A F b
51 Y-
o J ¢ aro
B 50376
g 1865
17

‘ b |
A _
N1 THESE présentée
A LA FACULTE DES SCIENCES
DE L'UNIVERSITE DE LILLE

pour obtenir le Titre de

DOCTEUR TROISIEME CYCLE
(Mention : Chimie de la Houille)

par

Jean-Pierre REBOUCHE

Licencié &s Sciences

OXYDATION DU CHARBON DE BRUAY
PREOXYDE PAR L'AIR ET LE CARBONATE DE POTASSIUM

{8,
N\l U,
U i b wIN
(NN "8
3 X SRadt oFy
5 > w il

soutenue a Lille le 10 Juillet 1965

MM. J. E. GERMAIN. Président
R.MAUREL  (

5 Examinateurs
M. BLANCHARD (



A MON MAITRE

Monsieur le Professeur GERMAIN

Directeur de 1'Ecole Nationale
Supérieure de Chimie de Lille



A MES PARENTS

Témoignage de gratitude

A MA FEMME



Ce travail a été réalisé au Centre de Carbochimie de la Faculté
des Sciences de Lille sous la direction de Monsieur 1le Professeur

GERMAIN,Directeur de 1l!'Ecole Nationale Supérieure deChimie de Lille.

Qu'il trouve ici l'expression de mes remerciements les plus sin-
cdres pour l'aide et les conseils qu'il m'aaccordés tout au long de

mon travail.

Je remercie également Messieurs les Professeurs MAUREL et

BLANCHARD, qui ont accepté de faire partie du Jury.

C'est un plaisir pour moi de remercier Messieurs BEAUFILS,
SANCHEZ et REROLIE qui m'ont aidé dans la partie électronique, Mon-
sieur MOREAUX et tous mes camarades de laboratoire qui ont toujours

facilité ma thche.

J'associe & ces remerciements le Service des Bourses des Mines
des Houilldres du Bassin du Nord et du Pas-de-Calais, qui pendant

toute la durde de ces travaux m'’a accordé une aide matérielle.



FACULTE DES SCIENCES DE LILLE

Doyens honoraires

MM. LEFEBVRE, PRUVOQST

. Professeurs honoraires :

MM. ARNOULT, BEGHIN, CAU, CHAPELON, CHAUDRON, CORDONNIER, DEHEUVELS, DEHORNE,
DOLLE, FLEURY, P.GERMAIN, KOURGANOFF, LAMOTTE, LELONG, Mme ILEIONG, MM, MAZET,
- A.MICHEL, NORMANT, PARISELLE, PASCAL, PAUTHENIER, ROIG, ROSEAU, ROUBINE, WIE-

MANN, ZAMANSKY.

M. TILLIEU

M, DURCHON
M. HEUBEL

MM. BACCHUS
BECART
BERKER
BONNEMAN-BEMTA
BONTE
BOUISSET
BOURIQUET
CELET
CORSIN
DECUYPER
DEDEKER

Doyen :

Professeur de Physique

Assesseurs

Professeur de Zoologie
Professeur de Chimie Mindérale

Professeurs

Astronomie Calcul Numérique
Physique

Mécanique des Fluides

Chimie et Physico-Chimie Industrielles
Géologie appliquée

Physiologie animale

Botanique

Géologie

Paléobotanique

Mathématiques

Professeur associé Mathématiques



MM, DEFRETIN
DEHORS
DELATTRE
DELEAU
DESCOMBES
GABILLARD
GERMAIN
GLACET
GONTIER

HEIM DE BALZAC
HOC QUETTE
LEBEGUE
TEBRUN

Mlle LENOBIE
MM, LIEBART
LINDER
LUCQUIN
MARION

Mlle MARQUET
MM, MARTINOT-LAGARDE
MAUREL
MENESSIER
MONTREUIL
PARREAU
PEREZ

PHAM MAU .QUAN
POITOU
PROUVOST
ROUELLE
SAVARD
SCHALLER
SCHLLTZ

Mme SCHWARTZ
MM. TRIDOT
VIVIER
WATERLOT
WERTHEIMER

Maftres de

MM. ANDRE
BEAUFILS
BLANCHARD
BLOCH

BOILLET

BUI TRONG LIEU

Professeurs :

Biologie marine

Physique Industrielle

Géologie

Géologie

Calcul différentiel et intégral
Radiodélectricité et Electronique
Chimie Géndrale et Chimie Organique
Chimie

Mécanique des fluides

Zoologie

Botanique Générale et Appliguée
Botanique

Radioélectricité et Electronique
Physique

Radioélectricité

Botanique

Chimie Minérale

Chimie

Mathématiques

Mécanique .des Fluides

Chimie

Géologie

Chimie Biologie

Mathématiques

Physique Expérimentale

Mécanique rationnelle et expérimentale
Llgdbre supérieure Calcul numérique
Géologie

Physique et Electricité Industrielle
Chimie Générale

Zoologie

Physique

Analyse Supérieure

Chimie

Biologie animale

Géologie et Minéralogie

Physique

conférences :

Zoologie

Chimie Appliquée
Chimie Générale
Psychophysiologie
Physique
Mathématiques



MM, COMBET
CONSTANT

DANZE

DELHAYE

FOUATA

FOURET

GAVORET

HERZ

HUARD DE LA MARRE
LACOMBE

Mmes LEBEGUE

MAES

MM, MONTARIOL
MORIAMEZ

MOUVIER

NGUYEN PHONG CHAU
POUZET

RAUZY

VAZARD

Conseiller d'Administration Universitaire

M. JARRY

M. FACON

Maitres de conférences :

Mathématiques
Physique
Géologie
Chimie
Mathématiques
Physique
Physique
Mathématiques
Calcul Numérique
Mathématiques
Physique
Physique
Chimie
Physique
Chimie
Physique
Mathématiques
Mathématiques
Botanique

Attaché principal :

Attachés d'administration :

MM. COLLIGNON
LEROY



PLAN DE THESE

INTRODUCTION

CHAPITRE I Préoxydation du charbon
a) appareillage
b) conditions de la préoxydation

c) résultats

CHAPITRE II Le réacteur d'oxydation - Techniques opératoires et analyses
a) le réacteur
b) techniques opératéires
¢c) analyses

d) calculs

CHAPITRE III Oxydation par l'air en milieu alcalin du Bruay préoxyds
alcali

a) influence du rapport e 4 concentration d'alcali constante
1 . conditions opératoires
2 . résultats
% . analyses
b) influence de la concentration de 1l'alcali
1 . conditions opératoires
2 . résultats
3 . analyses
¢) influence de la durée de réaction
1 . conditions opératoires

2 . résultats

3 . analyses



d) influence de la température de rdaction
1 . conditions opératoires
2 . résultats
3 . conditions opératoires
4 . résultats
5 . analyses

CONCLUSION

CHAPITRE IV I . Estérification des acides solubles
1 . Méthodes d'estérification
a) réactions
b) appareillage
c) extraction
2 . Résultats
II . Le chromatographe & température programmée
1 . Modifications de l'appareil
2 . Le nouveau chromatographe
a) le four
b) le détecteur
3 . Résultats
IIT . Distillation des esters
1 . Distillation des esters
2 . Btude chromatographique

IV . Conclusion
CONCLUSION GENERALE

BIBLIOGRAPHIE



Les études de l'oxydation contrblée du charbon sont entreprises
depuis plusieurs dizaines d'années dans de nombreux pays. Leur but
est de fournir une matidre premidre plus importante donc plus écono-
mique que celle obtenue par carbonisation des charbons., Les appli=
cations industrielles se créeront d&s que l'on sera capable d'analy-

ser et de séparer les composants des mélanges d'acides obtenus.

Les agents d'oxydation sont treés différents, citons : 1l'acide
nitrique, le permanganate de potassium, 1l'ozone, 1'0Xyg2N€...cevve.
L'étude de 1l'oxydation du charbon de Bruay réalisée au Centre de Car-
bochimie de Lille successivement par VALADON, GUILLON, DELATTRE et
MOREAUX, est celle de l'oxydation par l'oxygdne ou l'air sous pres-—

gion en milieu alcalin,

L'oxydation menée dans de telles conditions conduit & la forma-
tion d'acides insolubles dans l'eau ou acides humiques, et d'acides
solubles dans l'eau. C'est l'optimisation des conditions d'obtention
des acides solubles et leur composition que nous avons étudiées.Plus
précisément,il s'agissait de vérifier par oxydation dans le réacteur
a circulation de gaz, les résultats et conclusions obtenus par DELAT-
TRE par oxydation en autoclave du charbon de Bruay préoxydé, & savoir:
. la consommation en alcali par gramme de charbon est plus faible pour

du charbon préoxydé que pour du charbon non préoxydé.
. la consommation en oxygdne est moins importante pour l'oxydation du

Bruay préoxydé.



CHAPITRE I

PREOXYDATION DU CHARBON

a) APPAREILLAGE

La technigue de préoxydation est celle mise au point par DELATTRE (1).

Le réacteur (fig, I et fig, II) est un tube de pyrex muni & sa base d'une
plague frittée en verre supportaﬁt le charbon., Le chauffage du réacteur est assuré
sur un tiers de sa hauteur a partir de la base par un fil résistant donnant une
puissance de 200 Watts environ. L'air préalablement séché est préchauffé par passa-
ge dans un four garni de débris de verre. Il traverse ensuite la plaque frittée qui
assure une bonne fluidisation. L'air sortant du réacteur est dépoussiéré par le cy-
clone puis par un filtre & laine de verre. L'ecau d'humidité et 1l'eau formée pendant

la préoxydation sont retenues dans un pikge.

b) CONDITIONS DE LA PREQXYDATION

La préoxydation 2 sec et & la pression atmosphérique du charbon de Bruay
4 8 % d'oxygtne, permet d'obtenir un charbon contenant jusqu'd 26/27 % d'oxygéne.
DELATTRE a optimisé les conditions permettant d'obtenir un charbon & 24 % d'oxygéne

tel que celui que nous désirions utiliser. Les conditions sont les suivantes :

Poids de charbon ............. 150 gr

Débit d'air ....ceeceeeeveneninen.. 240 1/h
Pression .........ceecioisennn.. 1 atmosphére
T2 du 1lit fluidisant .......... 2302 C

Durée de la préoxydation ., 50 heures

La détermination approximative du % d'oxygdne fixé peut 8tre faite par la
méthode de solubilisation du charbon préoxydé dans un alcali selon FERRERO et COLL

(2). DEIATTRE a montré qu'il existait une relation entre le ¢ d'oxygdne d'un char-
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4

bon et son % de solubilisation dans les alcalis; il a pu ainsi tracer une courbe

donnant le % d'oxygdne d'un charbon en fonction de son % de solubilisation.

c) RESULTATS

Voici pour les 5 échantillons préoxydés les résultats comparés du % d'o-

xygdne, donnés par l'analyse et par l'extrapolation sur la courbe % d'oxygdne

(% solubilisation).

1 2 4 5
% 0 Solubilisation | 23,4 25 ¢4 25,8 25 .2 24,4
Analyse 2335 24 ,- | 24,6 2549 23,4

Voici enfin les analyses comparées du charbon de Bruay et du charbon

Bruay préoxydé.

Nous appellerons maintenant pour simplifier 1l'écriture :

B le charbon de Bruay

BP 1le charbon de Bruay préoxydé

Mati*res volatiles ...

Cendres

..........................

......................................

a
D seeeusernree vssesssecesrensnsossarerse

N

Humidité |,

R P T

B BP
37,8 % | 39,—- %
3,6 % 3s3 #
84,3 % | 67,4 %
5,8 % 2,97 %
8y= % | 24, %

i 0,8 % 0,7 %
1,7 % 1,6 %

6,7 %

f

de

La différence entre ces deux charbons réside surtout dans leur % d'oxy-

0
gdne et dans leur rapport g .

C'est ce charbon & 24 % d'0 gue nous avons oxydé ensuite dans le réac-

teur & circulation de gaz.
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CHAPITRE IT

IE REACTEUR D'OXYDATION - TECHNIQUES - ANALYSES

a) LE REACTEUR

Une description compldte du réacteur & circulation de gaz est donnés dans
les travaux de GUILLON (3). La figure III montre que c'est un réacteur tubulaire cy-
lindrique A dans leguel 1‘tair pénétre par une extrémité 2 travers une plaque frittée
en Nickel qui assure la bonne diffusion du gaz. Un présaturateur D sature 1'air en-

trant en vapeur d'eau et un barbotteur E retient & la sortie le CO2 formé, Divers

manoméires et vannes permettent de régler pression et débit,

b) TECHNIQUES OPERATOIRES

Le charbon et la solution alcaline sont introduits dans le réacteur ainsi
que guelques gouttes d'anti-mousse aux silicones. Le réacteur est fermé. Le chauffa-
ge est alors branché tandis qu'on opdre la montée en pression, Contraivement & GUIL-
LON et MOREAUX (4) qui gonflaient le réacteur par de 1'air pendant la période de
chauffage, nous gonflons d'abord le réacteur sous azote jusque 1092 avant la tempéra-
ture désirée puis nous remplacons l'azote par de 1l'air.

Cette modification 1égdre permettait d!'éviter une oxydation du charbon
pendant la montée en t2 et nous donnait des durdes d'oxydation plus exactes.

L'essal terminé, nous coupons le chauffage et 1l'air est remplacé par l'a-
zote, Aprds refroidissement la solution alcaline est sortie du réacteur et subit un

traitement indiqué dans le tableau I.

c) ANALYSES
Les différentes analyses sont indiquées dans le tableau I. Scule ltanalyse
chromatographique en phase liquide des acides Benz®ne polycarboxyligques (B.P.C.) des

acides solubles a été, non pas modifiée, mais facilitée par la mise en service d'un
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TABLEAU [
REACTEUR | BARBOTTEUR
filtration
P } F
char*bo[*/#-cend res 2 prises 15 mi
P +IHCL d}/ué : d'osage CO,
K ] concentration 2 prises 13 ml
secheé 110°c .SO/(}IQH dosage COyp
eliminee
RBO acidrfication ids CO. ids CO
RSN par HCL e fi><L P bixe 2
p conc. F /
Fiitré !éché exfr*ae!fion g Sl FOTaL
5(:"'C la mel‘hyiefhyfcefone
AC /DES évapordtion
HUMIQUES MEK

séchage des acides
soUs vide

ACIDES SOLUBLES]

dosage chromd tographie
oxalique i

CooH)| ACIDES BPC
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nouvel appareillage.

La méthode d'analyse de VALADON (5) (6) est toujours utilisée. Seule la
récupdération et la séparation des différentes fractions sont améliorées par 1l'uti-
lisation d'un spectrophotométre UVICORD modeéle 4301 de L.K.B.

Cet appareil permet 1'identification de substance absorbant la lumiere
ultra violette de longueur d'onde 2 537 A9,

A la sortie de la colonne chromatographique le liquide passe a travers
une cellule cylindrique en quartz de 0,1 ml de volume. Le rayonnement de UV de A =
2 537 A%, est absorbé par le liquide de la cellule; la partie non absorbée frappe
un tube photo-électrique qui produit un courant amplifié et enregistré. On ne peut
mesurer directement que la transmission de la solution et non la quantité de matid-
re absorbante, Cependant le chromatogramme obtenu permet de recueillir avec préci-
sion les différentes fractions.

Ces 7 fractions correspondant aux 7 éluants introduits sont passées au
spectrophotomdtre LERES; on mesure leurs densités optiques & 2 300 A2, La masse de
matidre absorbée est donnde par la relation

Dp. x P

“me = 55d T,

Dp - densité optique de chaque fraction & 230042

P - ©poids de chaque fraction

d - densité de 1'éluant correspondant

Do - densité optique & 2300 A2 d'une solution d'acide pur & une concen-—
tration de 10 mg/l - 100 d Dy est une constante calculée pour cha-
que éluant.

La figure IV montre la modification apportée tandis que la figure IV bis

représente un chromatogramme obtenu.

d) CAILCULS
L=s rendements sont exprimés en pour cent en poids de C du produit consi-
déré par rapport au C de départ.
- D est le poids d'un produit de réaction
o P le poids de charbon de départ

le rendement en C par rapport & ce produit sera :
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p x %C

67,4

P (100 - (3,3 + 6,7)) X ST

avec 3,3 cendres

6,7 d'humidité

.

P

P x

% ¢ x 100

60,66
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CHAPITRE i

OXYDATION PAR L'ATIR EN MILIEU ATLCALIN DU BRUAY PREOXYDE

Rappelons quels étaient les buts de cette étude. Il s'agissait de vérifier
les conclusions de DELATTRE, c'est-i-dire :
. que la consommation en alcali par gramme de charbon esgt plus faible pour du Bruay
préoxydé que pour du Bruay,
. que la consommation en oxygene est également moins importante,

De nombreuses variables régissent le rendement en acides solubles.Ce sont:
alcali

charbon
la pression totale d'air, le débit dtair, la t2 d'oxydation, la durée d'oxydation...

l'alcalinité de la solution, le rapport , la pression partielle d'oxygene,

Tenant compte de 1l'étude réalisée par MOREAUX (4) pour le charbon de

PN

Bruay dans le réacteur & circulation de gaz, nous avons sélectionnéd et étudié les

variables dont 1'influence est prépondérante, clest-i-dire
alcali

charbon

. 1'alcalinité du milieu réactionnel

. le rapport pondéral

. la t2 dfoxydation

. la durée d'oxydation

alcali

a) INFLUENCE DU RAPPORT
charbon

A CONCENTRATION D'AICALI CONSTANTE

1 . Conditions opératoires

CHAPYON . cosssmvis mismssumsamsmsnemnnns, DOLGS Variable
volume de solution alcaline ... 200cm?
normalité de Ky €03 .icissiamme N

température ........c..ceeeceininen, 2602 C
pression totale d'air ... 80 kg/cm?
GE R 6 U - ¢ i i & 1

durée d'oxydation . .......ceee. 2 B B 2602 C
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2 . Résultats
Nous obtenons un maximum de rendement (fig. V) en acides solubles pour un
alcali

charbon
trouvé par MOREAUX pour le charbon de Bruay (tableau I1)s

rapport voisin de 4, c'est-a-dire en fait trés peu différent du rapport

alcali
charbon

3-dire quand le poids de charbon augmente. Pour 1l'essai 31, rapport 2, le poids de

Ce rendement diminue fortement quand le rapport diminue, c'est-
charbon est de 20,7 g; 1'étape de solubilisation du charbon est longue et une gran-
de partie n'est pas solubilisde aprds 2 heures de réaction,

Pour des rapports élevés la solubilisation est rapide et compléte, les
acides humiques disparaissent, les acides solubles se dégradent facilement, le ren-

dement en acides solubles diminue.

3 . Analyses

Nous n'avons effectuéd que 4 dosages dont les résultats sont donnés ci-

dessous :

Aicali ;
Rapport ——— % (CO0 H
B Charbon (Co0 ),
5= 1 55
4,14 Ll
3576 [
3y= 0,4

I1 y a donc trés peu d'acide oxalique et pour le rapport élevé ou 1l'alca-
1i est en excés par rapport au charbon on favorise la formation d'acide oxalique.

Acides_solubles

L'analyse détaillée est donnée dans le tableau III. Dans ce tableau nous
indiquons le % molaire relatif des différents acides B.P.C. c'est-i-dire le % en
moles ramené & 100 %. La colonne "Bilan poids" indique le % en poids d'acides re-
cueillis lors de la chromatographie, en phase liquide., C'est ce bilan poids qui
nous permet de calculer le % de C en acides B.P.C. & partir du % de C en acides

solubles. On remarquera pour ces 3 essais, mais aussi dans la majorité des essais

suivants, que le bilan poids des acides recueillis est toujours tr2s largement in-
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TABLE AU IT
z C o Poid % C
N2 de Alcali % . en %C en % G ot s.en % ] en % C en : Bilan
ltessai | Charbon acides charbon en CO gr. acides acides B.P.C Coloration C
humiques | restant 2 solubles solubles e
126 6,9 0 0,1 54 ,— 2,9 34 - 24,8 marron foncé 88,1
29 5,— 0 2,3 53,~ 4,15 35,5 28,4 marron clair 50,8
38 4,14 0 1,6 50,5 5,1 36,= 88,1
43 3,76 0 1,8 55,- 6,02 39,~ 35,2 jaune foncé 95,8
40 3,44 0 1,6 50,~ 6, 35,4 jaune clair 87 ,~
42 3,18 0 1,1 58,2 6,36 34,6 jaune foncé 93,9
30 37'— 0 195 57)6 6,57 33’6 92,7
31 2,~ 0 19,8 55,~ 4,45 15,2 marron foncé | 90,-
TABLEAU II1
o ’ . I ' i t N
o . AV : VAV BV Bilan
Y de; Aleall I DY TRI ] [} Tetra | Penta | Hexa poids N
l1'essai | Charbon: ' < : CHRUAA L . :
N/ N/ TN N/ %

125 6,9 23,4 16,2 39,6_ 26,7 11,7 38,4 17,- 5,~ 73 3,609

32 5,— 21,- 24, 45, — 18,8 14,8 33,6 18,7 2,7 80 3,791

66 3,76 23,1 | 21,4 | 44,5 24,4 10,5| 34,9 16,5| 4,3 9 | 3,804

a1
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férieur 2 100 %. C'lest pourguoi nous ne pouvons plus considérer que les acides solu-
bles sont composés presque en totalité dtacides B.P.C.

La Tigure Vb montre la variation du nombre moyen de carboxyles N défini
par la formule Cg H(g . ) COO Hy .

La courbe supérieure montre la variation de N pour 1'étude du Bruay et la
courbe inférieure ceiié de N dans le cas du Bruay préoxydé. Dans les 2 cas, la va-
leur maximum de N eat pour un rapport voisin de 4. Seule la valeur du maximum chan-
ge.On peut dire dtailleurs en général que nous trouvons des valeurs de N toujours
plus faibles que celles trouvées par DELATTRE en autoclave ou celles de MOREAUX dans
le réacteur & circulation de gaz, '

La figure Vc montre les variations relatives des divers;acides dosés. les
variations pourun méme acide sont en général assez Taibles et 2 la limite de la pré-
cision dés‘meSures. Nous voyons gue la chromatographie en phase liguide donne une
analyse des adides B.P.C, suivante :

70 & 80 4 Tri et Tetra
15 & 20 % Penta

5 9% . Hexa

b) IN’LUENCE DE LA CONCENTRATION DE L'AICALI

1 . Conditions opératoires

CRATDOR . eovver e cevvesceesvesens s 11 8

volume solution alcaline ..., 200 cc
normalité Ky CO% ... VBTiable
température | ... 26020
pression totale d'air ... 80 kg/cm?
débit d'air | veeeranererernennee 200 1/R
QULEE . oiirerenesere s e 2 1B 2602 C

ore

2 . Résultats
Nous voudrions rappeler ici le mécanisme de la dégradation'du»charbon tel

que MOREAUX 1l'a donné.

Charbon + 0o =>  Charbon "péroxydé"
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Charbon IT
"péroxydé" >  Charbon oxydé + COp
Charbon ITI ; _ . ; o
0xydd > Charbon solubilisé
Charbon Iv
solubiiisd =  Acides humiques + COp
Acides : v COOH
; ' = Acides solubles +_£____l§
humiques : oo
Acides VI
GO
solubles > 2
' (COOH) s « o> = 005

On peut considérer que dans notre cas les deux premiérestétapes sont sup-

primées'car i“

s d'une.part ces 2 étapes trds exothermiques qui se traduisaient par un échauffe-
ment considérable du réacteur obligeant parfois & couper tout chauffage ne se
manifestent plus dans le cas du B.P. par ce méme échauffement.

. d'autre part le B.P. a subi lors de la préoxydation la fixation d'oxygéne, c'est—
a-dire en fait ce qﬁé traduisent les étapes I et II. On sait aussi que contrai-
rement au Bruay, le Bruay préoxydé cst trds soluble dans les alcalis.

Nous pouvons donc admettre comme premidre étape de 1la réaction, la solu-
bilisation du charbon, les étapes suivanteé‘restant:les mémes.
' Le tableau IV montre gque le maximum dﬁ rendement en acides solubles est

atteint pour Ky CO3 3N .

C'est une valeur identique 3 celle trouvée dans le cas de 1l'oxydation du

Bruay, mais assez différente de celle trouvée pér DELATTRE pour ltoxydation du

Bruay préoxydé en auvtoclave qui était de 7 N. Nous savons que cela provient dans

le réacteur de 1'élimination continuelle du CO, formé alors que dans l'autoclave

la quantité d'alcali nécessaire Hour fixer le COp doit 8tre pius grande.

Dans tous les cas la vitesse de solubilisation paraft grande car nous ne
trouvons pratiquement pas d'acides humiques. Seule la vitesse de 1'étape VI - dé-

composition des acides solubles en COp -~ semble augmenter avec la normalité de la

solution.



Iy
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™

TABLEATU IV
A % i b
O s . ¢C.) en 2 C en % P01ds.en % C en %G en . BTy
. Alcali acides charbon gr. acides acides Coloration
ltessai . en CO B.PeCs G
humiques | restant 2 solubles solubles
47 N 0,1 2 34 56,— 5,04 32,3 27,8 marron foncé 91, -
44 2 N 0 1,= 56 ,- 546 35,9 31,6 55—
43 3 N 0 1,8 595 6,02 38,6 34,7 \ 95,4
5. 4 N 0 1,4 53,- 5922 53 43 28,8 ocre jaune 87 47
T2 5N 0 1,6 50 ,= 5,07 9 B2,5 ’ 84,1
\Y4
74 6 N 0 1,3 57,— 4,97 31,8 28, - jaune clair 90,1
T ABLEAU v
NO de N, P W g £% A%, Pllan
~ 7| Aleali b |} TRI || | | } | | Tetra | Penta | Hexa | poids N
l'essai % Lo N
\ R B N N A %
61 N 24,6 14,2 38,8 27 4= G y— 36,45 18,8 599 86,— 3,918
64 2 N 2446 L7 55 42,1 28,3 9,5 37,8 16,4 By T 83,- 3817
66 3 N 2351 21,4 44,5 21,4 10,5 34,9 16,3 4,3 89,9 3,804
70 4 N 14,8 25,4 40,2 25,4 12,- 3T y4 18,8 3y 6 86,4 % y858
119 A 6 N 15,8 16,3 32,51 26,3 12,5 38,8 22,4 65T 88,1 4,037

]T
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3 . Analyses
Dosages oxaliques

Ils sont portés dans le tableau suivant :

rereee = [ oon,
N 1,6
2 N 1,1
3N e
4 N 0,3
5 N 0,2

Le % d'acide oxalique est toujours trds faible et diminue avec la nor-
malité de la solution. Ceci est tout & fait contraire aux résultats obtenus par MO-
REAUX et DELATTRE pour qui, le % d'acide oxalique augmentait avec 1l'alcalinité du
milieu; DELATTRE ayant méme montré (7) que la dégradation oxydante des acides B.P.C,
en présence d'alcali en excds favorise la formation d'acide oxaligque.

Acides_solubles

Les résultats de l'analyse chromatographique sont donnés par le tableau
V. La figure VIb reprdésente la variation de N avec la concentration de l'alcali tan-
dis que la figure VIa donne les variations relatives des divers acides B.P.C. dosés.

Nous voyons que les acides B.P.C. sont & peu prds toujours dans les mé-
mes rapports. Le bilan poids de récupdération des acides B.P.C., est voisin de 83 %
tandis que N passe par un minimum pour Kp €03 3N. L'étude de N pour le charbon de
Bruay montre un maximum.

I1 est assez remarquable de constater que beaucoup de résultats de cette
étude différent de 1'étude faite sur le Bruay. Il ne nous est pourtant pas possible

d'expliquer ces différences.

c) INFILUENCE DE LA DUREE DE REACTION

1 . Conditions opératoires

CRATDON ., isssnnmenininsssmisiinns inssbnsieninsnioss Ll B

Volume de solution alcaline _ ., 200 cc
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Normalité Ky CO3 wovcvrvverervvieencn 3 N

Température d'oxydation 2602 §...

Pression totale' d'air 30 kg/cm2

Débit d'aiT ...eceovecveeoriviiieieesceennn., 200 1/h

Durée d'oxydation ............... variable

2 . Résultats
Le tableau VI donne les résultats pour des durdes d'oxydation de 15 minutes

N

& 6 heures. Nous voyons qﬁe le maximum de¢ rendement en acides solubles correspond

3% une durée d'oxydation de 45 minutes (i#ig. VIIb). Nous pouvons voir gue pour cette
valeur du maximum il reste assez peu de charbon non solubilisé et asssz peu d'aci-
des humiques. Encore faut-il remarquer que le % de chérbon non solubilisé ne corres-—
pond pas toujours & celui gqu'il devrait 8&tre; en effet, noué avons remargué gue pour
tous les essais, le charbon non solubilisé se retrouvait sur la partie supérieure de
la canne & couple du réacteur, c'est-a-dire hors de 1é.solution alcaline. Il est
bien évident que 1le chérbon'quirsé-fixe 3 cet endroit ds le début de la réaction
n'est pas oxydé ensuite. Ceci étant posé,:si nous considérons les faibles valeurs
en charbon "restant" et en acides humiques des essais 53 et 72 nous pouvons conclu-
re que 1'étape de solubilisation III du charbon est rapide. Ce sont les étapes sui-
vantes IV, V et VI, qui ont des vitéeses variant avec les conditions de réaction.

Nous voyons également que la quantité de COp2 croit rapidement de 15 minu-
tes & 45 minutes (fig. VIIa) puis plus lentement ensuite. Cette sorte de cassure
dans la courbe % C en COp = f (temps) a déjd été observée par DELATTRE (6) lors de
1'étude de 1'oxydatioh du Bruay préoxydé en autoclave. Cependant, il ne s'y ratta-
che pas les mémes phénomenes, c'est-a-dire disparition de l'acide oxalique et maxi-
mum de N,

Le maximum de rendement en acides solubles était situé par DELATTRE pour
une durée d'oxydation inférieure & une heure. Pour le charbon de Bruay non préoxydé,
MOREAUX obtenait un rendement maximum au bout de deux heufes. C'est surtout sur la
durde d'oxydation et par conséquent sur la quantité d'oxygéne nécessaire qu'existe
la plus grande différence sntre 1l'oxydation du Bruay et celle du Bruay préoxydé.
Cependant, la valeur du rendement maximum reste & peu prés la méme dans les deux
cas 38 A 39 % par rapport au carbone de départ, c'est-d-dire 52 % en poids par rap-

port au poids de charbon oxydé.



TABLEATU VI

Durée % C en % C en Poids en % G en % C en )
N2 de : i % C X i i ) Bilan
. oxydation acides charbon gr. aclides acides acides Coloration
l'essai . en CO, C
en h. humiques restant solubles solubles BP0y
52 1/4 h 36,6 34,6 16,6 Noir
53 1/2 n %535 157 SN 5432 B4y 2 Marron foncé 86,6
72 3/4 h 2,7 2,6 48,2 6y—— 38,6 32,8 Rouge foncé 92,1
68 it 0,7 0,6 50,- 5,7 36 ,- 51,6 Marron clair 87,3
59 1 h 30 0 152 52 31 5,3 34 ,~ ol P4 Jaune foncé 87,9
71 2 h 0 0,9 55 4= 5,26 33,6 i 90 o=
62 2 h 30 0 0,9 S 5,17 3552 28,7 ¥ 91,-
63 4 n 0 0,8 52,- 4,4 28,3 22,8 Jaune clair 81,-
120 6 h 0 0,4 61,5 4,3 28 ,— 23,35 Jaune péle 90,-

cc
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3 ., Analyses

Dosages oxaliques

Ils sont donnés dans le tableau suivant :

l?z;jzatiZn % (COOH)2

157" 042
451 1,9

1 &k 0,6

1 h 30 0,5

2 h 0,6

2 h 30 1, 3
4 h 1, 4

Le pourcentage en acide oxalique passe par un minimum puis croft avec le
temps, c'est-a-dire avec la dégradation des acides solubles.

Acides_solubles

TLe tableau VII donne les résultats.

Le nombre moyen de carbbxyles N passe par un maximum égal & 4 pour une du-
rée d'oxydation de 4 heures. La figure VIIc montre les variations de N avec le temps
d'oxydation.

1) pour le Bruay préoxydé, oxydé en autoclave

S

2) pour le Bruay préoxydé, oxydé dans le réacteur & circulation de gaz

3) pour le Bruay non préoxydé, oxydé dans le réacteur & circulation de gaz.

Les acides les moins dégradés sont ceux au nombre de carboxyles le moins
élevé. La dégradation se ferait donc surtout au début auxdépena des acides inférieurs

d'ol augmentation de N puis ensuite auxdépens des acides supérieurs, d'ou diminution

de N,

d) INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE REACTION

1 . Conditions opératoires

CBETUOR ... iceerivrmeminiibimton w siitiesmssinme s Al B

Volume de solution alcaline ... ., 200cc
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Normalite du Ko €02 ..cuvimeiee. 3 N
Pression totale d'air ... 80 kg/cm2
DEEYE A'8ll amespemesasran s B0 1%
Durée de 1l'oxydation ............... 1 h

Température variable

2 . Résultats
I1ls sont consignés dans le tableau VIII.
Nous pouvons voir que les pourcentages d'acides solubles et d'acides humi-
ques diminuent avec la température tout au moins dans la limite des t° dtudiédes.

Les figures>VIIIa et VIIIb montrent ces différentes variations. Si les
acides humiques disparaissent rapidement gquand la t° augmente par contre les vites-
ses de formation et de décomposition des acides solubles sont assez lentes.

Les acides solubles obtenus & 2402 C sont noirs, visqueux, difficiles &
sécher. Leur couleur varie du noir & 2402 C au jaune clair & 2902 C,

L'étude chromatographique de ces acides n'a pas été entreprise car nous
nous sommes aper¢us que l'oxydation réalisée A des t2 différentes était aussi réa-
lisée & des pressiomns pertielles d'oxygéne différentes. En effet, la tension de va-
peur de la solution de COp Kz varie fortement avec la température. La variation de
cette tension de vapeur entraine une variation de la pression partielle d'oxygdne
de l'air car nous avons :

21

- Pon? s
20, = (P-p') =

oi PO, est la pression partielle d'oxygdne & une t2 donnée
P la pression totale d'air
p' la tension de vapeur de la solution de COp Kz & la méme t°,
MOREAUX ayant montré que 1l'influence de la pression partielle d'oxygene
est grande, nous avons repris nog essals en fonction de la t2 en faisant varier la
pression totale d'air de fagon & conserver une pression partielle d'oxygéne cons-—

tante.

3 . Conditions opératoires

Charbon

Volume de solution alcaline _ ... 200cc:

Normalité de Kp €O 3 N



TABILEATU VIil
o, A N 7
NY de T . % ? en % C en % C en P?lds % 9 en . Bilan
el oxydation PO, acides charbon 002 acides acides Coloration C
o6 humiques restant solubles solubles
80 240 10,~- Byl 0,3 45,5 6,05 43,7 marron noir 94,2
81 250 9,15 3,7 i 44,5 5,8 42 ,- marron foncé 91,2
86 260 8,—— 1.5 1,- 50 ,- 597 41,~ 9545
83 270 Bia T 0,5 0,6 53155 990 40,- 92,6
v
84 280 s 0 0,9 53 45= By 15 3 5= 90,9
85 290 2,4 0 0,% 55,5 5,— 36,5 jaune clair 92,3
TABLEATU IX
i Pressi 4 C 6 ¢ g id % C
—_— ' re To? % ' en 4 ¢ en % en % ‘ en P?l ] ' 7 Bilan
§ emaal oxydation tot. dlair acides co charbon acides acides Coloration acides o
oC Kg/cm? humiques e restant solubles solubles B.P.C.
93 240 67,1 8,75 39,— 396 46, - 6,15 marron foncé 32,5 97,4
a8 250 72,5 - 45,3 1,8 42,6 5,7 brun clair 22 57T 94,7
96 260 80,- 1,5 50, - 1,- 42,6 S jaune foncd 27 45 G5
92 276 88,4 0 51,- 2,2 39,3 by 25 jaune clair 31,6 92,5
91 280 100,9 0 60 ,- 0,5 34,3 4,57 94,8
b1
89 300 112, ~ 0 58, — 155 D5, — 3,34 jaune pale 18,8 84,5

LeC
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Pregsion totale d'air ........... Variable
Pression partielle d'oxygdne . Constante
Débit d'air .. ..o, 200 1/0
Durée de 1l'oxydation .......... 1Hh

TS d'oxydation variable

4 . Résultats
Ils sont donnés dans le tableau IX,
Le rendement en acides solubles et en aciﬁes humiques diminue rapidement
avec la t2 fig VIIIc et VIIId. ‘ |
Cependant, le rendement en acides B.P.C. eElonTd & partir du Bilan pondé-
ral de récupération des acides éoluﬁleé a la éhromatographie passe par un maximum
pour une t¢ de 2602C, La coloration des acides passe du marron foncé au jaune tris

phle & 300¢°C.

5 . Analyses

18 % (COOH),
240 342
250 0,9
260 0,4
270 0,15
280 0,1
300 0,8

L'acide oxaligque disparalt gquand la t2 augmente par décomposition en COp,

Acides solubles

Le tableau X donne les variations du % molaire des acides B.P.C. Nous
voyons gue la variation des acides penta et hexa est assez faible, on peut en dé-
duire que la décarboxylation des sels de Potascium des acides n'est pas importante
en dessous de 3009C.

Le nombre moyen de carboxyle augmente jusque 2609, puis tend vers une

relative stabilité. La coloration des acides solubles est lide au nombre de carbo-
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xyles. Nous avons remarqué en effet qu'd des acides de couleurs claires, correspon-
dent toujours des nombres de carboxyles élevés. De méme nous avons également remar-
qué qué pour des essals identiques, la coloration des acides obtenus & partir du
charbon de Bruay préoxydé est moindre que celle des acides obtenus & partir du Bruay,

Une méthode analytique plus précise que la chromatographie en phase liqui-
de permettrait de vérifier si la coloration est lide & la présence de produits plus

lourds que les B.P.C., du type acides polynucléaires.

CONCILUSION
Cette breéve étude de 1'oxydation du charbon de Bruay préoxydé & 24 % d4'o-
Xygeéne nous a permis
. d'optimiser les conditions d'obtention des acides solubles. Ce sont
-rapport g%%;%%ﬁ - 4
-normalité de Xp COz =3 N
-durée de l'oxydation 1 h
-t2.de 1'oxydation 260°C
-pression d'air 80 kg/cm2

.+ de vérifier que 1l'oxydation du Bruay préoxydé demande moins d'oxygdne

que le Bruay non préoxydé, puisque la durde d'oxydation du premier cité est infé-
alcali

—————— optimum est identique & celui trouvé dans
charbon

rieure. Par contre le rapport

le cas du Bruay non préoxydé.



CHAPITRE Iv

METHODE ANALYTIQUE DES ACIDES SOLUBLES

Parmi toutes les méthodes analytiques possibles, nos prédécesseurs avaient
utilisé 1la chromatographie sur papier des acides; puis ensﬁite la. chromatographie
en phase liquide sur colonne de célite et de verre pilé., Cette dernidre méthode que
nous avons utilisée pour faire toutes nos analyses d'acides solubles; s'avdre lon-
gue et peu précise mais les résultats sont comparables entre eux, C'eat pourquoi
DELATTRE d'abord et MOREAUX par la suite essaydrent de mettre au point une méthode
chromatographique en phase gaz des esters méthyliques des acides qui sont stables
34 haute température.

Il se posait donc deux problémes':

. d'une part l'estérification totale et non sélective des acides solubles.

. d'autre part la mise au point d'un chromatographe haute température.

I . ESTERIFICATION DES ACIDES SOLUBLES

Les esters dont nous parlerons par la suite sont ceux d'acides obtenus
par oxydation en autoclave par 1l'oxygéne en milieu Na OH 5 N de charbon de Bruay
non préoxydé (Essai 127).

L'analyse des acides est la suivante :

34,5 % en mole T.R.I.
39,8 % en mole TETRA
20,1 % en mole PENTA
5,6 % en mole HEXA
Cependant cette analyse réalisée par chromatographie en phase liquide ne

permet de récupérer en acides B.P.C. que 80 % des acides solubles analysés.
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1 . Méthode d'estérification

I1 existe plusieurs méthodes principales pour l'estérification méthylique

des acides. Ce sont :
. la réaction avec le sel d'argent et iodure de méthyle
. la réaction au BF3 dans le méthanol
. la réaction au CHp Np dans 1'éther (8)
. la réaction au méthanol et S04 Hp

Les essais réalisés par DELATTRE et MOREAUX les avaient conduits & choi-
sir l'estérification au diazométhane. Leur technique d'estérification n'a pas été
modifiéde, nous nous sommes contenté d'augﬁenter les guantitésd'acides estérifiés en
une seule fois, passant ainsi de 2 ou 3 g & quelques dizaines de grammes d'esters.
Malgré 1l'augmentation nécessaire des quantitésde CHp No utilisédes nous n'avons ja—b
mais eu d'emballements de la réaction ou d'explosions.

Nous avons lu dernidrement que KAMIYA (9) (10), préfére au CHp Np 1'esté-
rification par le méthanol, sous pression & 100 - 12092 C avec comme catalyseur de
ltacide sulfurique. Cependant 4 estérifications successives de 8 heures chacune ne

lui permettent d'estérifier que les di - tri - tetra et penta carboxyliques.

+ i
CH3 NHp + HC1 —————> CH3 - NH3 C1
_NH,
CH3 ~ NHz* C1= + 0 = C<_ HEIC 5
NHo
NH,
0 = c<::: + NH4 C1
NH CHs
NH»
0o
0 = C< + HN02 >
NH CHs
_NH,
>
0= ¢ N0+ Hp O
_

S

‘CHB
Nitrosométhylurée (NMU)
La NMU est le stade intermédiaire de la préparation du CHp Np. Séchde

sous vide la NMU était conservée & une t2 voisine de 09 et utilisde au moment voulu.
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éther

CH, Np + KONO + 2 Hp O

0 //7

CgHg-y (COOH)y + N CHy Np ——— CgHgoy ( ? + N N2

\OCH3>N

Il est décrit sur la fig IX - 4 parties principales
. la source de CH, N, - NMU + KOH + éther
. la fiole & réaction-acides + méthanol + éther + CH Clz
. un pidge & CH, N, : éther
. une fiole détruisant le CHp, N, ~ HC1 dilué
c) Extractions
L'extraction des esters est faite comme indiqué au tableau XI, Elle
s¢ fait en plusieurs temps qui sont : .
. un lavage au CO0z Nap 15 %
. un lavage & l'eau
. 8échage des esters dissous dans le CH Cl3isur chlorure de calcium
. élimination du CH Cl3
Itextraction nous a paru plus compldte en utilisant comme solvant le
chloroforms au lieu du dichloréthane. Cependant la formation d'émlsions entre le
chloroforme et la couche aqueuse nécessite des décantations de plusieurs heures.
Cette méthode d'extraction permet de différencier:
. les acides non estérifés
. les esters acides

. les esters neutres.

2 . Résultats
29,74 gr d'acides solubles de nombre moyen de carboxyles trds peu diffé-
rents de 4 sont séchés sous vide avant estérification.
Le premier jour 107 gde NMU sont utilisés, Le systdme d'agitation est lais-

96 en fonctionnement toute la nuit suivante., Le deuxiéme jour 76 gr de NMU sont
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encore ajoutés en quelques fractions et on peut observer que 1'éther du pidge 2
CHp Np se colore en jaune, preuve qu'un excds de CHp Np est réalisé. On agite enco-
re toute la nuit, 196 gr de NMU sont entrés en réaction c'est-a-dire 3,8 fois la
quantité théorique de CHp Ny nécessaire pour estérifier des acides solubles de nom-
bre moyen de carboxyle égal & 4.

Aprés extraction on récupdre :

0,21 gr d'acides solubles non estérifiés

1,02 gr d'acides solubles provenant des esters, acides saponifiés par

Na OH 5N

34,9 gr d'esters neutres

Comme 29,74 gr - 1,23 gr = 28,51 gr d'acides ont été estérifiés, bn de-
vrait obtenir 34,7 gr d'esters, On en obtient %4,9; en tenant compte de la petité
quantité de CH Clz non éliminée de ces esters visqueux, nous pouvons cénsidérer
l'estérification totale.

Lt'étude de l'estérification a été entreprise en commun avec MOREAUX.C'est
aussi sur l'appareil de chromatographie qu'il avait construit que nous avons mené

nos premiers essais d'analyse.

II . LE CHROMATOGRAPHE A TEMPERATURE PROGRAMMEE

Ltappareil est déerit dans la thise de MOREAUX, C'est un four paralldlé-
pipéddique dans lequel se trouvent la colonne ét le détecteur 4 ionisation de flamme,
La partie électronique est enfiérement indépendante‘du four. Apr2s de nombreux es-
sais de mise au point MOREAUX avait ﬁu obtenir quelqﬁes chromatogrammes non repro=—
ductibles du mélange d'esters; Les nombreux essais réalisés noﬁs montrirent qu'il
existait de multiples causes d'erreurs.

., & partir d'une certaine t2 240 - 2502 C, il se produisait une dérive de la ligne
de base qui augmentait rapidement avec la montée de la t9,

. apreéschaque montdée en t2 on observait sur 1l'anode et la cathode un dépdt blane de
silice provenant d'une perte de phase stationnaire de la colonne. Ce dépdt aug-
mentait avec le vieillissement de la colonne,

. la sensibilité de ltappareil variait beaucoup avec 1l'isolement du conducteur re-
liant cathode et systdme d'amplification,

. la variation des débits de gaz avec la t2 due & la variation de la viscosité des
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produits de la colonne influe sur le temps de rétention des produits injectés,
. la rigidité de 1la cathode et la propreté des différents passages isolants in-
fluent également sur la sensibilité,
. la variation de t2 du détecteur suivant la variation de t9 du four pouvait &tre

aussi une cause d'erreur.

1 . Modifications de 1'appareil

Les premiers essais effectués présentaient une dérive dé la ligne de base
et chaque essai était suivi de la formation d'un dépdt de silice dans le détecteur.
La plus grande propreté du détecteur étant nécessaire pour éviter le plus possible
les bruits de fond électroniques, nous devions quotidiennement hettoyer le détec—
téur et assez souvént changer 1les péstilles de stéatite assurant les divers iso-
lements (fig. Xa).

Le fil de Pt constituant la cathode n'étant pas fixé solidement, chagque
nettoyage changeait sa forme et sa position et vpar la méme occasion, la sensibili-
té du détecteur. C'est pourquoi nous le remplacimes par une éathode circulaire qui
permettait un démontage facile, un positionnement reproductible et aussi de capter
des ions en plus grand nombre (fig. Xb). |

La colonne usagée remplie de silicones SE 30, 25 % en poids, déposée sur
"Firebrick" fut remplacde par une neuve. Malgré tous ces changements, les chroma—
togrammes montrérent toujours une dérive de ligne de base. Nous avons alors essayé
dtaméliorer 1l'isolement électrique du conducteur reliant cathode et appareil am-
plificateur. Ce fil conducteur, de par la position du détecteur traversait obli-
gatoirement la paroi du four et il pouvait se produire des pertes électriques ou
des influences électriques & cet endroit. Les figures X c et d montrent quelgues
essais d'amélioration qui ne résolurent pas entidrement ce problime de dérive.

Si nous avons tant insisté sur le probléme de la linédarité de la ligne
de base du signal électrique, c'est que 1l'étude que nous désirions entreprendre
était quantitative et nécessitait des chromatogrammes non déformés.

Aprds ces différentes modifications il nous apparut qu'une derniére ten-
tative pouvait &tre faite en sortant le détecteur du four de fagon 2 lui éviter

des variations de température.
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Le four utilisé ne se prétant pas & cette transformation, nous avons en-
trepris la construction d'un autre chromatographe dont le détecteur, lui aussi mo-

difié, serait extérieur au four.

2 . Le nouveau chromatographe

La principale modification que nous désirions apporter étant de sortir le
détecteur du four, nous avons utilisé un four de forme allongée disposé verticale-
ment (fig XI).

L'appareil de chromatographie est donc composé :
. du four proprement dit contenant la colonne de silicones SE 30 avec & la partie
supérieure le détecteur,
. de la partie électronique indépendante, alimentation stabilisée, régulateur pro-
grammateur de t2, amplificatsur et enregisteur provenant de l'ancien appareil.
a) Le_four
I1 se compose de 2 tubes concentriques, le tube intérieur est en tdle, le
tube extérieur en éternit. L'ensemble est calorifugé par de la laine de verre. Le
chauffage est assuré par 6 résistances spiralées, montées en parallele entre les
2 tubes, et alimentées par 1l'intermédiaire d'un auto-transformateur Ferrix permet-
tant une puissance de chauffe variable. La colonne de chromatographie se place a
1'intérieur du tuyau de poéle, et 1l'homogénéisation de la t2 se fait grice & un
ventilateur (fig. XI).
L'injecteur disposé sur la plague supérieure est en acier inoxydable,il

b

est chauffé par une résistance en thermocoax brasée & la partie inférieure.

Le détecteur a été construtt sur le modéle donné par KAISER (11). Il est
représenté (Fig. XII).

Les différentes parties sont en acier inoxydable, les joints étant en
téflon.

La partie supérieure du détecteur contient la chambre de mélange, hydro-
géne - azote et produits. Elle se termine par un brileur massif percé d'une ouver-
ture de 8/10 de mm de diamdtre et de 4 mm de profondeur. Sur les cités se font les
arrivées d'air et d'hydrogdne par des tuyaux d'inox de 1/8 pouce de diamdtre exté-

rieur. L'air s'échappe & 1'intérieur du chapeau d'inox couvrant le détecteur, par



1 arrivee H,

2 arriveé dair

3 arriveé d N,

4 laine de verre

5 brique réfractaire

6 ventilation

7 colonne chromalo

8 injécteur

9 deéetecteur F.[.D.

10 tube en éternit

11 tuyau en tole

12 résistances chauffantes
13 vers la détection

14 thermosonde regulation t°
15 thermocouple

—

V!

ve en coupe

1 detecteur

2 Injecteur

3 orifice de refroidissement
4 borme chauffage injecteur
S passage thermosonde

6 passage thermocouple

vue de dessus

Figure Xl
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un treillis circulaire % mailles fines. La colonne de chromatographie vient se bran-
cher & la partie inférieure par un raccord "Swagelock", Le chapeau d'inox est percé
de 12 ouvertures permettant 1l'évacuation des gaz.

La cathode est constitude par 1'électrode centrale d'une bougie "Champion"
sur laquelle est brasé un fil de platine. L'isolement est assuré par la porcelaine
de la bougie. Quelques transformations ont permis d'alionger le filetage de la bou-
gie. L'ouverture supérieure du chapeau d'inox est également filetéde; avec le contre
écrou mis en place, on peut donc régler la distance flamme - cathode.

La flamme s'allume par l'intermédiaire d'une petite résistance en Pt bra-
gée aux deux extrémités de 2 fils de Cu. Un fil de masse est brasé sur le détecteur,
1'isolement étant assuré par une gaine de téflon,

Tel qu'il dtait congu le détecteur possédait sur 1l'ancien plusieurs avan-—
tages :

. un brilleur massif permettant d'éviter des effets d'incandescence origine dé.bruits
de fond,

. une chambre de mélange de gaz située juste avant la flamme,

. une sortie isolée de la cathode vers le Lemouzy,

. une distance flamme - cathode réglable se situant de 6 & 10 mm,

I1 a en plus la possibilité de se placer hors du four. Nous avons essayé
aussi de régler les débits gazeux de fagon plus précise en utilisant des vis micro-
métriques. Les débits ont 4été mesurés lors d'une montée en t2. Si les débits d'air
et d'hydrogeéene restaient constants, le débit d'azote variait beaucoup avec la t2,
Nous avons essayé de pallier ceci en ayant une pression d'azote d'entrée aussi for-
te que possible, compte tenu de la résistance mécanique de la pastille de ndopréne
a4 travers laguelle se font les injections. Ceci n'a pas résolu le rprobléme, il au-
rait fallu utiliser un dispositif réglant un débit constant quand la t° augmente
{32},

3 . Résultats
Les résultats des essais effectués ne sont pas satisfaisants. La dérive de
la ligne de base du signal électronique n'a pas été supprimée; cependant, elle a un
peu diminué. Un résultat cependant a é{té acquis. C'est l'augmentation de sensibilité
de l'appareil. MOREAUX effectuait des injections de 30 & 40 /// sur la sensibilité

'25 mV de 1l'enregistreur. Nous pouvions maintenant injecter des quantités de 2 & S%N'
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sur 1a sensibilité 5 mV, ce qui nous donnait des chromatogrammes nets tout au
moins jusque 2509C. Malheureusement, ce gue nous avions gagné en sensibilité étalt
perdu dans la séparation des produits.Nous constations en effet, que les esters
tétra-carboxyliques "sortaient" difficilement, les esters penta et hexa-carboxyli-
gques pas du tout.

L'impossibilité d'obtenir un chromatogramme complet du mélange d'esters
nous a obligé A& nous orienter dans une voie plus restreinte, 1l'analyse des produits
passant en téte & la chromatographie. Une étude bibliographique nous a permis de
noter les acides aliphatiques dont la présence avait été vérifiée ou supposée dans
les acides solubles, L'étape suivante a été double :

. estérification de chacun des acides

. isolement de la fraction de téte par distillation sous vide des esters.

IIT . DISTILLATION DES ESTERS

I'estérification des esters a été réalisée soit par le méthanol et 1l'aci-

de sulfurique, soit par le diazométhane. Nous avons préparé :
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1 ., Distillation des esters

Elle est réalisée dans le montage indiqué par la fig., XIII.

Nous distillons une solution d'esters séchée sur Ca Clp pendant quelques
jours. L'opération est faite sous vide avec entrée d'azote sec & la fois pour évi-
ter oxydation et hydrolyse des produits.

Prenons un exemple. Nous partons de 34,5 gr d'esters. Des essals précé-
dents ont montré que sous vide les esters des acides B.P.C. ne distillent qu'ad par-
tir de 110-11592., Nous procédons donc ainsi :

. distillation sous vide au bain-marie jusque 1002, dans le pi2ge (7) on recueille
la Fraction I, liquide clair qui jaunit avec le temps, forte odeur.

. distillation au bain métallique, La distillation se fait en plusieurs étapes :

t3 = 110-115¢ C 0,8 mm Hg Ligquide jaune clair
= 170¢ 1 mm Hg Liquide pdle visqueux
= 2102 " Ligquide jaune
= 220 ¢ n Liquide brun avec début de décomposi-

tion. Formation de gaz.
Nous récupérons :
. dans le ballon (6) les esters distillés F II
. dans le ballon (4) un résidu charbonneux F III

Nous avons donc :

F I A
F II 19 g
F III 6 g

32 g

c'est-a-dire 2,5 g perdus par décomposition.
Bilan
75,3 % d'esters distillables

(20,3 % esters acides aliphatiques
55,- % esters acides B.P.C.)

17,4 % de résidus
7,3 % de pertes

Voici les résultats de 2 autres essais :
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51 gr esters
76,5 % distillables dont 58 % B.P.C.
13,7 % résidus
9,8 % pertes

34,9 gr esters

74,5 % distillables dont 54,5 % B.P.C.
17,2 % résidu
7,3 % pertes
Si nous comparons nos résultats & ceux de KAMIYA (9) qui tfavaillait sur
de plus importantes quantiiés dans des colonnes plus efficaces, ieé'résultats sont
assez voisins :

120 gr esters

61,- % distillables
27,5 % résidu
11,5 % pertes
Nous avons voulu savoir si les esters méthyliques des acides se décompo-
saient facilement lors de la distillation. Pour cela nous a&ons éffectué deux esgsais:
. le premier est une distillation de méllate de méthyle sous vide & 2202. Nous ne
constatons pas de décomposition. V
. le deuxiéme est une distillation d'esters distillés une premidre fois :
28,9 gr d'esters sont distillés jusque 2402 C - 1,7 mm Hg,
on obtient : un résidu 1,4 gr
des esters 27,5 gr
95 % des esters sont redistillables, Il y a assez peu de pertes. Nous cons—
tatons également que la coloration de ces esters est beaucoup moins forte que ceux
obtenus apres une seule distillation.
Nous pensons gu'avec une colonne plus efficace et un vide plus pousss nous

pourrions recueillir plus d'esters et méme les séparer.

2 . Etude chromatographique des esters

Pour réaliser cette étude nous avons distillé un mélange d'esters en re-

x

cueillant le distillat & de nombreux stades de l'opération.
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cm de Hg.

b) distillation & 1a pompe & vide 1,5 mm Hg, Les fractions recueillies &
ces deux stades sont analysées par chromatographie. Elles présentent trois pics dont
le plus important, le second, est le CH Cls., Le ler et le 3e pics ne correspondent
ni au formiate de méthyle, ni & 1l'acétate de méthyle, ni & aucun des produits de dé-
part de l'estérification.

pidge une fraction qui se colore en vieillissant. La chromatographie de ces esters
effectuée en programmant la t2 de 50 & 140¢ C, montre une grande abondance de pics,
une gquinzaine en tout parmi lesquels nous avons recherché la présence des esters
aliphatiques préparés précédemment. Formiate et acétat de méthyle n'ont pas été dé-
tectés, mais 1l'oxalate et un peu de succinate de méthyle ont été trouvés.
d) distillation au bain métallique, 0,2 mm Hg jusque 2209C
t?2 du bain 2802 C
t2 du ballon 26092 C

les chromatographies n'ont pu &tre réalisées, le chromatographe n'étant pas au point.

IV . CONCLUSION
L'¥tude chromatographique des esters'qui permettait d'espérer des résul-
tats analogues & ceux de JUETTNER (13) s'est révélée délicate surtout du point de
vue appareillage. Les nombreux probldmes soulevés par la mise au point de 1l'appa-
reil n'ont pas tous été résolus et des améliorations telles que double colonne et
régulation des débits n'ont pas été essaydes. Quelques conclusions peuvent &tre ti-
rées de cette étude :
. les acides solubles ne sont pas composés que des seuls acides B,P.C. et d'un peu
d'acide oxalique
. parmi les acides autres que les B,P.C. il existe
. des acides aliphatiques
. des acides aromatiques de poids - moléculaire supérieur & celui des
B.P.C.

. les acides aliphatiqdes gsont présents au nombre d'une quinzaine.
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CONCLUSION GENERALE

La premiére partie de notre travail a montré que 1'oxydation par 1l'air en
présence de C03 Ky du charbon de Bruay préoxydé ne permet pas d'aboutir & des con-
clusions identiques sur les 2 points & celles de DELATTRE dans ses essais en auto-
clave.

D'une part nous avons vérifié que la consommation d'oxygdne par gramme de

charbon préoxydé est moins importante que pour le charbon non préoxydé, deux fois
alcali

charbon
quentité d'alcali nécessaire pour 1l'oxydation par gramme de charbon, est resté iden-

moins dans le meilleur cas, mais d'autre part le rapport , clest-a-dire la

tique 3 celui trouvé pour 1'oxydation du Bruay.
Les rendements pondéraux en acides solubles sont les mémes 55 % au maximum.
Les acides solubles obtenus sont de coloration plus claire et contiennent peu d'aci--
de oxalique.
L'analyse des esters méthyliques, des acides solubles,montre qu'ils sont
formés de :
60 % d'acides B.P.C.
20 % d'acides aliphatiques
17 % de résidu (acides aromatiques lourds).
L'analyse quantitative n'a pas été résolue puisque le chromatographe haute
t2 utilisé ne séparait pas convenablement les différents esters. Nous pouvons espé-
rer que l'utilisation d'un appareil du commerce permettra de résoudre définitive-—

ment le probléme de l'analyse des acides solubles.
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