
ples ci-dessus, la séparation par filtration des substan-
ces insolubles dans la quinoléine qui s'était révélée
jusqu'd présent difficile & effectuer peut &tre effec-
tuée efficacement par le procédé selon la présente
invention avec un grillage d'environ 0,25 mm d'ouver-
ture de maille sans qu'il en résulte un phénoméne de
colmatage. Ainsi, 1'élimination des substances inso-
lubles dans la guinoléine peut &tre effectuée trés faci-
lement. De plus, par centrifugation, l'élimination des
substances insolubles dans la quinoléine peut &tre
obtenue rapidement avec une faible force centrifuge. Le
procédé selon la présente invention est trés avantageux
pour le raffinage industriel d'une huile lourde dérivée
de la houille.

EXEMPLE 3 :

. Un produit de liquéfaction bouillant & des
températures de pas moinsg de 230°C obtenu par extrac-
tion de houille par un solvant, contient 12% de
substances insolubles dane la gquinoléine telles que de
la houille non-dessoute et des cendres comme indiqué
dans le Tableau 3. _

Quand on mélange et agite a 60°C pendant
30 minutes 65% en poids de ce produit de liquéfaction
et 35% en poids d'isopropylméthylcétone ayant un point
d'ébullition de 95°C, une matiére solide granulaire
brun foncé apparaft. Quand on laisse reposer et refroi-
dir la solution mixte résultante, la matiédre solide
granulaire se dépose su fond. Quand le liquide surnageant
est séparé par décantation, le sédiment est obtenu
avec un rendement de 18% en poids par rapport au pro-
duit de liguéfaction. On distille le produit de liqué-
faction restant aprés 1l'élimination du sédiment pour
récupérer 1'isopropylméthylcétone. On le distille enco-
re sous vide pour recueillir les fractions bouillant
jusqu'a 450°C (en calculant sous la pression atmosphé-
rique). En fin de compte, un brai noir est obtenu
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avec un rendement de 32% en poids par rapport au pro-
duit de liquéfaction comme matiére de départ. Le brai
noir présente les caractéristiques indiquées dans 1le
Tableau 3. On voit d'aprés le tableau qu'il est com-
plétement exempt de substances insolubles dans la
quinoléine.

Expérience comparative 3

Dans les m8mes conditions que dans
l'exemple 3, on mélange et agite le m8me produit de
liquéfaction de houille et une gquantité & peu prés
double d'isopropylméthylcétone et on laisse reposer
et refroidir le mélange. Une matiére noire gommeuse
visqueuse se fixe solidement aux palettes d'agitation
et & 1l'intérieur de l'agitateur. Aprés que le liquide
surnageant de la solution mixte a été séparé par
décantation, la matiére visqueuse est obtenue avec un
rendement de 32% en poids par rapport au produit de
liquéfaction de matiére de départ.

Quand on distille le liquide surnageant
de la m8me maniére que dans 1l'exemple 3, on obtient
un brai noir avec un rendement de 14% en poids par
rapport & la matiére de départ.

Ce brai présente les caractéristiques in-
diquées dang le Tableau 3.

D'apres les exemples, on trouve que les
précipités insolubles séparés par le procédé selon
la présente invention sont sous la forme de grains
grossiers, non-visqueux, qui se déposent facilement.
Comme les constituants de l'huile lourde dérivée de la
houille & retenir avantageusement dans le filtrat ne
précipitent pas, le rendement est accru par rapport
aux rendements obtenus dans les expériences compara-
tives comportant 1'élimination de matiére gommeuse vis—
queuse. De plus, les substances insolubles dans la
quinoléine sont éliminées sous la forme de précipités.
Tous ces résultats indiquent que le procédé selon la

présente invention se pr&te bien & des applications
industrielles.
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TABLEAU
Matiére Exemple Expérience
premiére 3 comparative
Huile lourde résiduelle
dérivée de la houille 100 65 20
Rapport de Isopropylméthyl-
mélange (%) cétone - 35 70
Rendement en précipité (%) - 18 32
Caracté- Teneur en Insolubles
ristiques substances dans le
de 1la insolubles n-heptane Y| 76 71
matiére dang le
premiére solvant (%) Insolubles
et du dans le
brai benzéne 22 32 21
Insolubles
dans la
quinoléine 12 0 0
Point de ramollissement (°C) 45 105 20
Rendement en brai (%) - 32 14
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REVENDICATIONS
1. Un procédé pour raffiner des huiles
lourdes dérivées de la houille, caractérisé en ce

qu'il comprend les étapes selon lesquelles

(a) on prépare une huile lourde résiduelle
dérivée de la houille, qui est exempte de constituants
volatils ayant des points d'ébullition allant jusqu'a
au moins 200°C et au maximum & 270°C,

(v) on mélange l'huile lourde résiduelle
(1) dérivée de la houille de 1'étape (a) avec un sol-
vant du type cétone (2) ayant un point d'ébullition
de moins de 200°C pour former un précipité insoluble
et un liquide surnageant,

(c) on sépare (en 4) le précipité insoluble
de 1'étape (b) du liquide surnageant,

(d) on traite (en 5) le liquide surnageant de
1'étape (c¢) de maniére & en éliminer le solvant du
type cétone et & laisser un mélange d'hydrocarbures
pouvant 8tre distillé sous vide pour donner un produit
hydrocarboné utilisable pour la production de car- '
bones de qualité supérieure.

2. Un procédé selon la revendication 1,
caractérisé en ce que l'huile lourde résiduelle dérivée
de la houille de 1'étape (a) est obtenue en chauffant
une huile lourde dérivée de la houille & une tempéra-
ture comprise entre 200°C et 270°C et en laissant
s'échapper les constituants volatils.

3. Un procédé selon la revendication 2,
caractérisé en ce que l'huile lourde dérivée de la
houille est chauffée & une température comprise entre
200°C et 230°C de maniére que l'huile lourde rési-
duelle dérivée de la houille soit dépouillée des cons-
tituants volatils ayant des points d'ébullition
allant jusqu'a au moins de 200°C et au maximum & 230°C.

4, Un procédé selon la revendication 2,
caractérisé en ce que l'huile lourde dérivée de la
houille est du goudron de houille.
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5. Un procédé selon la revendication 2,
caractérisé en ce que l'huile lourde dérivée de la
houille est un produit de liquéfaction de la houille.

6. Un procédé selon la revendication 2,
caractérisé en ce que le solvant du type cétone est un
dérivé d'hydrocarbure ayant un groupe carbonyle dans
sa structure moléculaire.

7. Un procédé selon la revendication 6,
caractérisé en ce que le solvant du type cétone est
au moins un composé choisi parmi 1'acétone, la méthyl-
éthylcétone, 1'isopropylméthylcétone, la méthyl-
propylcétone, la diéthylcétone, la pinacolone, 1l'iso-
butylméthylcétone, la diisopropylcétone, la méthyl-
butylcétone, la butyrone, la méthylvinylcétone,
l'oxyde de mésityle, la méthylheptanone, la cyclo-
pentanone, la cyclohexanone, 1l'éthylamylcétone et
1'hexylméthylcétone.

8. Un procédé selon la revendication 2,
caractérisé en ce que le solvant du type cétone a un
point d'ébullition de pas plus de 100°C.

9. Un procédé selon la revendication 2,
caractérisé en ce gue la proportion du solvant du
type cétone & ajouter & 1l'huile lourde résiduelle
dérivée de la houille est comprise entre 10% et 60%
en poids, par rapport au poids total du mélange
résultant.

10. Un procédé selon la revendication 9,
caractérisé en ce que la proportion est comprise
entre 30 et 50% en poids, par rapport au poids total
du mélange résultant.

11. Un procédé selon la revendication 2,
caractérisé em ce que le mélange d'hydrocarbures de
1'étape (d) est distillé sous vide pour donner un
produit hydrecarboné utilisable pour la production
de carbones de qualité supérieure.
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