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HISTORI"'UE 

... :-:-:-:-:-:-

L'oxydation de la houille en vue de sa transformation en 

combinaisons solubles est en quelque sorte comparable à l'hygrogé­

nation. Cep~ndant, alors que dans l'hydrogénation le principal 

inconv~nient de l'emballement des réactions est la formation de 

•em1-ooke, dans l'oxydation on risque d'aboutir huna v&ri,able 

combustion, voire m~me, si certaines conditions sont réalis~es, 

à une explosion. 

'f' 
1 

; ~ 
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1 

Les travaux faits jusqu'ici sur l'oxydation de la houille en , 

vue de la transformation de cette dernière en produits chimiquement j 
1 pu techniquement intéressants sont des plus nombreux et des plus 

divers, tant par les moyens mis en oeuvre que par les résultats 

obtenus. 

L'oxydation électrolytique a été étudiée en détail par c.s. 
Lynch et R. Colett. (1). 

L'action de l'ozone sur une suspension aqueuse de charbon a 

été entreprise par Fischer (a). 

Dans l'emploi des oxydants courants, il y a lieu da distinguer 

les réactions qui ont lieu an milieu aoide de celles qui se font 

en milieu alcalin~ _ 

(1) 

(2) 

c.s. Lynoh &. R. Colett. - Fuelpï Journ::.l~ -or ·-~ue"l.--:-:Sdfenè.a,l932, 
II, 408-415. 
Fischer. ~ Gesammelte Abhandlungen zur Kanntnis der Kohle, 
1915, I, 25-29. 
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I) O;ydation en milieu acide. 

L'acide ni trique est ici 1' oxydant le plus utilisé~ O.Horn (3) 

a résumé les principaux râsultats obtenus jusqu'en 1929; parmi les 

auteurs qui ont travaillé plus récemment ce mode d'oxydation, nous 

citerons Fuchs (4), Charmbur7 (5), Juettner, smith et Howard (6) 1 
ces derniers am pa~ticulier dans le but d'aboutir à des acides ben­

zène-p017carbo:x:y'l1ques. En général une oxydation nitrique douce 

conduit à des acides hundques, alors qu'une oxydation 4nergique 

donne un mélange d'acides aliphatiques et benzène-pol7carboxyliques. 

1 
r. 
1 

L'action de l'acide sulfurique a été étudiée notamment par '1 
1 

Giraucl (7), .. Philippi et Thelen (6), et celle des mélanges oxydants ~~ 
'. 

sulfuriques tels que acide sulturiqua et chlorates, chromates et ~! 

permanganates, par bon nombre d'auteurs (9). Pearson a étudié ltac- :. 

tien de l'acide sulfurique suivie d'une oxydation par les hypobro­

llites (10)• 

Migault trouva que l'acide de Caro (so5H~) réagit violemment 
\ 

avec tous les charbons (II). 

(3) 

(4) 

( 5) 

( 6) 

(7) 

O.Horn.- Gesammelte ~bhandlungen zur Kenntnis der Kohle, 
l9~-19n9. 

Fuchs, Polanslcy' & Sandhott.- Industrial Engineering Chem1stry, 
1943, 35, 343. 

Char.mb~.- Journal or the iJmerican Chemical Societ7, 
1945, 67, 625. 

Juettner, Smith & Howard.• Journal o:t the Àlllerican Chemical ·· 
Society, 1937, 59, 236-241. 

Giraud.• Bulletin de la Société Chimique, 1894, II, 389-391. 

(8) Philipp! & Thelen.- ~alan der Chemie, 1922, 428, 296-300. 

(9) 

(10) 

(11) 

Strache H, Lant R.- Kohlenchem1e, Academ1sche Verlagsgesells-
chatt, Leipzig, 1924, 305. . 

Pearson.- Journal or the Society or Chemical Industry, 
1923, 42, 68-72. 

Migault.- Chem1ker Zeitung, 1910, 34, 337. 



Le bioxyde de chlore a fourni d'assez bons résultats à 

Chowdbury J.K., Bose s.e. et Karim hl.À. (1~). 
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Enfin d'autres oxydants tels que l'eau oxygénée, les chlora­

tes, l'acide iodique, le chlorure de sulfuryle, l'acide chlorosul­

fonique, ont étâ également utilisés. 

En règle générale, les oxydants acides n'ont fourni que de 

médiocres résultats: ils conduisent A de faibles pourcentages en 

produits aromatiques solubles (suffisamment dégradés) et A de 

grandes quantités de CO H voire m~ue dans certains cas à la trans-,.. . 

' 1: . 
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\ 

formation intégrale du .carbone de la houille en co2 (13). Certains d 
i 1 auteurs attribuent ce fait A ce que les acides humiques, premiers 

termes de l'oxydation, sont insOlubles dans le milieu o~ ils se 

for~ent, ce qui leur assure une certaine stabilité qu'ils neper-

~ 1 
:1 

:1 
·1 
·1 
'i 
•1 

dent que si 1' oxydation est assez énergique pour les bral.er complè- .' .. 
tement. Si l'a~ide nitri~ue ooncentrê conduit h des acides intêres- jl 
santa, c'est paroe qu'il dissout les acides humiques fournis tran-

1
: 

sitoirement. 

II) Oxydation en milieu alcalin. 

Le permanganate de potassium est ici l'oxydant qui a été de 

loin le plus utilisé. Sohulze (14) est un des premiers à l'avoir 

employé; mais les premiers résultats intéressants sont ceux de 

Bona et de ses collaborateurs (15) qui ont réussi A faire passer 

(1~) Chowdbury, Bose, Karim.- Journal Indian Chemical Society, 
Industrial and News Edition, 1940, 3, 1-12. 

(13) Florentin Daniel - Chimie et Industrie, 1925, 5, 875 

(14) Schulze.~ Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschatt, 
1871,. 4, soa 

(15} Bene et ~uarendan.- Procedings of the Royal society London 
1925, 110, 537. 

Bona et Humus.- Coal, Its Consti tut! an and uses, 1935. 
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sous forme d'acide&benzène-polycarboxyliques ~9 ~ 46 ~ du carbone 
. 

~etal d'une hou~lle bitumineuse, w. Francis (16) a donn~ un aperçu 

général des travaux faits dans cette voie jusqu'en 1938. Récemment 

Howard, Juettner et Smith (1?) reprirent l'étude de l'oxydation 

permanganique de la houille, et Ward et Kinner (18) tirent une 

~tude comparative de divers composés organiques et du charbon, 

1 
1 
' 

.· ' 

alors que Schulz (19) êtudia l'oxydation nitrique suivie d'une 

oxydation permanganique sur des échantillons formés-chacun par un 

seul ca1stituant pétrographique, mais proven~t, malheureusement, 1 ,, 
de charbans.différents. Enfin Kent (~0) a fait une étude détaillée ·1 

du m8me mode d 1 oxydat1an, en poussant beaucoup plus loin 1 'analyse .1 

des produits de la réaction. 

Parmi les autres oxydants utilisés an milieu alcalin, nous 

citerons les hypochlorite et hypob~omite de sodium (~1) qui, an 

m8me temps qu'ils oxydent la houille, fournissent des produits 
. \ 

halogénés ~ · 

Le milieu alcalin est, du fait que les acides humiques y sont \j 

solubles, en génâral plus favorable que le milieu.acide ~l'oxyda-

tien du charbon: 11 y a moins de carbone perdu sous forme de COa 

et le rendement en produits intéressants est plus élev~. 

(16) Francis W.- FueJ..~~Journa~·D:t.:~el~SaWice, 1938, ~63-374 

(17) .Tuettner, Smith, Howard.- Journal ot the :.merican Chem1cal 
· Society, 1935, 57, 2322. 

(18) Sohulz.- Journal of the J:..:merican Chemical Society, 1946, 68, 
994. 

(19) l'lard, Kirner, Howard.• Journal. ot the ~erican Chemical 
Society, 1945, 67, 246. 

. . . 
(~0) Kent.~ Fuel,'A :Jo~·n'd"'·:O:r-!:i\Jel·&üen.O ~ ~ 1940, 19, 119-125. 

' . 
(~1) Fuel Research Board Report, 1935, 3~. 

1 

1 
.i 

'1 1, 
!l 
1 ~ 
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' ! 
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La fixation de l'oxygène atmosphérique à la température ordi-

naire par le charbon est la cause de l'éventement, toujours lent 

), 
; 

'1 

i 
1 

1· dans le cas des anthracites et des houilles maigres, mais si rapide l 

dans le cas de certaines houilles grasses qu'il peut provoquer 

l'auto-inflammation. Une oxydation à chaud par un courant d'air ou 

d'oxygène, avea ou sans catalyseur, transforme la houille aveo des 

rendements qui restent en général très faibles, fonction de la na­

ture de cette houille et des conditions opératoires, en acides hu­

miques solubles en milieu alcalin. Nous ne nous étendrons pas sur 

l'étude de Qe mode d'oxydation, car nous lui en avons préféré un 

autre, beaucoup plus rapide : l'oxydation en autoclave par l'oxy­

gène sous pression en présence d'une s aluti on alcaline à des tem­

pératures de l'ordre de 200°0. 
' 

Fischer et Schrader (~) sont les premiers à avoir entrepris 

l'étude systématique de l'oxydation du charbon à l'autoclave; ils 

i 
1 

; ,. 
arrivèrent, contrairement à leurs prévisions, à des résultats tort l 

satisfaisants. Depuis lors l'o~ation du charbon à ltautoclave a 

intéress4 beaucoup de chercheurs; elle a été reprise par Bahr et 

' ! 1 

1 

1 

Kloss (23), mais ce n'est que récemment qu'elle a tait l'objet de :1 

recherches très étendues aux U.s.A., principalement au Carnegie :l 
!i Insti tu te ot Technology-, avec 1' espoir d'une prochaine à.ppliaation :1: 

. :1 
à 1' éahelle industrielle. Smith, Tomarelli et Howard ( 24), et par lA, ·l 

(22) Fischer, Schrader.- Gesammelte ~bhandlungen zur Kenntnis der 
Kohle, .~919, 4, 13-~5 et 1929, lS, 267-291. 

(23) Bahr et Kloss.- Gesammelte :~bhandlungen zur Kenntnis der Kohle,"! 
1931,33, II, 197. 

(24) Smith, Tomarelli,· Howard.- 3ournal ot the .~erican Chemical 
SocietT,_l939, 61, 2398-2412. 



sui te Franke et Kiebler- ( Z5) étudièrent la marche générale da l 1 oxy-: 

dation A l'autoclave et l'influence de différents facteurs sur la j 

~itesse de l'oxydation. En ce qui concerne l'analyse des produits 

de la réaction, nous citerons le mémoire de Ruet, Savich et Howard 

(26) qui est un des plus complets de ce genre• 

Enfin, des essais d'oxydation de charbons (dont certains 

étaient préalablement méthylés) en présence d'une sOlution de soude 

par l'oxygène sous pression et l des tampératures élevées~ ont été 

entrepris par YOhe et Blodgett (~?) dans le but de mieux saisir le 

mécanisme de la réaction et de vérifier jusqu'à quel point la théo-
' 
t 

.. 
rie de Tronov est exacte: à savoir que l'oxygène se fixe prétéren-

tiellement sur les constituants de caractère phénolique. 

C'est en nous inspirant des travaux ci-dessus, principalement 

de ceux entrepris au Carnegie Institute of Technology, qua nous 

avons essayé d'apporter notre contribution à l'étude de la solub1-

lisat1on de la ~ouille par l'oxygène gazeux sous pression en présen-; 

ce de solutions alcalines et à des t~pêratures allant de l80QO à 

Nous nous sommas proposé : 

1•) de rechercher l'influence sur le taux de solubil1sat1on de 

la houille des facteurs suivants : nature de la houille, nature et 

concentration de la solution alcaline, t~pérature, pression par~ 

t1elle d'oxygène, durée. 

~0 ) d'analyser les produits solubles formés et, dans la mesure 

(~5) Franke et Klebler.- Chemical Industries, 1~46, 4 1 580. 

t 

(26) Ruof, Savich, Howard.- Journal of the ~er1can Chemical society' 
1~51, 73, 3873. 

(~?) Yohe et Blodgett.- Journal or the .~erican Chem1cal society, 
1~39, 61, 2644. 
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du possible, d'étudier la variation du rendement en chacun d'eux 

en fonction des facteurs précédents. 

Naturellement nous n'avons retenu que les conditions opératoi­

res qui donnaient des vitesses de réaction acceptables et qui ne 

conduisaient pas à une production trop important& d.'acide carboni­

que et d'acide oxalique, car nous nous attachions surtout à l'étude 

de la formation de produits plus complexes, correspondant à une 

oxydation moins complète. 

Notre mémoire est divis4 en deux parties canprenant elles-m!­

mes respectivement trois et deux chapitres : 

1ère Partie.- ETUDE DE LA SOLUBILI&~TION DE LA HOUILLE 

Chapitre I.- L'oxydation du charbon à l'autoclave. 

Chapitre II.- Etude de l'oxydation de la houille de la Houve 
en fonction de différents facteurs. 

Chapitre III.- Etude comparative de quelques charbonsè 

nème Partie.- AN~YSE ET DOSAGE DES PRODUITS DE L'OXYDATION 

Chapitre I.• Traitement des liqueurs alcalines. 

Chapitre IIo• Etude des produits aromatiques solubles dans l'eau 
acidulée. 

Ces recherches ont été effectuées dans les laboratoires de 

l'Institut de Chimie ~ppliquée et de l'Institut de la Houille de­

Lille. Nous prions notre l~~tre, Monsieur le Professeur Henri 

Lefebvre, Doyen de la Facult4 des Sciences, Directeur de l'Institut 

J. 

l. 

1 

1 

1 :i 

1:: 

t· 1 . 

l. 
L 
H 
t 

'' :. 

~ : 
l 

1 ., 
de Chimie appliquée, qui a été l'instigateur de ce travail et qui i1 

! 
1 

en a conduit le développement, de trouver ici l'expression de notre ,j 
respectueuse et profonde gratitude pour les précieux conseils qu'il j 

' .1 

nous a prodigués et le bienveillant intérAt qu'il n'a Jwmais cess4 :r 
1 
il 
'! . ' 
t 
; 

. i 
•' 
l 
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de nous témoigner au cours de nos recherches. 

Nous remerçions aussi J.!onsieur Eugène Decarrière, Professeur 

de Chimie et Physico-Chimie industrielles à la Facult~ des Scien­

ces, pour l'attention qu'il a port~e à notre travail. 

l.!onsieur Herlemont, Chef de Travaux à la Faculté des Sciences, 

a bien voulu nous faire profiter de sa grande connaissance de l'a­

nalyse chimique pour la mise au point de divers dosages particuliè­

rement difficiles; nous lui en sommes très reconnaissant. 

Nous remerçions aussi Monsieur Duhamel et êgalement Monsieur 

Levas assist"ants, qui nous ont donné de précieux conseils pour 

résoudre les difficultés qui se présentaient dans les techniques 

1 
j 
J' \ 

'1 
1 :·, 
i 
1 

!: 

l! à employer pour l'isolement et l'identification des produits orga- 1 

niques provenant de l'oxydation du charbon. 

Le CER~~ a bien voulu s'intêresser à nos trav~ux et nous 

accorder, pour nous en permettre la poursuité, une aide dont nous 
\ 

lui sommes profondément reconnaissant. 

Nous tenons aussi à remercier la Direction et les Ingénieurs 

du service des Usines Chimiques des Houillères du Bassin du Nord 

et du Pas-de-Calais, gr&ce à qui nous avons pu disposer sans avoir 

à la préparer nous-mAme aveo des moyens trop faibles, une quantitê 

importante de produits d'oxydation de la houille. 

~:-:-:~:-:-:-:-:-:-:-:-

::-

"' '• 



Première Partie 

ETUDE DE LA SOLUBILISATION DE LA HOUILLE 
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CIIAPITrŒ I 

L'OXYDATION DU CHARBON~ L'AUTOCLAVE 

I).• ~ppareillage. 

Nous disposions pour l'étude de l'oxydation de la h9uille 

sous pression d'un autoclave PROLABO en acier inoxydable de 1500 c~ 

(diamètre intérieur de 78 mm) timbr6 A 300 Kg/cm,. La crainte d'un .. 
emballement intempestif de la r4action noua condùiait A taire adap-

.. 
ter au couvercle de l'autoclave une pastille de securité prévue 

pour se cisailler à la pression de 330 kg/cm~. Cet autoclave, qui 

a par lui-m~me une grande inertie calorifique, est muni sur sa sur­

face externe d'un enroulement de fil de nichrome recouvert d'un 

épais calorifuge; on peut ainsi faire monter la température à l'in­

téri~ur jusqu'à soooa. L'agitation se fait par balancement. Nous 
\ . 

avons rapidement constat& au cours de quelques essais préliminaires 

qua l'agitation jouait un r~la très important et que, quand elle 

était insuffisante,_le charbon se rassemblait et s'agglutinait au 

tond de l'autoclave; l'absorption de l'oxygène devenait alors très 

lente. Pour parer à cet inconvénient, noua mettions dana l'autocla­

ve cinq billes en acier inoxydable de 2,7 cm de diamètre. Sous 

l'effet du balancement, tait à la cadence de g4 oscillations par 

minute, elles provoquaient un bon brassage et le maintien en sua­

pension du charbon durant toute la durée de l'essai. 

Pour éviter d'avoir à surveiller en permanence l'autoclave, 

en particulier pendant les périodes da mise en température, toute 

une série d'appareils électriques ont été installés pour la mise en 
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marche et l'arrêt autouatique du système d'agitation à des heures 

données, la régulation de la température, etc ••• 

~in que la suspension alcaline da charbon ne vienne pas au 

contact du métal, nous la plaQions lors de nos premiers essais dans 

un récipient en verre, de !orme assez compliquée, permettant le 

libre accès de l'oxyg~na et duquel, malgr~ l'agitation, le liquide 
. 

ne pouvait s'~chapper; mais sa !ragilit4 nous le fit abandonner. Un 

récipient da m~me forme en t~le de nickel bras4 à l'argent tut 

essay4, mais il se déformait au point de devenir inutilisable après 

quelques essais. Devant cas difficultés, nous avons supprim~ tout · 
.. ,1: 

récipient intermédiaire, et mis la suspension de charbon directement f 

dans 1 'autoclave sans que cela nous ait caus~ aucun ermu1. 

Entin, l'introduction de l'oxygène, fourni en bouteilles d'a­

cier, se tait à la main. La pression totale· (pression des gaz + 

pression de la vapeur d'eau) régnant à l'intérieur de l'autoclave 

êtait mesurée en\permanence par un manomètre métallique, et latem­

pérature par un couple thermoélectrique. 

II).-Marche générale d'une oxydation. 

La houille est pulvérisêe de telle sorte que tout passe au 

tamis 100, et 75 ~ environ au tamis 170, mais elle ne subit aucun 

fractionnement. Elle est ensui.te séchée une heure à 1 'étuve à 105°C. 

puis conservée dans des flacons paraffinés. 

On triture 25 g de houille avec un litre de solution alcaline 

de titre connu, et l'on.verse le :tout dans l'autoclave, dont on 

tixe alors le couvercle; au dessus du liquide se trouve dona de 

l'air à la pression atmosphérique. On terme tous les robinets et on 

met en route le balancement et le chauffage. Pour que la température 

de l'autoclave et de sa charge atteigne la valeur. à laquelle on 
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s'est propos~ da faire l'exp4rience: soit en moyenna 250°0, il 

~aut environ deux heures. On note alors la pression atteinte, due 

essentiellement à la vapeur d'eau et pour une très faible part à la 

petite quantit4 d'azote atmosphérique contenu dans la bombe au mo­

ment da la fermeture. On introduit alors l'oxygène jusqu'à ce que 

sa pression propre (~gale A l'élévation de pression indiquée par 

le manomètre de l'autoclave) ait la valeur choisie, et on far.me le 

robinet d'admission. Immédiatement la pression baisse, ce qui indi­

que que la fixation de l'oxygène commence tout de suite; lorsqu'elltl 

a diminu4 de.lO kg/cnl~ (correspondant en moyenne à la c cnsomma.ti on ;1 

l 
d'environ 30 ~de l'oxygène introduit) on admet une nouvelle quan- 1 

tit4 d'oxygène pour faire remonter la pression à sa valeur initiale. 

On répète cette opération aussi souvent qu'il est nécessaire pen­

dant toute la durée de l'expérience, durée que l'on se fixe à 

priori, et qui, dans nos essais, allait de 1~ minutes à 6 heures. 

Quelques minutes après la dernière introduction d'oxygène on inter­

rompt le chauffage de l'autoclave et arr3te l'agitation. En raison 

de la grande inertie calorifique. da l'appareil, il faut compter au 

moins dix heures pour le retour à la tempé.rature ambiante. La pres­

sion baisse d'abord assez vite, puis beaucoup plus lentement pour 

tomber finalement à une valeur sensiblement inférieure à une atmos­

phère. Nous donnerons un peu plus loin l'explication de oes consta­

tations. 

Bien que l'oxydation de la houille, telle que nQus la réali­

sions dans l'autoclave, soit une réaction exothermique, 11 fallait, 

dans nos conditions opératoires, continuer à chauffer pour mainte­

nir constante la température, en raison des pertes relativement 

importantes. 
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Nous avons voulu, dans quelques expériences, suivre l'absorp­

tion de l'oxygène par la charbon: dans ce cas, l'introduction sa 

taisait à des intervalles assez éloignés, de sorte que la pression 

oscillait entre deux limites assez différentes. te graphique N° l 

relatif à l'oxydation de 25 g de houille dè La Houve dans un litre 

de solution de soude de titre initial 4 N à la température de ~aooc 

donne la variation de la pres~ion totale (lue au manomètre de l'au­

toclave) en fonction du temps; il montre que dans les conditions 

opératoires précit~es, la vitesse de l'absorption est sensiblement 

constante d~ant toute la durée de l'essai, du moins quand on limi-
1 te celle-ci à quelques heures. Il est bon da noter qua la combustion i 

complète des Z5 g de houille mis en oeuvre aurait exigé 59 1 6 g d'o­

xygène, la consommation d'oxygène observ~e était d'environ 1 g en 

5 minutes, et que d'après les constat~tions taites dans une série 

d'essais de durée variable, 50 minutes environ après le début de 

l'oxydation, tout la charbon (matières minérales exceptées) était . 
transtorm~ en corps solubles dans la solution alcaline. 

On voit, toujours sur le graphique W 1, que la dernière char­

ge d'oxygène dispara!t sensiblement à la m~me vitesse que les précé­

dentes jusqu'à ce que la pressian totale ait atteint ~0 kg/cm~, e~ 

que la chute de pression est ensuite plus lente. A partir de la cin­

quantième minute (approximativement) qui suit l'arrêt du chaut:f'age, 

la pression lue au manomètre correspor.d à peu ~rès, compte tenu de 

la température de l'autoclave qui ne se refroidit que très lentemen~ 

A la tension de vapeur d'eau de la solution alcaline: il n'y a donc 

plus d'oxygène. D'ailleurs après retour à la température ambiante, 

la pression est sensiblement intérieure à une atmosphère: elle est 

due à l'azote introduit initialement. 
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On déduit de tout cela que la durée de la péricde intéressan-... 
te de chaque essai, à savoir celle de l'oxydation, est connue avec 

ûne précision assez grande puisqu'elle cœnmence à la première in­

troduction d'oxygène et se termine avec la disparition totale de 

celui-ci à une époque facile à conna~tre approximativement si l'on 

note la chute de pression totale au cours du début de refroidisse­

ment (sous réserve, évidemment, que l'oxydation n'a pas 6té trop 

complète). 

III).- Classification sommaire des produits obtenus et définition 

On retire de l'autoclave une liqueur alcaline dont la couleur 

varie· du marron foncé au jaune p~le, qui contient en suspension les . 

matières minérales non solubilisées, ainsi que, la cas échéant, le 

charbon non transformé, et dont il se dégage une forte odeur d'am­

moniac. On rincé soigneuseme~t l'autoclave et ajoute les eaux de 

lavage à la liqueur alcaline; on filtre sur bùchner et lavè à fond 
. ~ 

le résidu avec de l'eau distillée que l'on ajoute au filtrat. 

Dans le éas où le résidu recueilli sur le bQchner renferme du 
A 

charbon, on la reprend, on le lave à l'eau légèrement chlorhydrique,. 

on le sèche à l'étuve, et on y dose par combustion le carbone res­

tant. Ceci nous permet de calculer CR' poids du carbone qui ne 

s'est pas transformé en combinaisons solubles. La différence entre 

le carbone contenu dans la prise d'essai s~se à l'oxydation et 

CR nous danne c5 , poids du carbone total solubilisé. 

L'analyse canplète des produits de l'oxydation est particuliè­

rement longue et difficile; sa description détaillée fera l'objet 

du Chapitre I ~e la deuxième Partie. 
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Etant donné le nombre considérable d'essais à l'autoclave 

qu'a nécessité l'étude systématique de l'oxydation. il a fallu 

mettre au point des méthodes rapides de dosage sommaire des diffé­

rents types en lesquels on peut grouper les corps obtenus: c'était 

nécessaire pour dresser le plan de travail à l'autoclave. Il appa­

rut bient~t que les groupes à considérer étaient les suivants: 

acide carbonique. acide oxalique, acides gras (formique, acétique, 

etc ••• ) en proportion toujours très faible, acides aromatiques 

polycarboxyliques que nous dési~ons sous le nom d'acides humiques 

s'ils sont insolubles en milieu légèrement chlorhydrique, sous le 

nom d'acides aromatiques solubles dans le cas contraire. 

Nous désignerons désormais par : 

c00~ : le carbone carbonique; il est déterminé par dosage direct. 

Coxal: le carbone oxalique; il est déterminé par dosage direct. 

CArT : le carbone aromatique total, nous le déterminons par diffé-

rence en,re c6 et la somma c00a + c0xa
1

; (on néglige ici les 

acides gras que nous avons trouvés en proportions si faibles 

que nous ne Jugions pas nécessaire de les donner à chaque 

essai). 

CH : la carbone humique; il est dé~erminé par dosage direct. 

C~rS t le carbone aromatique soluble; 11 est déterminê par le 

calcul CArT - cH. 

~:-:-:-:-:-:-:-:~:~ 

~ 

j 
t 
! 



Ci.t!APITRE II 

.. ETUDE DE L'OXYDATION" DE LA HOUILLE DE LA HOUVE 

EN FONCTION DE DIFFERENTS FACTEURS 

.:;. 16 .:. 

Parmi les principaux facteurs qui conditionnent l'attaque 

d'une houille donnée par l'oxygène, en présence d'une solution al­

caline, ainsi que la nature et le pourcentage des nouveaux corps 

~ormés, il y a certainement : 

1°) la bature de la houille 

2°) la durée de l'oxydation 
.. 

3°) la tenpérature 

4°) la pression propre de l'oxygène 

5°) la concentration initiale de la sOlution alcaline 
.. 

6°) la nature de la base 
\ 

7°) les catalyseurs contenus dans la houille elle-m8me ou 

ajout~s en milieu réactionnel. 

A priori on peut penser que comme dans l'hydrogânatian, les 

houilles dont l'indice de matières volatiles est faible doivent 

~tre plus ou moins rebelles à le~ transformation par oxydation 
.. 

ménagée en produits intéressants; tenant co~te en outre du fait,-

remarqu& par Yohe et Blodgett (~) et par Georgiadis (~9) qu'un 

charbon est d'autant plU8 facile à oxyder qu'il est naturellement · 

(~) Yohe et Bl.odgett ... Journal of the .ü.merican Chemical society-, 
1939, 61, 2544. 

,. . 

(29) c. Georgiadis.- Contribution à l'étude chimique et physico­
chimique des houilles. Thèse Lille 1945. 
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plus riche en oxygène, nous avons choisi pour nos premiers essais 

une houille de La Houve, dont l'indice de matières volatiles et la 

teneur en oxygène sont très élevés. Les résultats de l'analyse de 

cette houille sont consignés dans le Tableau A : 

Tableau A 

lt 
Humidit~ l!at. Vol. Cendres 0% H~ 0 (·' 

% à 1050° cr. 
;~ IJ 

"" 
. , ... . sur seo. sur. seo sur seo sur seo sur seo lot 

6,77 35,39 6,27 71,28 4,79 13,7 

En ce qui concerne la nature de la base en présence de laquel-
' 

le se fait l'oxydation, nous nous sommes rapidement rendu compte 
\ 

que seules, la soude et la potasse présentaient de l'intér~t, et 

que leur action était presque identique. ~ussi, tous les essais 

dont il va être question maintenant ont été faits aveo une solution j 

de soude. Nous dirons un mot des au tres à la f'in du chapitre. r: 

Dans le but d'étudier l'influence de la durée de 1 'oxydation, j: 
.. 

de la température, de la pression propre de l'oxygène, de la con-· 

centration initiale de la solution da soude sur le taux de solubi­

lisation de la houille de La Houve et sur les rendements en ditté-

rents produits, en particulier en produits aroma.t;iques, nous avens 

effectué une centaine d'essais systématiques. Pour une temp~rature, 

une pression propre d'oxygène, et une concentration initiale de la 

; 

!: 

solution dè soude données, nous avons réalisé le plus souvent quatre·· 
il ,, 
i 
! . ~ essais de durée différente. 
il 
'J 
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Nous désignons ici par "durée" le temps qui s'écoule entre la 

première introduction d'oxygène, faite elle-mame au moment où la 

température de l'autoclave atteint la valeur choisie pour l'expé­

rience et le moment oü., après la dernière addition d'oxygène, la 

pression lue au manomètre est tombée à une valeur inférieure d'en­

viron ~0 ~à la pression totale moyenne adoptée pour l'essai. Comme 

on l'a vu au chapitre précédent la pression propre de l'oxygène 

s'est alors fortement abaissée tandis que la température n'a encore 

qu'à peine diminu~. 

Les tempêratures et les pressions propres d'oxygène choisies 

pour nos essais sont les suivantes : 

Température : 180- aoo- 220- 240- 250- 280°0 
. . ' . . 

Pression propre d'oxygène : 20- 30- 50- 100 kgfc~Q 

Arin de pouvoir déduire de la pression totale danà l'autoclave 

lue au manomètre, la pression propre de l'oxygène, nous avons, dans 

un essai préliminaire, déterminé la, pression de vapeur d'une· solu..; 

tian de soude 4 N portée dans l'autoclave aux températures qui nous 

intéressent. Le Tableau B donne les résultats observés. 

Tableau B 

Température de Pres si on lue au manomètre 
l'autoclave en oc de l'autoclave en kg/o~ 

avant toute introduction 
d'oxygène 

180 7 
200 10 
2aO 15 
MO 2a 

-
250 31 

~ 

280 4.a ·-
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Par suite nous avons toujours admis, négligeant le fait que 

le liquide chauffé dans l'autoclave n'était pas exactement une so­

lution de soude 4 N, que la pression propre de l'oxygène est égale 1 

1 

à la différence entre la pression totale lue au manomètre, et la 1 

pression déduite du Tableau B, que l'on aurait eue à la m3ma tempé- 1 

rature, s'il n'y avait eu auaune introduction d'oxygène. 

I).- Taux da solubilisatian. 

A) !,n!,l~eg_c_!! ~e_l~ ~U!:,é!!,_d!! 1_a_t~m.E.ér.a.tll!:e.a. g,a_l_! .E,~S~i_g,n 

.E,r.2_P!_e_d.!_oy.B,è~e. 

Le Tableau 0 donne le taux c8 da solubilisatiuu du carbone de 

la houille de La Houve pour des oxydations faites en présence de 

solution de soude de titre initial 4 N (un litre pour 25 g de char­

bon), aveo des durées, des températures, et des pressions partiel­

les d'oxygène différentes. ~ l'aide da ce tableau nous avons tracé 

la graphique a, qui rend plus facile la oanparaison de quelques 

résultats. Du mSme tableau nous avons extrait le graphique 3 dont 

les trois courbes donnent, pour les pressions partielles d'oxygène . 
Il 

respectivement de 20, 30, 50 kg/cmd, le temps nécessaire à la solu- f 

fi 
bil1sation de 80 ~de carbone de l'échantillon soumis à l'essai en ~ 

ji 
!~ 

fonotiuu de la température. i: 
i· 
1 L'examen du Tableau c et des graphiques ~ et 3 permet de for- 1 

muler les conclusions suivantes 1 ~ 
1•) .f .. près un temps variable aveo les conditions opératoires, 1 

et compris, dans nos essais, entre 30 minutes et 2 heures, la to­

tàl1t4 du carbone de la houille est passée en solution. 

a•) Ce temps est d'autant plus court que la température et la 

pression propre de l'oxygène sont plus élevées •. 

En dessous de 180°0 les réactions sont trop lentes. En dépas­
sant 



Tableau c 
----------

Tempéra-
ture •c l'oz. = 20 kg/om2 

::t.uréE ca . ccoz Coxal G.ArT CH cArs . min 

180. 
.../' 

200 

45 54,8 13,2 2,1 ::,~,5 ~0 19,5 
60 67,3 18,2 4,4 ~.7 13,5 31,2 

220 75 79 23,8 5,5 49,7 12,7 37 
~0 88 88,3 6,5 53,2 10,8 42,4 .. 

110 95,3 31,7. 7,8 55,8 9,1 46,7 
130 100 135.4 8.1 55.5 7 1 149.4 
45 66 .20,8 4,4 40,8 11,6 29,2 

240 60 79,5 25,1 6,6 47,8 9,5 36,3 
75 95,5 32,8 7,9 54,8 8,5 43,3 .. 
90 100 38 9;1 52,9 6,2 46,7 
45 14,7 24,2 5~7 44,8 8,4 36,4 

260 60 86,5 30 7,5 49 6,2 42,8 
75 93 34,1 9,3 49,5 4,8 44,8 

1 90 lOO 41.8 10.5 47.7 2.8 44.9 
1 -

280 

i 

l··:-:::~· ... .- -~:.: ---~ --------.,---"'!'"'""f""--.·· :-::-=.-,.:::.::-i.....,.::-:-~-.;r:;.c::r,:'!;;~~·7,J .. -• ----~- --' 

durée 
min 

60 
90 

120 
N 
60 
75 

105 
30 
40 
70 

IOO 

25 
35 
55 
70 
20 
30 
40 
60 
12 
20 
30 
60 

l'oz . =. 30 kg/cm2' 

cs eco 
2 

COxal 

58 14,5 .2,3 
83 20,5. 4 
95 .. 5 25 5 
81,9 23,2 4,5 
94,9 28 5,9 

100 3I, 'l 1.6,3 
100 35.8 7.4 

62,8 18,3 2,~ 
80,2 24 4,5 

lOO 35,7 6,3 
100 40,9 8,8 

71,3 24,8 6,3 
89 29,8 6,8 

100 38,5 9,3 
lOO 44,2 10,5 

62,8 20,1 51I 
79,5 26 6,2 
88,4 31,2 8,6 

100 45 13 
ti1,9 21,5 2 
74,8 28,9 4 
86 35,1 6,8 

lOO 51,5 10,6 

CArT CH 

41,2 · .... ~- ~ ,~, 

58,5 47,5 
54.5 33.7 
ti4,2 20,7 
61 22,8 
62 14,3 
55.8 8 
"*1,6 11,6 
51,7 13,5 
58 6,7 
50,3 1,9 

-

40,2 7,5 
52,4 10,9 
52,2 3,5 
45,3 
37,5 5,5 
47,3 4,1 
48,6 1,8 
42 
34,~ 6,4 
41,9 3,5 
44,1 
37,9 

CAt5 
. 

.. ,.. --· .. ,· .. 
10,9 
30.8 
33,5 
38,2 
47,7 
48,8 
30 
38,2 
50,3 
481~ 

32,7 1 

41,5 
48,7 
451_3 
32,1 
43,2 
46,8 

'42 
28 
36,4 
44,1 
37,9 

' l'.:> 
0 
1 

-··----- ... -..,....---~----· -------. ··- ·- -----~- ·~·-- ·~---·~----~ 



Tempéra-
ture •c . 

durée cs 
min 

30 57 
Iso• 45 76,4 

60 92,4 
' ~-0 93 . 

30 55,8 

200 45 85 
60 97 
75 SB 

20 61 

220 
30 75,3 
60 100 
75 IOO 

20 62,6 
30 92,1 

240 45 IOO 
60 IOO 
I2 56,6 
20 77 

260 35 100 
50 100 

--

! 

l~ :··. ·---0· ... :... 

Tableau C 

Po 
2 

:z 50 kg/cm2 

~002 
.. 
vox al CArT CH cArs 

__....-

I2,5 1,4 43,I 
I8,2 4 54,2 
83,4 5 54 47 17 
30 . 7 56 I8,8 37,2 

15,3 2,2 39,3 I5,7 23,5 
25,I 5,8 ô5,I 18,5 35,6 
38,8 7,4 56,8 I2,2 44,6 
36,5 8,3 53,2 6,2 47 

20,4 4,3 36,3 6,I ~0,2 
24,4 5,2 45,7 7,5 38,2 
40,3 9,3 50,4 3,4 47 
43,3 II,6 45,1 0,9 44,2 

20,5 4,7 37,4 5,3 32,1 
35,5 B,I 48,5 3,I 45,4 
44,2 10,2 45,5 0,3 45,3 
45,8 II 43,2 43,2 

I8,7 4,5 3J,4 5,6 27,8 
30,4 5,I 40,5 I 39,5 
44,7 IO 45,3 o,e 44,5 
50,3 II,7 38 38 

--- --

Po 
2 - lOO kg/cm2 

durée • cs Cco2 Co.xù CJ.rT CH cArs 
min 

I5 59 14 3,3 41,7 <.) 
~0 81,5 25 6,5 50 
45 IOO 35,I 8, 7 ,· 56,2 
60 lOO 38 10 1 52 

Voir défini ~ions de c3 ;- c002, COxal' ~· CAr~ 

c.Ars 

" 

.. 

page 14 
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280°0 on gagnerait encore en rapidit~, mais, ainsi qu'on le verra 

plus loin, au d~triment de la production de corps intéressants, la 

f9rmation de co~ devenant trop importante. 

Etant donné qu'on doit se maintenir entre 180 et 280°0 1 une 

pression intérieure A ~0 kg/~2nnerait des r6actions trop ientes et 

il semble tout à tait inutile d'atteindre 100 kg/~~ 

B) !,n!,lB,ea,c!., g_a_l!, .2,0!!,C~nlr~t.!_oa, g_a_l~ !!.O!.uli.2,n_d.!!, !!_01!_d.2. .2,u_ 

de la nature de la base. --------------
Nos premiers essais faits en préparant une suspension de char­

bon aveo une solution de soude 4 N nous ont incit4 A adopter une 

température de ~20°0 et une pression propre d'oxygène de 30 kg/~ 
. . 

pour raire toujours sur la même houille de La Houve une étude sys-

tématique de l'influence de la concentration de la solution de sou-

de ou de la nature de la base utilisée sur le taux de solubilisa-

ti on. 

., 
1 
' 

, 
1 

Le Tableau D et le graphique 4 se rapportent aux essais efteo- .! 
\ J 

~ J 
tu~s dans le but de mettre en évidence le titre de la soude. Ils ~ 

montrent combien est grande l'influence de ce titre sur la vitesse 

de mise en solution du carbone, du moins dans les limites de nos 

essais. 

Le Tableau E permet la comparaison de la vitesse de solubili­

sation A aaooc sous une pression propre d'oxygène da 30 kg/end sui­

vant qua les 25 g da houille da La Houve sont mis.:..:. en suspension 

dans un litre de solution de soude ~ N ou de potasse du même titre. 

La différence est faible. 

Enfin quelques essais effectués à 220°0 sous une pression 

propre d'oxygène de 30 kg/a~ en mettant les 25 g de houille de 

La Houve en suspension dans un litre de lait de ohaux de titre 4 N 

1 
t 
·~ 
î: 
~ 

1 



Tableau D 

Soude 2N Soude 4N Soude 9,59 N' 

duree ca Cco2 Coxal CArT id.urée Cs Cco2 Coxa.l CArT durée Cs 0coz 00xa1 min min min 
20 66,3 18,2 3,5 44,3 30 62,8 I8,3 2,9 41,6 60 30 IO 2 
30 84,3 25,4 4,3 54,5 40 80,2 24 4,5 5I, 7 240 80 27 ô 
45 91 3I,4. 4, 7 55 70 1'00 35,7 6,3 57 360 IOO 35,5 9 
60 lOO 40 . 5,8 54,2 100 lOO 40,9 8,8 50,3 
75 lOO 42,8. 5,9 51,3 

.; 
---- ----------- - -- - --- '---- -- - - ---- ------ -------

... 
- - - - ---- -- --

Tableau E 

Soude 4N Potasse 4N 
of". 

durée Cs 
min 

cco2 COxal CArT durée cs 
min 

Cco2 CaxaJ. CArT 

30 62,8 I8,3 2,9 41,6 30 55 2I I,9 32,1 
40 80,2 24 4,5 SI, 7 60 IOO 36,6 6,8 56,6 
70 100 35,7 . 6,3 57 75 100 40 7,5 58,5 

lOO 100 40,9 8,8 50,3 90 100 45,1 8,5 46,4 
L___ ___ ------ ---- ---- ----- -------

i 

l ---- ·'·- -----~ .-'Cc .. __ ,_____ ,---~~"-w----..-r,·~~x-.-_._._.,,_ __ ""-'-v--= .......... .-~ri-~:.C'.. •. ;.:..;.cc~---

-
6J\!.T 

24 
47 
54;5 

1 
l\:) 
~ 

' 
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nous firent rapidement abandonner cette base qui conduit à des 

bouillies épaisses et une absorption d'oxygène pratiquement négli­

geable. Cependant certains auteurs (~0) ont montré qu'on conservait. 

des vitesses de réaction acceptables en ajoutant au lait de chaux 

une certaine quantité de potasse ou de soude. 

En définitive l'étude des variations du taux de solubilisa­

tion montre qu'il est particulièrement indiqué de travailler avec 

de la soude 4 N, aux alentours de .240°0 et avec une pression pro-
. . 

pre d'oxygène de ~0 à 50 kg/om~. La solubilisation du·oarbone est 

:, 

.! 
;~ 
" î. 
.i 
~ : 

alors complète après environ quarante minutes, une augmentation de · 

! la temp0rature ou une élévation de la pression propre d'oxygène 

réduisent légèrement ce temps. 

II).- Etude des rendements en différents produits, en particulier 

en produits aromatiques. 

A) Influence de la durée. ____ ,.... _____ _ 
tes rendements de la réaction en diffêrents·produits sont 

fonction de la durée de l'oxydation ainsi qu'il ressort de l'exa­

men du Tableau C (page 19); le graphique 5, construit à l'aide de 

données extraites du Tableau c, indique la variation du rendement ~ 

en carbone carbonique c00~, carbone oxalique coxal' carbone humique i 
CH, carbone aromatique total CArT' carbone arŒ!latique solubla CL.rS' 1'.· 

(voir définitions page 13), pour une température de 220°0 s5 une 

pression partielle d'oxygène de ~0 kg/cmd et une solution de soude 

de titre 4 N, en fonction de la durée de l'oxydation. Si les condi­

tions opératoires ,changent un peu, le graphique subit quelques 

(30) Smith, Tomarelli, Hov1ard•- Journal ot the American Chemical 
Society, 1939, 61, ~398-2412. 
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modifications, mais l'allure générale des courbes reste la m~me. ! 

Il ressort de l'examen des courbes que les pourcentages de 

~co4 et de coxal croissent d'abord à peu près proportionnellement 

au temps, puis plus lentement; il y a en moyenne quatre à six tois 

plus de carbone carbonique que de carbone oxalique. Le pourcentage 

en carbone aromatique total CArT est, au début, de l'ordre du dou­

ble du pourcentage en carbone carbonique, puis il passe par un ma- i: 

' x1mum atteint un peu avant que tout le carbone soit solubilisé, et .i 

~~ 
décro~t ensui te. Le carbone humique CH' qui représente une partie 

du carbone aromatique total, apparatt en quantité notablé dès le 

début, atteint rapidement sa valeur maximum qui est fonction des 

conditions opératoires, (elle est d'autant plus faible .qua ces 

conditions sont plus énergiques) et dispara!t après un temps plus 

ou moins long. Enfin le rendement en carbone aromatique soluble 

O~rs commence par crottre aveo le temps, puis diminue; le carbone 

aromatique total C~ varie suivant une loi analogue, mais en lu1 
\ ArT 

étant sensiblement supérieur jusqu'à ce que, tout carbone humique 

ayant disparu, on ait C~-a • C 
""1o.L..., ArT • 

De tous les produits de l'oxydation, les plus intéressants 

-~ 
.l' 
r 
Il 

! 
l 
1 ,, 
~ 
il 

l 
r 
f 

ji 
i 
j: 

i: 
'.J 
.\l 

1: 
~j 
;: ,. 
1 ;. 

~i 
~ 

~ 1; 

t 
sont, sans aucun doute, l'ensemble des produits aromatiques (CJJ.XT), ~ 

1 
1 

et surtout les produits aroma~1ques solubles (CArS). ÂUssi, dans 

ce qui suit, nous ne porterons sur les graphiques que les courbes 

qui donnent les variations de c~rT et CArs· 

L'influence de la tanpGrature sur les valeurs que prennent 

Oco~·· Coxal' CArT' CH' CArS' au bout d'un temps donné appara~t 

clairement sur le Tableau c. Les graphiques 6 et 7 rendent plus 
' A,l(·~.ki~w. 

apparentes encore les variations du carbone/total CArT et du carbo­
ne 

1. ., 
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aromatique soluble c~rS en fonction de la durée de l'oxydation, 

pour les températures allant de 180 à 260°0, et pour une pression 

partielle d'oxygène de 50 kg/Cm~, l'oxydation portant sur 25 g de 

houille dispers~s dans un litre.de soude 4 N. 

L'examen du graphique 6 montre qu'en gros, et dans la limite 

de nos essais, la formation du carbone aromatique total est d'au­

tant plus rapide que la température est plus élevée, et, que le 

1 

,, 
.1 

rendement passe par un maximum d'autant plus élevé et atteint d'au- i 
'· 

tant plus lentement que la température est plus basse • .Pratiquement i 
c'est une température de l'ordre de 220°C qui semble avantageuse 

1
: 

.r 

pour arrive~ à un bon rendement en carbone aromatique total dans 
1!! 

un tamps qui ne soit pas exagéré (de l'ordre de 1 heure). Toutes 
l 

ces conclus! ons se vérifient encore si la pres si on propre de 1' oxy- l 
i 

~ gène s'abaisse l 30 ou 20 kg/c~. Toutefois dans ce dernier cas 11 1 

devient nécessaire de relever un peu ( 40°C par exemple) la tempé- l 
,; 

rature: faute de quoi le maximum de CArT n'est atteint que trop ii 

lentement. 
~! 

" ~: 

!! ,, 
\ 

L'examen du graphique 7 montre qu'en gros, et dans la limite ',j 
~1 

11 

de nos essais, la formation du car?one aromatique soluble CArS est ~ , 
d'autant plus rapide que la température est plus âl.evée, et que le ~~ 

~ 

~ r,; rendement passe par un maximum dont la valeur est à peine sensible 

long le rendement maximum en carbone aromatique soluble, il est 

bon da travailler vers 240°0. 
d 
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~nsi que nous l'avons indiqu~ page 14 nous désignons par 

carbone humique ~ la différence c~ - c.t~s· :. chaque température 

et à chaque pression cette différence cro~t d'abord avec la durée, 

~asse par un maximum, et décrott, pour s'annuler d'autant plus vite 1 

que la pression et surtout la température sont plus élevoes. Nous 

verrons toute l'importance de cette remarque lorsque nous essa~e­

rons de donner une interprêtation du mécanisme de l'oxydation. 

C) !n!lE.e!!.c~ g_e_l~ ].r~s~i_2.n_p.roE.r~ ~e_l~O.!,Y.fS.è.U.e.:. 

C'est toujours au Tableau C que nous devons nous reporter. Le 

graphique 8 plus suggesti~ en est extrait: il danne les variations 

du rendement.en carbone aromatique total C~\rT en fon~t1on du temps 

pour des oxydations conduites A 200°0 et sous des pressions propres 

d'oxygène de 30, 50, lOO kg/c~. 

1 

i 
•l 

1 

il 
r 
1 
1 

i' 

Dans la limite de nos essàis, toute température comprise entre 1· 

1 
180 et 280°0, le maximum du rendement en carbone aromatique total 

diminue légèrement quand la pression propre de l'oxygène augmente; 

il est atteint d,'autant plus vi te que cette pression est plus forte,~ 

ainsi qu'il ressort du graphique 8. La position relative des isoba- Il 
res resterait sensiblement la m~me si l'on comparait les expériences~, 

f 
faites soit à 180°0, soit à &20°0, soit à 240°0, soit à 260°0. Tou- ~ 

tetois, si l'on descend à 180°0, l'abaissement de la pression aug- ~ 

mente considérablement le temps nécessaire pour atteindre le même· 
~ ,. 
·1 
l' 
"1 

rendement en carbone aroLla.tique total: sur un m~me graphique donnant j; 

les varia ti ons de C~ T en fonction du te~s, une légère dim1nuti on !! •r .. 1 

de pression rejetterait l'isobare fortement vers la droite en m~me 1 
1 

temps qu'elle en diminuerait notablement la courbure. 

Ces conclusions subsistent sans 7 rien changer en oe qui con­

cerne le rendement en carbone aromatique soluble. 

1 
·1 

Il 
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1 

D) Influence de la concentration initiale de la solution de soude' ----------- .... --------------------A 

Bien qu'il ne fut pas certain à priori que le titre initial de 
1 

la solution de soude influencerait la marche de l'oxydation, nous 

avons repris quelques essais à 220~c et sous une pression propre 

d'oxygène constamment voisine de ~0 kg/c~, avec une solution de 

soude ~ N ou 9,59 N, alors qua nous travaillions ordinairement avec 

une solution 4 N. 

Le Tableau D (page 23) ainsi qua le graphique g permettent la. ;\ 
:, comparaison des résultats d'où se déBagent les conclusions suivan-

tes: le rendement maximum en carbone aromatique total CArT est à 

peu près indépendant de la concentration de la soude, mais plus 

cella-ci est grande, plus lentes sont les réactions. Il semble in­

diqué, à cause de cela, de travailler avec da la soud~ da concen­

tration comprise entre 2 N et 5 N. 

~) Influence de la nature de la base. ---------- .... ------
Nous avons limité nos essais sur l'influence de la nature de 

la base sur le ~endement en carbone aromatique total à des solu­

tions da soude et de potasse de titre initial 4 N, étant donn~ que 

la chaux,- comme nous l'avons vu précédemrr~nt, ne nous a pas donné 

satisfaction. Une étude faite en fonction du temps à une tempéra­

ture de 220°0 et une pression propre d'oxygène de 30 kg/cmQ nous a 

fourni les résultats consignés dans le Tableau K {page 23) ~ .Unsi-~ 

qu'il ressort de l'examen du graphique 10, l'oxydation est légère­

ment plus rapide en présence de soude qu'en présence de potasse; 

toutefois les rendements maxima en carbone aromatique total sont 

sensiblement les m~mes, et la destruction du carbone aromatique 

total après passage par le rendement maximum est, à titre initial 

4gal, un peu plus rapide avec la potasse qu'avec la souda. 

~ 
r 

i 
i 
·' ! 
. ~ 

1 
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F) ·conclusions 1 Eecher~h~ ~e~ ~oad~t~~s_o~ti~ ~·~xzd~t~~ 

~t_e~s~i_d~int~r~r@t~tio~ ~u_méc~is~e_d~ !'~~d~tio~. 

La recherche du rendement maximum en carbone aromatique total 

ou en carbone aromatique soluble conduit à adopter sensiblement 

les m~mes condi~ons opératoires que celles qui se sont révélées 

les plus avantageuses pour atteindre la solubilisation totale du 

carbone en un temps raisonnable, c'est-à-dire de l'ordre d'une 

heure. 

Ces conditions sont les suivantes : 

Tempéra~ure 1 autour de 250°C 

Pression partielle d'oxygène : ~0 à 50 kg/cma 

Solution alcaline : solution aqueuse de soudè de titre 4 N. 

1 

1 

i. 
ii ,, 

l 
t: 
j; 
l' 
t: 

Ces conditions n'ont cependant rien d'impératif, car une variation 

m3me notable de la température, de la pression propre d'oxygène ou 1 

de la concentration initiale de la salution alcaline n'entrafne que 

::: ::~:::s~::::::~an:es::~::a:::::m:::s:l::a:::: ::u~:m:::s::::- Il 

propre d'oxygène et une diminution de la concentration de la solu- ;, 

tian de soude concourent à accélérer les vitesses de réaction. 

~ la lumière de ce qui précède et des observations de 

Franklin\1. Rosalind ( 31) qui remarque, que la chaleur de mouillage· 

pour des solvants polaires tels que l'eau est plus grande pour un 

1 
fl ,1 
1: 
1! 
p 

Ir 
:1 

charbon oxyd~ que pour le m~me charbon prie à l'état frais, on peut! 

penser que l'oxydation profonde de la houille passe notamment par 1 

! 
quatre stades, le troisième n'intéressant cependant que les acides \ 

humiques. 

{~1) Franklin Rosalind.- Scientif1o and Teohnical Reports ot the 
British Coal Utilisation Researoh ~ssoc1at1on, Juin lg46, 34. 
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1°) Fixation d'oxygène et apparition sur la surface oxydée 

de groupements hydrophiles, notamment de groupements COOH. 

2°) Passage en solution vraie ou collotdale, surtout si le 

milieu est alcalin, des corps à caractère acide formés dans la 

1 

phase précédente. La surface du charbon se trouve ainsi en quelque 

sorte dêcapée, et l'attaque par l'oxygène se poursuit. La viscosit4: 

du milieu, l'intensité de l'agitation et sans doute aussi la solu- L 

bilité de l'oxygène dans le liquide ont Un.e grande influence sur 

les vitesses de solubilisation. 

Les acides de poids moléculaire le plus élevé passés en solu­

tion alcaline cons ti tuent les acides humiques. (insolubles en milieu ti 

aqueux neutre ou légèrement acide). 

3°) ~ar oxydation subséquente les acides humiques se trans-

torment en acides aromatiques solubles dans l'eau et les acides · 

:::::::e::t o::::::~::~isanment longue les rait disparattre 1 
4") Les prÔdu1ts d'oxydation les plus r~agiles, ou les petites! 

cha!nes que l'oxydation détache d'un support plus résistant donnent[ 

une quantité sans cesse croissante d'acide oxalique et davantage l 
1 

encore d'acide carbonique. 

-:-:-:~:-:-:-:-:-

t~ - ; 

~ 
~ 
ti 
,1 
~; 
·r r, 

l' 
Ir 
F 
:1 

1 
j 
1 

' 
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CHAPITRE III 

ETUDE COUPAF.ATIVE DE Q.UELQ.UES CHARBONS 

Notre étude de la solubilisation de la houille et des varia­

tions du rendement en différents produits d'oxydation a porté jus­

qu'ici exclusivement sur le charbon de La Houve. Nous avons voulu 

donner une portée plus générale à notre travail en comparant les 

résultats précédents avec ceux que, dans les m~mes conditions, 

fournissent quatre autres charbons de type différent, provenant 

des mines du groupe d'Hénin-Liétard (~as-de-Calais), et dont l'ana-. 

lyse industrielle et l'analyse élémentaire sont données dans le 

Tableau F. 

Tableau 1!' 

Référence Humi- Mat. Vol. Cendres C% H% O% 
dité ~ "~ ~ sur seo i '.) 

sur seo sur seo sur seo sur seo dos.dir. 
A 1050o. 

BIO 0,9 10,3 g,3 8i3,27 3,98 1,31 

BI5 0,7 15,25 6,5 83,55 4,37 1,5..1 

B.;tO 0,55 ~0,95 8,85 80 1 93 4,41. ~,3a 

B;;;6 0,8 26,6 6,5 82,0~ 5,00 3,15 

' 

(l)H 
35 6,77 35,39 6,27 71,~ 4,79 13,7 

. . 

(1) Ce charbon est la houille de La Houve précédemment étudiée, 
dont l'analyse est répétée ici pour faciliter les comparaisons. 
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Tous les essais dont il va s'agir maintenant ont été menés 

de la m~me façon qua pour la charbon de La Houva, dans les condi­

tions opératoires suivantes : 

Temp~rature : 260°0 

Pression partielle d'oxygène : 30 kg/c~ 

Titre initial de la solution da soude : 4 N. 

Nous avons choisi 2ô0°C comme température d•oxydatian parce 

qu'au cours de quelques expériences préliminaires, nous avons cons­

tatê qua les nouveaux charbons s'oxydent plus difficilement que le 

charbon de La Houve; l'adoption de 240°0 aurait généralement abouti· 

à des durées d'oxydation trop longues • . 
Par analogie avec ce que nous avons fait précédemment, nous 

comparerons d'une part la taux de solubilisation (passage du char­

ban à l'état de combinaisons solubles), d'autre part les rendements 

en différents produits, en particulier en produits aromatiques. 

Le Tableau G (page 33) donne les résultats des essais effec­

tués dans les conditions indiquées ci-dessus avec les houilles 
\ 

Bro• B15 , B2o, B~6 , et pour faciliter les comparaisons, ceux qui 

ont été effectués dans des conditions identiques avec la houille 

de La Houve (260°0, P : 30 kg/~, soude 4 N). 

1°) Taux de solubilisation. 

Le graphique II permet de saisir, mieux que le Tableau G, les 

variations du taux de solubilisat1an en fonction de la durée pour 

les charbons Bro et B26• tes . courbes analogues relatives aux échan­

tillons B15 et B~ se placeraient entre les courbes BIO et Bb6, 

tandis que la courbe H35 se placerait de l'autre ceté de la courbe 

B~6 , sans s'en éloigner cependant beaucoup• 

En somme, la courbe qui donne le taux de sal.ub1l1sa.t1an se 



i 
Bio 

durée cs eco a Co.xal CArT CH 
min 

1 50 
75,7 24,5 0,9 50,3 I2,7 

' 90 94,2 33,5 2,3 58,4 II,4 
l I20 97 35,7 3,5 56,8 7,3 

ISO 98 37,9 4,9 55,2 5 

B2o 

durée Cs Cco 0oxü CArT ~ 
min 2 

60 92 28,2 3,2 60,6 15,9 
90 IOO 34 4,3 6I,7 12,5 

I20 IOO 36,3 4,8 58,9 6,9 

H35 

durée cs 0co coxal CArT CH min 2 
' 

20 62,8 20,1 5,I 37,5 ·5,5 
30 79,5 25 6,2 47t3 3,I 
40 88,3 31,2 8,6 48,6 I,B 
60 IOO 34 . I3 43 

- ··- --- -------

Tableau G 

cArs durée 
min 

·cs c 

37,6 60_ 87,5 
47 90 98 
49,5 120 IOO 
50,2 I!?O 1100 

CJ.rs durée Cs 
min 

44,7 45 BI 
49,2 6D 95 
52 90 IOO 

I20 IOO 

1 . 

c.Ars 

32,1 
40,2 
46,8 
43 

!.1 

13rs 

Ccoa ' bexal. 1 cArT 

26,2 I,7 59,6 
34 3,4 60,6 
35,6 4- 60,4 
3B 4, 6 57,4 

B26 

0 c.o 
2 

0oxa1 CArT 

-
23,8 2,6 54,6 
32,3 4 58,7 
37 5,5 55,5 

j39,3 6,2 54,5 

1 

CH 

15,1 
II,9 
9,7 
7,7 

~ 

16,4 
14,5 

5,7 
2 

~ 

C.AJS, 
i 

445 r, 
48/; 
50,7 
49;1 

CAlS 

38.,2 
44,2 
49p 
52.S 

r c;a 
VI 
a 
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redresse d'autant plus que l'indice de· matières volatiles est plus 

élevé. Pour une houille maigre la solub111sation totale du carbone 

est ~ongue. à atteindre dans les condi~ions opératoires considérées 

ici (260°C, Poz 30 kg/c~, soude 4 N); pour la houille demi-grasse 

Ei5, elle demande environ lOO minutes; pour la houille grasse ~~0• 

85 minutes suffisent; pour la houille de La Houve la solubilisat1an 

est complète en moins de 50 minutes. 

Il n'est peut-Atre pas inutile de comparer le temps nécessaire· 

à la mise en solution dans les m~mes conditions (260~C, Par 30 kg~ 

soude 4 N) d'un mAme pourcentage du.carbone contenu dans la houille 

suivant l'in~ice de matières volatiles ou les teneurs en oxygène 

ou en carbone sur houille sèche et sans cendres déduites de l'ana-

lyse élémentaire. Le graphique 12 donne précisément les temps né­

cessaires à la mise en solution de 80 ~:: du carbone de la houille 

mise en exp~rience en fonction de l'indice de matières volatiles. 

De mêmè le graphique 13 montre comment varie le temps néces­

saire à la solub111sation de 80 ~; du carbone contenu dans la houil­

le soumise à l'expérience en fonction des teneurs en carbone ou 

oxygène sur houille pure et sèche déduites de 1 'analyse ~lémentaire. 

II) Etude des rendements en différents produits, en particulier 

en produits aromatiques. 

L'allure générale des courbes construites d'après le Tableau· 

G (page~ pour représenter la variation des rendements en di:t'f'é-
. . 

renta produi ta tout au long d_e __ ~ ~- ~xydati_on, ... e~t1 pour tous les char-

bons essayés~: conforme au graphique 4 relatif au charbon de La 

Houve. 

Le graphique 14 représente le rendement en carbone aromatique 

total des cinq charbons en fonction de la durée de 1' oxydation~ Le 
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temps nécessaire pour atteindre les .rendements ~ma diminu~ ; 

lorsqu'on passe du charbon 3/4 gras au charbon de La Houve, alors 

qua la valeur du maximum crott légèrement lorsqu'on passe du char­

b'on :mai gr~ au 3/4 gras, puis diminue notablement quand 1' indice 

de matières volatiles devient élevé. Conclusions ànalogues en ce 

qui conc·erne le carbone aromatique soluble, mais la valeur du ma:xi-
J 

mum est moins sensible ~ la nature du charbon. 

Le graphiq~e 15, qui repr~sente sur une courbe, en fonction 

de l'indice de matières volatiles, les rendements maxima en carbone • 

aromatique total~ et sur 1 'autre les rendements max1ma en carbone. 

aromatique s~luble, étant entendu que la durée de l'oxydation qui 

conduit à ces rendements maxima varie comme il est indiqué plus 

haut, met mieux en évidence la nature du charbon• 

III) CONCLUSIONS. 

Le fait que nos essais comparatifs sur différents charbons 

ont tous été conduits dans les m~mes conditions de température 
\ ' -

(260°0), de pression (80 kg/~a), de nature et de concentration 

initiale de la base (soude 4 N), nous emp~che de tirer des conclu­

sions générales sur l'influence de la nature du charbon sur la mar­

ohe de l'oxydation. 

Il ressort de ce qu'on a vu plus haut, en particulier les 

graphiques 13 et 14 qu'à ~60°0 sous 30 kg/cm ..• , le charbon de lA ,.. 
Houve permet d'obtenir en moins de temps que les autres la solub1-

lisation totale et les rendements maxima en carbone aromatique 

total et carbone aromatique soluble; mais c'est aux dépens de la 

valeur de ces maxima puisque les charbons BI:s et B~o permettent de 

, les dépasser, à condition toutetoi~~ de consentir à une durée 
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d'oxydation nettement plus grande •. 

L'étude faite au Chapitra II montre que les rendements en 

~~T et c~ obtenus l aeooc et 30 kgjcnLà avec les houilles BI5 et 

B:O peuvent ~tre également. obtenus avea ~a houille de La Houve l 

cond.i ti on d'oxyder c'ette dernière setl].ement l ~o~c et sous so kerwhlfa 

ce qui, du même coup, annule l'avantage de la houille de La Houve ·· 

en ce qui concerne la d~rée de la réaction; la seule supérioritê 

que conserve alors la houille de La Houve est de pemettre de tra·­

vailler l une température sensiblement plus basse que les autres 

charbons que nous avons essayés. 

En somme, les conditions optima des traitements dépendent non 

seulement de la nature de la houille mise en expérience mais aussi 

du prix que l'on attache à la vitesse des réactions et à l'obten­

tion du rendement maximum en carbone arorJ.atique total ou carbone 

aromatique soluble, et également des complications ou dépenses 

supplémentaires que représente une élévation m~me légère de la 
\ 

température de régime ou de la pression partielle d'oxygène. 

-:~:-:-:-:-:-:-:-:-:-
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CHAPITRE I . 
----------

'l"'RAITZl.J!!NT DES LIQ.UEtmS ALCALTIJES 

.;. :58 -

Après refroidissement complet, on ouvre l'autoclave et.l'on 

siphonne le liquide alcalin plus ou moins boueux, auquel on ajoute 

les eaux de lavage de l'autoclave. On sépare et lave à l'eau dis­

till~e par décantation, puis sur büchner les matières minérales et 

le charbon non solubilis~. Tous les filtrats sont réunis et complé­

t~s à deux li tres : o •·est la liqueur L. 

I 0 ) Dosage du carbone restant CR. 

Dans le cas où le résidu recueilli sur büchner renferme du 
. 

charbon, on procède à un lavage à l'eau légèrement chlorhydrique, 

sèche à l'~tuve à 105°0 pendant au moins une heure et dose le car­

bone soit à l'aide de l'analyseur Goutal, soit, lorsque le résidu 
\ 

est pauvre en charbon, par combustion à la grille. 

II0 ) Dosage du cod. 
·La couleur du filtrat interdisant l'emploi des réactifs colo­

rés, nous avons dosé le COa volumétriquement d'apr~s la méthode 

suivante dérivée de calle de.Lünge et Ruttener. 
. . 

L'appareil consiste en un ballon de 50 cm3 , destin~ à recevoir 

la prise d'essai, surmont4 d'une ampoule à brome pour l'introduc­

tion de l'acide, et d'un tube à dégagement semi-capillaire reli4 à 

une burette de .BLUite de lOO c~. Le principe du mode ~pératoirè 
. ' 

est évident. La prise d'essai était toujours de 5 c~; le volume de' 

COa dégagé était alors compris entre 10 et 50 c~~· L'addition de 
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l'acide doit ~tre lente au début pour éviter les mousses; dès 

qu'il y a excès d'acide le contenu du ballon se trouble par suite 

de la floculation des acides humiques. Une fois l'additian d'acide 

terminée on porte le contenu du petit ball~ l ébullition pour 

chasser la totalité du COa dans la burette; on laisse celle-ci 

reprendre la tempêrature ambiante et on dose par la méthode classi- . 

que le COa qu'elle contient. 

Soit n cm3 le volume, ramen~ aux conditions normales de te~ 

pérature et de pression, du CO~ recueilli dans la burette. Le poids 

du carbone de la prise d'essai passé à l'état de coa est : 

.. 
n x 1~ x ~000 

q - ~~. 400 :x 5 . 

Soit p grammes le poids de houille sounûse à l'oxydation, et 

o ~ la teneur en carbone de cette houille. Le pourcentage c002 du 

carbone de la houille soumise à l'oxydation passé à l'état de gaz 

carbonique est : 
\ 
Ocoa • 30.000 n 

14 po 

III0 ) Dosage de l'acide oxalique. 

~· 

E.r.!.n.2.i.2,e_1 On précipite l'acide oxalique à l'état d'oxalate· 

de calcium e~ milieu tampunné par le mélange acide tormique-tormia­

te de sodium; l'oxalate ainsi séparé est dosé par le permanganate· 

de potassium. 

La ditficult~ de ce dosage réside dans la nécessité da provo­

quer· la précipitation à l'état de sel insoluble de tout l'acide 

oxalique et de lui seul bien qu'on ait affaire à une liqueur conte- ,, 

nant en solution un assez grand nombre d'acides orgâniques. Les· 
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milieux classiques pour la précipitation de l'oxalate de calcium 

sont le milieu ~oniacal et le milieu acétique (32). Dans notre 

cas le tampon acétique et 1• tampon formique attirèrent particuliè­

rement notre attention. Des essais effectués avec de l'acide oxa-

lique RP en vue de vérifier la solubilit4 de l'oxalate de calcium 

dans ces tampons nous montrèrent que les dosages effectués an pré­

sence d'acide formique donnaient des résultats légèrement par dé­

faut. Mais comme à l'époque à laquelle nous avions à mettre au 

point le dosage de l'acide oxalique nous ne savions pas grand' 

chose des autres sels contenus dans la liqueur à traiter, nous 

avons préf4ré le tampon formique afin d'~tre plus certain qu'aucun 

autre sel de calcium ne précipiterait en m~me temps que l'oxalate. 

En réalité le tampon acétique aurait été suffisant. 

Mo~e_OJ2.é!_a,lo!_r§. : Une prise d'essai de 20 cm3 de ~iqueur L 

est acidifiée par un léger excès d'acide chlorhydrique; on chauffe 

pour floculer les acides humiques, on filtre, rince le filtre, et 
\ ajoute les eaux de lavage au filtrat, qu'on ramène à neutralité 

en présence de phénol-phtaléine; puis on ajoute un léger excès 

d'une solution de chlorure de calcium qui provoque une précipita­

tian. On dissout le précipité ainsi form4 par addition d'un volume 

connu, d'acide chlorhydrique de titre connu, et on ajoute une solu­

tion de formiate de sodium de titre connu en quantité telle qu'~veo 

l'acide chlorhydrique précédent on forme le tampon HCOOH/HCOONa; 

cela provoque la précipitation de l'acide oxalique à l'état de sel 

de calcium. Si le précipité d'oxalate de calcium est fortement 

coloré, on le purifie par double précipitation. On achève par la 

môthode classiq,ue au permanganate de potassium en milieu sul:f'urique., 

32. AD.CARNOT. Traita d'analyse des aubstanoes minéralea.II,I79 
3~. 
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Soit q le poids d'acide oxalique ainsi dosé. 

Qa!c~_: Ce dosage fournit le poids ~~0 q • lOO q grammes 

d'acide oxalique contenu dans la prise d'essai de p grammes d'une 

houille ren~ermant o ~ de carbone. Le pourcentage de carbone de 

cette houille pass~ à l'état d'aoide oxalique est : 

~4 
COxal • 100 q x W 

100 x- • pa 
8000 "S"PP q 

Tous nos essais ont été faits en double et pour plusieurs 

d'entre eux nous avons vérifié, par pesée du préoipitâ seo et par 

pesée de son résidu de calcination, qu'il s'agissait bien d'oxala­

te de calcium, et que le dosage gravimétrique donnait bien le mSme 

résultat que le permanganate de potassium. 

IVQ) Dosage des acides humiques. 

_fr!_n,g_i,E.é_: On traite la liqueur par un excès d'acide; ce 

'qui flocule constitue les acides humiques, que l'on sépare par fil­

tration• Comme ce sont des ~orps adsorbants (S3), seule l'éleotro­
\ dialyse aurait permis d'obtenir des produits purs, nous n'avons 

cep~ndant pas jugé utile d 9avoir recours à cette technique. 

Mog,e_o.E_éJ:.a!o.tr~ : Tous les dosages ont été faits en double. 

La prise d'essai, constituée par 200 ou 250 cm3 de.liqueur L, est 

acidifiée par l'acide chlorhydrique en léger excès; on chauffe 

pour mieux floculer les acides humiques qui se présentent sous 

forme de grumeaux marron. On tiltre sur papier. Le précipitâ re­

cueilli est dissous par une solution de soude diluée et tiède. On 

évite de mettre un trop grand excès de soude pour ne pas augmenter 

(33) H.H. Lowry.- Chemistry o:r Coa1 Ut111zation, _X , I, 351. 
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la teneur en chlorure de sodium lors de la seconde précipitation. 

On reprécipite (1) par un léger excès d'acide chlorhydrique, et 

filtre sur filtre taré (les creusets en verre frittê se colmatent 

trop facilement) en terminant par un lavage avec de l'eau légère~ 

ment chlorhydrique. On sèche à l'étuve à 105°0 pendant une heure; 

les acides humiques se présentent alors sous forme d'une laque 

noire. On pèse de nouveau le filtre. On a ainsi le poids h grammes 

des acides humiques contenus dans la prise d'essai• 

Nous avons dos~ à la grille le carbone contenu dans les acides 

humiques formés au cours de plusieurs oxydations à l'autoclave, et 

nous avons toujours trouvé que ces acides contiennent environ 60 ~ 

de leur poids en carbone. J.ussi avons-nous ad.mis une fois pour tou- ' 

tes pour l'établissement du bilan du carbon~ que cet élément repré­

sente 60 ~ du poids des acides humiques. M8me si l'erreur relative 

ainsi faite sur CH (carbone des acides humiques) est notable, 
' 

l'erreur relative sur c,~a (carbone des acides aromatiques solubles) 
\ ~· ' 

calculé en retranchant Ca de ciu"T (carbone aromatique total) reste 

faible car, saut pour des opérations de très courte durée, Ca est 

beaucoup plus petit que CArT• 

Ceci posé, le poids de carbone,contenu sous forme d'acides 

humiques dans le volume v cma de liqueur L prélevê pour ce dosage 

est 0,6 h gramme. On en déduit facilement que CH' rapport exprimé· 

en ~ du carbone des acides humiques au carbone total dea p grammes 

de la houille à o ~de carbone soumis à l'oxydation est : 

c ~ • 0,6 h x 2000 x 10.000 
·v po -

(1) La double précipitation est indispensable en raison des pro­
priétés adsorbantes des acides humiques. 
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V0 ) Dosage des acides gras. 

Le dosage des acides gras (formique, acétique et acides gras 

supérieurs) formés au cours de l'oxydation de la houille doit se 

faire sur la totalit4 des liqueurs alcalines extraites de l'auto­

clave, car les rendements en ces corps sont extr~mement faibles. 

Mo~e_o~é~a!o!r~ : Le contenu de l'autoclave est filtré, le 

résidu grossièrement lavé et le filtrat additionné d'un excès d'a-

cide sulfurique. On filtre de nouveau pour éliminer les acides 

humiques floculés, et l'on soumet la liqueur claire à un entratne­

ment à la vapeur d'eau. Le condensat contient la totalit6 des aci­

des gras entratnables formés au cours de l'oxydation. La présence 

d'acide formique T est révélée, en particulier, par les propriétés 

réductricas et la formation facile du formiate d'éthyle. L'acide 

acétique est mis en évidence par son odeur, et par la fcrmatian 

d'acétate d'amyle, après addition d'alcool amylique. C'est lui qui 

semble Atre le plus abondant~ 

Les acides ~as supérieurs n'ont fait l'objet d'aucune racher­

ohe; l'odeur du c~densat ne laisse cependant aucun doute sur leur 

présence~ 

On dose alcalimétriquement l'acidité totale du condensat. Il· 

nous a semblé logique et suffisamment exact d'évaluer cette acidité 

en acide acétique, terme moyen. Le carbone correspondant ne repré~ 

sente jamais plus de a~ du carbone contenu initialement dans la 

houille soundse à l'oxydation. 

vr•) Extraction des acides aromatiques en milieu aqueux 

l~èrement acide. 

Pour la récupération des acides aromatiques solubles, nous 

i . 

' 
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avons utilis~ deux méthodes : la première consistait à évaporer à 

seo sous pression réduite la solution chlorhydrique débarrassée 

des acides humiques, et à séparer les produits organiques des sels 

minéraux par dissolution fractionnée; la seconde consistai t:·.l 

faire une extraction continue avec un solvant convenable de la 

liqueur L acidifi~e. 

~o~e_o,2éE_a_to,!_r,! : E,r~m!è!.e_m!tà_~e..!.- L'évaporation à seo de 

la solution L acidifiée puis débarrassée des acides humiques laisse 

un magma. contenant non seulement les produits d'oxydation du char­

bon, mais encore le chlorure de sodium correspondant à la totalité 

de la soude introduite dans l'autoclave. Pour éliminer la plus 

grande partie de ce dernier on reprend le résidu de l'évaporation 

par de l'alcool éthylique à ge~ qui dissout ~oute la partie organi­

que et seulement une petite quantité de NaCl; on filtre et évapore 

la solution alcoolique : on a ainsi une résine blonde R peu chargée 

en NaCl, et très h7groscopique. Nous avons cherché à l'obtenir 
\ sèahe et exempte·de NaCl. Il n'est pas sQr qu'un chauffage modéré 

la déshydrate complètement; un chauffage plus énergique risque de 

l'altérer. On la traite donc par une quantité modérée d'un mélange 

d'alcool éthylique à geo (ou, mieux, d'alcool absolu) et de benzène: · 

la totalit~ des compos~s organiques et une partie du NaCl passent 

en solution; le reste du NaCl subsiste à l'état solidè; ·on filtre·~ 

et on évapore le filtrat sous vide; on recommence deux ou trois 

fois. On arrive alors, sans avoir risqué de provoquer une décompo­

sition quelconque, à une résine R sèche et_intégralement soluble 

dans l'alcool absolu, dona exempte de NaCl; ce mode d'extraction 

est très efficace, mais trop laborieux pour 8tre applicable à de 

grandes quantités de produit. 
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Deuxième méthode.- Dans la seconde méthode il a fallu chercher ---------
un liquide non miscib~e à l'eau et dissolvant bien les acides aro­

matiques. Une cinquantaine de liquides ou mélanges de liquides 

choisis un peu au hasard ou en fonction des réserves dont nous 

disposions ont ét~ essayés, en particulièr des solvants oxyg~nés 

tels que les éthers-sels, les acides, les alcools, les aldéhydes 

et les cétones; les solvants oxygânés se sont montr6s les plus 

efficaces : parmi eux, les alcools lourds et l'éthylméthylcétone 

nous ont paru les plus intéressants. Nous avons donn4 la préférence 

à cette dernière à cause de sa volatilit6 et de son inertie chimi­

que vis-à-vis du produit à extraire. 

Pour réaliser l'extraction on commence par acidifier la li­

queur alcaline L par de l'acide sulfurique concentré afin de ne 

pas trop augmenter le volume total, puis on utilise un appareil à 

extraction continue d'un modèle quelconque {nous avons adopté 

celui qui est décrit dans ._thàsta: :~ID.i;p.e• ,1,~a.ge '43 ) • 
\ Dans nos essais, qui portaient sur une vingtaine de litres 

de solut1 on alcaline, il tallait plusieurs jours pour extraire 

environ 70 ~ des acides aromatiques solubles. Pour obtenir les 

acides extraits on chasse le solvant en chauffant au bain-marie, ·· 

puis sous vide. La résine ainsi obtenue n'est pas pure : elle 

contient une petite quantité de sels minéraux entr~nés par le 

solvant, mais on peut la purifier comme précMemm.Ent. 

Ce mode d'extraction, sans ~tre parfait, possède l'avantage 

d'8tre plus comnode et plus rapide que le précédent, du moins quand 

on a de grands volumes à traiter. 

La monographie des acides aromatiques solubles fait l'objet 

du Chapitre II. 
-:-:-:-:-:-:-:-:-:-
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CHAPITRE li 

l!:TUD~ DES PRODUITS A'R01.:ATI~::,œs SOLUBL~S DANS L'EAU .hCIDUI..BE 

nous avons vu au Chapitre précédent (paragraphe VI, pages 

4#-4~ cor~ent on peut extraire en totalité et à peu près à l'état 

pur les acides aromatiques solubles en milieu aqueux légère~ent 

acide ~armé par oxydation du charbon à l'autoclave. 

La complexité de la "résine" ainsi obtenue rend son analyse 

particulière~ent longue et difficile, et c'est assurément là le 

problème le plus ardu que nous ayons rencontré au cours de nos re~ 

cherchesè Sans ~tre parvenu à faire l'analyse complète, qui aurait 
. 

nécessité la mise en oeuvre de moyens très divers, nous sommes 

nérurnnoins arrivés à extraire et caract6riser plusieurs constituants 

importants. 
\ 

Pour la mise au point des méthodes, il était prudent de dis­

poser d'un ~chantillon suffisauunent important a nous avons donc 

réuni tous les produits aromatiques solubles provanant de plusieurs 

oxydations de la houille de La Houve. Le poids de ~résine" ainsi 

obtenue était d'environ 500 g. Cela ne tarda pas A se révéler insuf­

fisant, et comme nos moyens de production étaient tort restreints, 

nous avons fait appel aux Houillères nationales du Bassin du Nord 

et du Fas-de-Calais qui ont bien voulu préparer pour nous dans un 

autoclave de e litres, 58 litres de liqueur alcaline provenant de 
. -

l'oxydation de e, 250 kg d'une houille de Bruay. Nous tenons à 
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leur renouveler ici nos très sincères remerciements. 

Cette houille de Bruay dont l'analyse est donnée ci-dessous 

Charbon de Bruay 

Cendres Mat.Vole C% H~ 0~ 
~ % 

sur seo sur seo sur seo sur seo sur seo 
à 1050° 

6,25 35,60 77,5 4,85 8,3 

a d'abord ~t~ préoxydée par l'air chaud à 150°0 pour faciliter san 

attaque par l'oxygène à l'autoclave, attaque qui a eu lieu à 250°0 

et sous une pression totale allant de go à lOO kg/cm~ correspon­

dant à une pression propre d'oxygène de l'ordre de 60 kgjc~· Des 

58 litres de liqueur alcaline, nous avons obtenu par extraction 

par l'éthylméthilcétone après acidification environ ~,500 kg de . . 

"résine"• 

I 0 ) Propriétés générales de la résine. 

Le mélange des produits aromatiques solubles en milieu aqueux 

légèrement acide, sa présente, après séchage sous vide sulfurique, 

sous forme d'une rôsine spongieuse hygroscopique de couleur jaune·~ 

ou orange, facilement soluble dans l'eau et les solvants oxygénés, 

en particulier dans les alcools, l'acétone et l'éthylméthylcétone; 

par contre elle est insoluble dans les hydrocarbures aliphatiques 

ou aromatiques usuels. 

Un dosage ac1dimétrique à la soude en présence de phênolphta­

léine effectué avec de la résine pure (exempte de sels minéraux) 
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et sèche, montre que l g~ da résine est neutralis~ par 0,010 à 

0,011 molécule da soude. Si, en se basant sur les travaux de cer­

tains auteurs (34) qui ont étudi& des produits analogues aux netres, 

on admet que la masse moléculaire moyenne ~e la résine est de 260, 

on conclut que celle-ci sa comporte à la neutralisation comme un 

corps dont la molécule posséderait en moyenne un peu moins de 3 

fonctions acides. 

Chauffée sous une pression dhm ~.à, quelques millimètres de 

mercure, la résina sa décompose sans qu'il Tait fusion nette, et 

dégage des vapeurs qui se· condensent sous 1'or.me d'un produit fili­

forme blanc ~rès peu abondant dont l'odeur nauséabonde indique la 

présence da composés azotés ou sulfurés. 

II 0
) Essais d'estérification (sur la résine de La Houve). 

La résine semblant, d'après les premiers essais (on verra. 

cependant qu'il n'en est rien), rebelle à un fractionnement par 

distillation, nous avons cherché à transformer les acides qui, très 
\ 

probablement, en constituent la majeure partie, sinon la totalité 

an éthers-sels qui bouillent en général plus bas que l'acide cor­

respondant. 

Il était normal de chercher à taire les esters méthyliques 

car CI~OH est en gén6ral plus réacti:r que ses homologues, et donne 

des esters plus faciles à distiller ou à faire cristalliser. Nos 

premiers échecs nous ont conduit à essayer l'estérification par 

les alcool~ lourds; nous l'avons réussie, au moins en grande partie, 

et cela nous a amené à essayer cette fois aveo succès un nouveau 

mode de préparation des esters méthyliques. 

.- ~ ... 

(34) Nathan Barman, H.c. Howard ... J..nal.ytioal Ch~m1stry, 1949, l;;Üt 
lZOO. 

. . 
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«) Par action du méthanol. ,uelques dizaines de grammes 

da résine sèche sont dissous dans dix fois leur poids de méthanol 

anhydre rectitiê sur sodium. Dans ce liquide an dissout une quan­

tit4 variable d'acide chlorhydrique gazeux anhydre destin~ à cata­

lyser la réaction. On installe un réfrigérant à reflux communiquant 

avec l'atmosphère par un tube à chlorure de calcium. On porte et 

maintient à l'ébullition pendant quelques heures ~u quelques jours, 

après quoi on chasse le méthanol par distillation; il reste une 

résine qu'on a reconnue ~tre identique au produit de départ. 

L'est6rification à 68~c, température normale d'ébullition du 

méthanol, a donc échoué, ou n'a porté que sur très peu de matière, 

m3me en partant de produits rigoureusement anhydre, en faisant . 

varier la masse d'acide chlorhydrique catalyseur, et en prenant 

les précautions voulues pour que l'eau qui se serait formée soit 

poriodiquement éliminée ('vaporation à seo sous vide et remplace­

ment du m~thanol). 

f> Par action du sulfate d1méthyl1que. La résine est 

dissoute dans l'eau additionnée de soude; on ajoute le sulfate de 

méthyle et chauffe à reflux. (35). 

Nous avons essayé plusieurs fois ce mode d'estérification, 

mais il ne nous a pas donné satisfaction~ 

Ï) Par le diazométhane. Le diazométhane, préparê juste 

au moment d'~tre utilis4 à partir de la D1trosométh7lurée suivant 

le mode opératoire décrit dans "SYH'l'HESES ORG.~,NI~" {volume II, 

page ~76), est introduit dans une solutian alcoolique de résine 

(35) H. Meyer.- Analyse et détermination de la constitution des 
composés organiques, II, 943. 
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refroidie dans la glace. La réaction doit se produire toute seule, 

et doit porter sur la totalité des fonctions acides quelle que soit, 

leur force. 

-Un premier essai, tent~ sur une petite quantité de résina, 

nous laissa espérer un succès; mais un second, portant sur une plus 

grande quantité (15 g) de résine, donna lieu .à une violente e:x:,plo­

sion, qui nous fit rerionèer à la méthode au diazooéthane. 

() Par l'oxalate de méthyle. Nous avons essayé cette mé­
A. 

thode bien 'que.son succès fut à priori assez incertain~ En fait 

ella n'a rien ~onné~ 

Devant l'échec des essais de méthylation à pression atmosphé­

rique nous avons essayâ 1 'éthylation. 

b) !s,le,ts_éihzl!qy,e§.• 
... 

ot) ~ar 1 'alcool. éthyl.ique. Comme nous partons d'alcool. à 

Ç6~' nous ajoutons à la solution alcoolique de résine acidifi~e par 

de l'acide chlorhydrique anhydre environ son volume de benzène~ Le 

tou~ est ~orté à\l'êbullitian dans un ballon surmonté d'une colonne 
. . . ' , . 

ae_ Vi;r"alxt les vapeurs qui se dégagent (az~otrope eau-alcool-benzè~ 

ne tant qu'il y a de l'eau) sont condensées; le liquide ainsi obte­

nu est ·décànté, et seule la fraction légère est renvoyée dans le 

ballon (36): ainsi l'eau contenue dans l'alcool à g5• initial et . 
celle A provenir de l'estérification éventuelle s'éliminent f'acile-

ment. ~ais neuf heures d'ébullition n'ont pratiquement donné aucune 

estérification. 

r) Par le sulfate neutre d'éthyle. Plusieurs essais sans 

résultat nous conduisirent à abandonner cette méthode, et à nous 

to~1er vers l'alcool butylique. 

(36) Arthur Vogel.- Practical Organic Chemistry, 380. 
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c) !s!e!.s_b.Y.tzl.!<m,e_!!. 

La r8sine est soluble dans l'alcool butylique normal. une 
solution de 35 g de résine (séchée sous vide) dans 200 g d'alcool 

additionnée d'acide chlorhydrique gazeux anhydre est mise l bouil­

lir au réfrigérant l reflux pendant 18 heures. On évapore alors 

sous vide aussi loin que possible, le résidu est remis en solution 

dans l'alcool butylique, on ajoute de l'acide chlorhydrique gazeux 

et on fait bouillir encore 18 heures au réfrigérant A reflux. On 

'vapore sous pression réduite; il reste une huile visqueuse insolu­

ble dans l'eau mais soluble, à la différence de la résinè de départ, 

dans le benzène, le toluène, le xylène, facilement sapanifiable à 

chaud aveo rêgén6rat1an d'alcool butylique. 

Un dosage rapide a montr4 que 80 ~de l'acidit~ de la résine 

de départ s'était estérifiée. ~ral.heureusement les esters butyliques 

sont eux-m~mcs difficiles à séparer : ils sont indistillables au­

trement que sous un vide assez poussé, et ils sant trop visqueux 
\ 

pour qu'une cristallisation fractionnée (si toutefois il existe 

des esters solides) ait quelques chances de se produire. 

Nous avons donc cherch~ d'autres esters. 

d) !_s!_e,;:s_ozo!o.he.!.6.!!.i_g,u~s.!. 

La résine est dissoute dans environ 10 fois son poids de 

cyclohexanol; bien que ce ne soit pas absolument nécessaire on 

ajoute une trace d'acide chlorhydrique gazeux anhydre; on. adapte 

au ballon une colonne à rectifier dont on maintient la t~te à g5Qc 

environ, afin de ne laisser s'échapper que l'az~otrope eau-cyclo­

hexanol (an réalit4, il se produit, à cause de la fragilit4 du 

cyolohexanol, quelques réactions parasites sur les~uell~s il n'7 a 
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pas lieu d'insister ici). ~près cin~ à six heures d'ébullition an 

évapore à seo sous pression réduite; il reste une masse vis~ueuse 

analogue aux esters butyli~ues constituée par les esters cyclohe­

xaniques de la r6sine. Un dosage d'acidit~ résiduelle montre que 

l'estérification s'est faite ici avec un rendement da près de lOO~ 

mais la séparation des esters cy~ahexani~ues posa le meme problè­

me ~ue celle des esters butyli~ues. 

L'estérification à la te~érature normale d'ébullition de 

l'alcool utilisâ a échoué avec des alcools bouillant bas, et réussi 

avec des alcools bouillant haut• Ceci fait penser qu'un alcool lé­

ger, en principe plus réacti~, doit donner des esters à condition 

d'op6rer à plus haute tempôrature, donc sous pression. L'emploi 

d'un tube scellé ou d'un autoclave a pourtant l'inconvénient de 

limiter le rend~ent de l'estérification qui est une réaction équi-
' 

librée; mais c'était pour nous sans grande importance. 

Nous étions arrivé à cette conclusion, et nous avions déjà 

conmencé nos essais d'estérification sous pression, quand parut 

dans la revue "Fuel, a Journal. or Fuel Science" une étude de Barman 

et Howard (37), sur l'estérification sous pression des acides 

qu'ils avaient obtenus par oxydation de charbon Pocahantas N° 3 à 

l'autoclave. Néanmoins comue nos expériences &taient en route, et 

comme le mat~riau de départ et les conditions opératoires étaient 

différentes, nous avons poursui~ nos essais, ~ui ont confir.mé 

ceux de Barman et Howard. 

(37) Barman, Hov~rd - Fuel
1
A Journal of Fuel science, 1950, ~9, 109. 
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B) E,r!IJ~r~t.!_oa ~ '~s,1eE_s_s.Q.U§. ;e_r~s§..i.2n.!. 

On opère dans l'autoclave Prolabo qui sert à l'oxydation du 

charbon, mais ici, comme aucune agitation n'est nécessaire, l'au­

toclàve est ~intenu en position verticale, et la solution de ré­

sine est mise dans un tube de verre; on opère sans catalyseur 

{l'emploi d'HCl aurait pu ici, damer lieu à des corrosions ou à ·. 

des réactions secondaires plus ou moins nu~sibles). ~près fermeture , 

on purge l'autoc~ave de l'air qu'il contient en effectuant un ba­

layage à l'azote; ceci afin d'éviter tout risque d'explosion. Le 

produit de la réac ti an est filtré· (il se dépose un peu de sels mi­

néraux: ClNa~ou so4Na2 si la résine n'a pas ét4 complètement débar­

rassée de ces impuretés) • puis évaporé·. à seo: on a ainsi les es­

ters souillés éventuellement de résine non estérifiée. 

a) !_s,le~s_m!th_y!,1_g_u~s.!. 

On dissout la résine dans au moins dix fois son poids d'alcool 

méthylique à g9o5, et on porte à la température désirée pendant 

six à sept heure~. 

Les deux premiers essais, effectuâs à 175 et 170°0, nous per­

mirent de constater la disparition de près de 80% de l'acidité de 

ddpart; mais nous avons aussi remarquâ la formation de C~provenant 

sans doute d'une·déoarboxylatian partielle de la résine. 

Le troisième essai a été fait à 100°C. Un chauffage de six 

heures encadr4 par des périodes de mise en température et de re­

froidissement très longues permit d'estérifier 50 ~de la résine 

mise en oeuvre. 

Le quatrième essai, de mBme durée que le troisième a été tait 

à aoQc; l'estérification n'a porté que sur 25 ~de la résine mise 



.. 
-54-

en oeuvre, ce qui confirme bien l'action de la te~pérature. 

Devant ces résultats nous avons décidé, pour arriver à une 

estérification totale tout en'évitant une décarboxylation appré­

o~ab~e, d'opérer à une température assez basse, environ l~ooc, mais 

l'est~rification était alors faite plusieurs tois, en renouvelant 

l'alcool après chaque opération. 

b) !s.tef:s_é_thzl!qy,e!!• 

On dissout la résine dans dix fois son poids d'alcool absolu; 

on n'ajoute aucun catalyseur, on maintient la température da lôO~o 

pendant six à sept heures. ~près refroidissenent on retire de l'au­

toclave un liquide contenant en suspension une petite quantitê de . 
sels minéraux (la résine de départ n'étant pas complète~ant débar-

rassée de cas impuretés). Le liquide filtré et évaporé sous vide 

donne une masse pateuse. Le rendement de l'estérification approche 

de 80 ~~. 

Qoac!u~i~~ ~ela!i~e~ ~~ ~s.te~s_m~thy!isu~s_o~ !thY!isu~s~ 

.LU ors que l'ès es.sais de méthylati on ou d' éthylat1 on de la 

résine dissoute dans l'alcool méthylique ou éthylique à sa tempéra­

ture normale d'ébullition échouent, l'estérification se produit à 

150-180°0 sous pression, mais n'est encore que partielle après six 

ou sept heures; comme elle est arrêtée par l'établissement d'un 
. 

'quilibre, il faut, pour l'obtenir plus complète, éliminer l'eau 

formée en renouvelant l'alcool~ L'emploi d'une température supé­

rieure à 180°0 semble à proscrire à cause des dangers de décarbo­

xylation. 

III0 ) Essais de fractionnement des esters Rar distillation 

sous très basse pression. 

Nous avons vu plus haut que nous avions réussi A transformer 
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environ 80 ~ de la résine en esters butyliques. Pour essayer de 

fraction.."ler ces derniers, nous avons monté un appareil permettant 

de les distiller sous une pression de l'ordre de 0,1 millimètre de 

mercure: un ballon à distiller communique avec une allonge énergi­

quement refroidie, connectée d'autre part à un piège maintenu à 

-80°0 suivi~ d'une trompe de Langmuir et d'une pompe à palettes. 

Distillés dans ces conditions jusqu'à 185°0 (température four­

nie par un thermomètre en contact avec la surface du liquide), 35 g 

d'esters butyliques ont donné, en dehors d'une petite quantitê 

d'alcool butylique, qu'il a été facile d'éliminer, ~0 g d'un con­

densat huile~x l~gèrement rouge, Visqueux, soluble dans l'éther, 

l'alcool, le benzène, assez facilement saponifiable à chaud. Il 

semble que le dégagement des vapeurs soit continu, mais particuliè- · 

rement abondant dans certains intervalles de températures. Le chaut• 

fage a 6t& arr&té à 190°0 car à ce moment des décompositions ont 

sembl& s'amorcer. 

L'appareil ~rêcédent na permettait pas d'abaisser la pression 

autant que nous l'aurions voulu, ni da renouveler convenable~nt 

la surface d'évaporation~ Nous avons dona construit un autre appa­

reil, tout an verre, dérivti de celui de Raoul et :Meunier, dans 

lequel le produit à distiller est réparti en couche mince. à l'inté- j 

rieur d'un cylindre ho~izontal dans 1 'axe duquel se trouve un tube 

servant de réfrigérant; 11 permettait de traiter jusqu'à 100 g de 

résine. ta pression·au cours de la distillation reste encore de 

quelques centièmes de millimètres de mercure, mais la condensation 

des vapeurs et la collecte du condensat se font dans de meilleures 

conditions. 

On & ainsi distillé des esters éthyliques qui ont donn4 : 
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environ 10-la% de distillat léeer constitué surtout par de l'eau 

et de l'alcool éthylique, 

55 % d'huila· visqueuse dont une grande partie est passée vers 

.120-130°0, 

33 % de résidu non distillable avant aoooc, température de début 

de décomposition. 

Il semble que l'adoption d'un dispositit et d'un mode opéra­

toire un peu différents aurait permis de recueillir, par condensa­

tian des vapeurs passant vers le début, une petite quantit~ d'un 

produit tacilement cristallisable. 

Conclusions. • ------
Les essais de distillation précédents montrent la possibilité 

d'un fractionnement intéressant, par distillation sous vide très 

poussé des esters méthyliques, éthyliques ou butyliques. Toutefois 

les appareils utilisés jusqu 'ici ne conviennent pas parfai ter11ent, 

et on peut penser qu'un appareil de distillation moléculaire à cene 
. \ 

tournant nous aurait permis d'obtenir de bien meilleurs résultats. 

IV) Sublimation de la résine sous très basse pression. 

Après avoir oonstat4 les possibilités de fractionnement des · 

éthers-sels, nous avons voulu essayer la distillation (ou la subli• 

mation) directe de la résine sous très faible pression. 

Nous avons dana oonstrui t un appareil en verre dérivant du 

précédent, de dimensions un peu plus grandes, et surtout plus ma­

niables gr~ce aux rodages sphériques s et S' et au oaoutohoua AB 

(fig.) 
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Conduite de l'essai. ----------
50 ~ 70 g de résine séchée sous vide sulfurique sont broyés 

et malaxés avec une centaine de grammes de silice en poud.re afin 

de diminuer la formation da cloques lors de la distillation. Cette 

1 

) 

1 

mixture est introduite dans l'ampoule du sublimateur dans laquelle J 

' 
elle forme une couche horizontale de 1 a.m d'épaisseur. On chasse 

les produits volatiles retenus par la résine en faisant plonger 

dans un bain-marie dont on 6lève progressi vament la tamparature 

l'ampoule lâgèrement inclinée et reliée à une canalisation da vide 

préli~nàire (un millimètre de mercure). Après cette opération qu1 

dure un ou deux jours, on met l'ampoule en place sur l'appareil 

ci-dessus et on adapte sur elle le four F. On fait alors le vide 

à l'aide de le. pompe à po.lettes à daux étages et de la Langmuir, 
. . 

·et on élève la te~pérature par paliers. La pression est appréciée 

par le vacuscope à mercure V tant qu'elle dépasse 0,05 millimètre 

de mercure, et au delà par un tube de Plücker p. Lë. température 
. 

est connue approximativement par le ther.mouètre T plac4 entre 
1 

l'ampoule et le tour. 

Résultats. -----
,Nous avons effectu~ deux essais sous une pression de l'ordre 

du centième de millimètre de mercure, Le condensat apparaissait 

toujours sur le réfrigérant maintenu vers 18°0 sous forme d'un 
. 

1 

l 
\ 
1 

solide, tandis que la rôsine gardait 1 'aspect d'une cire; nous opé- · 

rions donc une véritable sublimation. Périodiquement nous cessions 

le chauffage, rétablissions la pression atmosphérique dans l'appa­

reil, détachions l'ampoule,- et récoltions tout ce qui s'était 

déposé sur le réfrigérant. Puis nous remettions l'ampoule en place, 

et recomman~ians une distillation en chauffant davantage. 
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Le premier essai a porté sur 68 g de résine sensiblement sèch~ 

dont o,a g constitud essentiellement par de l'éthyl-méthylcétone, 

ont été recueillis duns le piège à -eooc. Le poids de produit re­

cueilli sur le réfrigérant pendant deux à trois jours après que 

l'ampoule eut été portée à 65, 85, 115°0 etc ••• est donn~ dans le 

Tableau ai-dessous : 

1 

T°C atteinte Poids du 
au moment du . condensat tspect du condensat à Référence 
prélèveuent en g. ~.18°c 

. 
65 0,6 .aiguilles soyeuses Fraction I 

ti5 . 0,8 longues aiguilles " II 
-

115 9,1 cristaux recouverts 
d'une substance cireuse " III 

130 6,8 cro-ate juune " IV 

•150 a,s " " " v 
\170 3,6 " " " VI 

~~ ~.5 " " " VII 
\ 

L'essai a été arrêt4 à ~20°0 la résine co~ançant alors à se 

décomposer. Il avait duré une Vingtaine de jours, et le poids de 

1 

oondensat représente 48 ~ du poids de la résine supposée exempte 'l 
": . . 

des produits retrouvés'dans le piège à -aooc. 
Le second essai a été mené de la meme façon que le précédent 

jusqu'à i30oc, mais à_pa~tir de ce mouent nous avons maintenu la 

tempôrature fixe à 130°0, et recueilli le sublimat tous les deux 

jours jusqu'à ce que la vitesse de sublimation devint trop lente. 

Cette sublimation, qui a duré plus de quinze jours, nous a fourni 
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des corps moins colorés que précédermaent; le rendement en condensat 

solide fut de 40 ~. càlculé sur résine exempte des produits re­

cueillis dans le piège à -sooc. 
V) :...nalyse du sublimat. 

le.!:!_S.!!,a,!_ 
A la suite des résultats de la sublimation, nous avons cru 

préférable de tenter l'analyse de la résine sur le sublimat lui­

m~ue d~jà bien fractionné, plutet que sur les éthers-sels. Nous 

indiquons ci-dessous les caractères et, dans la mesure du possible, 

la composition de chaque fraction du sublimat. 

Tout au début de la sublimation 11 se dépose en très petite 

quantitê près du rodage s des aiguilles blanches, soyeuses que 

nous avons reconnues etre de l'acide benzotque. 

Fraction I : non identifiée {probablenlent mélange d'acide --------
benzo!que, d'anhydride phtalique et de produits nauséabonds). 

1: 
1 

') 
zr~c,ii.S?]l_I! : longues aiguilles d'anhydride phtalique identi- :~ 

fié par t \ 

- le point de fUsion 148°0 qui reste le mSme quand on addition-

ne la substance d'anhydride phtalique, 

-l'obtention de phânol-phtaléine, 

- l'obtention de phtalimide : T.F. 432QO. 

Er~c!,i.2,n_I1,I_e_l ~u!v~le.! : les autres tractions, dont la 

couleur jaune est d'autant plus foncée que la température nécessai-
i 

re à leur sublimation était plus élevée, sont toutes hygroscopiques. ' 

Nous soupQonnians bien que leur coloration et leur hygrosoopicit4 

étaient dues à de petites quantités d'un corps qui, de plus, gSna1t , 

tout fractionnement plus précis. Après plusieurs essais nous avons 

constaté qu'un produit jaune pouvait Atre extrait de chaque trac-
tian 
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grâce à sa solubilit~ relativement grande dans l'eau et surtout 

dans l'éther; ce corps jaune est également soluble dans l'alcool, . 
l'acétone et beaucoup moins dru1s le benzène. Cèci nous a permis de 

purifier chaque traction en la traitant, suivant le cas, par de 

petites quantités d'eau ou d'éther ajout~e goutte à goutte, et en 

proc~dant à une centrifugation qui sépare une poudre blanche d'une 

liqueur orange. 

~J!!~c!i~n_I!I_: Cette fraction étant jaune très clair nous 

n'avons pas jug~ utile de lui faire subir le traitement prélim1-

naire ci-dessus. 

Pour éliminer l'anhydride phtalique éventuellement présent, 

nous avons soumis la fraction III à une extraction au Soxhlet par 

du benzène. Après trois heures le benzène ne dissolvait pratique­

ment plus rien, le quart de la fraction en poids étant d~jà passé 

en solution. L'évaporation de la solutiau benzénique a donn~ un 

•l 
) 
l 
i 

l' 

j 
produit que nous avons reconnu ~tre en majeure partie de l'anhydri-. 

de phtalique. Le\résidu de l'extraction est dissous en totalité 

par de l'éther pour le séparer de la cartouche, et récupéré en 

laissant ~vaporer dans des capsules anti-grimpantes. Le produit 

ainsi obtenu se présente sous forme d'une poudre blanche P prati­

quement insoluble dans l'eau ~roide et le benzène, facilement solu~ 

;, 

:J 
ble dans l'acétone et l'éther; chautt~ à ~00°0 sous vide, il se :~ 

.i 
décan.pose légèrement, laissant un résidu qui; après purification, 

donne un produit tondant à l90~c (temp4rature non corrigée.), et 

difficilement soluble dans l'acétone : nous verrons plus loin que 

ce résidu est de l'anhydride hémimellique. 

Pour pousser plus avant l'analyse de la poudre P, an l'addi-

tionna d'acétone anhydre ajoutée goutte à goutte et en quantit4 

1 

,, 
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insuffisante pour dissoudra la totalité da la prisa d'essai; après 

centrifugation, séparation at évaporation de la solution, on ob­

tient un produit qui, mis en suspension dans l'eau où il est inso­

luble, est neutralisé par de la potassa en présence de phénolphta­

léine : au moment de la neutralisation tout est pass~ en solution. 

A partir de cette solution neutra n~us avons préparé les sels d'ar­

gent, qui nous ont permis de doser le nombre de fonctions acides 

par molécule, et de préparer les esters méthyliques. 

o,l7l g de sels d'argent1 cris~allisés sans eau en général, sont 

dissous dans ~'acide nitrique; on dilue par de l'eau distillée et ; 
i 

dose l'argent èn solution par du sulfocyanure d'ammonium en présen- ! 
l 

oe de quelques gouttes d'une solution d'alun· de fer e1t d'ammonium. \ 
• 1 

Nous avons trouvti que le virage s'obtient après addition da g,9~om3 j 

de sultocyanure d' aillOoni um N/10. 

Or on calcule facilement que le m~me dosage effectuê sur 

0,171 g da sels d•arg~nt d'un quelconque des acides benzène tri­

carboxylique répondant à la formule brute c6H3 (COOAg) 3 et de 

poids moléculaire 53~, exigerait 3 X
6
§1171 x lO.OÔO • 10 am3 de 

sulfooyanure d'ammonium N/10. On peut dona légitimement penser que 

la poudre blanche Pest l'un des acides ou un mélange d'acides 

trioarboxyliques. L1insolubilitê dans l'eau et la solubilittS dans 

l'acétone et la mesure du point de fusion après un chauffage dans 

~evide qui'transfor~e l'acide en anhydride, montrent qu'il. s'agit 

d'acide hémimellique (tricarboxy 1-~-3 benzène). Nous en avons eu 

confirmation en préparant les esters méthyliques par action de 

l'iodure de ·méthyle sur le sel d'argent. i.près purification, ·on 

obtient un produit cristallin fondant à 100-lOl~c, temporature de 

1 



fus1on1 selon les tables, de l'hômimcllate ~eutre de m6thyle. 

b) !r~cli~n_J! : La poudre P IV obtenue après purification 

par l'éther est traitée par une petite quantité d'eau qui est suf­

f:t'sante pour en dissoudre la majeure partie; mais la dissolution 

totale nécessite une gr~~de quantit~ d'eau. Ceci nous conduisit à 

faire une séparation par dissolut1on'rract1onnée dans l'eau: pour 

cela la poudre est additiannée d'eau froide ajout4e goutte l goutte 

jusqu'à dissolution complète de la fraction soluble. Après centri-

.fu.gatiOJ?., on décante et 6vapore la solution qui laisse une poudre 

blanche; chautrée dans le vide à ~0-220°0 celle-ci donne un corps 

brun&tre qui, après purification, fond à 160-165°0 (te~péruture non 
. - .. 

corrigée). Une analyse élémentaire effectuée à la grille sur la 

partie soluble dans l'eau de la poudre P IV et un dosage par le 

sulfocyanure de l'argent conteuu dans les sels qu'elle nous permit 

de préparer montrèrent qu'on était en présence d'un acide benzène~ 

trioarboxylique. Nous avons comme précéde~nt prépar~ les esters 

méthyliques qui se présentent ici sous forme d'une huile épaisse 

se figeant à -13°0. 

i 
\ 

D'après l'ensemble de ces propriét6s nous avons conclu que la 

traction de la poudre P IV soluble dana l'eau est de l'acide trimal-: 

lique (tricarboxy 1-~-4 benzène). 
-

Nous n'avons pas pu analyser la fraction de la poudre P IV 
en · . 

difficilement soluble dans l'eau car il n'y{:avait pas assez; mais 

il est probable qu'elle est constituée, c~e la Fraction III, 

d'acide hémimellique. 

c) l,r!:_c.!,i_2Il_V_: Nous avons procédé de la m~me faQan qua pour 

la Fraction IV et avons obtenu les mêmes résultats, à cette diffé­

rence près qua l'insoluble est ici moins important encore. La 
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traction V est constituée en grande partie par de l'acide tr1mel­

l1que. 

d) !r~c!i~_VI : Après purification par l'éther on obtient 
f 

une püudre blanche P VI sur laquelle des eGsais de dissol~tion frac-! 
1 

tionn6e par diffêren~s solvants organ~ques n'ont pas donn~ de ré- ( 

sultats appréciables; toutefois~ la traitant par de petites quan­

tités d'eau, nous avons pu la scinder en deux fractions, l'une fa­

cilement soluble, et l'autre dif'f'icilemc;t soluble, m~me à chaud. . 
Le produit soluble fond à ~5-~30°0, alors que l'insoluble se ramol-( 

1 
lit dès l80"C, se décompose partiellement à partir de ~0°C, et 1

r 

n'est qu'à moitié tondu à ~90°C. 

Une analyse élémentaire de la poudre P VI ainsi qu'un dosage 

du nombre de fonctions acides par molécule à l'aide des sels d'ar­

gent, noua ont montr~ qu'on était toujours en présence d'acides 

benzène-triaarboxyliques. D'après les points de fusion et les solu- ); 
1 

bilités dans l'eau, nous sommes porté à con~idérer cette fraction 

comme un mélange ~'acides trimellique et trimésique (tricarboxy 

1-3-5 benzène), ou m~me de trois isomères benzène~tricarboxylique-4'. 

l 
~ 
i 

e) !r~c!i~_VII_t Peu abondante elle contient près de la moiti' 

de son poids d'un corps jaune hyeroscopique, d'aspect cireux, qu'an 

peut extraire à l'éther : 11 reste alors une poudre P VII. Cette 

poud.re est soluble dans l'eau; l 'addition progressive de potasse à·· 

la solution aqueuse donne au début un louche qui d1sparaft à la 

neutralité; cette observation, rapprochée du résultat du dosage sur .l 

les sels d'argent du nombre de fonctions acides par mol6cule nous 

conduit à penser qu'il s'agit d'un mélange de tri et tôtracarboxy­

benzène. hlalheureusement, disposant de trop peu de produit, nous 

n'avons pu_tenter une séparation. 
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' ~e~e_E~s~i. L'analyse du sublimat du second essai, spéciale-

ment le dosage des sels d'argent par le sulfocyunure, nous montra 

qu'il était constitué d'un mélange de di et tricarboxybenzène. Nous 

avons pu, en opérant comma ci-dessus par purification à l'éther [ 

suivie d'extractions fractionnées, identifier, à ceté de petites 

quanti tés d'acide benzoique qui se sublima t·out ~au .début, 1 'anhy­

dride phtalique, l'acide hômimellique, l'acide trimellique, et 

nous présUilons la présence d'acide trimésique. 

QOf!.C!_U_!i.Q.U.[! I,e1_a_!i!,6! ! 1_a_C.Q.:â.E_OSi,li.Q.n_d~ ~Ublima_t.!. 

Nous avons vu précédemment que le poids du sublimat représen­

tait environ,w dans le premier essai 48 ~ du poids de la résine sè­

che et exempte de solvant, et dans le second 40 ~. 

Dans l'un et l'autre cas, le sublimat contient une substance 

hygroscopique jaune que nous n'avons pas réussi à identifier. Les 

produits sublim6s dont nous avons pu établir la composition avec 

une bonne certitude représentent environ 70 ~du poids du sublimat 
\ . . 

o'est-à-dire respectivement 35 et ~0 ~de la résine soum1se à la 
. . 

distillation sous vide très pouss~. Ces produits sont constitués 

exclusivement par des acides benzène-polycarboxyliques, savoir : 

10 à ~0 % de diacides (principalement orthophtalique) 
. . 

60 à 70 ~ de triacides (principalement trimellique et hémi-
. melli9.ue, présence certaine de trimé~ 

sique) • . 

5 à 10 ~ de tétra-acides. 

~u total, en partant de lOO g de houille de La Houve ou de 

Bruay, nous avons, par oxydation à l'autoclave en présence d'une 

solution qe soude,obtenu notamment une quinzaine de grammes d'un 

mélange d'acides benzène-polycarboxyliques dont près des ~/3 tormés 

d'acide hémimellique et d'acide trimellique. Il est probable qu'une 
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étude systématique plus poussée des conditions d'o~Jdation et de 

traitement des produits d'oxydation.permattrait d'atteindre des 

rendeLlents sensiblement n:.eilleurs. 

VI) Essais de décarboxylation. 

Dans l'espoir de recueillir quelques renseigneuents sur la 

structure des chatnes oarbonües des corps constituant la résine 
j 

extraite des produits de l'oxydation de.la houille, nous avons pré-;: 

par~ à partir de ces rûsines des sels de Baryum, et tant~ leur 

d~carbaxylat1on en nous astreignant à opérer à une temp6rature 

aussi peu élevôe qua possible pour diminuer les risques de réac­

tions parasit~s qui auraient rendu trop incertaines l'iuterpr~ta­

tian des ·résultats. 

Nous avons eftectué deux essais portant chacun sur 80 g de 

sel de baryum de la résine préparée à partir de charbon de Bruay. 

Ces sels séchés à l'étuve à ll0°C, sont broyés et additionnss d'en­

viron 40 g de baryte en poudre. Le mélange est placé dans un tube 
\ 

de verre Pyrex de 150 cm de langueur, dont une extrémité est ou-

i,. 

1' 
l 
1 
1 

verte,- l'autre étant soudée à un tube concentrique de plus petit 

diamètre s'enfonçant dans le premier d'une vingtaine de centimètres 

et destiné à recevoir un couple thermo-électrique. Le tout est mis· 

dans un four électrique de 160 cm de longueur, l~gèrement incliné, j 
~ 

permettant d'atteindre 500°C. Nous avons tait monter progressive- - Î 

1 
ment la température et avons recueilli d'une part les corps passant J 

en dessous de 300°C, et d'autre part ceux qui passaient au dessus, 

cette température correspondant au début de carbonisation. 

La première .traction est principalewent constituée par de 

l'eau, de l'aomoniao, du benzène, et de la pyridine. La seconde se 

compose d'une huile orange tenant en suspension des corps so11des 
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que nous avons pu séparer par essorase et purification par sublima­

tion lente à pression ordinaire. Parmi ces corps solides, dans 

lesquels l'~~alyse élé~entaire ne révèle guère que du carbone et 

d~ l'hydrogène, nous avons reconnu le naphtalène {quantité très 

faible) et peut-~tre le diphênyle. ~alheureusement les rendements 

de la décarboxylation sont faibles (le distillat ne représente que 

5 A 8 ~~ du poids des sels de baryum mis en oeuvre), et nous n'avons ; 

pu pousser l'analyse plus loin. De plus, comme ces corps solides 

distillent à des températures de l'ordre de 400°0, nous ne pouvons 

prétendre qu'ils préexistaient dans les produits de départ à l'ex­

ception peut-~tre du naphtalène. 

-:-:-:-:-:~:-:-:-:-

\ 
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1 

! ' 
'' 

1 
i 
' Nous avons entrepris notre étude dans le triple but : 

1~) de mettre au point une technique susceptible de transformer ~. 

la houille, par une oxydation mônagée mais portant cependant sur 
. ' 

la totalit4, en produits de valeur avec des rendements intéressants; 
1 

~~) dè rechercher systématiquement l'influence sur les résultats 1 

de l'oxydatio~ des principaux facteurs dont elle d~pend; 

3°) d'établir aussi ca~plètement que passible la nature des 1 

produits ainsi obtenus, et m~me de les isoler à l'état pur. 1 

_;\près divers essais nous avons adopt~ l'oxydation par l'oxy­

fène gazeux sous pression, en autoclave et en présence d'une solu­

tion de soude. ~le conduit à la solubilisation totale de la houil-

le en. un temps de 1' ordre de 1 'heure quand on opère sous une pres­

sion d'oxygène d'une trentaine de kg/cm2 et vers a40°C. 

1 

' 

l 

une analyse sommaire, selon une m(jthode que nous avons du 

mettre au point, a permis de distinguer et m&ille de doser les pro­

duits d'oxydation suivants : gaz carbonique, acides gras, acide 

oxalique, acides humiques, acides solubles dans l'eau légèrement 

chlorhydrique. Nous avons ~tudié l'influence sur le rendement en 

produits de chaque classe, des facteurs suivants qui nous ont sam­

bl' les plus importants : nàture du charbon, durée de 1' oxydation, 

temp6rature, pression propre da l'oxygène, nature et concentration 

initiale de la base. 

- 1 
j 

j 
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Les produits de plus grande valeur sont certaineuent les aci­

des aromati~ues solubles ~ui, dans les circonstances les plus favo­

rables contiennent 50~ du carbone de la houille soumise à l'oxy­

dâtion. Il semble ~ue ce rendement puisse, pourvu que l'on adopte 

1. 

les conditions op~ratoires convenables, ~tre obtenu aussi bien à 

partir d'une houille maigre qu'avec une houille grasse, une houille 

d'indice da ma ti ères volatiles très élevâ comme cella da Bruay-, ou : :~ 

un flambant da La Houve. 

L'analysa dôtaillée des produits d'oxydation, constitués à 

pau près intégralement par des acides, s'est rév6lée extr3mement 

difficile. 
1. 

Dans l'espoir d'arriver à identifier les acides les ~lus com- 1 

~lexes nous avons eu recours à l'estérification ~ur divers alcools 

et à la décarboxylation, mais les résultats ont été décevants. Par 

contre, la distillation sous pression e~tr~mement basse a permis 
' de réaliser d'intéressantes séparations; nous avons recue112i ainai · 

\ . i . 
notamment de l'acide bonzotque, de l'anhydride phtalique, de l'ac!- i 1 

1 

de h0m1melli~ue, de l'acide trimellique, et sans doute aussi un peu '1 

d'acide trtmésique. 

Le tableau ci-dessous énumère las corps qua nous avons idonti• : . 

fiés parmi las produits d '.oxyda ti on de la houille; les nombres mis j 

entre parenthèses à la suite du nom d'un composé donnent l'ordre dë j 
1 grandeur du poids de oa corps obtenu à partir da 100 g de houille. 1 

j 

acide carbonique (lOO g) 

acides aliphatiques 

1 

acide o:x:al.ique ( ~7r 

acide formique 
acide e.céti~ue 
acides gras supérieurs l 
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acides aromatiques solubles 
(70 g) 

acides humiques ( 5 g) 

l 
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acide benzo!que (très peu) 

diacides, principalement ortho­
phtalique (~,5 à 7 g) 

tr1ac1de.s, principalement hémi­
mellique et tr1Iilellique 

(20 à .:t4 g) 
. . 

tétrac1des (Q à 4 g) 
. . 

produits non caractérisés (40 g) 

ammaniaa 
pyridine l 

) 
en petite quantité. 

dérivés sulfurés 

-:~:-:-:-:-:-:-:-:-
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1 

1. 

1 ' 

i . 
1 

1 

l 
1 

< 

-~ j 
1 
1 

1 
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