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Ltoxydation, gea houilles a depuis longtemps fait ltobjet de 

l e  but propos6 : , 

- soit essayer de déterminer l a  structure du charbon de d6p& 

l~oxyàat ion *met en effet de dcinder la poldcule t r b s  coBtyzl 

du charbon en pxodui'cs. plua sinples. 

Nos travaux se chrssent dana ce t te  douxiBme eatégofie* Moazg 
. . 

sommes efforcés, en procédant par dtetpea, de .mettre au point un' p 







La &W., . : q g ~ s p ~ ~ t ~  sera donc 2 = 98 d o m 2  
\ < .  + .  . . 

&& ,. * - ~  

\&2yi&3&& 
Pour ohaque oxydation, lee domdes 

Tempesature T (de 2û06 à 27S0 mivant l e s  easail) y$. # 4-! 
Y .- 

Preesian in i t i a l e  d ' a i r  à 20° - P ((38 B 120 kg/~&) ?G9 -. .! 
Duree à la température T (2 h 30 pour lee eeaais co@an.tra> .: 

'i 

Elasse Cle charbon de départ 5% 
Volume de wlution aqqbum de soude 5 N r 800 'a@ 

Liautoolave u t i l i sé  pour tous oea essais a un volme titile th, 6 1. 

C'est un autoclave horizontal en acier inoxyàable, agité par o<il&e- 
ment mivint une faible mpli t i~de et une période de 2 neoondw @ A r o n .  

Contrairement au réeultat obtenu dans une oxgrdation pak L'*gène, 

une partis du charbon de départ n& passe W B  eri aolutim, AWa) &$wi.s 

sefmidiaeement de l t a u ~ l a v e  e t  analyae des risi4ue;ls P e n  dé* .; 

terminer l e  teneur en owgène, lers eaujr mères sont fiLtrdé~ récupé- s 
r e r  l e  charboh non oxydé, Ce ohmbon eet lavé à Ifeau, i-js à S!&cide - 
chlor'nydrique dilue et de n9uvea.u 2~ 9. teau ; on l a  sbohe B l 6- à ' h ,  . "> 

- . 
'Nam aine: wsse de c ~ ~ n  non c.um~é di*c ~$5: 

Pour o a ~ c d e r  la muise de Charbon pur czqdi 4, auxa ne en . . 
de . . v. 

cend-ses, ou du mim m e  QU~JEJ;Z~A né@&geable p;u: $ a p ~ &  *?mm8 



Séchage des Acides sdub/es 

eu benzène 



l ' ~ ~ & n e .  Htnw d & $ e ~ o n ~ t  le carbone en COS, m2, pr& & 

natebi ùans les WWI. &res. NOW eti dBWsom le 

h a  mus ntew son-t; 9mufDe conc@htré&s, Q l r d l d t S ~ ~ 1  

qui précipitetfrt Bventuellment sont filtds, ~ a v - 6 ~  e~ 

e ~ i t  alors exbai. .t; en coin.t;;inu par la m6%~~&fQrlu6&omze, dartus WI 

Les acide8 stfrlub3.e~ sont r60uP$p6a de 3' % 'gaq ~ ~ l l a t i o n  de ,,,; 
I 

La dtlyrlétwl&tone, d88boid b p%ssion atmo@r9pab ( c ~  & & i m b q  lo.'$i 
, '& 

p11.t~ g rade  partie de l'eau dans lrcoeéotmpe eau - imf) &us vide 

La tmqe h mu. Br les eocid&e: peu dégradés, le 8c5 complbtd - 
' 2  

par en-nt a ~ 8  lisau aa MW, 8 a ~ l  ane eolonra p h i t a n t  le  reg+i 

c3,wge du lxm&na ( - 9 ~ ~  1) B o u j o w à t e a 6  pax tuw dflJ%'111aoi soua - -*  3!i!ld 





01 dat;ons oiu charbon p u  /&ir Y 
4 O/o de ~ a r b o n e  EVI CO2 

2 &miement en scl'uks go/u6/es 
3 q6 Qlh cherbon /#n o*y& 







variation de la pmssioa en fonction du t e q a  wk Be Azi t 
(figare 3 a). &us@, après une.&odifiktion du.sys&rue Be 

z~-d&qg &6-1,& p~~igri~Lig1~8-Ld~~&k~6 r 
A, 

- ,  ,:.a\$ 
=-ha $&y 'F, 

3% 1 -, ~:%( 1 0 )  Wrtie .ip6rimm'ca3e . : #. 

I 

-;1 " ic: ..- ". xA+k\ 
' 4.4 

Liutdclave dont noua disposions, B t a i t  MW , ,- *- 8 

.:R 
_hP t̂ 

de& m e  hrnne à pointeau fornrrnt T, et ne pmttait que J - :* 4 
et la lecture de la prossion au c a a ,  da l,t4da*'7ai i.8 

, 4 "'<,*/ n ' n a i s a d o n c s u f i i t d * a & e p t 8 r B l a ~ u i t e d e c e t t e ~ ~ ~ i i n  . 
9;. - ,  

robinet h pointeau-bute pression, afin de powoir soufrmg du . :<* . :1  

gaz en cour& d r exoydation (f~.&m 3 b). " %19 

' , "  , i l  18 
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v = S,2 (PO ~ f ; ' i a l e  - I?o f a l e )  

charbon oxydtj (tableau 4). 
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oxydations, qualitativement par chromtog;ra--hie sur papier, a t  i$k%d$11 

tatirninent par c4immtographi.t; ~ u r  colonne, Ces niéthodes ~lxrtxw%w 
ques avaient été misës àu point précéde~mat (9) ( 1 0 ) r  :p$q 31 

31 
Ih chroxatogru~phie suri. papier dana les aystbms Buhol-et&tb 

aiétique-au e t  ~mmoni~~ue-k thano l -~~ :u~  s6p81:ément. 02 cornbah. & 
* - 

chrcrmatograpl-+e b i ~ ~ l s i o ~ l e ,  houa tS m n t d  pue oes rnélwiges. &O 
- *,;F;m qualitativement semblables 8. ~ e y z  obtenus%pm orydotion B i ~ ~ ~ r i J ' l . . .  

- 1  

E%s, de@ .q~~tnti.tée plus importsntes dgacidas B haut poids ak$3,& . .  
xwnüent diffkcile l a  dètectjon des tâches d'-des b e ~ ~ ~ ~  

boxyliqugs, - .  

7, <pq 
~ouwvonl~ égaiement e m c t u e  àes sna1y~es quentitoavea p ~ , b q  . .(, --d 

x ' ""<Y 

mst0graphS.e w colornie, en phase lipuide, des acides obianups &i' 
t ro is  oq-Bntioons, c h r o m a t o ~ e s  obternw sont &oe;tzed & 
résultant de'l'analyae d'acides d'oxydation Upnas6ett (.~a,&&-# 

pU lloxygBne pur et B 260 - 270 O) voir (8). W, la px&iÛw f 
&om-togrermaite, d i t  "pic dtimln;rrtaté~", e s t  pi- inn~0-t~. 

chmmatograpbcique nriae au point par F. VALDON (8), lreul le v o l k g  
f r. i r  

quatri* Bluant a 4th  porté de B 250.&* &us ammr èn eff 
. i: 

c o ~ t a t é  que cet te  modffication entra3.mil m e  neilIe~?é: s6pam@4 
,* * r - dm pics 4 e t  5, et la sép~raticn presque compléte des acidkq 

pkimnigue e t  pyrowliique jwqu'alom groupOs dans l e  pic 4r 
1 

. Les x4~21.txrtta de ces chromtogrst-phies sont T e d a  àtxm ic$ 

tableau 5. 



1 . * z~@-~*i 
dt;lu.tant 'riches tm addea benrénspolycarboqrlrtroq1fque8 qn* h ;t* 
ture d~oxy&tion est plus dlevée ail pue la d d e  esf plue EOXI@&$ - -*- 

': 
une solution de txwbomte ont 4@-t ét6 effect1.16~ par FIS-. . , . '  

rem 1920 (11). ce  MQ dtbrydation plua g t ~ ~ ' ; ~  . V '  

menti-6. $lais rr~oimaent', aîm que mua avians éiéja efnctu4 4 
I > 

\ t 

~t oeoae 1s mp~ccemmt de ï i ~ g è n e  par 1 lais, çeid*i~e'$ 
soude par 10 w+mate mble  h pri~rl defavorable 21 la réoct%& ' - r 

. - ne ~I%v-&, 6tmb f ir6 ,  la vitesse de r b t i o n  ni &xinuqrr pm 
\ 

' sent. Dé plua, les acide8 ' PomSs partir mi charbon, d m t  p 
fixer Tonne do sals de sodi'w, ddph-cer l h c i d e  =rbonic;lxe d i  

carbomtes, Qé, qui omtr2buero 4gal-t B limiter la r6acti&,- - 
- - - - Y  

\ - - - ..- -- -- m-. - A - - . - --- -- - . - **iJ@$J - - - - 







carbonate àe sodium, pour 1- oqda t f  om en autocllawt ne 

lpant $uère intéressant, car 5.3 liaite taeaucoup tSop les s e a B n W . ' ;  . * 
$ .  . 

sn acides solubles, extraita B la &thyl6thylcétone. Hoas ntarorib.-& " .  - '7" - . ."< ;, 
cherche cette dpoque à ex$.iquer ce Wit, ni B mhbzwher 4 

* 5 \ > 

autre8 @ci&s . . 





. ' I r  

vturit les essaie. L'agitation esst ttesul?ée par un agi-ta-1;eux 

tSque à xaouvel~~ent de va et vient . "9 

- > , , 1, .:; 
- r 9  

Après mfmidiaaamsnt , nous wmttstonét une chute- & 

sion aase. faible (4 kg/& apde Ih  et 10 k g J ) d  amG 2 h @ 
- ,- i 

i ,- ' 

de chauffage). , .t. . . ?,J 



HQW voyons que l e s  acides 'berneiB~zmarbo~l~ue8 

o.onditaona de l'oxydation aio d&wdwt rapidetgent ea a&$& 

~ o n s  obtenir le ren(4eznen-b opt;ismun era &cidis b e . w h c  
, . x, 

de ne 3-pj prolonger imiti lcamEint 1% t e m p a  dlo~d&ion ,  

'? 

ISS résulktk des chr~mataégrap~~~es noua S n t ~ ~ ~ n t  h4-PBf--- 
.- $ 

î3oa de oornpcwxi.tion des acides bnzènw~xboà;yliqirss au b 



\ 

augaatatîon du nombre moyen de carboxy%eie dee aÇideçs. Otir 

. . 

des ag2des de cea t r o i s  oqdat iom.  

i ' !Pétrncarboxykj.quse 





I 
( 2  

4. r*: 

IAf pwlsrier, rtowis-kqt B reinplacer ltoxyghne pe~r  ltair, n o 9  9 
' ,.P , , 

n%4mssanti h plwiSUra g o h t s  Be yu8 t ' , . , _  - ~oi;t ittaborû, redqmxt en acides s a l u t s ï ~ ~  wr i rmt  p u  a r s ~  I+ i 

COp f o d  est plus faibze gue dans les oqdat ions pir l r ~ &  O v 







diun &&C* i n t é r l . ~  Q 21 lath 33 8ga ferms a& 

$ u p 5 ~ ~ ,  une @.te 8.galemat ~ 2 ~ 8 6 6 ~  @~wrB@ 

40m, bçs 6 arnr de C&m&%m ut 

10 cm de 3.a plaqte frittée, e t  soli&&% dtun 
%et@, 

th aruSçJpm&w D 4% 

Zrfvmeal &LW 9& b i w t b  dteakr&e et 

tube dbaoier de 30 <n. de long e t  de 200 cmï de capacit6, 

ba~1e 4'- L ~ f R r ~ ~ ~  f%k.f;~éè 6~ aidtk@l 

au. gazi dcvns Ze liqui6e. 
6 .  

Ibw mnnom8- ~kquent  la , 
d é p h l t g a ~ ~ t ~ ,  i S~utre  juate aumt les vannes da sor*t'rER+ 



Détail du fond du ~ é a c t e u r  

Ede/ /e  : q/' 



\ I 
. , '. , . ,  ;gi +,,:;<* h, 1 ,  . ;,? ,.$:,J ?,< :a:.: ;:.,z;i.- f\;.':.A;$- ,.,; "., .,.*, . . '. .' . .' -. . . ,,-. 

?S.> r&J:v.,%::~:~$&:~~~*$~~~~iv"~~p~~~~ ,.-*, f&,<*?A&&,<&,*,>2" ,.;i<*+c.:*k,;.$.::;.>, ::: 1 ,: L, , . 

g&$; 
I 

y.: , r ,. 

2 5 ) ' a r W t  41d 1 ) i ~ . ~  dans is *t* 



aEimenL6s s6paibnsnfi Le p m è r ,  d'une pliaasahta d~cnVlmi$ Gm@f'' 

, Wt ZBprarrUer, elistaQ?e ln mi%é inférimzm du &kbteulè. 
" I 

sai deul partiee, faitsa de a l e  dta~xab.ium e t  @ ~ E & ~ E s  de 

rafe am dpaSs$~~;r 1 Q m enwm, aoqgibte 1 3.- 

tic oham 4- $amit 
- 

L'emploi dy dsawt: foum distincts,  régulés stjparèment, mua 
L- ,+ 1'" 

met d'obtenir, au ooiira d'une oxyàation, un profil de t e m e ; ~ a  
1 * 

tiquernent d t i l i g n e ,  B l t i n t é r i e m  du &acteur. Eh effet, Ira 

du petit fou r ,  conpense l'arrivée d'air froid e t  humide à 3.a b 

réaoteur. La régulation du ohaMfage est contr818e l'aide de - 

De plue, afin dgrismirer Ia bonne marche du déphlim** 

ri4cessaire de m~midip la .tete bu réacteur par un bac à $02 

d'eau, be grea4~ cefpeacité, G ' t i r ~ C  Qgalement l a  raison paur 

t~%nrienii aan&&tre$ sont &&ne ~ ~ ~ i i g é r é s  par un serptman & 
à spires jointives, Q?X bfrctae üd l'eau froide. 

a,&, qt 
;:,;$ 

.. .;<< 
?+ 

l'appareil compllltemnt m t d ,  





A - --n de 1' oxydation, nous ooupons l'alimentation des deux 
1 



essais grélh-ires nous ont montré Q L I ~  dans Ces 

quantite5 aesoude intfoduite (40 g soit suLe moae) était 

pas ir+ger h Iti.9058 le8 acitkes fo&e, sàuxj fame .de 
aod;iuai, e t  le m% carbonique, : soirf Îormei da oa&oaa%+ 

C&j Ha ( le bioarbonat6 0% HIIa, nt6fiint a 
conditfàh~ de fi1 oxydation), &B qui entraimit  de9 

Comm~- ' l~6poqc le ces essais, noirs n'avions pas am* 

barbotteur à patasee suï- fe  réacteur, nous ~ivori~ dû réduim 
quantité de charbon B oxyder à 1%. Da cette façoB, tout Io 

formé peut Qtse f i x8  par la soude, 

ï W  o&y&t3orns pmS~&iente~, i10b 

. &me* h a  .les t3'euryda%iozl, par damm1.y13:% h 1 ' 



Cen ct& 
Cen  CO;t 

I 

acid bpc. 

h&yiyfJ; ++- C en Co2 

Oxyds60n du ekt-bon par l 'air drns k 6 c t e u r  - 
a' circu/ef;on de Gaz 









%&die dfnttebcim p1a1 vite aa valsur W £ e .  ~rGnfïuence 

de la ->siori~ ert capXique &lr Ia façon, mai& Sbs dif- 

f$= de gmssion &tarit bsaucsup pius P i a i t 6 q ~ ~  va- 

s d u t i t  Za p6riPde $'induOtion, apAs ~aqdel2e La réiction 







1 

avaient montré ~U%III simple barbotteur b tubs plongeant P 





alliphutiques, B forte odeu. ao&+ique, d'aspect Pit~lu-~g 
" - '. pP 

Em~~ite, uns d d $ m  extraction de la solu~ion ng1iwB@~:4 , 
A 

b la m~tbyléthylok.(Dne, nous a 'donrd 4,41 g d l a ç i d ~ :  
bles, de dchage fmile, opnt l tcspect ordinaire ,. des  , - 

que n'a dom6 de r&td.tat que pour ce rn6lt~ger dtox: 
-solubles, l 

Roua avons ' 

togmphkss 4~y3we4m nous ont dom4 Xa 
' 95 $ dt acidas bens$9bwlgar~1 i~ue8  idea&.fi&+ 

&yen de fpurb~xyle @b nous avbns tmuvd &al $3 2gmed ,- 

I 6 . '  C J .  

Ges &sultets, concernant l e  r e n d e m t  en nci* 

k e a  e t  la faible proportion dtncide o d i q u e ,  semb 

de carbonate de sodium, (12). 



grade, fi réduit B&(appcmt la dw% de Ztwyd&ton 

dite  tout en abou-tirnant arr dhe r9sufta.t. 

e t  de la wude. De pltas les arrldes ne 

" 

* 





lein dlassimiler ln teÙhnique d'me telle r&action, W 

avons v d'abozd rQalisé des expériences dlestérificatior dassiq' 

Noua disposions pour cela de llouvroge de base de G.D, a t m 1 0  
(17) la. fabrication expérimentale de matières plastiques 

N w  awm facifemnt & d i a 6  ltest&%fi 

pktaliqhe pax le lelydérol' et p m  le diétwlène glycol . 
tmb sont mdlangés dus le rttj?Wrt d'un &quivalent de 

mide pour un Bguiwlm~t de fonction dm1. /Le m6i 
danet ur béoheir, a12 I&& phque chauffante 6lec 

&t&riel. 

' . Nous suivons 1 évolution de la réaction, B mesure 
temgpérdxme s'élève, p r  des prélèvements sur 

- uiesurons l'indice d'acide. Ces prélèvements naus se 
B 

outre à apprécier qualitativement lc viscosité et 1' 

du produit obtenu. 

Par contre, eatériflcotioi ~e 1 ~sciiie 

liéthyane-g~yool, m i w t  ce motte opératoire, ne navs 

aucun r&sultnt. Apèa m e  haire de chuffmge B 2W@, -1 
pn. encore àiascus dans le glyool et le dl- 

roghne, remdant impossible toute me& valable de llindi 
1 

drest6r5.fioation, 

2 O j &t&égif ist-ign-don_de z&c&de &éx62hi&.@gus, . -  A J 

,% . .,.& ' 

' .& 3 

Npaytint obtenu aucm rddtat avec l'acide b i ~ ~ é s i q p  

nous avow essayer de fabriquer le polyester trT8~@ln 



Nêute/rkat/'on des Acides 



une ré.slne visqueu9e, bnuL fonce ,que nous chw3fo.n~ mus wote 

cf in de teminer i a . p o ; L ~ ~ ~ s a t i o n .  liale, a p b  4 heures à 220 

l a  résine e s t  toujours pteuse.  Il ssmble que l taxeès de &ycû 

so i t  pas compl6tment 61iminB.. & effet ,  un pet i t  échantFU 

sdche B l'étuve B 1 40° pendant 24 h&e, nous donne undl r6sb 

II - oplyesters tliaci 
! -  

f O )  -&gai @-l&gu&&e , 

Ngt\*awm atnbrd ~ffeçtatÇ un pmaer easai 8' 

d t ~  acides wlubIes par 1e $lycol, suivant Le mode 

A p r è s  72 lzeures de chauffage a reflux à 1500, naus obtmona3 

une solution brune. Cette solution mstnnt' limpide à &id 

nous 4liminom le ,  glycol en excés par dist i l la t ion & &de. 

Mous obtenons ainsi, aprèa Q l b i m t i o n  ùe 55 $ du gLycol ipit 

solide, noirb e t  brfllcuite, trèe dure, 





", ' . 
y' 

g$ F' 
il; . 
,a,, ,, 

gz;; p:?.?' 
fa::<,- 
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ire 

8 .  . 
6) &t6r/;F;cati~n ewc c/~m~nef ion d'wu 

. . 

.; , . 8. ..:y 
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âe d i s t i l l a t ,  e t  l a  résine obtenue est  noire e t  compacte, 

trnirement à celle de l'essai 1 qui contient un fo r t  exoh 

glycol, devant btre éliminé par dis t i l la t ion sous vide. 

B'widqs etolublarj et 10 g ib $Lyàol, trn pd4slfraei 4" 

h1eflf6tt de ;Ea aciis 

dami, l ta;L1m d&r &uffw est %a 

esmis ultdtrianrs, et finaifewnt l a  :r~sine obtenue, bien i 

durcissant B temnpémttzre pl- basa, est peu intbrrrssante à 

cawe de sa mwaiae ~ . ~ a i ~ t & e  h l'eau. 
/ 

I-L * J  





, Çaarboner par l'air soue pyeaaicin, et en pré&ma& &)une 
de carbonats alcalin, 

le carbonate de sodium, dans les ~Qdatioris, classique$, en 

par l'air était intéressante oaq elle permettait dtob'@nir' 

Qeu rentable d q  un autoclave classique. 

circulation de gaz. 

à celle de l'au$mlr~ve, II na- a pmîs rtotamtknt de 
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