§03%
1632
8
THESES
 PRESENTEES

A LA FACULTE DES SCIENCES
DE L'UNIVERSITZ DE LILLE -

pour obtenir
1E TITRE D' INGENIEZUR-DOCTEUR

L] p:lr
Georges LEIMARAKIS
Ingénieur-chimiste I.C.L.

I¢re THESXE ¢ CONTRIBUTION A L'ETUDZ DE LA VALORISATION
- CHIIIQUE DE LA HOUILLE PAR OXYDATION DIRECTE
A L'AUTOCLAVE (Solubilisation totale et

. production d'acides benzdne-polycarboxyliques)
2&me THESE : FROPCSITION DONIEE PAR LA FACULTE

‘ ' - o M "—;_
e rdfiue 72 ng/cj,r/i%

. Y
newdewt .Ak.\(JZJeemw’

eTWI('N\/«A':\ut'Qw : -A\ %{ﬂm{\b
A /"M\\cua' ‘



CONTRIBUTION & L'1TUDE
DE Li VALORISATION CHIMIQUE DE LA HOUILLE

P4R OXYDATION DIRECTE & L'AUTOCLAVE

\

\

(Solubilisation totale
et production d'acides benzdne~polycarboxyliques)




CONTRIBUTION & L'LTUDE
DE Li VALORISATION CHIMIQUE DE LA HOUILLE

PAR OXYDATION DIRECTE 4 L'AUTOCLAVE
\

(solubilisation totale
et production d*acides benzdne-polycarboxyliques)




CONTRIBUTION & L':TUDE
DE Li VALORISATION CHIKIQUE DE LA HOUILLE

PAR OXYDATION DIRECTE &4 L'AUTOCLAVE
\

(solubilisation totale
et production dtacides benzédne-polycarboxyliques)




=

HISTORIWUE

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

' combinaisons solubles est en quelque sorte comparasble & lthygrogé-

nation. Cependant, alors que dans l'hydrogénation le principal

inconvénient de l'emballement des réactions est la formation de
semi-coke, dans ltoxydation on risque dtaboutir & uns véritabdble
combustion, voire m8me, si certaines conditions sont réalisées,
& une explosion. . .

Les travaux faits Jusqu'ici sur l'oxydation de la houille en ,
vue de la transformation de cette dernidre en produits chimiquements
pu techniquement intéressants sont des plus nombreux et des plus
divers; tant pér les moyens mis en oeuvre que par les résultats
obtenus.

L'oxydation 8lactrolytique a 6té étudide en détail par C.S;
Lynch et Re Colett. (1).

L'action de 1'ozone sur une suspension aqueuse de charbon a

été§ entreprise par Fischer (a). |
Dans ltemploi des oxydants courants, il y a lieu de distinguer'

les réactions qui ont lieu en milieu acide de celles qui se font

en milieu alcalin.

(1) CuSe Lynch & R. Colett. - Fuel & Journ=1 of Fuel :Sciente 1932,
I1I, 408-415.

(2) Fischer. - Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle,
1915’ I. 86“29.

S
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I) Oxydation en milieu acide. |

L'acide nitrique est ici 1l'oxydant le plus utilisé. O.Horn (3)
a résumé les principaux résultats obtenus jusquten 1929} parmi les
auteurs qui ont travailld plus récemment ce mode d'oxjdation, nous
.oiterons Fuchs (4), Charmbury (5), Juettner, sSmith et Howard (6),
ces derniers en particulier dans le but d'aboutir & des acides ben-
zéne-polycarboxyliques. En général une oxydation nitrique douce
conduit & des acides humiques, alors qu'une oxydation énergique
donne un mélange d'acides aliphatiques et benzdne-polycarboxyliques.

L'action.de 1tacide sulfurique a 6t4 étudiée notamment par |
Giraud (7), .Philippi et Thelen'(e), et celle des mélanges oxydants ;E

sulruriqﬁes tels que acide sulfurique et chlorates, chromates et _
permanganates, par bon nombre d'auteurs (¢). Peerson a &tudié l'ao-i:
tion de l'acide sulfurique suivie d'une oxydation par les hypobro- :
mites (10)s |

Migault trouva que l'acide de Caro (SOSHS) réagit violemment

avec tous les charbons (11).

(3) O.Horn.- Gesammelte iAbhandlungen zur Kenntnis der Kohle,
1938-1929,

(4) Fuchs, Polansky & Sandhoff.- Industrial Engineering Chemistry,
1943, 35, 343,

(5) Charmbury.- Journal of the imericean Chemical Soclety,
1945, 67, 625,

(8) Juettner, Smith & Howard.= Journael of the american Chemical -

Society, 1937, 59, 236-241,
(7) Giraud.~ Bulletin de la Société Chimique, 1894, II, 389-391,

(8) Philippi & Thelen.~ Annalen der Chemie, 1922, 428, 296-300.

(9) strache H, Lant R.~ Kohlenchemis, icademische Verlagsgesells-
chaft, Leipzig, 1924, 305.

(10) Pearson.- Journal of the Society of Chemical Industry,

(11) Migault.- Chemiker Zeitung, 1910, 34, 337.




Le bioxyde de chlore a fourni dtassez bons résultats &
Chowdbury J.K., Bose S.C, et Karim lM.a. (12).

Enfin dtautres oxydants tels que l'eau oxygénée, les chlora-
tes, l'aclde iodique, le chlorure de sulfuryle, l'acide chlorosul-
fonique, ont été égalemsnt utilisés. S

En régle générale, les oxydants acldes n'ont fourni que de
médiocres résultats;vils conduiéent 4 de faibles pourcentages en
produifs aromatiques solubles (suffisamment dégradés)‘et & de
grandes quantités de cod, voire méne dans certains cas & la trauns-
formation intégrale du'carbone de la hquille en COa (13). Certains
auteurs attribuent ce fait & ce que les acides humiques, premiers

termes de ltoxydation, sont inscolubles dans le milieu od ils se

forment, ce qui leur assure une certaine stabilité qutils ne per-~

dent que 81 l'oxydation est assez énergique pour les brdler complé- q

tement. Si 1l'acide nitrique concentré conduit & des acides 1ntéres-¢

sants, ctest pé&oe qu*il dissout les acides humiques fournis tran-
gitoirement.

II) Oxydation en milieu alcalin,

Le permanganate de potassium est ici 1'oxydant qui a été de
loin le plus utilisé. Schulze (14) est un des premiers & l'avoir
employé° mais les premiers résultats 1ntéressants sont ceux de

Bone et de ses collaborateurs (15) qui ont réussi a faire passer

|
!
1
{

(13) chowdbury, Bose, Karim.- Journal Indian Chemical Society,
o Industrial end News Edition, 1940, 3, 1-12.

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

(14) Schulze.~ Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft,
ls71, 4, 80&

(15) Bone et wuarendon.- Procedings of the Royal Society London
Bone et Humis.~ Coal, Its Constitution and Uses, 1936,

;‘—



sous forme d'acideabéﬁzéne~polycarboxyliques 39 & 46 ¢, du carbone
total d'une houllle bitunineuse, W. Francis (16) a doand un aperqu
général des travaux faits dans cette vole jusquten 1938. Récemment
Howard, Juettner et Smith (17) reprirent 1'étude de 1'oxydation
pérmanganique de la houille,Aet Wiard et Kinner (18) firent une
étude ¢ amparative de divers compdéés organiques et du charbon,
alors que Schulz (19) étudia l'oiydation nitriqué suivie d'une
oxydation permenganique sur des échantillons formés"chacunnbaf un
seul ccnstituaﬁt pétrographique,'mais provenant, melheursusement,
dé charbdns'différents. Enfin Kent (&0) a féit une étude ddétailllée
du m8me mode d'oxydatian, en poussant beaucoup plus loin l'analyse
des produits de la réaction.

 Parmi les autres oxydants utilisés en milieu alealin, nous
citerons les hypochlorite et hypobromite de sodiﬁm (8l) qui, en
méme temps éu'ils oxydent la houille, fournissent deé produits
halogénés. '

le milieu alcalin est, du fait que les acides humiques y sont

solubles, en général plus faiorable que le milieu acide & 1lfoxyda-
tion du charbon: i1 y & moins de carbone pefdu sous forme de CQ#

-et le rendement en produits intéressants est plus Slevé.

(16) Francis We= Fue],&---.rourmr of :Fuel Sclmice, 1938, 363-374

(17} Juettner, Smith Howard.- Journal of the “merican Chemical
. Soclety, 1935, 57, &358 .

(18) Schulz.=- Journal of the “merican Chemical Society, 19468, 68,
e 994,
(19) Ward, Xirner, Howard,= Journal of the smerican Chemical
(40) Kentes Fuel,4:Jdurnal of Fuel Sclens ¢, 1940, 19, 119-125.

(1) Fuel Research Board Report, 1935, 3.
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La fixation de l'oxygine atmosphérique & la température ordi-
naire'par le charbon est la cause de.l'éventement, toujours lent
dans le cas des anthracites et des houilles maigres, mais si rapide
dans le cas de certaines houilles grasses qu'il peut provoquer
ltauto-inflammation. Une oxydation & chaud par un courant dtair ou
dtoxygéne, avec ou sans catalyseur, transforme la héuille aveo des
rendements qui restent en général trés'raiﬁles, fonction de la na-
ture de cette houille et des conditions op§rat91ies, en acides hu-
miéues solubles en milieu alcalin. Nous ne nous étendrons pas sur
1t4tude de ce mode d'oxydation,‘car nous lui en avons préféré un
autrs, béaucoup plus rapide : 1l'oxydation en autoclave par lfoxy-
géne sous pression en présenoé d'une solution alcaline & des tem-
pératures de ltordre de 200°C.

Fischer et Schrader'(aé) sont les preﬁiers & avoir entrepris
1'étude systématique de 1'oxydatioﬁ du charbon & ltautoclave; ils |
errivérent, contrairement & léurs préviéions, & des résultats fort EY
satisfaisants. Depuis lors l'oxydation du charbon & l‘autoclave a
intéressé beaucoup de chercheurs; elle a ét4 reprise par Bahr et |
Kloss (23), mais ce n'est que fécemmant qutelle a fait 1l'objet de i

recherches trds &tendues aux U.Se.as, principalement au Carnegie

Institute of Technology, aves l'eSpoir d'une prochaine applioation
& l'éohelle industrielle. Smith, Tomarelli et Howard (24), et par-&»1

(22) Fischer, Schrader.- Gesammelte ibhandlungen zur Kenntais der
Kohle, 1919, 4, 13-25 et 1929, 5, 267-291.

(23) Bahr et Klo0ss.~ Gesammelte Abhéndlungen zur Kenntnils der Kohle,f
1931,33, II, 197. -

(24) Smith, Tomarelli,'HOWérd.- Journal of the ,merican Chemical
~Soclety, 1939, 61, 2398-2412,

-~




mécanisme de la réaction et de vérifier Jjusqu'ad quel point la théo- |

-6..

suite Franke et Kiebler (z5) étudiérent la marche générale de l'oxy-J
dation & ltautoclave et l'influence de différents facteurs sur la
vitesse de ltoxydation. En ce qui concerne l'analyse des produits
de la réaction, nous citerons le mémoire de Ruef, Savich et Howard
(26) qui est un des plus complets de ce genre,
\ Enfin, des essals d'oxydation de charbons (dont certains

étaient préalablement méthylés) en présence d'une solution de soude
par ltoxygdne sous pression et & des températures élevées, ont &té

entrepris par YOhe et Blodgett (£7) dans le but de mieux saisir le

rie de Tron&v est exacte: & savoir que l'oxygéne se fixe préféren-
tiellémént sur les constituants de caractére phénolique,

C'est en nous inspirant des travaux ci-dessus, principalement
de ceux entrepris au Carnegie Institute of Technology, que nous
avons essay$ d'apporter notre contribution & l'étude de la solubi-
lisation de la gouille par l'oxygéne gazeux sous pression en présen-;
ce de solutions alcalines et & des températures allant de 180°C &
280°C, | |

" Nous nous sommes proposé ¢

1°) de rechercher ltinfluence sur le teux de solubilisation de

la hbuille des facteurs suivants ¢ nature de la houille, nature et

concentration de la solution alcaline, température, pression par-
tielle dfoxygdne, durée. |

&°) dtanalyser les produits solubles formés et, dans la mesure

(35) Franke et Kiebler.- Chemical Industries, 19468, 4, 580, -

(26) Ruof, Savich, Howard.- Journal of the american Chemi cal Society
1951, 73, 5873, ,

(27) Yohe et Blodgett.- Journal of the .merican Chemical Society, |
© 1939, 61, 2644. |
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du possible, d'étudier la variation du rendement enr chacun d'éux‘
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
conduisalent pas & une production trop importante d'acide carboni-
que et d'acide oxalique, car nous nous attachions surtout & 1'Stude
de la formation de produits plus complexes, correspondant & une
oxydation moins compléte,

Notre mémoire est divisé en deux parties camprenant elles-m8-

mes respectivement trois et deux chapitres 3

Iére Partie.- ETUDE DE 1A SOLUBILISATION DE IA HOUILLE

Chapitre I.~ Ltoxydation du charbon & l'autoolave.

Chapitre II.- Etude de l'oxydation de 1a houille de la Houve
en fonction de différents facteurs.

Chapitre I1I.- Etude comparative de quelques charbons.

3808 Partid.- ANALYSE ET DOSAGE DES PRODUITS DE L’OXYDaTION

Chapitre I.=~ Traitement des liqueurs alcalines.

Chepitre II.~ Etude des produits aromatiques solubles dans l'eau
acidulée,

Ces recherches ont été effectuées dans les laboratoires de il
1'Institut de Chimie ippliquée et de 1'Institut de la Houille de - b
Lille. Nous prions notre laltre, Monsieur le Professeur Henri 1
Lefebvre, Doyen de la Faoculté des Sciences, Directeur de l'Institut
de Chimie appliquée, qui a ét8 ltinstigateur de ce travail et qui
en & conduit le développement, de trouver ici lfexpression de notre
respectueuse et profonds gratitude pour les précieux conseils qu'il-'

nous a prodigués et le bienveillant intérét qu'il n'a Jamais cessé i




de nous témoigner esu cours de nos recherches.
) Nous remergions aussi Monsieur Eugéne Decarriére, Professeur
de dhimie et Physico-Chimie industrielles & la Faculté des Scien-
ces, pour l'attention qu'il a portée & notre travail.

Monsieur Herlemont, Chef de Travaux & la Faculté des Sclences,

a bien voulu nous faire profiter de sa grande connaissance de 1 ‘'a-

nalyse chimique pour la mise au point de divers dosages particulié-

rement difficiles; nous lul en sommes trés recannalssant.

Nous remergions aussi Monsieur Duhamel et également Monsieur
Levas assistants, qui nous ont donné de précieux conseils pour
résoudre les difficultés qui se présentaient dans les techniques
& employer pour ltisolement et lt'identification des produits orga-
niques provenant de ltoxydation du charbon.

Le CERGHAR a bien voulu s*intéresser & nos travaux et nous
accorder, pour nous en permetire la poursuite, une alde dont nous
lui sommes pror;ndément reconnaissant,

Nous tenons aussi & remercier la Direction et les Ingénieurs
du service des Usines Chimiques des Houllléres 4u Bassin du Nord
et du Pas-de-~-Calais, gréce & qui nous avons pu disposer sans avoir
é la préparer nous-m8me avec des moyens trop faibles, une quantité
importante de produits dtoxydation de la houille,

|

[ e I

BT M ok

R




Premiére Partie

ETUDE DE i SOLUBILISATION DE Lai HOUILIE




CIAPITRE I

L'OXYDATION DU CHARBON A L'AUTOCLAVE

I).~ Appareillage.

Nous disposions pour l'étude de ltoxydation de la houille

sous pression d'un autoclave FROLABO en acler inoxydable de 1500 cmgT
(diemdtre intérieur de 78 mm) timbré & 300 Kg/em,. La crainte d'un
emb&llement fntempestir'de la réaction nous conduisit & faire adap-h
ter au couve}ole de l'autoclave une pastille de sécurité prévue ;
pour se cisailler & la pression de 330 kg/omﬁ. Cet autoclave, qui
& par lui-m8me 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 & 1'in-
térieur Jusqu'é\500°c. L'agitation se fait par balancement. Nous |
avons rapldement constaté au cours de quelques essais préliminaires
que l'agitation jouait un r8ls trés important et que, quand elle |
était insuffisante, le charbon se rassemblait et s'agglutinait su
fond de lfautoclave; lfabsorption de 1toxygéne devenailt alors trés
lente. Pour parer & cet inconvénient, nous mettions dans l*autocla-
ve cing billes en acier>1noxydable de 2,7 cm de diamétre. Sous l‘
1teffet du balancement, fait & la cadeﬁce de 94 oscillations par
minute, eliea provoquaient un bon brassage et le maintien en sus=-
pension du charbon durant toute la duréde de l'essai,

Pour éfiter d*avoir & surveillér en permenence ltautoclave,
en particulier pendent les périodes de mise en température, toute

une série d'appareils électriques ont &t4 installés pour la mise en



merche et ltarrét automatique du systéme d'agitation & des heures
données, la régulation de la tgmpérature, etCeee

-  Afin que la suspension alcaline de charbon ne vienne pas au
contact du métal, nous la plaqiong lors de nos premiers essais dans
un récipient en verre, de forme assez compliquée, permettant le
libre accés de 1l'oxygéne et duquel, melgré ltagitation, le liquide
ne pouvalt s*dchapper; ﬁais sa fragilit§ nous le fit aban@onner. Un
récipient de méme forme en tOle de nickel brasé & l'argent fut
essayd, mais il se déformait au point de devenir inutilisable aprés [
quelques essq}s. Devant ces difficultés, nous avons supprimé tbut ‘
récipient intermédiaire, et mis la suspension de charbon directement“
dans l'tautoclave sans que cela nous ait causéd aucun ennui,

Enfin, l'introduction de l'oxygéﬁe, fourni en bouteilles d'a-
cier, se fait & la main. La pression totgle'(pression des gaz +
pression de la vapsur d'ean) régnant § 1tintérieur de ltautoclave
était mesurée en\permahence par un manométre métallique, et 1§ ten-

pérature par un couple thermoédlectrique.

II).-Marche générale d'une oxydation.

La houille est pulvérisée de telle sorte que tout passe au
tamis 100, et 75 & environ au tamis 170, mais elle ne subit aucun :
fractionnement. Elle est ensuite séchée une heure & 1'Stuve & 10550.;
puis conservée dans des flacons paraffinés. -

On triture 25 g de houille aves un litre de solution alcaline
de titre cannu, et l'on verse le tout dans l'autoclave, dont on
fixe alors le couvercle; au dessus du liquide se trouve donc de
1tair A& la pression atmosphérique. On ferme tous les robinets et on
mét en,rdute le balancement et le ohaurfage;‘Pour que la température

de ltautoclave et de sa charge atteigne la valeur & laquelle on



stest proposéd de faire l'expérience: soit en ﬁoyenne 250°C, 11

faut environ deux heures. On note alors la pression atteinte, due
essentiellement & lg vapeur d'eau et pour une trés faible part & la
petite quantité dtazote atmosphérique contenu dans la bombe au mo-
ment de la fermeture. On introduit elors l'oxygéne Jusqu'd ce que
sa pression propre (4gale & 1l*'élévation de pressidn indiquée par
le manomdtre de 1l'autoclave) ait la valeur choisie, et on ferme le
robinet d'admission. Immédiatement la pression baisse, ce qui indi-
que que la fixation de l'oxygéne o amence tout de suite; lorsqutelle
a diminuéd de_lO kg/cm3 (correspondant en moyenne & la cmsomation |

dtenviron 30 ¢, de 1'oxygéne introduit) on admet une nouvelle quan=-

tit§ dToxygéne pour faire remonter la pression & sa valeur initiale.!

On répéte cette opération aussi souvent qu'il est nécessaire pen-
dant toute la durée de 1 ‘'expérience, durée.que lton se fixe &
priori, et qui, dans nos essals, allalt de 12 minutes & 6 heures.
Quelques minutes aprés la dernidre introduction d'oxygéne on inter=-

rompt le chauffage de l'autoclave et arr8te l'agitation. En raison
de la grande inertie calorifique de l'eppareil, il faut compter au
moins dix heures pour le retour & la tempSrature amblante, La'pres-

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

tomber finalement & une valeur sensiblement inférieure & une atmos=- :

phére. Nous donnerons un peu plus loin l'explication de ces consta~ 2

tations. .

Bien que l'oxydation de la houille, telle que ndus la réali-
sions dans l*autoclave, soit une réaction exothermique, il fallait,
dans nos conditions opératoires, continuer & chauffer pour mainte-
nir constente la tempérsture, en raison des pertes relativement

importentes.



Nous avons voulu, dans quelques expdériences, suivre l*absorp-
tion de l'oxygéné par le charbon: dans ce cas, l'introduction se
faisait & des intervalles assez éloignés, de sorte que la pression
oécillait entre deux limites assez différentes. Le graphique N° 1
relatif & 1'oxydation de 25 g da houille de La Houve dans un litre
de solution de soude de titre initial 4 N & la température de &20°C
donne la variation de la pression totale (lue au manomdtre de 1'au- |
toclave) en fonction du temps; il montre que dans les conditions
opératoires précitées, la vitesse de l'absorption est sensiblement ;
constante dugant toute la durée de l'essai, du moins quahd on limi- i
te celle-ci & quelques heures. Il est bon de noter que la combustion
compléte des 25 g de houille mis en oeuvre aurait exigé 59,6 g d'o-~
xygéne, la consommation d'oxygéne observée était d'environ 1 g en
5 minutes, et que d'aprés les constatations'raites dans une série
d*essais de durée variable, 50 minutes environ aprés le début de
ltoxydation, tout le charbon (matidres minéra}es exceptées) était 4
transformé en corps solubles dans la solution alcaline.

On voit, toujours sur le graphique N° 1, que la dernidre char-
ge d'oxygéne disparalt sensiblement & la ﬁﬁme vitesse que les préoé-
dentes Jusqu'd ce que la pression totale ait atteint 30 kg/omz, e?

que la chute de pression est ensuite plus lente. A partir de la c;h-i

quanti®me minute (approximativement) qui suit ltarrét du chauffege,

la pression lue eu menométre correspord & peu prds, compte tenu de |
la température de l'autooclave qui ne se refroidit que trés lentemenn!
& la tension de vapeur dteau de la solution aloaline;'il n'y a dono é
plus d'oxygéne. D'ailleurs aprds retour & la température ambiante, |

la pression est sensiblement.inférieure & une atmqsphére: elle est i

due & l'azotg introduit initialement.
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On déduit de tout gelé que la durée de la période 1ntéreésan¢
- te de chaqﬁe eééai, a sg%oir celle de}i'bxydation, est connue aveo
ﬁne'précision assez grande puisqu'ellé commence & la premiére in-
troduction d*oxygéne et se_termine avec la disparifion totaié de
celui-ci & une épodue facile & cohnattie apprbiimativemeht s1 1l'on
note la chute de pression totale au cours du début de refroidisse-‘
ment (sous réserve, évidemment que l'oxydation n'a pas été trop

oomplete).

III).- Classification sommaire des produits obtenus et définition

de CR, CS’ CCO ’ cOxal’ c“rrr, CH.’ cArS.

On retire de l'autoclave une liqueur alcaline dont la couleur
varie du marron roncé au Jaune péle, qui cqntient‘en suspension les
matidres minérales non solubilisées, aihsi que, le cas &chéant, le .
charbon non transformé, et dont il se dégage une forte odeur dtem- |
moniac. On rincé soigneusement 1tautoclave et ajoute les eaux de
lavaée 4 la liqueur alcalinej on filtre sur buchner et lave & fond
le résidu avec de 1l'eau distillée que lton aJéute au filtrat,

Dans le éas ol le résidu recueilli sur le blchner renferme du

charbon, on le reprend, on le lave & l'eau légérément chldrhyﬁrique,
6n le sdche & 1'étuve, et on y dose par'cémbustion le carbone res-
tant. Ceci nous perﬁet 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'ésséi soumise & 1ltoxydation et
Cp nous donne Cg, poids du carbone total solubilisé.

L'analyse compléte des produits de l'oxydation est particulis-
rement longue et difficile; sa description détaillée fera lfobjet
du Chapitre I de la deuxiéme Partie.
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BEtant donné le nombre considérable d'essals & ltautoclave

quta nécessité 1l'étude systématique de l'oxydation, 1l a fallu

mettre au point des méthodes rapides de dosage sommaire des diffé-

rents types en lesquels on peut grouper les corps obtenus: ctétait

nécessaire pour dresser le plan de traveil & ltautoclave., Il appa-

rut blentdt que les groupes & considérer étailent les suivantss

acide carbonique, acide oxalique, acides gras (rbrmique, acétique,

etc...) en proportion toujours trés faible, acides aromatiques

polycarboxyliques que nous désignons sous le nom d*acides humiques

s'1ls sont insolubles en milieu légdrement chlorhydrique, sous le

non d‘acides aronatiques solubles dans le cas contraire,

Nous désignerons désorméis par ¢

CCO‘] s
Coxalt
C.

j=sd

le carbone carbonique; il est déterminé par dosage direct.
le carbone oxalique; il est déterminé par dosage direct.
le carbone aromatique total, nous le déﬁerminons par diffé-

rence én?re Cg et la somme 0003 + C { (on néglige 1ci les

Oxal
acides gras que nous avons trouvés en proportions si faibles

que nous ne Jjugions pas nécessaire de les donner & chague

essal). ‘
le carbone humique; i1 est déperminé par dosage dirsct.
le carbone aromatique soluble; il est déterminé par le
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- ETUDE DE L'OXYDATION DE IA HOUILLE DE LA HQOUVE

EN FONCTION DE DIFFERENTS FACTEURS

Parmi les principaux facteurs qui conditionnent ltattaque
d'une houille donnée par 1'oxygéne, en présence d'une solution al-
caline, ainsi que la néture et le pourcentage des nouveaux oorps
formés, 11 y a certalnement 3 |

1°) la hature de la houille

2°) la duréde de 1ltoxydation

35) la température

45) la pression propre de l'oxygéne

5°) la concentration initiale de la solution alcaline

65) la nature de la base

75) les ca%alyseurs contenus dans la houille elle-méme ou

. aJoutés en milieu réactionnel. _

A priori on psut penser que comme dans l'hydrogénation, les
houilles dont l'indice de matiéres volatiles est faible doivent
8tre plus ou moins rebelles 2 leur transformation par oxydation
ménagée en produits intéressantsj tenant compte en outre du fait;;
remarqud par Yohe et Blodgett (#8) et par Georgiadis (29) qu'un

charbon est d'autant plus facile & oxyder qu'il est naturellement -

(38) Yohe et Blodgett.~ Journal of the smerican Chemical Soclety,
1939, 61, 2644,

(29) C. Georgiadis.- Contribution a l'étude chimique et physico-
. . . chimique des houilles. Theése Lille 1945. -
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plus riche en oxygéne, nous avons choisi pour nos premliers essais
une houille de La Houve, dont 1lfTindice de matiéres volatiles et la
tensur en oxygéne sont trés élevés. Les résultats de ltanalyse de

cette houille sont consignés dans le Tableau & ¢

Tableau &
i_
\
' T
Humidité Mate. Vole | Cendres C % H ¢ 0
. % a 1050° 4 _ . ,
< . sur S60. sur.sec | sur sec | sur seo |sur seo
8,77 35,39 8,27 71,28 4,79 13,7

En ce qui concerne la nature de la base en présence de laquel-?
le se fait ltoxydation, nous nous sommes rapidement rendu campté
que seules, la goude et la potasse présentalent de 1'1ntérét, et
que leur actipn était presque identique. aussi, tous les essals |
dont 11 va 8tre question meintenant ont &t4 faits avec une solution |
de soude. Nous dirons un mot des autres & la fin du chapitre. B

Dans le but d*¢étudier l'influence de la durée de 1l'oxydation,
de la température, de la pression propre de l'oxygéne, de la con-
centration initiale de la solution de soude sur le taux de solubi=-
lisation de la houille de La Houve et sur les rendements en diffé-
rents produits, en particulier en produits aromatiques, nous avms
effectud une centaine d'essais systématiques. Pour une température, |

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

solutién de soude données, nous avons réalisé le plué souvent quatrqg

essais de durée différente, . | h

[
l‘
1
]
i
-
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Nous désignons ici par "durée" le temps qui s'écoule entre la
premidre introduction d'oxygéne, faite elle-néme au moment ol la
température de l'autoclave atteint la valeur choisie pour 1'expé-
rience et le moment oﬁ, aprés la derniére addition d'oxygéne, la
pression lue au manométre est tombde & une valeur inférieure dten-
viron 350 ¢ ﬁ la pression totale moyenne adoptée pour l'essal. Comme
on 1'a vu au chapitre précédent la pression propre de 1l'oxygéne
stest alors fortement abaissée tandis que la température n'a encore
qu'a peine diminué.
| Les températures et les pressions propres d'oxygeéne choisies
pour nos essals sont les suivantes f

Température : 180~ 200- Z20- 240~ 260- 280°C '

 Pression propre d'oxygdne § 20- 30~ 50- 100 kg/cm,

Afin de pouvoir déduire de la pressidﬁ totale dens 1'autoclave :
lue au manométre, la presgion propre de 1l'oxygéne, nous avons, dans |
un essal préliminaire, détermind la pression de vapeur dtune solu-
tion de soude 4 N portée dans ltautoclave aux températures qui nous :

intéressents Le Tableau B donne les résultats observés.

Tableau B

Température de Pression lus au menométre
l'autoclave en °C |de ltautoclave en kg/cmy
: . avant toute introduction

dtoxygéne
180 " 7
200 10
230 15
240 R3
60 | &

. 280 | 43
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Par suite nous avons toujours admis, négligeant le fait que
le liquide chauffé§ dans l'autoclave n'étalt pas exactement une so-
| lution de soude 4 N, que la pression propre de 1toxygdne est égale
é la différence entre la pression totale lue au manométre, et la
pression déduite du Tableau B, que l'on aurait eue & la méme tempé-

rature, 8'1l n'y avait eu aucune introduction d‘*oxygéne.

I) e~ Taux de solubilisation.

propre_d'oxygéne.

Le Tableau C donne le taux Cg de solubilisation du carbone de
la houille de lLa Houve pour des oxydations faites en piésence de
solution de soude de titre initial 4 N (un litre pour 25 g de char-
bon), avec des durées, des températures, et des pressions partiel=-
les d'oxygéne différentes. 4 1l'aide de ce fableau nous avons tracé
ls graphiquo 3, qui rend plus facile la ccmmparaison de quelques
résultats. Du m8me tableau nous avons extrait le graphique 3 dont
les trois courbes donnent, pour les pressions partielles d'oxygéne
respectivement denzo, 30, 50 kg/cmz, le temps néceésaire a la solu-l
bilisation de 80 ¢ de carbone de 1'échantillon soumis & ltessai en
fonction de la température.

| L'examen du Tableau C et des graphiques & ot 3 permet de for-
mler les conclusions suivantes

1°) lZprés un temps variable avec les conditions opératoires,
ot compris, dans nos essals, entre 30 minutes et 2 heures, la to-
talité du carbone de la houille est passée en solution, |

&') Ce temps est d'autant plus court que la température et la
pression propre de 1toxygéne sont plus élevées. ‘

En dessous de 180°c les réactions sont trop lentes. En dépa:—
‘ san




Tableau (

'l

Tempéra- | _
ture °C 1’02' = 20 kg/om2 o 1’02 - =" 30 kg/en®
juréd C C CoxallC C c duréel C C Ic c c Cy;
ure 8 | Cco,|[Coxal Ar? Cg S vl s co, |Soxal ArT. H 405
, : 60 58 (14,5 |.2,3 41,2 |7, | 2o
180 ° _ 90 83 1{20,5 | 4 58,5 | 47,6 | 10,9
120 95,526 5 64,5 | 33,7 | 30,8
- A 45 81,9 23,2 | 4,5 54,8 | 20,7 | 33,
200 60 94,9 |28 5,9 61 22,8 | 38,2
75 | 100 |31,7 (6,3 62 I4,3 | 47,7
_ . ) Io5 {100 |35,8 | 7,4 56,8 8 48,8
45 | 54,8 13,2 | 2,1 [55,0 | 20 19,5 30 62,8 [16,3 | 2,9 41,6 | 11,6 | 50
60 | 67,3|18,2 | 4,4 |4+,7 [13,5 |3I,2 40 80,224 4,5 51,7 | 13,5 | 38,2
220 75| 79 _|23,8 | 5,5 49,7 | 12,7 |37 70 | 100 35,7 | 6,3 58 6,7 | 50,3
4o | 88 |&,3 | 6,5 |53,2 | 10,8 |42,4 I00 | 100 |40,8 | 8,8 50,3 1,9 | 487%
110 | ¢5,3(31,7-| 7,8 | 55,8 | 9,1 |46,7 . N
130 10 35,4 1 8,1 155,5 7.1 l49.4
45| 66 (20,8 | 4,4 |40,8 | 11,6 |29,2 25 71,3(24,8 | 6,3 40,2 7,5 | 32,7
240 60 | 79,5(25,I | 6,6 | 47,8 8,5 |38,3 35 g9 |29,8 | 6,8 52,4 | 10,9 | 41,5
75 | ¢5,5]|32,8 | 7,8 | 54,8 8,5 |43,3 55 | 100 |38,5 | 9,3 52,2 3,5 | 48,7
B g0 | I00 |38 9;I |52,8 6,2 |46,7 70 | 100 |44,2 |10,5 45,3 45,3
45 | B&,7]24,8 | 5,7 | 44,8 8,4 [36,4 20 62,8,20,1 | 5,1 37,6 5,5 | 82,1
260 60 | 86,5|30 . | 7,5 |49 6,2 |42,8 30 79,5]26 6,2 47,3 4,1 | 43,2
75| 93 |34,I | 9,3 ]49,6 4,8 (44,8 40 88,41351,2 | 8,6 48,6 1,8 | 45,8
90 |00 l41,8 {10,5 |47,7 2,8 |44,9 60 | 100 |45 15 42 42
- B - I2 51,9(21,5 | 2 34,8 6,4 | 28
280 - < 20 74,8{28,9 | 4 41,9 3,5 | 38,4
- v : , 30 86 |35,I | 6,8 44,1 44,1
L 60 | 100 |51,5 |10,6 37,9 37,9




Tablesu C

Tempéra- . ’
ture °C rbz = 50 kg/cm@ Poz = I00 kg/cm2
duréel Cs fPco, Poxal Car? |[Cm | Cars| duréel Cs | Ccop| Coxar| Cirr | Cm | Cars
min P min
30 57 12,5 I,4| 43,1
. 60 | 92,4 |83,4| 5 64 47 {17
) 80 | 83 - 130 - 7 56 18,8137,2 :
===—_—2f—_—_—==h======;__————-—._.-==== ===|====?
30 | 56,8 |15,3| 2,2 39,3 {15,7]|23,6 15 59 14 3,3 41,7 | <> :
200 45 | 86 25,1| 5,8} 65,1 |18,5/36,6 50 81,5 | 25 6,5 50
60 | 87 38,8| 7,4| 56,8 |I2,2]44,6 45 {100 35,I18,7. | 56,2
' 75 | 8 35,5| 8,3|53,28 | 6,2[47 60 1100 38 10 | 52
20 | 6I 20,4 | 4,3| 36,3 | 6,1{40,2
30 | 75,5 |24,4| 5,2| 45,7 | 7,5]38,2
220 60 |100 |40,3] 9,3 50,4 | 3,4]47
75 1100 43,311,686 | 45,1 0,8144,2 X :
> , ’ ! > Voir definitions de CS’”CCOZ’ cOxal’ CH’ CArT
20 | 62,6 |20,5| 4,7|37,4 | 5,3|32,1 :
: 30 | ¢2,1 {35,5¢{ 8,1 148,5 | 3,1{45,4 : cArS rage 14
240 45 {I00 44,2 { 10,2 | 45,6 | 0,3145,3 .
60 |100 45,8 | IT 43,2 43,2
Iz | 66,6 |18,7 | 4,5 | 33,4 | 5,6(27,8
0 20 | 77 30,4| 6,1}40,5 | I [39,5
60 35 {100 44,7 |10 |[45,3 | 0,844,5
60 {100 50,3 | 11,7 | 38 38
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280°C on gagnerait encbre en rapidité; mais, einsi quton le verra
plué loin, au détrimsnﬁ de la production de corpé intéressants, la
formation de CO; devenant trop importante.

Etant donné qu'on doit se maintenir entre 180 et 280°C, une
pression inférieure & &0 k%éggnnerait des réactions trdp ientes et

i1 semble tout & fait inutile d*atteindrs 100 kg/cafﬁ

CED G S emm GOE S D G GMD M N MR G SR GE) GME GED SED GGG G SUP SAP TN LD AR TUR VR GEB oW

Nos premiers essails faits en préparant une suspension de char-
bon aveo une solution de soude 4 N nous ont incité & adopter une
température ée.aEO°c et une pression propre d‘oxygéne de 30 kg/cmﬁ
pour faire toujouré sur la m8me houille de La Houve une &tude syé-
tématique de 1'influence de la concentration de la sclution de sou-
de ou.de la nature de ia base utilisée sur le taux de solubilisa-~

tion.

Le Tablaau\? et le graphique 4 se rapportent aux essais effec- ;

tuds dans le but de mettre en &vidence le titre de la souds. 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
eséais.'

Le Tableau B permet la comparaison de la vitesse de solublili-

PRIRY S

FERRE PN

sation & 220°C sous une prassion propre d'oxygéne de 30 kz/em, sui- -

vant que lesA25 g de houille de La Houve sont mis.. en suspension
dans wn 1litre de solution de soude 4 N ou de potaése du méme titre.
La différence eét faible,

| Enfin quelqués essals effectuds & 220°C sous uné pression
propre d'oxygéne.de 30 kg/cmg en mettant lés 25 g de houille de

La Houve en suspensioﬁ dans un litre de lait de chaux de titre 4 N



Tableau D
" Soude 2N Soude 4 N Soude 9,59 N
Turs Py 9 ,
min ] ® | %oz |Coxay | Carp [ldurcel C5 | Cgop | Coxal| Carr duree| G | ooz | Coxar |
20 66,3 | 18,8 | 3,5 | 44,3 62,6 18,5 | 2,9 | 41,6]] 60 |30 | 10 | 2 24
30 | 84,3]|25,4 | 4,3| 54,5 80,2 ]| 24 4,5 | 51,7|] 240 |80 | 27 | & 47
45 | 81 |31,4 | 4,7 55 100 | 35,7 6,3 | 57 360 |100 | 35,5| ® 54 5
60 |I00 |40 . 5,8 | 54,2 100 | 40,9 8,8 | 50,3
75 |100 42,86 | 5,9 | 51,3 o |
Tableau E
Soude Potasse 4 N N
durée| Cg Ccos |Coxal| CarT durée| Cg Ccog ) Coxal | CarT
min min
30 | 62,8] 18,3] 2,9 41,6 30 | 55 | oI 1,5 32,17
40 | 80,2] 24 4,5| 51,7 60 |100 | 35,68 6,8 56,6
70 | 100 35,7| 6,3 57 75 |100 | 40 7,5 58,5
100 | I00 40,9| 8,8| 50,3 90 {100 | 45,1] 8,5| 46,4
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nous firent rapidement abandonner cette base qui conduit & des

bouillies épaisses et une absorption d'oxygdne pratiquement négli- .
geable. Cependant certains auteurs ($0) ont montré qu'on conservait;
des vitesses de réaction acceptables en ajoutant au lait de.chaﬁx .?

une certaine quantité de potasse ou de soude.

En définitive 1tétude des variations du taux de solubilisa- ﬁ
tion montre qu'il est particuliérement indiquéd de traveiller avec _
de la soude 4 N, aux alentours de 240°C et avec une presaion pro- g
pre d'oxygdne de 30 & 50 kg/om ;. La solubilisation du- carbone est

alors'cqmpléte aprés ehviron quarante minutes, une augmentation de

la température ou une élévation de la pression propre dtoxygéne

réduisent légdrement ce temps. _ !

II)+~ Btude des rendements en différents produits, en particulier |

en prodults aromatiques.

Ies rendements de la réaction en différents produits sont

O AR L L

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

men du Tableau C (page 19); le graphique 5, construit & 1l'aide de

DR i L

données extraites du Tableau C, indique la variation du rendement

+ IR X

en carbone carbonique cco s, carbone oxalique coxal’ carbone humiqge

Cy, carbone aromatique total C E ’ carbone arcmatique solubls C .LrS’
(voir définitions page 13), pour une température de &20°C s une

pression partiélle dtoxygene de 30 kg/cmg et une solutibn de soude
de titre 4 N, en fonction de la durée de l'oxydation. S1 les condi- §

tions opératoires’changent un peu, le graphique subit quelques

(30) Smith, Tomarelli, Howard.- Journal of the Amerioan Chemical
Society, 1039, 61, 2398-2412,
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modifications, mais 1'allure générale des courbes reste la mlme,
I1 ressort de l'examen des courbes que les pourcentages de
9904 et de Coxal croissent dfabord A peu prés proportionnellement
au temps, puls plus lentement; il y a en moyenne quatre & six fois
plus de carbone carboniQue Que de carbone oxalique. Le pourcentage
en carbone aromatique total QArT est, au début, de l'ordre du dou-
ble 4u pourcentage en carbone carbonique, puis i1 passe par un ma-
ximum atteint un peu avant que tout le carbone soit solubilisé, et
décroft ensuite., Le carbone humique C

H
du carbone aromatique total, apparalt en quantité notable d2s le

» Qui représente une partie

début, atteint rapidement sa valeur maximum qui est fonction des
conditions opératoires, (elle est dtautant plus faible que ces
conditions sont plus énergiques) et disparalt apréds un temps plus
ou moins long. Enfin le rendement en carbone aromatique soluble
QArS commence par croftre avesc le temps, buis diminﬁe; le carbone
aronatique total gArT varie suivant une loi analogue, mais en lui
étant sensiblement supérieur jusqu'd ce que, tout carbone humique

ayant disparu, on eit C. _=C .
y pary, ATS  ApT

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

sont, sans aucun doute, l'ensemble des produits aromatiques (q[ T),
3-1’ .

et surtout les produits eromatiques solubles ( ). aussi, dens

CArS
ce qui suit, nous ne porterons sur les graphiqqes que les oourbes
donnent les varlat a t .
qui donnent 1le arliations de QArT e QArs
Ltinfluence de la température sur les valeurs que prennent

ccog’.coxal’ Carp® S’ QArS’ au bout d'un temps donné apparalt

clairement sur le Tableau C. Les graphiques 6 et 7 rendent plus
; R o ' ofawmatique

D P
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epparentes encore les variations du carbone”/total QArT et du carbo-

ne

—
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aromatique soluble QArS en fonction de la durée de l'oxydation,
pour les températures allant de 180 & 260°C, et pour une pression
paertielle d'oxygene de 50 kg/Cm, 1'oxydafion portant sur 25 g de
houille dispersés dens un litre de soude 4 N. |
Lt'examen du graphique 6 montre qu'en gros, et dans la limite
de nos essais, la formation du carbone aromatique total est dtau-

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

rendement passe par un maximm d*autant plus élevé et atteint d'au- |

tant plus lentement que la température est plus basse. Pratiquement .

ctest une tenpérafure de 1ltordre de 220°C quil semble avantageuse
pour arriver & un bon rendement en carbone aramatique total dans

un temps qui ne soit pas exagdré (de ltordre de 1l heure). Toutes

ces conclusions se vérifient encore si la pression propre de ltoxy-

géne s'abaisse & 30 ou 20 kg/cm,« Toutefols dans ce dernier cas il
devient nécessaire de relever un peu (40°C par exemple) la tempé-

rature: faute de quoi le maximum de qArT'n'est atteint que trop
lentement. \ '
L'examen du graphique 7 montre qu'en gros, et dans la limite

de nos essais, la formation du carbones aromatique soluble C,.g est

ATS
dtautant plus repide que la température est plus &levée, et que le

rendement passe par un maximum dont la valeur est & peine sensible

& la températurs, mais est atteint d*tautant plus lentement que la

température est plus basse. Pratiquement/quand la température dé-
o .
passe 340.0, QArT et QArS atteignent simultanément leur maximum;
aux températures plus basses QArs etteint son maximum bien apres
QArT‘ De sorte que s8i 1l'on cherche & obtenir en un teups pas trop
long le rendement maximum en carbone aromatique soluble, 11l est

bon da travailler vers 240°C.

|
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winsi que nous l'avons indiqué page 14 nous désignons par
carbone humique Cy la différence C. o~ C&rs. 4 chaque température
et & chaque pressiom cette différence crolt d*ebord avec la durée,
passe par un maximum, et décroft, pour s‘*annuler d'autant plus vite
que la pression et surtout la température sont plus élevées. Nous

verrons toute l'importance de cette remarque lorsque nous essaye-

rons de donner une interprétation du mécanisme de 1l*oxydatian.

C'est toujours au Tableau G que nous devons nous reporter. Le
graphique 8 plus suggestif en est extrait: 11 domne les variations
du rendement en carbone aromatique total QArT en fongtion du temps
pour des oxydations conduites & 200°C et sous des pressions propres f
d'oxygine de 30, 50, 100 kgfemz.

Dans la limite dc nos essals, toute température comprise entre é

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

diminue lééérement quand la pression propre de 1'oxygéne augmente;

i1 est atteint d'autant plus vite que cette pression est plus forte,

ainsi qu'il ressort du graphique 8. La position relative des isoba-
;es resterait sénsiblement la m8me si l'on comparait les expériences
faites soit & 180°C, soit & £20°C, soit & 240°C, soit & 260°C. Tou- |
tefols, si 1'on déscend & 180°C; l'abaissemenf de la preésién aug- g
mente considérablement le temps néoessaire pour atteindre le méme -

rendement en carbone arcmatique total: sur un m8me graphique donnant

les variations de C, . en fonction du temps, une légdre diminution *
de pression rejetterait 1l'isobare fortement vers la droite en mme
temps qu'slle en diminuerait notablement la courbure.

Ces conclusions subsistent sans y rien changer en ce qui con-

cerne le rendement en carbone aromatique soluble,

———-————-——_



Bien qu'il ge fut pas certain & priori gque le titre initial de
la solution de soude influencerait la marche de 1ltoxydation, nous
avons repris quelques essais & 220°C et sous une pression propre
dtoxygéne constamment voisine de 56 kg/cm;, avec une solution de
soude & N ou 9,59 N, alors que nous travaillions ordinairement avec
wne solution 4 N.

Le Tableau D (page 23) ainsi que le graphique 9 permettent la
comparalson des résultats d'oﬁ se dégagent les conclusions suivan-
tes: le rendement maximum en carbone aromatique total CArT est &
peu prés indépendant de la concentration de la soude, mais plus
celle~cil est grande, plus lentes sont les réactions. Il semble in-
diqué, & cause de cela, de travalller aveo de la soude de concen-
tration comprise entre 2 N'et 5 N.

Nous avons 1limité nos essais sur l'influence de la nature de
la base sur le rendement en carbone aromatique total & des solu-
tions de soude et de potasse de titre initial 4 N, étant donnd que
la chaux, comme nous l'avons vu précédemment, ne nous & pas donné
satisfaction. Une &tude faite en fonction du temps & une tempéfa-.
ture de 220°C et une pression propre dtoxygene de 30 kg/cma nous a
fourni les résultats consignés dans le Tableau E (page 23). alnsi-
qu'il ressort de l'examen du graphique 10, 1'oxydation est légére-~
ment plus rapide en présence de soude qu'en présence de potasse;
toutefols les rendements maxima en carbonse arcmatique totai sont
sensiblement les mémés, et la destruction du carbone aramatique
totai—aprés passage par le rendement maximum est, & titre initial

égal, un peu plus rapide avec la potasse qufaves la soude.
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" - La recherche du rendement maximum en carbone aromatique total
ou en carbone aromatique soluble conduit & adopter sensiblement
les mémes condifN ons opératoires que celles qui se sont révélées
les plus avantageuses pour atte;ndre la solubilisation totale du . {?
carbone en un temps raisonnable, c'est-d-dire de l'ordre d'une
heure. .

Ces conditions sont les suivantes :

Tempérapure'z autour de 250°C .

Pression partielle d'oxygéné $ 30 & 50 kg/cm,

Solution alcaline : solution aqueuse de soude de titre 4 N.
Ces conditions n'ont cependant rien d'impératif, car une variation
m8me notable de la température, de la‘preséion propre d'oxyzéne ou
de la concentration initiale de la sclution alcaline n'entrafne que |
des faibles varlations éur les rendements; 1l faut seulement rete-
nir qu'une élévation de température, une élévation de la pression
propre d'oxygéne et une diminution de la concentration de la solu~

tion de soude concourent & accslérer les vitesses de réaction.

A la lumidre de ce qui précéde et des observations de ‘
Frenklind Rosalind (31) qui remarque, que la chaleur de mouillage’

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

charbon oxyd§ que pour le méme charbon pris & l*état frais, on peut

penser que ltoxydation profonde de la houllle passe notamment par

quatre stades, le troisiéme n'intéressant cependant que les acides

humiques.

(31) Franklin Rosalind.- Scientific and Technical Reports of the :
British Coal Utilisation Research issociation, Juin 1946, 3% !

1

L i




1°) Fixation d'oxygdne et apparition sur la surface oxydde
de groﬁpements hydrophiles, notamment de groupements COOH. |

2°) Passage en solution vraie ou colloldale, surtout si le
ﬁilieulest alcalin, des corps & caractére aéide formés dans la
phase précédente. La surface du charbon se trouve ainsi en quelque j
gorte décapée, ét l'attaque par l'oxygéne se poursuit. La viscositéi
du milieu, 1l'intensité de l'agitation et sans doute aussi la solu- E

bi11ité de 1l'oxygéne dans le liquide ont une grande influence sur

les vitesses de solubilisatian,

Les acides de poids moléculaire le plus élevéd passés en solu- !
tion elcaline constituent les acides humiques (insolubles en milieu!
equeux neutre ou légérement acide). |

3°) Par oxydation subséquente les acides humiques se trans-
rormenf en acides aromatiques solubles dang lteau et les acides
diluds; une oxydation suffisarment longue les fait disparaftre
pratiquement complétenent.

4°) Les prbduits dtoxydation les plus fragiles, ou les petites
. chaineé que l'oxydation détache d'un support plus résistant donnent:
une quantité sans cesse créissante d*acide oxalique et davantage
. encore d'acide cafbonique. | '
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. ETUDE COLIPARATIVE DE QUELAQUZS CHARBONS

Notre étude de la solubilisation de la houille et des varia-
tions du rendement en différents prodults d'oxydation & porté jus-
qutici exclusivement sur le charbon de'ia Houve. Nous avons voulu
donner une portée plus générale & notre travail en comparant les
résultats précédents aﬁec ceux que, dans les mémes conditioms,
fournissent quétre autres charbons de type différent, provenant
des mines du groupe d'Hénin-Liétard (Pas-de-Calais), et dont 1'ana-:

lyse industrielle et lfanalyse élémentaire sont données dans le

Tableau F.
Tableau F
Référence| Humi- | Mat.Vol. | Cendres c % H % 04%
dité ¢ % a . sur seoc
sur sec sur ses sur sec sur seo| dos.dir.
4 1050°
BIo 0,9 ‘ 10,3 9,3 82,87 3,98 1,31
Brs 0,7 15,25 8,6 83,56 4,37 1,53
Bo 0,85 20,95 8,85 80,93 4,41 3,33
B.g 0,8 26,6 8,5 82,02 [ 5,00 3,15
(1)H35 8,77 35,38 6,27 - 71,48 4,79 13,7

(1) Ce charbon est la houille de La Houve'précédemment étudiée,
dont l'analyse est répétée icl pour faciliter les comparalsonse
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Tous les essais dont il va s'agir maintenant ont été menés
de la mlme fagon que pour le charbon de la Houve, dans les condi-
tions opératoires suivantes ¢
- Température : &60°C )

Pression partiellé d'oxygéne 3 30 kg/cma
Titre initisl de la solution de soude ¢ 4 N,

Nous avons choisi 260°C comme température dtoxydation parce
qu'tau cours de quelques'exbériences préliminaires, nous avons cons=
tatd que les nouveaux charbons s'oxydent plus difficilement que 1le |
charbon de La Houve; l'adoption de 240°C eurait généralement aboutiz
& des durées.d’oxydation trop longues.. |

Par analogie avesc ce que nous avons fait précédemment, nous
comparérons d'une part le taux de solubilisation (passage du char-
ban & 1ltétat de combinaisons solubles), dtautre paft les rendements
en différents produits, en particulie: en ﬁroduits eromatiques.

Le Taebleau G (page 33) donne les résultats des essais effec-
tués dans les conditions indiquées ci-dessus avec les houilles
BIO' Brgs B,g» B 36? et pour faciliter les comparaisons, ceux qui
ont été effectués dans des conditions identiques avec la houille
de La Houve (260°C, P : 30 kg/cmz, souds 4 N)

1°) Taux ‘de solubilisation. -

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

variations du taux de solubilisation en fonction de ia duréde pour

&6

tillons B g ot B,y 8¢ placeraient entre les courbes BIo et B g’

tandis que la courbe HSS se placerait de 1ltautre c8té de la courbe

les charboné BIdvet B, .e Les courbes analogues relatives aux échan-

Bas' sans s'en éloigner cependant beaucoup,

Eﬁ somme, la courbe qui donne le taux de salubilisation se




Tableau G

. B10 . B1s .
” 4 t
durée Cs CCOZ CCKIJ. CLI‘T CH CAI'S durée 'CS Ccoz | box‘l CAJ,‘T CH Cm
min . min
60 75,7 | 24,5 0,9 50,3 | 12,7]| 37,6 60| 87,5]| 26,2] I,7 |59,6 | 15,1 | 447
"90 | 94,2| 33,5| 2,3 | 58,4 |1T,4| 47 90 | 98 |34 | 3,4 |60,6 | II,8 | 485
120 | o7 | 35,7| 3,5 56,8 | 7,3| 49,5 || I20 |100 | 35,80 4 . }60,4 | 9,7 507
150 | 98 | 37,8| 4,9 55,2 | 5 | 50,2 | I50 100 |38 | 4,6 |57,4 | 7,7 | 497
B2o . Bag
durée! Cg | Coo_ | Coxal | Carr {Cm | Caps || duwréel Cg | Cqo_|Coxal {CarT | Cm Cas
min 2 min | . 2
S e T TR TR e e 3 ==
60 | 92 | 28,2l 3,2 60,6 | 15,9 | 44,7 45 | 81 23,81 2,6 |s54,6 | 16,4 | 38,2
90 | 100 34 4,5 | 6I,7 |12,5]| 49,2 60 | 95 | 32,3| 4 58,7 | 14,5 | 44.
120 | 100 | 36,3| 4,8 58,9 | 6,9 |52 $0 {100 37 5,5 |55,5 5,7 | 49¢
120 |100 | 39,3 6,2 |54,5 | 2 52,5
Hxzs " ' *
durée _
min | %8 | %o, | Coxar | Care [%m | Cars

,I | 37,8 |-5,5] 32,1
,2 | 47,3 | 3,1]40,2
,6 | 48,6 | 1,81 46,8
43 s |

20 62,8 | 20,I| 5
30 79,5 | 26 6
40 |s88,3| 31,2| 8
60 |100 34 .| 13
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redresse dtautant plus que 1'indice de matidres volatiles est plus
élevé. Pour une houille maigre la solubilisation totaie du carbone
est longus & atteindre dans les conditions opératoires considérées
ic1 (z60°C, Bog so.kg/cmﬁ, soude 4 N); pour la houille demi-grasse
§i5, elle demande environ 100 minutes; pour la houillé grasse Bgg,
65 minutes suffisent; pour la houille de La Houve la solubilisation
est compléte en moinas de 50 minutes.

\ I1 n'est peut-8tre pés 1nuf11e de comparer le temps nécessaire
4 la mise en solution dans les m8mes conditions (260°C, Qx; 30 kgﬂhg
soude 4 N) d'un méme pourcentage du .carbone contenu dans la houille
sulvant 1'indice de matiéres volatiles ou les teneurs en oxygine
ou en carbone sur houille séche et sans cendres déduites de lfana-
lyse élémentaire. Lg grephique 12 donne précisément les temps né-
cessaires & la mise en solution de 80 ¢, du carbone de la houille
mise én"expérience en fonction de l'indice de matiéres volatiles.

De mBme le graphique 13 montfe comment varie le temps néces~
saire & la solubilisation de 80 ¢ du carbone contenu dans la houil-
le soumise & ltexpérience en fondtion des teneurs en carbone ou
.oxygéné sur houille pure et”sééhe déduites de l'analyse élémentaire.

II) Etude des rendements en différents produits, en pﬁrtiéulier

en produits aromatiquese.

L‘allure générale des courbes construites d*aprés le Tableau-
G (page 33 pour représenter la variation des reﬁdements en diffé-
:ents’produits tdu; au lpgg_¢e“;thydat;on,megt,pour tous les chér-
ﬁons essayés): conforme eu graphique 4 relatif au charbon deALa
Houve. | | | _ |

Le graphiquenl4 représente le rendement en carbone aromatique

total des cing oharbons en fonction de la durée de l'oxydati&n; Le
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temps nécessaire pour atteindre les rendements maxima diminue: ;
lorsqu'on passe du charbon 3/4 gras au charbon de La Houve, alors ,
que la valeur du maximum croft légéremant lorsqu'on passe du char-
bon maigre au 3/4 gres, puis diminue notablement quand 1l'indice

de mat%éres volatiles devient élevé. Conélusiéns analogues eﬁ ce
qui concerne le carbone aromafique soluble, mais la valeur du maxi~-
mim est moins sensible)ﬁ la nature du charbon.

Le graphique 15, qui repfésente sﬁr una courbe, en fonction
de l1ltindice de matiéreé volatiies, les rendements maxima en cérbone?
aromatique total, et sur lfautre les.rendements maxima en carbone
eromatique spluble, étant entendu que la durée de lt'oxydation qui
conduit & ces rendements maxima varie comme 1l est indiqué plus

haut, met mieux en évidence la nature du charbon.

III) CONCLUSIONS.

'ie fait que nos éssais comparati#s sur différents charbons
ont tous été oog?uits dans les m8mes conditions de température
(260°C), de pression (B0 kg/cmz), de nature et de concentration
1n1tiale de la base (soude 4 N), nous emp8che de tirer des conclu-
sions générales sur l'influence de la nature du charbon sur la mar-
che de ltoxydation. |

Il resgort de ce qg'on & vu plus héut, en particuller les
graphiques 13 et i4 qutd &60°C sous 30 kg/cmz, le charbon ds la
Houve permet d'obtenir en mdins de temps que les autres la solubi-
lisation totale et les rendements maxima en carbone eromatique
total et carbone aromatique soluble; meis c'est aux dépens de la
valeur de ces maxima puisque les charbons Bz et B80 permettent de

les dépasser, & condition touteroigg de consentir & une durée

————-——_
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dtoxydation nettement plus grande..

L*étude faite au Chapitre II montre qus les rendements en
C.rr et C g obtenﬁs & 380°C et B0 kg/cm, aveo ies houil;es Bi5 et
B.o peuvent étre b8galement obtenus aves la houille de 1a Houve &
condition d'oxyder cette dernidre seulement & &OO“C et sous aOkgﬁqg
ce qui, du m8me coup, annule l'avantage de la houille de La Houve
en ce qui concerne la durée de la réaction; la seule supériorité
que conserve alors 1a houille de La Houve est de permettre de tra-
vailler & une température sensiblement plus basse que les autres
oharboﬁs que nous avons essayése

En somme, les conditions optima des traitements dépendent non
seulement do la nature de la houille mise en expérience mais sussi
du prix que l'on attache & la vitesse des réactions et & l'obten-
tion du rendement maximum en carbone aronatique total ou carbone
aromatique soluble, et &galement des complications ou dépenses
supplénentaires que représente une élévation m8me légére de la

température de éégime ou de la pression partielle d!oxygéne.



Deuxiéme Partie

ANALYSE ET DOSAGE DIS PRODUITS DE L'OXYDATION
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CHAPITRE I

TRATTEIENT DES LIGUEURS ALCALINLS

Aprés refroidissement complet, on ouvre l'autoclave et 1'on
siphonne le liquide alcalin plus ou moins boueux, auquel on ajoute
les eaux de lavage de l'autoclave. On sépare et lave & l'eau dis-
tillée par décantation, puis sur blichner les matidres minérales ot
le charbon non solubilisé., Tous les filtrats sont réunis et complé~-
tés A deux 1itres ¢ otest la liqueur L.

I°) Dosage du carbone restant Ce

Dans le cas oi le résidu recueilli sur bﬁchner renferme du
charbon, on procdde & un lavage & l'eau légérément chlorhydrique,
sdche & 1'&tuve & 105°C pendant au moins une heure et dose le car- ?
bone soit & l'aide de'l'analyseur Goutal, soit, lorsque le réiidu I
est pauvre en charbon, par combustion & la grille, |

II°) Dosage du CO,.

La couleur du filtrat interdisant l'enploi des réactifs colo-
rés, nous avons dosé le CO volunétriquement d'aprés 1a méthode

suivante dérivée de celle de Lunge et Ruttener. ) f

Ltappareil consiste en un ballon de 50 cmz, destiné & recevolr
la prise d'essai; surnonté A*une ampoule & bfome pour l'introduc-
tion de ltacide, et d'un tube & dégagement semi-capillaire relié &
une burette de Bunte de 100 cmge Le principe du mode opératoire
est évident. La ﬁr;se d’essﬁi étalt ﬁoujours de § 0m3: le volums de
CO, ddgagd était elors compris entre 10 et 50 cms. Ltaddition de



ltacide doit 8tre lente au début pour éviter les mousses; dds
qQufil y a excés dtacide le §ontenu du ballon se trouble par suite
de la floculation des acides humiques. Une fols l'addition dtacide
terminée on porte le contenu au petit ballon & ébullition pour
chasser la tota;ité du COy dans la burette; on laisse celle-ci
reprendre la températufe ambiante et on dose par la méthode classi- .
que le'COa qu'elle contient. .

Soit n cmy le volume, ramenéd aux conditions normeles de teme-
pérature et de pression, du CO8 recueilli dans la burette. Le poids;
du carbone de la prise d'esséi'passé & 1'état de Cog'est H f

L

n xla x 28000
82,400 x 5.

q-

Soit p grammes le poids de houille soumise & l1l'oxydation, et
¢ 4 la teneur en carbone de cette houille. Le pourcentage Ccoa du
carbone de la houille soumise A l'oxydation passé & 1l'état de gaz

carbonique est ¢

\ %0.000 n
ccog - 14 po ‘4

III°) Dosage de 1ltacide oxaligus.

;ﬁgpgggp;g On précipite l'acide oxali@ue & 1*état d'oxalate
de calcium en milieu tampannd par le mélange acide formique-formia-
te de sodium; l'oxalate ainsi séparé est dosé par le permanganate:
de potassium.

La diffioculté de ce dosage réside dans la nécessitéd de provo-
quer la précipitation & 1'4tat de sel insoluble de tout ltacide
oxalique et de lui seul bien qu'on ait affaire & une ligueur conte-

nant en solution un assez grand nombre d'acides organiques. Les



milieux classiques pour la précipitation de ltoxalate de calcium
sont le milieu ammoniacal et le'milieu acétique (32). Dans notre
cas le tampon acétique et 1@ tampon formique attirérent particulié~-
r;meht notre attention. Des essais effectués aves de ltacide oxa=-
lique RP en vue de vérifier la solubilitd de l'oxalate de calcium
~dans ces tampons nous montrérent que les dosages effectués en pré-
sence dtacide formique donnaient des résultats légdrement par dé-
faut. lais comme & l'époqﬁe & laquelle nous avions & mettre au
point le dosage de i’aéide oxalique nous ne savions pas grand? ;
chose des autres sels contenus dans la liqueur & traiter, nous |
avons préféré le tampon formique afin d*8tre plus certain qutaucun
autre sel de calcium ne précipiterait en m8me temps que 1'oxalate.
En réalité le tampon acétique aurait &t4 suffisant,

Mode_opératoire : Une prise d'essai de 20 cmy de liqueur L
est acidifiée pér un léger excds dtacide chlérhydrique; on chauffe
pour floculer les acides humiques, on filtre, rince le filtre, et
ajoute les eaux\de lavage au filtrat, qu'on raméne & neutralité
en présence de phénol-phtaléine; puis on ajoute un 1éger excds
dtune solution de chlorure de calcium qui provogue une précipita-
tion. On dissout le préoipité ainsi'rormé par addition dtun vélume
connu, d*acide chlorhydrique de titre connu, et on ajoute une solu-;
tion de formiate de sodium de titre connu en quantité telle qu'gvéo§
ltacide chlorhydrique précédent on forme le tampon HCOOH/HCOONa; |
cela provoque la précipitation de l'acide oxmlique & 1l'état de sel
de calcium. Si le précipit§ d*oxalate de calcium est fortement
~ ooloré, on le purifie par double précipitation. On achéve par la

ndthode classique eu permamganate de potassium en milieu sulfurique.

;%?. AD,CARNOT, Traité d'analyse des substances minérales,II,179



Soit q le poids dtacide oxalique einsi dosé.

4000
0 %

dtacide oxalique contenu dans la prise d'essal de p grémmes d'une

houille renferment o 4 de carbone. Le pourcentage de carbone de

Calcul_¢ Ce dosage fournit le poids = 100 q grammes

cette houille passé & 1'état d*acide oxalique est ¢

L4 100 8000
- Coyayl ™ 100 q x To X ¢ ™ S po q

Tous nos essals ont ét§ faits en double et pour plusieurs
d’entre eux nous avons vérifié, par pesée du précipité sec et par
pesée de son résidu de calecination, qu'il s*agissait bilen d*oxala-
te de calcium, et que le dosage gravimétrique donnait bien le méme

résultat que le permanganate de potassium.

IV¢) Dosage des acides humiques. _
| Principe : On traite la liqueur par un excds d'acide; ce
‘qui flocule constitue les acides humiques, que l'on sépare par ril-»j
tratione Comme ce sont des corps adsorbants (53), seule l'électro-
dialyss aurait Eermis d*obtenir des produits purs, nous n'avons
cependant pas Jugé utile davoir recours & cette technique.
Mode_opératoire : Tous les dosages ont &té faits en double.
La prise d'essai, constituée par 200 ou 250 cmy de;liqueur L,.est
acidifiée par ltacide chlorhydriqﬁe en léger exces; on chauffe
pour mieux floculer les acides humiques qui se présentent sous
forme de grumeaux marron. On filtre sur pepier. Le précipité re-
cueilll est dissous par une solution de souds dilube et tidde. On

évite de mettre un trop grand excés de soude pour ne pas auguenter

(33) H.He Lowrye.- Chemistry of Coal Utilization,~>xi‘, I, 351,



la teneur en chlorure de sodium lors de la seconde précipitation.
On reprécipite (1) par un léger excés d'acide chlorhydfique, et
filtre sur filtre taré (les creusets en verre fritté se colmatent
t}oplfacilement) en terminant par un lavage avec de 1l'eau légére-
ment chlorhydrique. On séche & 1t'étuve & 105°C pendant une heure;
les acides humiques se présentent alors sous forme d'une laque
noire. On pése de nouveau le filtre. On a ainsi le poids h gremmes

des acides humiques contenus dans la prise d'essal,

Nous avons doséd & la grille le carbone contenu dans les acidesi

humiques formés eu cours de plusieurs oxydations & 1l'autoclave, et

nous avons toujours trouvé que ces acides contiennent environ 60 %

de leur poids en carbone. Jussi avons-nous &dmis une fois pour tou-

sente 60 % du poids des acides humiques. M8me si l'erreur relative
ainsi raife sur QH (carbone des acides humiques) est notable,
*

1'erreur relatize sur QArs

calculd en retranchant Gy de C, . (carbone arocmatique total) reste

faible car, sauf pour des opérations de trés courte durée, QH est

beaucoup plus petit que qArT. .
Ceci posé, le poids de carbone,contenu sous forme d'acides

humiques dans le volume v Cmy de liqueur L prélevé pour ce dosage

est 0,6 h gramme. On en d8duit facllement que » rapport exprimé -

Cy
en 4 du carbone des acides humiques au carbone total des p grammes

de la houille & o % de carbone soumis & 1l'oxydation est ¢

2000 y 10,000 _ 1ax10°h

c%-o,shx o —

tes pour 1l'établissement du bilan du carbong que cet élément repré-

(carbone des acides aromatiques solubles)

(1) 1a double précipitation est indispensable en raison des pro-
priétés adsorbantes des acides humiques,.



- 43 -

V°) Dosage des acides gras.

Lé dosage des acides gras (formique, acétique et acldes gras
supérieurs) formés au cours de l'oxydation de la houille doit se
féiré sur la totalité des liqueurs alcalines extraites de 1'auto-
clave, car les rendements en ces corps sont extrémement faibles,

Mode_opératoire : Le contenu de l'autoclave est filtré, le
résidu grossiérement lavéd et le filtrat additionnd d'un excds d'a~-
ocide sulfurique. On filtre de nouveau pour éliminer les acides
humiques floculés, et lton soumet la ligueur claire & un entrafne-
ment & la vapeur d'eau. Le condensat contient la totalité des aci-
des gras entrafnables formés au cours de l'oxydation. La présence
d'acide formique y est révélée, en particulier, par les propriétés
réductrices et la formation facile du formiate d*éthyle. L'acide
acétique est mis en évidence par son odeur, et par la facmation
dtacétate d'amyle, aprés addition d'alcool amylique. C'est lui qui
semble 8tre le plus abondant.

- Les acides éras supérieurs n'ont fait l'objet d'aucune recher-
che; 1l'odeur du candensat ne laisse cependant aucun doute sur leur |
présence, | _

On dose alcalimétriquement l'acidité totale du condensat. Il
nous & semblé logique et suffisemment exact d'éveluer cette acidité
en acide acétique, terme moyen. Le carbone correspondant ne repréQ %
sente Jamals plus de & & du carbone contenu initialement dans la
houille soumise & ltoxydation.

VI°) Extraction des acides aromatiques en milieu aqueux

légéremént acide.

" Pour la récupération des acides aromatiques solubles, nous



avons utilisé deux méthodes : la premidre consistait & évaporer &
8ec sous pression réduite la solution chlorhydrique débarrassée
des acides humiques, e% & séparer les produits organiques des sels
minéraux par dissolution fractionnée; la secondse consistait & .
faire une extraction continue avec un solvant convenable de la
liqueur L acldifiée.

 Mode_opératoire ¢ Premiére méthode.- L*évaporation & sec de
la solution L acidifiée puis débarrassés des acides humiques laisse
un magma contenant non seulement les produits dtoxydation du char=
bon, mais encore le chlorure de sodium correspondant & la totalité
de la soude introduite dans l'autoclave. Pour éliminer la plus
grande partie de ce derniei on reprend le résidu de l'évaporation
par de l'alcool éthylique.é 96° qui dissout toute la partie organi-
que et seulement une petite quéntité de NaCl; on filtre et évapore
la solution elcoolique ¢ on & ainsi une résine blonde R peu chargée
en NaCl, et trds hygroscopique. Nous avons cherché & l'obtenir
sdche et exempte\de NaCle Il n'est pas sfir qu'un chauffage modéré
la déshydrate compldtement; un chauffege plus énergique risque de
1taltérers On la traite donc par une quantitéd modérée d*un mélange |
dtalcool éthylique & 96° (ou, mieux, d'alcool absolu) et de beﬁzénezé
la totalitd des composéé orgeniques et une partie du NaCl passent '
en solution; le reste du NaCl subsiste & 1l'étet solide; on filtre - E
et on évapore le filtrat sous vide; on recomnence deux ou trois %
fois. On arrive alors, sans avoir risquéd de provoquer une décompo-
sition quelcongue, & une résine R sdche et intégralement soluble
dans 1l'alecool absolu, donc exempte de NaCl; ce mode d'extraction
est trés efficace, mals trop laborieux pour &tre epplicable A de

grandes quantités de produit.
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Deuxiéme méthode.~ Dans la seconde méthode 1l a fallu chercher
un liquide non miscible & 1'eau et dissolvant bien les acides aro-
matiques. Une cinquantaine de liquides ou mélanges de liquides
cﬁoiéis un peu au hasard ou en fonction des réserves dont nous
disposions ont &té essayés, en particulier des solvants 6xygénés
tels que les éthers-sels, les acides, les alcools, les aldéhydes
et les cétones} les solvants oxygénés se sont montrés les plus
efficaces : parmi eux, les alcools lourds et lt'éthylméthyleétone
nous ont paru les plus intéressants., Nous avons dgnné la préférence_
& cette dernidre & cause de sa volatilité et de son inertis chimi-
que vis-&-vis du produit & extraire, - '
| Pour réaliser ltextraction on commence par acidifier la li=-
queur alcaline L par de ltacide sulfurique concentré afin de ne
pas trop augmenter le volume total, puis on utilise un appareil &
extraction continue d'un modéle quelconque (nous avons adopté
celuil qui est déerit dans §nthdaes Curimkiod [HIZe 43 e

Dens nos egéais, qui portaiént sur une vingtalne ds litres
de solution alcaline, il fallait plusieurs Jours pour extraire
environ 70 4% des acides eromatiques solubles. Pour obtenir les
acides extraits on chasse le solvant en chauffant au bain-marié, .
puis sous vide. lLa résine ainsi obtenue n'est pas pure : elle
contient une petite quantité de sels mindraux entrainés par le .
solvant, mais on peut la purifier comme précé&derment.

Ce mode d'extraction, sans 8tre parfait, posséde l*avantage
d'8tre plus comode et plus rapide que le précédent, du moins quand;
on a de grands volumes & tralter.

La moﬁographie des acides aromatiques salubles fait 1l'objet
du Chapitre II. |



CHAPITRE I1I .

LTUDE DES PRCDUITS AROCLATILULS SOLUBLLS DANS L'EAU ACIDULEE

Nous avons vu au Chapitre précédent (paragraphe VI, pages
44-4%) corment on peut extraire en totalité et & peu prés & 1'état
pur les_acides aronatiques solubles en milieu agqueux léglérenent
acide formé par oxydation du charbon & ltautoclave.

La complexité de la "résine" ainsi obtenue rend son analyse
particuliérement longue et difficile, et c*est assurément 12 ls
probléme le plus ardu qué‘nous ayons reancontré au cours de nos re-
cherchess Sans 8tre parvenu & faire l'analyse compldte, qui aurait
nécessité la mise en oceuvre de mbyenS'trés divers, nous sommes ‘
néanmoins arrivés & extralre et caractériser plusieurs constituants
importants. )

Pour la mise eu point des méthodes, 11 était prudent de dis-
poser dtun échantillon suffisamment important $ nous avons done
réuni tous les produits aromatiques solubles provenant de plusieurs -
oxydations de la houille de La Houve, lLe poids de "résine™ ainsi
obtenue était d'environ 500 g. Cela ne tarda pas & se révéler 1nsﬁr;
fisant, et comme nos moyens de production étalent fort restreints}
nous evons fait appel aux Houllléres MNationales du Bassin du Nord
et du Pas-de-Calails qui ont bien voulu préparer pour nous dans un
autoclave de 6 litres, 58 litres de liqueur alcaline provenant de

1'oxydation de 6, 250 kg d'une houille de Bruay. Nous tenons &



leur renouveler ici nos trds sincéres remerciements.
Cette houille de Bruay dont l'analyse est donnée ci-dessous

Charbon de Bruay'

i ' @ 1 '

Cén?res KateVole c4% H % 0%
sur sec| sur sec | sur sec sur sec | sur sec
& 1050°
8,85 85, 60 77,5 4,85 8,3

& dtabord été préoxydde par 1l'air chaud & 150°C pour faciliter son
ettaque par 1'oxygéne & l'autoclave, attaque gui a eu lieu & 250°C
et sous une pression totale allant de 90 & 100 kg/cm, oorrespcﬁ-.
dant & une pression propre d'oxygéne de l'ordre de 60 kg/cmz. Des
58 litres de liqueur alcaline, nous avons obtenu par extraction
par l'éthylméthﬁicétone aprés acidification environ 2,500 kg de
"résinem, o

I°) Propriétds géndérales de la résine.

Lé mélange des produits éromatiques solubles en miliesu aqﬁeux '
légérement acide, seo présente, epréds séchage sous vide sulfurique,
sous forme d*'une résine spongieuse hygroscopique de couléurljaunei
ou orange, facilement soluble dans lteau et les solvants oxygénés,
en particulier dans les alcools, l'acétone et 1l'Sthylméthylcétone;
per contre elle est insoluble dans les hydrocarbures aliphatiques
ou aromatiques usuels., _ | - |

Un dosage aoidiﬁétrique 4 la séude en'présence de phénolphta-

1é6ine effectud avec de la résine pure (exémpte'de sels minéraux)



et séche, montre que 1 g« ds résine est neutralisé§ par 0,010 &

0,011 molécule de soude. Si, en se basant sur les travaux de cer-
tains auteurs (34) qui ont &tudid des produits analogues aux nbtres,}
odl admet que la masse moléculaire moyenne de la résine est de 260,

on conclut que celle-ci se comporte & la neutralisation comme un
corps dont la molécule posséderait en moyenne un peu moins de 3
fonctions acides.

Chauffée sous une pression dl4d & quelques millimétres de
mercure, la résine se décompose sans qutil y ait fusion nette, et
dégage des vapeurs qui se condensent sous forme d'un produit fili-
forme blanc trés peu abondent dont 1*odeur nauséabonde'indique la

présence de composés azotés ou sulfurés.

II°) Essals d'estérification (sur la résine de La Houve),

La résine semblent, d'aprés les premiers essais (on verra
cependant qu'il n'en est rién), rebelle & un fraétionﬁemént par
distillatian, nous:avons cherché & transformer les acides qui, trds
probablement, e;\oonstituent la majeure partie, sinon’la totalité
en éthers-sels qui boulllent en général plus bas que l'acide cor-
respondant. “
| Il.était normal de chercher & faire les esters méthyliques
car CHSOH est en géndral plﬁs réactif que ses homologues, et donne
des esters plus faciles & distiller ou & faire cristalliser; Nos v
premiers écheos nous ont conduit & essayer 1'estérification par
les alooolﬁ.lourds; nous l*avons réussie, aﬁ moins‘en grande partie,
et cela nous & amend & essayer cette fois aves succés un nouveau

mode de préparation des esters méthyliques.

(34) Nathen Bermen, H.C. Howard.- Lnalytical Chemistry, 1:91?86 sl,
&00.
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oc) Par action du méthanol. guelques dizaines de grammes

de résine séche sont dissous dans dix fois leur poids de méthanol
enhydre rectifié sur sodium. Dans ce liquide on dissout une quaﬁ-
tité varisble dtacide chlorhydrique gazeux enhydre destind & cata-
lyser la réactione. On installe un réfrigérant & reflux communiquant.‘
avec l'atmosphére par un tube & chlorure de calcium. On porte et
maintient & l'ébullition pendant quelques heures ou quelques Jjours,
aprés quol on chasse le méthanol par distillation; i1 reste une
résine qu'on.a reconnue 8tre identique au produit de départ.

L'estérification & 68°C, température normale d'ébullition du
méthanol, a done échoud, ou n'a porté que'sur trds peu de matidre,
méme en partant de produits rigoureusement enhydre, en failsant
varier la masse dtacide chlorhydrique catalyseur, etlen prenant
les précautions voulues pour que l'eau qui se serait formée soit
périodiquement &liminée (évaporation & sec sous vide et remplace-
ment du méthanol).

P) Par action du sulfate diméthyliques La résine est
dissoute dans 1'eau additionnée de soudej on ajoute le sulfate de
méthyle.et chauffe & refluxe. (35). |

Noﬁs avons essayé plusleurs fois ce mode d'estérificatian,
mais 11 ne nous & pas donné satisfaction.

x) Par le diazombthane. Le diazométhane, préparéd juste
au moment d'8tre utilisé & partir de la nitrosométhylurée suivant
le mode opératoire décrit dans "SYWTHESES ORG.NIQUES"™ (volume II,
page L76), est introduit dans une solution elcoolique de résine

(35) He Moeyere~ analyse et détermination de la constitution des
- composés organiques, II, 743.
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- refroidie dans la glace, La réaction doit se produire toute seule,
et dolt porter sur la totalité des fonctions acldes quelle que soit,
leur force, |

-~ Un prenmler essai, tenté sur une petite quantité de résine,
nous lalssa espéref un succés; mais un second, portant sur une plus -
grande qﬁantité (15 g) de résine, donna lieu & une violente explo-
siaon, qui nous £1t rernoncer é.la méthode au diazométhane,

:) Paril'oxalate de méthyle. Nous avons gssayé cette mé-
thode bien‘que.aon succés fﬁt & priori assez incertain. Bn fait
ella n'a rien donné.

Devant %'écheo déé essals 4o méthylation & pression atmosphé-
rique nous avons essayé 1'$thylation, |

o) E@r 1'alcool Sthylique. Comme nous partons d'alcool &
96" nous ajodtons & la solution alcoolique de résine acidifide par
deil'acide chlorhyﬁrique anhydre enfiron son volume de benzéne. Le
'toup est porté & 1'ébullition dans un ballon surmonté d'une colonne i
'ﬁq;ﬁiakézs les vapeurs qui se dégagent (azéotrope eau-alcool-benzé-
ne tant qu'il y a de l'eau) sont condensées; le ligquide ainsi obte- °
nu est décantd, et seule 1a'fraotion légére est renvoyde dans le
ballon (36): einsi l'eau contenue dans l'alcool & 96* initial et
celle § provenir de l'testérification éventuelle s’éliminent faclile~
ment. liais neuf heuies d*Sbullition n'tont pratiquenment donné aucuﬁe -
estérification. |
| F) Par le sulfate neutre d'éthyle. Plusieurs essais sans
résultat nous conduisirent & abandonner cette méthode, et & nous

tourner vers ltalcool butylique.

(36) Arthur Vogele.= Practical Organic Chemistry, 380.
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La résine est soluble dans ltalcool butylique normal. Une
solution de 35 g de résine (séchée sous vide) dans 200 g d'alcool
additionnée d'acide chlorhydrique gazeux anhyire est mise &4 bouil=-

lir au réfrigérant & reflux pendant 18 heures. On évapore alors

gsous vide aussi loin que possible, le résidu est remis en solution
dans l'alcool butylique, on ajoute de ltacide chlorhydrique gazeux
et on fait bouillir encore 18 heures eu réfrigérent & reflux. On
évapore sous pression réduite; il reste une huile visqueuse insolu- |
ble dans 1'eau mais soluble, & la différence ds la résiné de départ,
dans le benzé&ne, le toludne, le xyldne, facilement saponifiable & |
chaud avee régéndération dtalcool butylique,

Un dosage rapide & montré que 80 ¢ de 1%acidité de la résine ,
de départ stétait estérifibe. malheureﬁsement les esters butyliques -
sont eux-mémes difficiles & séparer : ils sont indistillables eu-
trement que sous\un vide assez pouss$, et 11s smt trop visqueux
pour qu'une cristallisation fractiomnée (si toutefois il existe
des esters solides) ailt quelques chances de se produire.

Nous avons donc cherché d*autres esters.

d) Esters_oyclchexaniques,

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 & rectifier dont on maintient la t8te & 95°C
environ, afin de ne laisser s'échapper que l'azéqtrope eaufcyclo;
hexanol (en réalitd, 11 se produit, & cause de la fragilité du

oyclohexanbl, quelques réactians parasites sur lesquellios il nty a
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pas lieu d'insister 1ci)e Aprds cing & six heures d'ébullition on
évapore & sec sous pression réduite; 11 reste une masse visqueuse
analogue aux esters butyliques constituée par les esters cyclohe=
xﬁniQues de la rdsine. Un dosage dtaciditéd résiduelle montre que
ltestérification s'est faite ici avec un rendement de prés de 100 %
mais la séparation des esters cyclohexaniques pose le m8me problé-

me que celle des esters butyliques.

Ltestérification & ia tén@érature normale d*ébullition de
ltelcool utiiisé & échoud avec des alcools bouillant bas, et réussi |
avec des alcools bouillant haute Ceci feit penser qu'un alcool 1lé-
ger, en principe plus réactif, doit donner des esters & condition
dtopérer & plus haute tempdrature, donec sous pression. Ltemploi
dfun tube scelld ou d'un'autoclave a bourtént 1'inconvénient de
limiter le rendepént de l'estérification qui est une réaction équi- i
librée; mais c'était pour nous sans grande importance.

Nous étions arrivé & cette conclusion,'et nous avions déja
commencé nos essais d‘estérification sous pression, quand parut
@ans la revue "Fuel, a Journal of Fuel Science" une &tude de Bermén f
et Howard (37), sur ltestérification sous pression des ecldes
qu'ils avaieﬁt obtenus par oxydation d4e charbon Pocahontas N° 3 é-
1tautoclave, Néanmoins comme nos expériences étaient en routé, et
éomme le matériau de départ et les conditions opératoires étaient
différentes, nous avons poursulvi nos essails, qui ont confirmé

ceux 4e Berman et Howard.

(37) Berman, Howard - Fuel A Journal of Fuel Scilence, 1950, &9, 109.



On opére dans l'autoclave Prolabo qui sert & ltoxydation du
charbon, mals ici, comme asucune agitation h'est nécessaire, ltau-
toclave est maintenu en position verticale, et la solution de ré-
sine est mise dans un tube de verre; on opére sans catalyseur
(1templol A*HCl aurait pu ici, dauner lieu & des corrosions ou & .
des réactions secondaires plus ou moins nuisibles). .prés Termeture
on purge ltautoclave de l'fair qu'il contient en effectuant un ba-
layage & l'azote; ceci afin d'évitér tout risque d'explosion. Le
produit de la réaction est filtré'(il se dépose un peu de sels mi-
néraux: ClNa-ou SOgNe, si la résine n'a pas été complétement débar-
rassde de ces impuretés), puisvévéporé_ & sec: on & éinsi les es-
ters souillés éventuelleﬁent de résine non estérifiéde, |

On dissout la résine dans au moins dix fois son poids d'alcooli
méthylique & 99°5, et on porte & la température désirée pendant
six & sept heuréé.

Les deux premiers essais, effectuds & 175 et 170°C, nous per=-
mirent de constater la disparition de prés de 80 % de'l'aoidité de ‘
ddpart; mails nous avons aussi remarqué la formation de CQy provenant E
sans doute d'une décarboxylation partiells de la résine, '

Le troisiéme essai a &t8 fait & 100°C. Un chauffage de six
heures encadréd par des périodes de mise en température et de re-
froidissement trds longues permit d'estérifier 50 % de la résine
mise en oeuvre. -

Le quatriéme essal, de méme durée que le troisidme a &t§ fait

a4 80°C: l'estérification nta porté que sur &5 ¢ de la résine mise

~



en oeﬁvre, ce qui confirme bien l'action de la tenpérature.

Devant ces résultats nous avons décidé, pour erriver & une
éstérification totale tout en évitant une décarboxylation appré-
clable, dtopérer & une température assez basse, environ 1&i0°C, mais
i'estérification était alors faite plusieurs fois, en renouvelant
1'alcool apras chaque opération.

On dissout la résine dans dix fois son poids dtalcool absolu;
dn n'ajJoute aucun catalyseur, on maintient la température de 160=C
pendant six & sept heures. Aprés réfroidissement on retire de i'éu-
toclave un liquide contenant en suspension une petite quantité de
sels minéraux (la résine de départ ntétant pas compldtement débar-
rassée dé ces 1mpurefés). Le liquide filtré et évaporé sous vide
donne une masse piteuse, Le rendement de 1l'estérification approche

de 60 4.

Alors que 18s eséaié de méthylation ou d*éthylation de la
résine dissoute dans lfalcool méthylique ou éthylique & sa tempéra- ?
ture normale d'ébullition échouent, l'estérification se produit &
150-160°C sous pression, mals n'est encore que partielle aprés.aix
ou sept.heures; comme elle est arr8tée par l'étabiissement dtun
équilivre, i1 faut, pour l'obtenir plds compléte, éliminer 1‘teau
formée en renouvelant l'alcool. L'emploild'une température supé-
rieure & 160°C semble & proscrire & cause des dangers de décarbo-
xylatione. |

III®°) Essais de fractionnement des esters par distillation

sous trds basse pressions

Nous avons vu plus haut que nous avions réussi & transformer
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environ 80 4 de la résine en esters butyliques. Pour essayer de
fractionner'ces derniers, nous avons monté un appareil perumettant
de les distiller sous une pression de l'ordre de 0,1 millimétre de
mercure: un ballon & distiller communique avec une allonge énergi-
quenment refroidie, connectée d'autre part & un pidge maintenu &
~80°C sulvie dfune trompe de Langmuir et d'une pompe & palettes.

| Distillés dans ces conditions Jusquta 185°C (température four=-
nie par un thermométre en contact avec la surféce du liquide), 35 glf
d'esters butyliques ont donné, en dehors d'une petite quantité |
dtalcool butylique, qu'il a &t§ facile d'éliminer, O g d'un con-
densat huileux légdrement rouge, visqueux, soluble dans 1 'éther,
1talcool, le benzdne, assez facilement saponifiable & chaud. Il
semble que le}dégagement des vapeurs soit continu, mais particulieé-
rement abondant ¢éns certalns 1ﬁtervglles de températures, le chaufe
fage a §t6 err8t§ & 190°C car & ce moment des décompositions ant '
semblé s'amorcer, o .

L‘appareil\ﬁrécédent ne permettait pas d*abaisser la pression

eutant que nous 1'aurions voulu, ni de reﬁouveler convenablement
la surface d'évaporatione Nous avons donc construit un autre eppa-
reil, tout en verre, dérivé4 de celui de Raoul et Meunier, dans
lequel le produit & distiller est réparti en couche mince & 1'inté-
rieur d'un cylindre horizontal dans 1l'axe duquel se trouve un tube
servant de réfrigérant; il permettait de traiter Jusqu;a 100 g de
résine, la pression'au cours de la distillation reste encore de

quelques centidmes de millimétres de mercure, mais la condensation

des vapeurs et la collecte du condensat se font dans de meillesures
conditions,

On & ainsi distillé des esters éthyliques qui ont donné ¢
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environ 10-13 4 de distillat léger constitué surtout par de l'eau
et de l'alcool'éthylique,
,55'% d'huile visqueuse dont une grande partle est passée vers
. 120-130°C, | |
33 %4 de résidu non distillable avant 300°C, température de début
 de déc anposition. ‘

I1 semble que l'adoption d'un dispositif et d'un mode opéra-
toire un peu différents aurait permis de recueillir, par condensa-
tion des vapeurs passant vers le début, une petite quantitéd dtun

produit facilsment cristallisable.

Conclusionse -

Lés essals de distillation p;écédents montrent la possibilité
'd'un fractionnement intéressant, par distillation sous vide trés
poussé des esters méthyliques, éthyliques ou butyliques. Toutefois
les appareils utilisés Jusqutici ne conviennent pas parfaitement,
et on peut penser qutun appareil dé distillation moléculaire & cdne :

tournant nous aurait permis d'obtenir de bien meilleurs résultats,

IV) Sublimation de la résine sous trds basse pression.

Aprés evolr constaté les possibilités de fractionnement des
éthers-sels, nous avons voulu essayer la distillation (ou la subli- j
mation) directe de la résine sous trés faible pression.
Nous avons donc construit un appareil en verre dérivant du |
précédent, de dimensions un peu plus grandes, et surtout plus ma-

niableé gréce aux rodages sphériques S et S' et au caoutchouc AB

(fig.)
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Conduite do 1l'essai.

50 & 70 g de résine séchée sous vide sulfurique soht broyés
et méiaxés'avec une centaine de grammes de silice en poudre afin
de diminuer la formation de clogues lors de la distillation. Cette
mixture est introduite dans ltampoule 4u sublimateur dans laquelle
elle forme une couche horizontale de 1 cm d'épaisseur. On chasse
les produits volatiles retenus par la résine en faisant plonger
dans un bain-marie dont on 6l&ve progressivement la tempdrature
ltampoule 1l8gérement inclinde et reliée & une canalisation de vide
préliminaire (un millimétre de mercure). Aprds cette opération qui
dure ﬁn ou deux Jburs, dn met 1‘'empoule en place sﬁr ltapparell
ci-dessus etﬁon édapte sur elle le four F. On fait alors le vide
3 1'aide de la pompe & palettes & deux &tages et de la Langmuir,
et on &ldve la températﬁre per paliers. lLa pression est apprécide
par le vacuscope & mercure V tént qutelle dépasse 0,05 m1llimétre
de mercure, et au deld par un tube de Pliicker p. lLa témpérature
est connue appraximativement par le therﬁométre‘T placé entre
1tampoule eﬁ le four, .

Résultats.

.Nous avons effectud deux essais sous une pression de lt'ordre
du centiéme de millimétre de mercure, Le condensat apparaissalt |
toujours sur le réfrigérant maintenu vers 18°C sous forme d‘un
solide, tandis que la résine gardait 1'aspec£ d*une cire; nous opé-'
rions done une véritable sublimations Périodiquement nous cessions
le chaurfage; rétablissions la pression atmosphérique dans l'tappa-
reil, détachions l'ampoﬁle;‘et récdltions tout ce qui s'était
~déposé sur le réfrigérant Puis nous remettions l'ampoule en place,

et reoommanqions une distillation en chauffant davantage.
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Le premier essal & portd sur 68 g de résine sensiblenent sééhe,
dont 0,8 g constitud essentiellement par‘de 1'éthyl-néthylcétone,
ont &t8 recueillis dans le piége'é ~-80°C, Le poids de produit re-
cueilll sur le réfrigérant pendent deux & trois jours aprds que

ltampoule eut &té portée & 65, 85, 115°C etc..s st donné dans le

Tableau ci-daessous ¢

! i ) ! !

7
peC atteinte | Polds du 1
au moment du | condensat fispect du condensat é Référence
préldvenent en g "18°c
65 0,86 .algullles soyeuses Fraction I
85 - 0,8 longues aiguilles " 11
115 9,1 cristaux recouverts
- . d'une substance cireuse " ITI
130 6,8 | crolite Jaune | " IV
150 8,9 . on " " v
170 ‘ 3,6 , " " ~ .o,

‘Ltessai a &té arrét§ & x20°C la résine commengant alors 2 se
- décomposere I1 avait duré uhe vingtaine de jours, et le poids de
condenéat représente 48 ¢ du poids de la résine supposée exempte
des produits ret}ouvés;déns le pidge & ~80°C,.

- Le second essai a été mené de la m8ue fagon que le précédent
Jusqu'a 130°c, mals & partir de ce mouent nous avons maintenu 1a
température fixe A 150°c, et recueilll le sublimat tous les deux
Jours Jusquta ce.que la vitesse de sublimation devint trop lente.

Cette sublimation, qui e duré plus de quinze Jjours, nous a fourni
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des corps moins colorés que précédemment; le rendement en condensat
solide fut de 40 %, calculéd sur résine exempte des produits re-

cueillis dans le piége & =80°C,

V) ;halyse du sublimate
Jer Rssail

A la suite des résultats de la_sublimaticn, nous avons cru

préférable de tenter l'analyse de la résine sur le sublimat lui-

m8ue d4Jj4 bien fractionnéd, plutdt que sur les éthers-sels, Nous

T e T U

indiquons ci-dessous les caractéres et, dans la mesure du possible,
la composition de chaque fraction du sublimat. !
Tout au début de la subliﬁation 11 se dépose en trds petite
quantité pré; du rodage S des aiguilles blanches, soyecuses que |
nous avons reconnues 8tre de ltacide benzolque. %

Fraction I : non identifiée (probableﬁent mélange d'acide }

£1i§ par : \ . ' ?
- le point de fusion 138°C qui reste le m8me quand on addition-f
ne la substance d'anhydride phtalique, :
- 1l'obtention de phénol-phtaléine,
- l'obtention de phtalimide ¢ T.Fe 832°C,
Fraction III et suivanteg : les autres fractioms, dont la . ﬁ

couleur Jaune est dtautant plus foncée que la température nécessai=- @

{
f
.

re & leur sublimation &talt plus élevée, sont toutes hysroscopiques °
Nous soupgonnions bien que leur coloration et leur hygroscopicité l
étaient dues & de petites quantités d*wm corps qui, de plus, génait- 
tout fractionnement plus précls. Aprés plusieurs essais nous avons |

constaté qu'un produit Jaune pbuvait 8tre extrait de chaque frac-
. tion



grice & sa solubilité relativement grande dans l'eau et surtout
dans l’éthef; ce corps Jaune est égalemen? soluble dans ltalcool,
ltacétone et beaucpup moins dans le benzéne. Ceci nous a pernis de
purifier chaque fraction en la traitant, suivant le cas, par de
petites quantités d'eau ou d'éther ajoutée goutte & goutte, et en
procédant & une centrifugation qui sépare une poudre blanche d'une
liqueur orangee

ntavons pas Jugé utile de lui faire subir le traitement prélimi-
naire ci-dessus.

Pour él{piner lt*anhydride phtalique éventuellement présent,
nous avons soumis la fraction III & une extraction au Soxhlet par
du benzéne, Aprds trois heures le benzéne ne dissolvailt pratique-
ment plus rien, le quart de la fraction en poids étant d8j& passé
en solutione. L*évaporation de la solution bénzénique a donné un
produit que nous avons reconnu 8tre en majeure partie de l'anhydri-:
de phtalique. Le\résidu de l'extraction est dissous en totalits
par de l'éther pour le séparer de.la caftouche, eﬁ récupéré en
laissant évaporer dans des capsules anti-grimpantes. Le produit

einsi obtenu se présente sous forme d*une poudré blanche P prati~

TS
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quement insoluble dans l'eau froide et le benzéne, facilement solu- ;

ble dans l'ecétone et 1'éther; chauffé & L00°C sous vide, il se
déc anposse légérement; laissant un résidu qui; aprés.purification,
donne un produit fondant & 190°C (température non corrigés), et
d1fficilement soluble dans l'aéétone ¢ nous verrons plus loin que
ce résidu est de l'tanhydride hémimellique.

| Pour pousser plus avant l*anaslyse de la poudre P, on ltaddi-

fiohne dtacétone anhydre ajoutée goutte a goutté et en quantité
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insuffisante pour dissoudre la totalité de la prise d’essai; aprés
centrifugation, séparation et évaporation de la solption, on Ob-

tient un produit quil, mis en suspension dans l'eau ol il est inso-
luble, est neutralisé par de la potasse en présence de phénolphta-

léine : au moment de la neutralisatian tout est passé en solutiom,

A partir de cette solutian neutre nous evons préparé les sels dtar-

gent, qui nous ont permis de doser le nombre de fonections acides

-par molécule, et de préparer les esters méthyliques.

0,17Z'g de sels'd'argent,cristallisés sans eau en général, sont
dissous dans 1'acide nitrique; on dilue par de lteau distillée et
dose l'argent eén solution par du sulfocyanure 4‘*emmonium en présen=-

ce de Quelquea gouttes dtune solution dtalun de fer et d'ammonium.

Nous avons trouvé que le virage stobtient aprés addition de 9,9§om3

de sulfocyanure d'ammonium.N/lCo

Or on calcule facilement que ie m8me dosage effectud sur
0,17¢ g de sels A'argent d*un quelconque des acides benzéne tri-
carboxylique répondanp & la formule brute Cglz (COQAg)3 ot de
poids moléculaire 534, exigerait QQESg*lZZ x 10,000 = 10 omg de
sulfocyanure d'ammonium N/10. On peut donc légitimement penser que
la poudre blanche P est l'un des acides ou un mélange d'acides
tricarboxyliques. L'insolubilitd dans l'eau et la solubilité dans -
ltacétone et la mesure du point de fusion eprés un chauffage dans
le vide qui'fransfbrme 1l'acide en anhydride, montrent qu'il s'agit
d}acide hémimellique (tricarboxy 1-&-3 benzéne)+ Nous en avons eu
confirmation en prépaiant les esters m8thyliques par action de |
i'iodure de:méthyle.surfle'sel d’argenf. Lprés purification, on
obtient un produit ecristallin fondant & 100-101°C, templérature de
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par l'éther est traitée par une petite quantité d*eau qul est suf-

fisante pour en dissoudre la majeure partie; mals la dissolution
totale nécessite une grande quantitéd dteau. Ceci nous conduisit &
faire une séparation par dissolution fractionnde dans lfeau $ pour

cela la poudre est additionnée d'eau froide ajoutée goutte A goutte

Jusqu'd dissolution compléte de la fraction soluble. Aprads centri-

’fugatiog, on décante et évapore la solution qui laisse une poudre

blanche; chauffée dans le vide & &00-320°C celle-ci donne un corps |

brunéfre qui,'aprés purification, fond & 160-165°C (température non f
corrigée). Une enalyse éldémentaire effectudée 3 1a grille sur la ﬂ

partie soluble dans l'eaﬁ de la poudre P IV et un dosage par le !

sulfocyenure de l'argent contenu dans les sels qu'elle nous permit
de préparer montrérent qu'on était en préseﬁce d'un acide benzéne-
tricarboxylique. Nous avons comme précélemment préparé les esters
méthyliques qui se présentent 1ci sous forme d'une huile épaisse
ge figeant & ~13°C.

D'aprés l'ensemble de ces propriétés nous avons conclu gque la

fraction de la poudre P IV soluble dans l'eau est de 1'acide trimal-?

lique'(tricarboxy 1-4-4 benzéne).

 Nous n'avons pas pu analyser la fraction de la poudre PIV
difficilement soluble dans l'eau car 1l n’y?%vait pas assez} meis
il est probéble qﬁ'elle est constituée, came la Fraction III,
dtacide hémimellique. ‘ -

la Fraction IV et avons obtenu les mlmes résultats, & cette diffé-

rence preés qﬁe 1'insoluble est ici moins important encore, La

i
]
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fraction V est constitusSe en grande partie par de l'acide trimel- |
11ques |

a) gpgpgﬁgg;T; Aprés purification par 1'6ther on obtient |
une poudre blanche P VI sur laquelle des essais de dissolution frac-!
tionnée par différents solvants organiques ntont pas donnd de xé- i
sultats appréciables; toutefois en la traitant par de petites quan- |
tités d'eau, nous avons pu la scinder en deux fractions, l'une fa- g
cilement soluble, et l'autre difficilemcyt soluble, méme & chaud. ‘
Le produit soluble fond & &l5-28%0°C, ealors que l'insoluble se ramol-f
1lit dés 180vC, se decompose partiellement & partir de ~40°C, et %
n'est quta moitié fondu & &30°C. f

Une analyse élémentaire de la poudre P VI ainsi qu'un dosage 4
du nombre de fonctions acides par molécule & l'aide des sels d'ar- \
gent, nous ont montré quton était touJours en présence d*acides J

benzéne-tricarboxyliquess Dtaprés les points de fusion et les solu- %

bilités dans 1l'eau, nous sommes porté A considérer cette fraction %
comme un mélange Qtacides trimellique et trimésique (tricarboxy i
1-3~5‘benzéne), ou m8me de trois ;soméres benzéneetricarboxylique(.-%
2e) Fraction VII : Peu asbondante elle contient prés de la moitié
de son poids d*'un corps Jaune hygroscopique, d’aépeot el reux, qﬁ'on
peut extraire & 1'éther : il reste alors une poudre P VII. Cette
poudre est soluble dans l'eauj 1l'addition progressive dé'potasse a-

la solution aqueuse donne au début un louche qui disparaft & la

e A— e A A At D Y e

noutralité; cette observation, rapprochée du résultat du dosage sur
les sels dfargént du nombre de fonctions aqides par molécule nous
conduit & penser qu'il s'egit d'un mélange de tri et tétracarboxy-
benzene, Malheufeusément, disposant de trop peu de produit, nous

n*avons pu tenter une séparation.
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ment le dosage des sels d'argent par le sulfocyanure, nous montra

qu'il était constitud d'un mélange de di et tricarboxybenzéne., Nous h

avons pu, en opérant comme ci-dessus par purification & 1'éther

" suivie d'extractions fractionnées, identifier, & cBté de potites

quantités d'acide benzolque qui se sublime tout 'au.début, lfanhy-
dride phtalique, 1tacide hémimellique, 1'acide trimellique, et

nous présumons la présence dtacide trimdsique,

A e T sewetE -

Conclusions relatives & la_composition du sublimat,

Nous avons vu précédemment que le poids du sublimat repfésen- :
tait environ, dans le premier essai 48 ¢ du poids de la résine sd-
che et exempte de solvant, et dans le second 40 o '

Dens 1l*un et ltautre cas, le sublimat contient une substance

T UV I C U S

hygroécopique Jaune que nous nfavons bas réussi & identifier, Les
produits sublimés dont nous avons pu établir la composition avec

une bonne certitude représentent environ 70 ¢ du poids du sublimat

I e A et

ctest~a~dire resgectivement 35 et 30 %~de‘la'résine éoumise & la
distillation sous vide treés péussé. Ces produits sont constitués
exolusivement par des acides benzéne-polycarboxyliques, savoir :
10 & 20 % de diacides (principalement orthophtalique)
60 & 70 % de triascides (principalement trimellique et hémi-

mellique, présence certaine de trimé-
sique?. -

PPN O

5 & 10 % de tétra-acides.

Aﬁ total; en partant de 100 g de houille de La Houve ou de
Bruay, nous avons, par oxydation & ltautoclave en.présence d'une
solution de soude,gbtenu notamment une quinzaine de grarmes dfun .
mélange dtacides benzéne-polycarboxyliques dont prés des 2/3 formés
d'agide hémimellique et d'acide trimellique. 11 est probaﬁle qu'une



étude systématique plus poussée des conditions dtoxydation et de
traltement des produits d'oxydation permettrailt dtatteindre des

rendements sensiblement meilleurs._

-

VI) Essais de décarboxylation.

Dans l'espoir de recueillir guelques renselgnements sur la

B

struoture des chafnes carbondes des corps constituant la résine .
' !

extraite des produits de l'oxydation de la houille, nous avons pré=- .

i

pard & partir de ces rdsines des sels de Baryum, et tentd leur

décarboxylation en nous astreignant & opérer & une température

n | mmewm T . TN

aussi peu élevée que possible pour diminuer les risques de réac-
tions parasites qui auraient rendu trop incertainses l'interpréta- :
tion des résultats. | 1

Nous avons effectusd deux essails portant chacun sur 80 g de {
sel de baryum de la résine préparée & parfir de charbon de Bruaye. %
Ces sels séchés & 1l'étuve & 110°C, sont broyds et additionnés d'en- %
viron 40 g de baryte en poudre. Le mélange est placé dans un tubé 1
de verre Pyrex dé 150 cm de longueur, dont une extrémité est ou-
verte, ltautre étant soudée & un tube concentrique de plus petit |
diamétre s'enfongant dans le premier d'une vingtaine de centimétres .
et destind & recevoir un couple thermo-8lectrique. Le tout est mis
dans un four électrique de 160 om de longueur, légérement incliné,
permettant dtatteindre 500°C., Nous evons falt monter progressive- : j
ment la température et avons recueilli d'une part les corps pessant j
en dessous de 300°C, et dtautre part ceux qui passalent au dessus, ’
cetté températurelcorfeSpondant eu début de carbonisation,

La premiére fraction est principalement constitude par de
1'eaun, de l'armoniac, du benzéne, et de la pyridine lLa seconde se

compose d'une huile orange tenant en suspension des corps solides



que nous avons pu sépaper par essorage et purification par sublinma-
tion lente & pression ordinaire. Parmi ces corps solides, dans
lesquels l'analyse élémentaire ne révéle guére que du carbone et
de l'hydrogéne, nous avons reconnu le naphtaléne (quantitéd trés
faible) et peut~étré le diphényle, lialheureusement les rendements
de la décarboxylation sont faibles (le distillat ne représente que
548 % du polds des sels de baryum mis en oeuvre), et nous n'avons
pﬁ pouéser ltanalyse plus loin. De plus, caume ces corps solides
distillent & des températures de l'ordre de 400°C, nous ne pouvons
prétendre qutils préexistaient dans les produité de départ & l'ex-
ception peut-§tre du naphteldne.
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LZSULTE BT CONCLUSICHS

Nous avons entrepris notre étude dans le triple but ;

4

1°) de mettre au point une technique susceptibdle de transformer

la hbuille, par une oxydation ménagée mais portant cependant sur

la totalité, en produits de valeur avec des rendements intéressants{'

“°) de rechercher systématiquenent 1'influence sur les résultats
de l‘oxydatiop des principaux facteurs dont elle dspend;
3°) d'établir aussi complétement que possible la nature des

produits ainsi obtenus, et m&me de les isoler & 1l'état pur.

Aprés divers essals nous avons adopté ltoxydation par 1lfoxy-
Qéne gazeux gous pression, en autoclave et en présence d'une solu-
tian de soude. £lle conduit & la solubilisation totale de la houil=-
le ex un temps de ltordre de l'heure quand on oOpére sSous une pres-
sion dtoxygéne d'une trentaine de kg/cml et vers 240°C.

Une analyse sommaire, selon une méihode que ﬁoué avons du.
mettre au point, a permis de distinguer et m8ue de doser les pro-
duits d'oxydation suivants : gaz carbonique, acides gras, aclide
oxalique, acides humiques, acides solubles dans l'eau légérement
chlorhydrique. Nous avohs étudid ltinfluence sur le rendement en
prodults de chaque classe, des facteurs_suivants qui nous ont sem-
blé les plus importants : nature du charbon, duréde de ltoxydation,
températuie, pression propre de 1'oxygéne, nature et concentration
initiale de la base. : | ‘ o
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Les produits de plus grande valeur sont certainenment les acl-
des aromatiques solubles qui, dans les circonstances les plus favo-
rables contiennent 50 % du carbone de la houille soumise & 1'oxy-

dation. I1 semble que ce rendement puisse, pourvu que l'on adopte

U

les conditions opératoires convenables, &tre obtenu aussi bien &
partir dtune houille maigre qu'aves une houille grasse, une houille
d'indice de matidres volatiles trés élevd comme celle de Bruay, ou ﬁﬁ
un flambant de La Houve.

L'analyse détaillée des produits d'oxydation, constituds &

peu prds intégralement par des acides, s'est révélée extr8mement 1

aifficile. . ~ |
Dans ltespoir dtarriver & identifier les acides les plus com-

plexes nous avons eu recours AAl'estérification par divers alcools

et & la décarboxylation, wais les résultats ont ét6 décevants. Par
contre, la distillation sous pression extr@mement basse a permis
de réaliser d'intéressantes séparations; nous avons recueilli ainsi
notament de 1l'acide benzoIqﬁe, de ltanhydride phtalique, de l'aci-f"
de hémimellique, de 1tacide trimellique, et sans doute aussi un peu '
dtacide trimésiques | | |
Le tableau ci-dessous énumére les corps que nous avons identi-
£16s parmi les produits dtoxydation de la houille; les nombres mis
entre parenthdses & la suite du nom d'un compcsé donnent 1'ordre de

grandeur du poids de ce corps obtenu & partir de 100 g 48 houille.

acide carbonique (100 g)
{ acide oxalique (a%?
acldes aliphatiques aclde formique

)
acide acétique g (a%
acides gras supérieurs



acides aromatiques solubles

(70 g)

acides humiques

ammoniac
pyxridine
dérivés sul;urés

(5 g)

)
(
)

tétracides

- 69

acide benzoique (trés peu)

diacldes, pfincipalement ortho-
phtalique (3,5 & 7 g)

triacides, principélemént hémi-
mellique et trimellique

(20 & 84 g)

(324

produits non caractérisés (40 g)

en petite quantité.

]
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Pression totale Graphique N°1
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Graphique N°4

25g de houdille de La Houve
dans un litre de solution de soude
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Graphique N°5

25g de houille de La Houve

dans un litre de solution de
soude de titre initial 4N

Température : 220°C
Po?= 30 kg /cm?
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Température 200°C
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Graphique N°10

~
- Soude 4N
Potasse 4N

/_ Température : 220°C

Po2_ 30 kg/cm2
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