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Les études de l'oxydation contrblée du charbon sont entreprises 

depuis plusieurs dizaines d1ann6es dans de nombreux pays. Leur but 

est de fournir une matiare première plue importante donc plus Bcono- 

mique que celle obtenue par caxbonisation des charbons. Let, appli- 

cations industrielles se créeront dès que l'on sera capable d'analy- 

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

Les agents d'oxydation sont très différents, citons : l'acide 

nitrique, le permanganate de potassium, 1' ozone, 1' oxygène.. . . . . . . . 
L'dtude de l'oxydation du charbon de Bruay realisée au Centre de Car- 

bochimie de Lille successivement par VALADON, G U I L L O N ,  DEUTTRE et 

MOREAUX, est celle de l'oxydation par lfoxyg&ne ou l'air sous pres- 

sion en milieu alcalin. 

L' oxydation menée dans de telles conditions conduit à 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 dtudi6es.Plua 

précisément, il s 'agissait de vdrif ier par oxydation dans le rdaoteur 

à circulation de gaz, les r6sultats et conclusions obtenus pâr DELAT- 

TRE par oxydation en autoclave du charbon de Bruay préoxydé, à savoir: 

. la consommation en alcali par gramme de charbon est plus faible pour 
du charbon prdoxydé que pour du charbon non préoxydé. 

. la consommation en oxygène est moins importante pour l'oxydation du 
Bruay préoxyd6. 



C H A P I T R E  1 

PNOXYDAT I O N  DU C H B O N  - ---- ----- 

a )  APPAREILLAGE 

La technique de preoxydation e s t  c e l l e  mise au point  par  DELATTRE (1) .  

Le r é a c t e u r  ( f i g .  1 e t  f i g .  II) e s t  un tube de pyrex muni à sa baae d'une 

plaque f r i t t é e  en v e r r e  support&t l e  charbon. Le chauffage du r é a c t e u r  e s t  assuré 

s u r  un t i e r s  de sa hauteur  à p a r t i r  de l a  base pa r  un f i l  r é s i s t a n t  donnant une 

puissance de 200 Watts environ. L ' a i r  préalablement séché e s t  prechauffd p a r  passa- 

ge dans un f o u r  g a r n i  de d é b r i s  de verre .  Il  t r a v e r s e  ensu i te  l a  plaque f r i t t e e  qui 

assure  une bonne f l u i d i s a t i o n .  L ' a i r  s o r t a n t  du réac teur  e s t  dépoussiéré  p a r  l e  cy- 

clone puis  pa r  un f i l t r e  à l a i n e  de verre .  L'eau d'humidité e t  l ' e a u  formée pendant 

la preoxydation son t  re tenues  dans un piège. 

b )  CONDITIONS DE LA PIXOXYDATION 

La préoxydation B sec  e t  à l a  press ion atmospherique du charbon de Bruay 

B 8 % d'oxygène, permet d g  ob ten i r  un charbon contenant jusqu'à 26/27 5'. dl oxygène. 

DELATTRE a optimisé l e s  condi t ions  permettant  d ' o b t e n i r  un charbon à 24 6 dloxygkne 

t e l  que c e l u i  que nous d é s i r i o n s  u t i l i s e r .  Les condi t ions  son t  l e s  su ivan tes  : 

Poids de charbon .................... 150 g r  

.............................. Ddbit d air  240 l / h  

........ Press ion  ..........,.,.... .......... 1 atmosphhre 

T Q  du lit f l u i d i s a n t  ....,....., 2309 C 

Durde de l a  préoxydation .., 50 h e w e s  

La détermination approximative du 5 dloxygbne f i x é  peut  e t r e  f a i t e  par la 

methode de s o l u b i l i s s t i o n  du charbon préoxyd6 dans un a l c a l i  s e l o n  FERRERO e t  COLL 

(2) .  DEUTTRE a montré q u ' i l  e x i s t a i t  une r e l a t i o n  e n t r e  l e  $ d'oxygène d 'un char- 



Figure  I 
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bon e t  son $ de s o l u b i l i s a t i o n  dans l e s  a l c a l i s ;  il a pu a i n s i  t r a c e r  une courbe 

donnant l e  $ d'oxygéne d'un charbon en fonc t ion  de son 5 de s o l u b i l i a a t i o n .  

c )  RESULTATS 

Voici pour l e s  5 é c h a n t i l l o n s  préoxydés l e s  r é s u l t a t s  comparés du $ d1o- 

xygbne, donnés pa r  l ' ana lyse  e t  par  l ' e x t r a p o l a t i o n  s u r  l a  courbe d'oxygène = f 

($ s o l u b i l i s a t i o n ) .  

1 4 5 

S o l u b i l i s a t i o n  23,4 2594 25s8 *5v2 2 4 9 4  

Analyse 23,5 24,- 24,6 2 5 ~ 9  2394 - 

Voici e n f i n  l e s  analyses  comparées du charbon de Bruay e t  du charbon de 

Bruay préoxydé. 

Noua appel lerons  maintenant pour s i m p l i f i e r  1 é c r i t u r e  : 

B l e  charbon de Bruay 

BP l e  charbon de Bruay préoxydd 

.... Matihres v o l a t i l e s  

C m d r e s  .......................... 
G ...................................... 
H ...................................... 

La d i f f é r e n c e  e n t r e  c e s  deux charbons rés ide  s u r t o u t  dans l e u r  $ d'oxy- 
O 

géne e t  dans l e u r  rappor t  - 
C 

C ' e s t  ce  charbon à 24  % d'O Q'le nous avons oxydé e n s u i t e  dans l e  réac- 

t e u r  à c i r c u l a t i o n  de gaz. 



C H A P I T R E  II 

LF: REACTEUR D'OXYDATION - TECHNIQUES - ANALYSES --.... . - -----.. . - 

a )  LF: REACTEUR 

Une d e s c r i p t i o n  complkte du réac teur  à c i r c u l a t i o n  de gaz e s t  donnés dans 

l e s  t ravaux de GUILLON ( 3 ) .  La f i g u r e  III montre que c ' e s t  un réac teur  t u b u l a i r e  cy- 

l i n d r i q u e  A dans l e q u e l  l ' a i r  pénètre  pa r  une ex t rémi té  à t r a v e r s  une plaque f r i t t é e  

en Nickel  qui  assure  l a  bonne d i f f u s i o n  du gaz. Un p r é s a t u r a t e u r  D s a t u r e  l ' a i r  en- 

t r a n t  en  vapeur d t e a u  e t  un b a r b o t t e u r  E r e t i e n t  à l a  s o r t i e  l e  C O  formé. Divers 
2 

manomè~res e t  vannes permettent  de r é g l e r  press ion e t  débi t .  

b ) TECHNIQUES OPERATOIRES 

Le charbon e t  la  s o l u t i o n  a l c a l i n e  sont  i n t r o d u i t s  dans l e  r é a c t e u r  a i n s i  

que quelques gou t t e s  dtanti-mousse aux s i l i c o n e s .  Le r é a c t e u r  e s t  fermé. Le chauffa- 

ge e s t  a l o r s  branché t a n d i s  qu'on opère l a  montée en  press ion.  Contrairement & GUIL- 

LON e t  MOREAUY ( 4 )  qui  g o n f l a i e n t  l e  r éac teur  par  de l t a i r  pendant l a  pér iode de 

chauffage,  nous gonflons d 'abord l e  r é a c t s v r  sous &zote jusque 100 avant l a  tempéra- 

t u r e  d é s i r é e  pu i s  nous remplaçons l ' a z o t e  par de l 'a i r .  

C e t t e  modification l6gEre permet ta i t  d ' é v i t e r  une oxydation du charbon 

pendant la  montée en t g  e t  nous donnait  des durees d 'oxydat ion plus  exzctes .  

L ' e s s a i  terminé,  nous coupons l e  chauffage e t  l ' a i r  e s t  remplacé pa r  l 'a-  

zote.  AprSs ref roidissement  l a  s o l u t i o n  a l c a l i n e  e s t  s o r t i e  du réac teur  e t  s u b i t  un 

t r a i t ement  indiqué dans l e  t a b l e a u  1. 

c )  ANALYSES 

Les d i f f é r e n t e s  analyses  son t  indiquées dans l e  t a b l e a u  1. Seule l ' a n a l y s e  

chromatographique en phase l i q u i d e  des ac ides  Benzène polycarboxyliques (B.P.C.) des  

ac ides  s o l u b l e s  a é t é ,  non pas modifiée,  m a i s  f a c i l i t é e  par  l a  misa en s e r v i c e  d 'un 



E I l l  

REACTEUR A CtRCULATION DE GAZ 



TABLEAU I 

/9 €AC TEUR 

I 
Filtration 

2 15ml 
dosage COt 

I 
P conc. 

SO'c la 

I 
sécha e des acides '? so s vide 

I 

IAClDES SOLUBLES 

- 4  - 
O xal t'au t 
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nouvel apparei l lage .  

La méthode d iana lyse  de VALADON ( 5 )  ( 6 )  e s t  tou jours  u t i l i s é e .  Seule l a  

r6cupérat ion e t  la  sépara t ion  des  d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  eon t  amdliorées p a r  l ' u t i -  

l i s a t i o n  d'un spectrophotométre UVICORD modèle 4301 de L.K.B. 

Cet a p p a r e i l  permet 1 ' iden t  i f  i c a t i o n  de substance absorbant l a  lumière 

u l t r a  v i o l e t t e  de longueur d'onde 2 537 AG. 

A l a  s o r t i e  de l a  c ~ l o n n e  chroniatographique l e  l i q u i d e  passe à t r a v e r s  

une c e l l u l e  cyl indr ique en quar tz  de 0 , l  m l  de volume. Le rayonnement de W de h = 

2 537 A c ,  e s t  absorbé par l e  l i q u i d e  de l a  c e l l u l e ;  l a  p a r t i e  non absorbée f rappe 

un tube photo-électrique qui  p rodu i t  un courant ampl i f ie  e t  e n r e g i s t r é .  On ne peut 

mesurer directement que l a  t ransmiss ion de l a  s o l u t i o n  e t  non l a  quan t i t é  de matie- 

r e  absorbante. Cependant l e  chromatogramme obtenu permet de r e c u e i l l i r  avec préci -  

s i o n  l e s  d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s .  

Cea 7 f r a c t i o n s  correspondant aux 7 é l u a n t s  i n t r o d u i t s  sont  passées  au 

spectrophotomètre LERES; on mesure l eur8  d e n s i t é s  opt iques  à 2 300 Ag.  La masse de 

mat ière  absorbée e s t  donnde par  l a  r e l a t i o n  

% - d e n s i t é  optique de chaque f r a c t i o n  à 2300AQ 

P - poids de chaque f r a c t i o n  

d - d e n s i t é  de l ' é l u a n t  correspondant 

Do - d e n s i t é  optique à 2300 AG d'une s o l u t i o n  d 'ac ide  pur à une concen- 

t r a t i o n  de 10 mg/l - 100 d Do e s t  une constante  calculée  pour cha- 

que Qluant .  

La f igure  I V  montre l a  modification apportée t a n d i s  que l a  f i g u r e  IV b i s  

représen te  un chromatogragqe obtenu. 

d )  CALCULS 

Lea rendements son t  exprimés en pour cent  en poids de C du produi t  consi-  

dé ré  pa r  rappor t  au C de dépar t ,  

p e s t  l e  poids d 'un produi t  de r é a c t i o n  
S 1 

P l e  poids de charbon de dépar t  

l e  rendement en C pa r  rappor t  à ce produit  s e r a  : 



FIGURE I V  

I lampe à vapeur de mercure  

2 fentes réglables 

3 Ftltre 

4 cellule 

5 W r e  norr 

6 t u  b e photoélectrique 

7 a mplif icoteur 

8 en regrstreur 



avec 3 , 3  cendres 

6,7 dlhurniditd 





C H A P I T R E  III 

OXYDATION PAR L'AIR EN ?JILIEU ALCALIN DU BRUAY PmOXYDE 

Rappelons quels  é t a i e n t  l e s  buts da c e t t e  é tude.  I l  s ' a g i s s a i t  de v é r i f i e r  

l e s  conclusions de DELATTRE, c 'est-à-dire : 

. que l a  consommation en a l c a l i  p a r  gramme de charbon e s t  p lus  f a i b l e  pour du Bruay 

préoxydé que pour du Bruay. 

. que l a  consommation en oxygène e s t  également moins importante. 

De nombrzuses v a r i a b l e s  r é g i s s e n t  l e  rendement en  acides  solubles.Ce son t :  
a l c a l i  l ' a l c a l i n i t é  de la  s o l u t i o n ,  l e  rappor t  l a  p ress ion  p a r t i e l l e  d'oxygène, 
charbon ' 

. l a  press ion  t o t a l e  d ' a i r ,  l e  d é b i t  d ' a i r ,  la  t 0  d 'oxydat ion,  l a  duroe d 'oxydation. .  

Tenant compte de l ' é t u d e  r é a l i s é e  p a r  MOREAUX ( 4 )  pour l e  charbon de 

Bruay dans l e  r é a c t e u r  à c i r c u l a t i o n  de gaz ,  nous avons sé lec t ionné  e t  é tud ié  l e s  

v a r i a b l e s  dont l ' i n f l u e n c e  e s t  prépondérante, c 'es t -à-di re  : 

a l c a l i  . l e  r a p p o r t  pondéral 
charbon . l ' a l c a l i n i t é  du m i l i e u  réac t ionne l  

. l a  tQ  d ' oxydation 

. l a  durée d l  oxydation 

A CONCENTRATION D 'ALCALI CONSTANTE a )  INPLUENCE DU RUPORT 

1 . Conditions o p é r a t o i r e s  

charbon ................ .: ........................ poids v a r i a b l e  

volume de s o l u t  ion a l c a l i n e  ...... 200cm3 

normali té de  K2 COg ...................... 3N 

température ...................................... 260o C 

press ion t o t a l e  d ' a i r  .................. 80 kg/crn2 

d é b i t  d ' a i r  ...................................... 200 l / h  

ciurée d 'oxydation .......................... 2 h à 2600 C 



' . Résu l ta t s  

Nous obtenons un maximum de rendement ( f i g .  V )  en ac ides  so lub les  pour un 
a l c a l i  

r appor t  
charbon 

v o i s i n  de 4 ,  c 'est-à-dire en f a i t  t r h s  peu d i f f é r e n t  du rappor t  

trouvé par  MOREAUX pour l e  charbon de B r u a y  ( t ab leau  II). 
a l c a l i  

Cs rendement diminue fortement quand l e  rappor t  charbon 
diminue, c ' e s t -  

à-dire quand l e  poids de charbon augmente. Pour l ' e s s a i  31, r appor t  2 ,  l e  poids de 

charbon e s t  de 20,7 g; l ' é t a p e  de s o l u b i l i s a t i o n  du charbon e s t  longue e t  une gran- 

de p a r t i e  n ' e s t  pas s o l u b i l i s é e  apros  2 heures de réac t ion .  

Pour des  rappor t s  é levés  l a  s o l u b i l i s a t i o n  e s t  r ap ide  e t  complète, l e s  

ac ides  humiques d i s p a r a i s s e n t ,  l e s  ac ides  so lub les  s e  dégradent faci lement ,  l e  ren- 

dement en acides  solubles  diminue. 

3 . Analyses 

Dosages-O xalique_s 

Nous n'avons e f f e c t u é  que 4 dosages dont l e s  r é s u l t a t s  sont  donnés c i -  

dessous : 

A l c a l i  
Rapport 

Charbon 
% (CO0 H ) 2  

5 ,-- 1 , 5  

4,14 1,1 

3,76 1, - 
3,-  0,4 

I l  y a donc t r è s  peu d ' ac ide  oxalique e t  pour l e  rappor t  é levé où l 1 a l c a -  

li e s t  en excés par  rappor t  au charbon on favor i se  l a  formation d 'ac ide  oxalique. 

AcLdes-sglgb&eg - 
L'analyse d é t a i l l é e  e s t  donnée dans l e  tableau III. Dans ce t ab leau  nous 

indiquons l e  % molaire r e l a t i f  des d i f f é r e n t s  ac ides  B.P.C . c ' es t -à -d i re  l e  % en 

moles ramené à 100 %. La colonne "Bilan poids" indique l e  5 en  poids d ' ac ides  re-  

c u e i l l i s  l o r s  de l a  chromatographie, en  phase l iqu ide .  C ' e s t  ce  b i l a n  poids qui 

nous permet de c a l c u l e r  l e  % de C en ac ides  B.P.C. à p a r t i r  du % de C en acides  

so lub les .  On remarquera pour' ces  3 e s s a i s ,  mais auss i  dans l a  major i t é  des e s s a i s  

su ivan t s ,  que l e  b i l a n  poids des  acides  r e c u e i l l i s  e s t  tou jours  tr&s largement in- 



acides solubl 

\ 

+\, acides BPC' 



T A B L E A U  II 

T A B L E A U  III 

L 

N Q  d e  

l ' e s s a i  

1 2  6 

29 

38 

43 

4 O 

4 2 

3 O 

3 1 

A l c a l i  
Charbon 

6 , 9  

5 9 -  

4,14 

3 ,76  

7 ,44  

3,18 

3 ,- 
2 9 -  

$ C e n  
a c i d e s  

humiques 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

C en  
chaxbon 
r e s t a n t  

0 , 1  

2 , 3  

1 , 6  

1,8 

1 , 6  

1,1 

1 , 5  

1998 , 

% c 
en  C O 2  

54 ,- 
53,- 

50 ,5  

55 ,- 
50 ,- 
5892 

57,6 

55,- 

P o i d s  e n  
gr. a c i d e s  

s o l u b l e s  

2 19 

4,15 

5 1 1  

6 ,O2 

6 ,- 
6,36 

6,57 

4,45 

% C e n  
a c i d e s  

s o l u b l e s  

34,- 

35 ,5  

36 9 -  

39,- 

35 ,4  

34,6 

33 ,6  

15 ,2  

% C e n  
B.P.C. 

24,8 

28,4 

35,2 

C o l o r a t i o n  

marron foncé  

m a r r o n c l a i r  

jaune foncé  

jaune c l a i r  

jaune foncé  

m a r r o n f o n c é  

B i l a n  
C 

88 , l  

90,8 

88,l  

95,8 

87 ,- 
93,9 

92 ,7  

90,- 
rl 
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f é r i e u r  à 100 $. C ' e s t  pourquoi nous ne pouvons plus  cons idé re r  que l e s  ac idea  solu- 

b l e s  sont  composés presque en t o t a l i t é  d ' a c i d e s  B.P.C. 

La f i g u r e  Vb montre l a  v a r i a t i o n  du nombre moyen de carboxyles N d é f i n i  

pa r  l a  formule Cg H ( 6  - N) CO0 HN . 
La courbe supér ieure  montre l a  vax ia t ion  de N pour l ' é t u d e  du Bruay e t  l a  

courbe i n f é r i e u r e  c e l l e  de N dans l e  cas  du Bruay préoxydé. Dans l e s  2 c a s ,  la  va- 

l e u r  maximum de N e s t  pour un rappor t  v o i s i n  de 4. Seule l a  va leur  du maximum chan- 

ge.0n peut d i r e  d ' a i l l e u r s  en géndral  que nous trouvons d e s  va leurs  de N t o u j o u r s  

p l u s  f a i b l e s  que c e l l e s  t rouvées  pa r  DELATTR', en autoclave  ou c e l l e s  de M O B A U X  dans 

l e  r e a c t e u r  à c i r c u l a t i o n  de gaz. 

La f i g u r e  Vc montre l e s  v a r i a t i o n s  r e l a t i v e s  des  d ive r sa  ac ides  dosés.  Les 

v a r i a t i o n s  powun même acide son t  en généra l  assez  f a i b l e s  e t  à l a  l i x i t e  de l a  pré- 

c i s i o n  des mesures. IJous voyons que la  .chromatographie en phase l i q u i d e  donne une 

analyse  des ac ides  E.P.C. su ivan te  : 

70 à 80 $ T r i  e t  T e t r a  

15 à 20 $ P e n t a  

5 5 Hexa 

b )  _IIJ.'LUEXTCE DE LA CONCENTRATION DE L'ALCALI 

1 . Conditions opéra to i res  

charbon ........................................ 11 g 

volume s o l u t i o n  a l c a l i n e  ...... 200 cc 

...................... normali té K2 CO3 v a r i a b l e  

température ................................ 2600 C 

............ press ion t o t a l e  d  'a ir  80 kg/cm2 

d é b i t  d '  a i r  ................................ 200 l/h 

durée ............................................ 2 h à 2609 C 

2 . Résu l t a t s  

Nous voudrions r a p p e l e r  i c i  l e  m6cmisme de l a  d6gradation du charbon t e l  

que MOREAUX 1 ' a  donné. 

Charbon + 02 - 1 > Charbon "péroxydé" 



Charbon 
"p8r9xydév 

II > Charbon oxydé + CO2 

Charbon 
oxydé charbon k o l u b i l i s é  

Charbon I V  > Bcides humiques + C O 2  
s o l u b i l i s é  

Ac i d e s  
humiques Acides so lub les  + (COOH12 

C O 2  

Acides V 1 
so lub les  > CO2 

(C00HI2 > CO2 

On peut considérer  que dans n o t r e  caa l e s  deux premières 'é tapes  sont  sup- 

primées c a r  : 

. d'une p a r t  ces  2 é tapes  t r è s  exothermiques qui  s e  t r a d u i s a i e n t  pa r  un échauffe- 

ment considérable  du r é a c t e u r  obl igeant  pas fo i s  & couper t o u t  chauffage ne s e  

manifes tent  p lus  dans l e  c a s  du B.P. p a r  ce meme échauffement. 

, d 'au t re  p a r t  l e  B.P. a sub i  l o r s  de l a  préoxydation l a  f i x a t i o n  dtoxyg8ne, c t e s t -  

à - d i r e  en f a i t  ce qu6 t r a d u i s e n t  l e s  é tapes  1 e t  II. On sait a u s s i  que con t ra i -  

rement au Bruay, l e  Bmay préoxydé e s t  tres soluble  dans l e s  a l c a l i s .  

Nous pouvons donc admettre comme premiére é tape de 1s r é a c t i o n ,  l a  solu- 

b i l i s a t i o n  du chmbon, l e s  é t a p e s  su ivan tes  r e s t a n t  l e s  memes. 
. . 

Le table- I V  montre que l e  maximum du rendement en acidea  so lub les  e s t  

a t t e i n t  pour K2 CO3 3N . 
C t e s t  une valeur  ident ique à c e l l e  trouvde dans l e  c a s  de l toxyda t ion  du 

Bruay, mais aasez d i f f d r e n t e  de c e l l e  t rouvée p a r  DELATTRE pour l t o x y d a t i o n  du 

Bruay pr6oxydé en  autoclave qu i  é t a i t  de 7 N. Nous savons que c e l a  provient dans 

l e  r é a c t e u r  de l t é l i m i n a t i o n  c o n t i n u e l l e  du CO2 formé a l o r s  que dans l ' au toc lave  

la  q u a n t i t é  d ' a l c a l i  nécessai re  ~ o u r  f i x e r  l e  CO2  d o i t  Btre plus  grande. 

Dans tous  l e s  cas l a  v i t e s s e  de a o l u b i l i s a t i o n  p a r a I t  grande c a r  nous ne 

trouvons pratiquement pas d ' ac ides  humiques. Seule l a  v i t e s s e  de l ' é t a p e  V I  - dé- 

composition des ac ides  so lub les  en CO2 - semble augmenter avec l a  normalité de l a  

s o l u t  ion. 



T A B L E A U  I V  

% C e n  $ C  e n  P o i d s  e n  % C e n  
No de $ C % C e n  B i l a n  

A l c a l i  a c i d e s  charbon gr. a c i d e s  a c i d e s  C o l o r a t i o n  
1 ' e s s a i  e n  C O 2  B.P.C. C 

humiques r e s t a n t  s o l u b l e s  s o l u b l e s  

47 N 0 ,  1 2 , 4  56 ,- 5 ,O4 32,3 2 7 , 8  marron fonce  91,- 

44 2 N O 1,- 56,- 5 , 6  35 ,9  31,6 I 93,- 

4 3 3 N O 1,8 59 ,5  6 ,O2 78,6 34 ,7  v 95,4 

5 1 4 N O 1 , 4  53,-  5,22 3 3 , 3  28 ,8  ocre  jaune 87 ,7  

79 5 N O 1,6 50 ,- 5 907 32,5 ! 8 4 , l  
V 

74 6 N O 1 , 3  57,-  4 ,97  3198 28, - jaune c l a i r  9 0 , l  

T A B L E A U  V 

'- 
/'\" /'\, ' i, /*,, J /'\, B i l a n  

No de 
Alca1i 1 1 / 1 / / 1 4 T e t r a  P e n t a  Hexa po ids  N I ! T R I  

1' e s s a i  
Y" \ /  

, \ ~ , \ / \ > ,  \/' % 

6 1  N 24,6 14 ,2  38,8 17,- C* 1, -  3695 1 8 9 8  579 86,-  3,918 

6 4 2 N 24,6 17 ,5  4 2 , l  28 ,3  9 , 5  3798 1694 397 88,- 3,817 

6 6 3 N 2 3 , l  21 ,4  44,5 21 ,4  1 0 , s  34 ,9  16 ,3  4 , 3  8 9 , 3  3,804 

70 4 N 14 ,8  25,4 40,2 25,4 12,-  37,4 1 8 9 8  396 8 5 , 4  3,858 

119 6 N 15 ,8  1 6 , 3  3 2 , l  26,3 1295 3898 2234 697 88, l  4,037 
- 



. Analyses 

Dogages o x a - l i ~ e g  - 
Ils son t  por tés  dans l e  t a b l e a u  suivant  : 

? 

Normalité de 
l a  s o l u t i o n  

.S (COOH)* 

N 1 , 6  

2 N 1,1 

3 N 1,- 

4 nr 0 , 3  

5 N 0 ,2  . 
Le $ d 'acide  oxalique e s t  tou jours  t r è s  f a i b l e  e t  diminue avec l a  nor- 

mal i t é  de l a  s o l u t i o n .  Ceci e s t  tou t  à f a i t  c o n t r a i r e  aux r é s u l t a t s  obtenus par MO- 

REAUX e t  DELATTRE pour qu i ,  l e  $ d 'ac ide  oxalique augmentait avec l ' a l c a l i n i t é  du 

mil ieu;  DELATTRE ayant même montré ( 7 )  que l a  dégradation oxydante des ac ides  B.P.C. 

en  présence d ' a l c a l i  en exces favor ise  l a  formation d 'ac ide  oxalique. 

Ac~dgs-sgl~b&e= - 
Les r é s u l t a t s  de l l a n a l y s e  chromatographique sont  donnés pa r  l e  t ab leau  

V. La f i g u r e  VIb représen te  l a  v a r i a t i o n  de N avec l a  concentra t ion de l ' a l c a l i  tan- 

d f s  que l a  f i g u r e  V I a  donne l e s  v a r i a t i o n s  r e l a t i v e s  des d i v e r s  acides  B.P.C. dosés. 

Nous voyons que l e s  acides B.P.C. sont  à peu près  tou jours  dans l e s  mê- 

mes rapports.  Le b i l a n  poids de récupérat ion des ac ides  B.P.C. e s t  v o i s i n  de 88 % 

t a n d i s  que N passe pa r  un minimum pour K2 CO3 SN. L'étude de N pour l e  charbon de 

B r u w  montre un maximum. 

I l  e s t  assez  remarquable de c o n s t a t e r  que beaucoup de r é s u l t a t s  de c e t t e  

étude d i f f é r e n t  de l ' é t u d e  f a i t e  s u r  l e  Bruay. I l  ne nous e s t  pour tant  pas poss ible  

d 'expl iquer  ces  d i f fé rences .  

c )  INFLUENCE DE LA DUREE DE REACTION 

1 . Conditions opéra to i res  

Charbon ..... .......... ........ .... ........ .......... 11 g 

Volume de s o l u t i o n  a l c a l i n e  ....,. 200 cc  



1 FIGURE VI 1 

0 c ides solubles 

-\ --, acides &K. 



............................ Normalité K2 CO3 3 N 

Température d '  oxydation .............. 260 0 C 

P ress ion  t o-bale: d ' air ; ................. 80 kg/cm2 

...................................... Débit d  ' air 200 l / h  

....................... Durée d ' oxydation var iab le  

2  . Résu l ta t s  

Le tableau V I  donne l e s  r é s u l t a t s  pour des durées d 1  oxydation de 15 minutes 

à 6 heures.  Nous voyons que l e  maximum de rendement en  ac ides  so lub les  correspond 

à une durée d 'oxydation de 45 minutes (Ffg. VIIb) .  Nous pouvons v o i r  que pour c e t t e  

va leur  du maximum il r e s t e  assez  peu de charbon non s o l u b i l i s é  e t  assez peu d ' ac i -  

des humiques. Encore f a u t - i l  remarquer que l e  $ de charbon non s o l u b i l i s é  ne corres-  
. . 

pond pas tou jours  à c e l u i  qu' il d e v r a i t  ê t r e ;  en e f f e t ,  nous avons remarqué que pour 

tous  l e s  e s s a i s ,  l e  charbon n o n ' s o l u b i l i s é  s e ' r e t r o u v a i t  s u r  l a  p a r t i e  supér ieure  de 
/ 

l a  canne à couple du r é a c t e u r ,  c 'est-à-dire hors  de l a  s o l u t i o n  a l c a l i n e .  I l  e s t  

b i e n  évident  que l e  c h b b o n  qui  s; f i x e  à c e t  e n d r o i t  d&s  l e  début de l a  r é a c t i o n  

n ' e s t  pas oxydé ensu&te.  Ceci Btant posé,, s i  nous considérons l e s  f a i b l e s  va leurs  

en charbon "res tant1 '  e t  en acides  h;miques des e s s a i s  53 e t  72 nous pouvons conclu- 

r e  que l ' é t a p e  de s o l u b i l i s a t i o n  III du charbon e s t  rapide .  Ce sont  l e s  é tapes  s u i -  

vantes I V ,  V e t  V I ,  qui  ont des v i t e s s e s  v a r i a n t  avec l e s  condi t ions  de réac t ion .  

Nous voyons également que l a  quant i té  de CO2 cro4t  rapidement de 15 minu- 

t e s  à 45 minutes ( f i g .  v I I ~ )  puis  p lus  lentement ensu i te .  Ce t te  s o r t e  de cassure  

dans l a  courbe $ C en CO2 = f (temps) a d é j à  é t é  observée par  DELATTRE ( 6 )  l o r s  de 

l ' é t u d e  de l 'oxydat ion du Bruay préoxydé en autoclave.  Cependant, il ne s ' y  ratta- 

che pas  l e s  mêmes phénomènes, c 'es t -à-di re  d i s p a r i t i o n  de l ' a c i d e  oxalique e t  maxi- 

mum de N. 

Le maximum de rendement en acides  so lub les  é t a i t  s i t u é  par DELATTRE pour 

une durée d'oxydation i n f é r i e u r e  à une heure. Pour l e  charbon de Bruay non préoxyd6, 

MOREAUX obtenai t  un rendement maximum au bout de deux heures. C l e s t  s u r t o u t  s u r  l a  

durée d 'oxydation e t  par  conséquent s u r  l a  quan t i t é  dloxyg&ne nécessai re  q u ' e x i s t e  

l a  p lus  grande d i f fé rence  e n t r e  l 'oxydat ion du Bruay e t  c e l l e  du Bruay préoxydé. 

Cependant, l a  valeur  du rendement maximum r e s t e  à peu prés  l a  mêne dans l e s  deux 

cas  38 à 39 $ p a r  r appor t  au carbone de dépar t ,  c ' e s t -à -d i re  52 '$ en poids pa r  rap- 

p o r t  au poids de charbon oxydé. 



T A B L E A U  VI 

l. 

Durée $ C e n  % C  e n  Po ids  en  $ C e n  % C e n  
N o  de B i l a n  

oxydat ion  a c i d e s  charbon gr .  a c i d e s  a c i d e s  a c i d e s  C o l o r a t i o n  ' 
1' e s s a i  e n  CO2 C 

e n  h. humiques r e s t a n t  s o l u b l e s  soXubles B.P.C. 

5  2  1/4 h  36,6 34,6 16,6 Noir  

5  3 1/2 h  3,5 1 , 7  37,2 5 ,32  34,2 M a r r o n f o n c é  86 ,6  

72 

68 

5 9 

7 1  

62 

63 

120 

3/4 h  

l h  

1 h 30 

2 h  

2  h 30 

4 h  

6 h  

2 ,7  

O , ?  

O 

O 

O 

O 

O 

2 ,6  

0 , 6  

192 

0 , 9  

O,9 

0 , 8  

0 , 4  

48,2 

50 ,- 
52 97 

55 ,- 
57,- 

52,- 

61,5 

6  ,-- 

5 , 7  

5 , 3  

5 ,26  

5,17 

4 ,4  

493 

38,6 

36,- 

34*- 

33,6 

33,2 

2893 

28 ,- 

32,8  

31,6 

31,7 

28,7 

22 ,8  

23 ,3  

Rouge foncé 

Marron c l a i r  

Jaune foncé  

1 
Jaune c l a i r  

Jaune pâle 

9 z 7 1  

8 7 , 3  

8 7 , 9  

90 9 -  

9 1  9 -  

81,- 

90,- 



Rendcmrnk  en  % dt C 
A por rrrpporC ou C de I É ~ P C  

60. 

[+/+ /-+cor 
R e n d e m e n t  en % C 

par ropp.~r Qu Cde dep?rt 

40. : 
1 

GO4 
8 

1 
I 
I 

30. ; 30. 
, !  

1 1 +Le- ades 
t 

20. ] 20. . 
so/ub/es 

I 

I acides humigues 

7 2 3 6 5 6  b 
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J . Analyses , 

D ogageg g x g l i ~ u e g  - 
Ils sont donnés dans l e  t ab leau  su ivan t  : 

Durée de 
1' oxydation $ "o0OHI2 

15 '  O,2 

45' 1 , 9  

l h  0 ,6  

1 h 30 O,5 

2 h  O , 6  

2 h 30 1, 3 

4 h  1, 4 

Le pourcentage en ac ide  oxalique passe pa r  un minimum p u i s  c r o t t  avec l e  

temps, c ' e s t - à -d i re  avec la  dégradat ion des ac ides  so lub les .  

Acides s o l s b L e ~  ----- 
Le tableau V I 1  donne l e s  r é s u l t a t s .  

Le nombre moyen de carboxyles  N passe par  un maximum é g a l  à 4 pour une du- 

r é e  d 'oxydation de 4 heures,  La f i g u r e  VIIc montre l e s  v a r i a t i o n s  de N avec l e  temps 

d ' oxydation. 

1) pour l e  Bruay préoxydé, oxydé e n  autoclave  

2 )  pour l e  Bruay préoxydé, oxydé dans l e  r é a c t e u r  à c i r c u l a t i o n  de gaz 

3 )  pour l e  Bruay non préoxydé, oxydé dans l e  r é a c t e u r  à c i r c u l a t i o n  de gaz. 

Les ac ides  l e s  moins d6gradés sont  ceux au nombre de carboxyles l e  moins 

élevé.  La dégradation s e  f e r a i t  donc s u r t o u t  au début auxdépena des  ac ides  i n f é r i e u r s  

d 'où augmentation de N puis  e n s u i t e  auxdépen8 des ac ides  supér ieurs ,  d'où diminut ion 

de N. 

d )  INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE REACTION 

1 . Condit ions o p é r a t o i r e s  

Charbon ............................ .. ...... .. . .  . 11 g 

Volume de s o l u t i o n  a l c a l i n e  ,,.. 200cc 





Noraal i té  du K2 CO3 ...................... 3 N 
.................. Press ion t o t a l e  d ' a i r  80 kg/cm2 

Débit d ' a i r  ...................................... 200 l / h  

.................... Durée de l ' oxyda t ion  1 h 

Température va r iab le  

2 . Résu l ta t s  

Il3 sont consignés dans l e  tableau V I I I .  

Nous pouvons v o i r  que l e s  pourcen.tages d ' ac ides  so lub les  e t  d ' a c i d e s  humi- 

ques diminuent avec l a  température tou t  au moins dans l a  l i m i t e  des t Q  é tudiées .  

Les f i g u r e s  VIIIa e t  VIIIb montrent cas d i f f e r e n t e s  v a r i a t i o n s .  S i  l e s  

ac ides  humiques d i s p a r a i s s e n t  rapidement quand l a  t Q augmente pa r  contre  l e s  v i t e s -  

s e s  de formation e t  de décomposition des ac ides  so lub les  sont  assez  l e n t e s .  

Les a c i d e s  so lub les  obtenus à 2400 C sont n o i r s ,  visqueux, d i f f i c i l e s  à 

sécher.  Leur couleur  va r ie  du n o i r  à 2400 C au jaune c l a i r  à 2900 C .  

L'étude chromatographigue de c e s  ac ides  n ' a  pas é t é  e n t r e p r i s e  c a r  nous 

nous sommes aperçus qus l 'oxydat ion r é a l i s d e  à des t 0  d i f f é r e n t e s  é t a i t  a u s s i  réa- 

l i s é e  S des p r e s s i o m p a . r t i e l l e s  d'oxygène d i f f é r e n t e s .  En e f f e t ,  l a  tens ion  de va- 

peur de l a  s o l u t i o n  de CO2 K3 var ie  fortement avec l a  tempdrature. La v a r i a t i o n  de 

c a t t e  tension de vapeur en t ra fne  une v a r i a t i o n  de l a  press ion p a r t i e l l e  d'oxygkne 

de l ' a i r  c a r  nous avons : 

où PO2 e s t  l a  p ress ion  p a r t i e l l e  d'oxygène à une t g  donnée 

P l a  press ion t o t a l e  d ' a i r  

p t  l a  tension de vapeur de l a  s o l u t i o n  de CO2 Kg à l a  meme t 0. 

MOXEBUX ayant montré que 1 ' inf luence de l a  press ion p a r t i e l l e  d ' oxygène 

e s t  grande, nous avons r e p r i s  nos e s s a i s  en  fonc t ion  de l a  t Q  en f a i s a n t  v a r i e r  l a  

press ion t o t a l e  d ' a i r  da façon à conserver une press ion p a r t i e l l e  d'oxygkne cons- 

t a n t e .  

3 . Conditions opera to i res  

Charbon .................................................... 11 g 

Volume de s o l u t i o n  a l c a l i n e  ...... 200cc 

Normalité de K2 CO3 ...................... 3 N 



T A B L E A U  VI11 

T A B L E A U  IX 

L 

1 

No de 
l ' e s s a i  

80 

81 

8 6  

8 3  

84  

85 

T o 
oxydat ion  

oc 

240 

250 

2 60 

270 

2 80 

2  90 

PO2 

10, -  

9,15 

8 ,-- 
5 , 7  

3 ,2  

2 , 4  

$ C e n  
a c i d e s  

humiques 

6 ,7  

397 

1 , 5  

0 , 5  

O 

0  

B i l a n  
C 

97,4 

:il: 
92,5 

94 ,8  

84 ,5  

P r e s s i o n  
t o t .  d ' a i r  

~ g / c m 2  

6 7 , l  

7295 

80 ,- 
8 8 , 4  

100,g  

112,  - 

N e  de 
l ' e s s a i  

93 

88 

96 

92 

9 1  

8 9  

$ C en 
a c i d e s  

humique a 

8 ,75 

5,-- 

1, 5 

O 

O 

O 

$ C  en  
charbon 
r e s t a u t  

396 

1,8 

1, - 
2 , 2  

0 ,5  

1 , 5  

T Q 

oxydat ion  
OC 

240 

2 50 

2  60 

2  70 

280 

300 

$ C en  

39, - 
45,3 

50 9 -  

51,- 

60 ,- 
58,-  

% C e n  
a c i d e s  

s o l u b l e s  

46, - 
42,6 

42,6 

39 ,3  

34 ,3  

25 ,- 

% C  e n  
charbon 
r e s t a n t  

0 , 3  

1,- 

1,- 

O,6 

O,9 

O,? 

% C e n  

O2 

43,5 

44,5 

50 9 -  

5135 

53 ,- 
55,5 

Po ids  
a c i d e s  

s o l u b l e s  

6  ,O5 

5 8  

5 97 

5 ,5  

5 , i 5  

5  1 -  

Poids  
a c i d e s  

s o l u b l e s  

6 ,15  

5 ,7  

5 ,7  

5 ,25  

4,57 

3 ,94  

% C e n  
a c i d e s  

s o l u b l e ?  

43.7 

42 ,- 
41,- 

40 ,- 
37,- 

36,5 

C o l o r a t i o n  

m a r r o n f o n c é  

' 
a c i d e s  
B.P.C. 

32,5 

C o l o r a t  i o n  

marron n o i r  

m a r r o n f o n c é  

jaune c l a i r  

b m  c l a i r  ;i!i 
jaune f orrc 6 

jaune c l a i r  

1 
V 

jaune p â l e  18,8 

B i l a n  
C 

94,2 

91,2 

93,5 

92,6 

90,9 

92 , 3  



R e n d e m e n t  cn % de C 
pur ~~ppert OU C de de'm>Fç 

&,de,eor rn % ob. C 
par ropp o r t  ou C de départ 

acides humiques 



P r e s s i o n  t o t a l e  d 1  air .................. Variable  

P r e s s i o n  p a x t i e l l e  d'oxygène .... Constante 

T Q  d'oxydation v m i a b l e  

I ls  son t  donnés dans l e  t a b l e a u  I X .  

Le rendement e n  acides  solub1,es e t  en ac ides  humiques diminue rapidement 
. . 

avec l a  t e  f i g  VIIIc  e t  VIIId .  

Cependant, l e  rendement en  a c i d e s  R.P.C. ca lcu lé  à p a r t i r  du B i l a n  pondé- 
. . 

ral de récupéra t ion  des ac ides  so lub les  à l a  chromatographie passe pa r  un maximum 

pour une t e  de 260%. La c o l o r a t i o n  des  ac ides  passe du marron fonce au jaune t r è s  

pale  à 300OC. 

5 . Analyses 

Acidg - o ~ a ~ i g u g  - 
T e % ( c o o ? ) ~  

- 
2 40 3,2 

250 099 

260 0,4 

270 O ,  15 

280 O., 1 

300 O , 8  

L 'acide oxalique d i s p a r a r t  quand l a  t g  augmente p a r  décomposition en C02. 

Acides s O lub&eg - ---- 
Le t a b l e a u  X donne l e s  v a r i a t i o n s  du $ molaire des  ac ides  B.P .C .  Nous 

voyons que l a  v a r i a t i o n  des  ac ides  pen ta  e t  hexa e s t  assez  f a i b l e ,  on peut  en  dé- 
, 

' dui re  que l a  décarboxyla t ion des s e l s  de Totaseium des ac ides  n ' e s t  pas importante 

en dessous de 3002C. 

Le nombre moyen de carboxyle augmente jusque 26@OC, puis  tend v e r s  une 

r e l a t i v e  s t a b i l i t é .  La c o l o r a t i o n  des ac ides  s o l u b l e s  e s t  l i é e  au nombre de carbo- 
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xyles. Nous avons remarque en e f f e t  qu'à des acides de couleurs c l a i r e s ,  correspon- 

dent toujours des nombres de carboxyles élevés. De meme nous avons également remar- 

qu6 que' pour des esaa is  identiques,  l a  colorat ion des acides obtenus à p a r t i r  du 

chaxbon de Bruay pr6oxydé e s t  moindre que ce l l e  des acides obtenus à p a x t i r  du Bruay. 

Une méthode analytique plus précise que l a  chromatographie en phase l iqu i -  

de permettrai t  de v é r i f i e r  s i  l a  colorat ion e s t  l i é e  à l a  présence de produits plus 

lourds que l e s  B.P.C . , du type acides polynucléaires. 

~ a c  ma IÛH, 

Cet ta  'bsbria dtude de 1' oxflation du ctr&r"boin da Bruay psBffxydQ $ 24 '3$ tt o- . . 
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C H A P I T R E  

METHODE ANALYTIQUE DES ACIDES SOLUBIXS 

Parmi t o u t e s  l e s  méthodes analyt iques  poss ib les ,  nos préddcesseurs ava ien t  

u t i l i s e  l a  chromatographie s u r  papier  des  acides ,  puis  e n s u i t e  l a  chromatographie 

en phase l iqu ide  sur colonne de c é l i t e  e t  de verre  p i ld .  C e t t e  de rn ié re  méthode que 

nous avons u t i l i a h  pour f a i r e  t o u t e s  nos analyses d ' ac ides  solubles, s 'avare  lon- 

gue e t  peu p réc i se  mais l e s  r é s u l t a t s  son t  comparables e n t r e  eux. C 'es t  pourquoi 

DELATTRE d'abord e t  MOREAUX par  l a  s u i t e  essayérent  de met t re  au point  une méthode 

chromatographique en phase gaz des e s t e r s  méthyliques des ac ides  qui sont  s t a b l e s  

à haute  température. 

I l  s e  p o s a i t  donc deux problkmes : 

. d'une p a r t  l ' e s t é r i f i c a t i o n  t o t a l e  e t  non s é l e c t i v e  des  ac ides  solubles.  

. d ' a u t r e  p a r t  la  mise au po in t  d'un chromatographe haute  température. 

1 . ESTERIFICATION DES ACIDES SOLUBI;E> 

Les e s t e r s  dont nous pa r le rons  par l a  s u i t e  son t  ceux d ' ac ides  obtenus 

par oxydation en autoclave par l 'oxygène en milieu N a  OH 5 N de charbon de Bruay 

non prdoxydé (Essa i  127). 

L'analyse des ac ides  e s t  l a  su ivan te  : 

34,5 $ en mole T .R . I .  

79,8 $ en mole TETRA 

2 0 , l  en mole PENTA 

5,6 $ en mole HEXA 

Cependant c e t t e  analyse r é a l i s é e  pax chromatographie en phase l i q u i d e  ne 

permet de récupérer  en acides  B .P .C. que 80 $ des ac ides  so lub les  analysés.  



1 . Méthode d'estérification 
11 existe plusieurs méthodes principales pour lfestérification méthylique 

des acides. Ce sont : 

. la réaction avec le sel dfaxgent et iodure de méthyle 

. la reaction au BFg dans le méthanol 

. la réaction au CH2 N2 dans l'éther (8) 

. la r6action au mkthanol et S04 H2 
Les essais r6alisés par DELATTRE et MOREAUX les avaient conduits à choi- 

sir l'estérification au diazométhane. Leur technique d'estérification n'a pas étd 

modifiée, nous nous sommes contenté d'augmenter les quantit&dlacides estgrifiés en 

une seule fois, passant ainai de 2 ou 3 g à quelques dizaines de grammes d'esters. 

Malgr4 1 ' augmentation nécessaire des quantith de CH2 N2 utilisées nous nt avons ja- 
mais eu d'emballements de la réaction ou dlexplosiona. 

Nous avons lu dernierament que K M Y A  (9) (101, préfère au CH2 N2 l'esté- 

rification par le méthanol, sous pression à 100 - 1202 C avec comme catalyseur de 
l'acide sulfurique. Cependant 4 estérifications succesaives de 8 heures chacune ne 

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

CH3 - N H ~ +  Cl' + O = C 
/NH2 chaud 

\ : 
NH2 

Nitrosométhylurée (NMU ) 

La W est le stade intermédiaire de la préparation du CH2 N2. Séchée 

sous vide la NMU était conservée à une te voisine de 00 et utilisée au moment voulu. 



CH2 N2 + KCNO + 2 H2 O 

b  ) - p g a ~ e ~ l ~ a g e = r _ é - ~ , c t ~ ~ s  

Il e s t  d é c r i t  s u r  l a  f i g  I X  - 4 p a r t i e s  p r i n c i p a l e s  

. l a  source de CH2 bT2 - N'MU + KOII + é t h e r  

. l a  f i o l e  à réaction-acides + méthanol + é t h e r  + CH C l 3  

. un piège à CH2 N2  : éther  

. une f i o l e  d é t r u i s a n t  l e  C H 2  N2 - H C 1  d i l u é  

L ' e x t r a c t i o n  des e s t e r s  e s t  f a i t e  comme indiqué au t ab leau  X I .  E l l e  

se  f a i t  en p l u s i e u r s  temps qu i  sont  : 

. un lavage au C O 3  N a 2  15 % 

. un lavage à 1' eau 

. séchage des e s t e r s  dissous dans l e  C H  C l 7  s u r  ch lo ru re  de calcium 

. é l imina t ion  du C H  Cl3 

Lfex+ , rac t ion  nous a p.am p lus  complète en  u t i l i s a n t  comme so1v;;tnt l e  

chloroforme au l i e u  di? d ichloré thane.  Cependant l a  format ion d 1 émulsions e n t r e  l e  - 
chloroforme e$ l a  couche aqueuse n é c e s s i t e  des décanta t ions  de p l u s i e u r s  heures .  

Ce t t e  méthode d ' e x t r a c t i o n  permet de d i f f é r e n c i e r :  

. l e s  ac ides  non e e t é r i f é s  

. l e s  e s t e r s  ac ides  

. l e s  e s t e r s  n e l ~ t r e s .  

2 . Résultat_- 

29 ,74  g r  d ' a c i d e s  s o l u b l e s  de nombre moyen de carboxyles t r è s  peu d i f f 6 -  

r e n t s  de 4 sont  saches sous vide  avant e s t é r i f i c a t i o n .  

Le premier jour 107gdr NMiJ son t  u t i l i s é s .  Le système d ' a g i t a t i o n  e s t  lais- 

s é  en fonctionnement toute  l a  n u i t  suivzmte. Le deuxième jour 76 g r  de NNIU son t  
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encore ajoutés  en quelques f r ac t ions  e t  on peut observer que l ' é t h e r  du pibge B 

CH2 N2 ae colore en jaune, preuve qu'un excès de CH2 N2 eaf r éa l i s e .  On ag i t e  enco- 

r e  toute  la n u i t ,  196 g r  de NMU sont en t r é s  en réact ion c'est-&-dire 3,8 f o i s  l a  

quantité théorique de CH2 N2 nécessaire pour e s t é r i f i e r  des acides solubles  de nom- 

bre moyen de carboxyle égal  8. 4. 

Aprés ex t rac t ion  on récupère : 

0,21 g r  d'acides solubles non e s t é r i f i é s  

1,02 g r  d'acides eolubles provenant des e s t e r s ,  acides saponif iés  par 

N a  OH 5N 

34,9 g r  d ' e s t e r s  neutres 

Comme 29,74 g r  - 1,23 g r  = 28,51 g r  d iac ides  ont é t é  e s t é r i f i d a ,  on de- 

v r a i t  obtenir 34,7 g r  d 'es te rs .  On en obt ient  34,9; en tenant compte de l a  pe t i t e  

quantité de CH Cl3 non éliminée de ces e s t e r s  visqueux, nous pouvons considérer ' l ' e s t é r i f  i ca t ion  to ta le .  

L'étude de l ' e s t é r i f i c a t i o n  a étd en t repr i se  en commun avec MOEIEAUX.C'est 

1 auss i  su r  1' appare i l  de chromatographie qu' il ava i t  cons t ru i t  que noua avons mené 

nos premiers e s s a i s  d'analyse. 

II . LE CHROMATOGRAPHE A TEMPERATURF: PROGRAMMEE 

L'appareil  e s t  d é c r i t  dans l a  these de MOREAUX. C 'est  un four pnrallb16- 

pipédique dans lequel  se trouvent l a  colonne e t  l e  détecteur à ion isa t ion  de flamme. 

La pa r t i e  électronique e s t  entiérement inddpendante du four. Apras de nombreux es- 

sais de mise au point MOREAUX avai t  pu obtenir  quelques chromatogrammes non repro- 

duct ibles  du mélange d 'es te rs .  Les nombreux essa is  r éa l i s é s  nous montr4rent qu ' i l  

e x i s t a i t  de multiples causes d 'erreurs .  

. à partir d'une cer taine t G  240 - 2509 C ,  il se  produisait  une derive de l a  ligne 

de base qui augmentait rapidement avec l a  montee de l a  t Q ,  

* apdachaque montée en t e  on observait s u r  l'anode e t  l a  cathode un dép6t blanc de 

s i l i c e  provenant d'une perte  de phase s ta t ionnai re  de l a  colonne. Ce dép8t aug- 

mentait avec l e  viei l l issement  de l a  colonne, 

. la  sena ib i l i t d  de l ' appa re i l  v a r i a i t  beaucoup avec 1' isolement du conducteur re- 

l laat cathode e t  système dlamplif icat ion,  

. l a  var ia t ion  des débi t s  de gaz avec l a  t Q  due à l a  var ia t ion  de l a  v i scos i t é  des 



p r o d u i t s  de l a  colonne i n f l u e  s u r  l e  temps de r é t e n t i o n  des p rodu i t s  i n j e c t é s ,  l . l a  r i g i d i t é  de l a  cathode e t  la  propreté des .  d i f f d r e n t s  passages i s o l a n t s  in- 

f l u e n t  également .sur l a  s e n s i b i l i t é ,  

. l a  v a r i a t i o n  de t 9  du d é t e c t e u r  suivant  la  v a r i a t i o n  de t e  du f o u r  pouvait ê t r e  

a u s s i  une cause d ' e r reur .  

1 . Modifications de l ' a p p a r e i l  

Les premiers e s s a i s  e f f e c t u é s  p résen ta ien t  une dér ive  de l a  l igne  de base 

e t  chaque e s s a i  é t a i t  s u i v i  de l a  formation d 'un dépôt de s i l i c e  dans l e  ddtecteur .  

La p l u s  grande p ropre té  du dQtec teur  é t a n t  nécessa i re  pour é v i t e r  l e  plus poss ib le  

l e s  b r u i t s  de fond é lec t ron iques ,  nous devions quotidiennement ne t toyer  l e  dQtec- 

t e u r  e t  assez souvent changer l e s  p a s t i l l e s  de s t é a t i t e  assurant  l e s  d i v e r s  iso- 

lements ( f  ig ,  ~ a ) .  

Le f i l  de P t  c o n s t i t u a n t  l a  cathode n ' é t a n t  pas  f i x é  solidement, chaque 

nettoyage changeait s a  forme e t  sa p o s i t i o n  e t  par l a  m&me occasion,  l a  s e n s i b i l i -  

t é  du- détecteur.  C ' e s t  pourquoi nous l e  remplaçâmes par  une cathode c i r c u l a i r e  qui 

pe rmet ta i t  un démontage f a c i l e ,  un positionnement reproduct ible  e t  a u s s i  de c a p t e r  

des  ions  en plus grand nombre ( f i g .  Xb). 

La colonne usagée remplie de s i l i c o n e s  SE 30, 25 $ en poids ,  déposée s u r  

"Firebr ick"  f u t  remplac.ée p a r  une neuve. Malgré tous  ces  changements, l e s  chroma- 

togrammes montrkrent tou jours  une dér ive  de l i g n e  de base. Nous avons a l o r s  essayé 

d 'amél iorer  l ' i so lement  é l e c t r i q u e  du conducteur r e l i a n t  cathode e t  a p p a r e i l  am- 

p l i f i c a t e u r .  Ce f i l  conducteur, de p a r  l a  p o s i t i o n  du dé tec teur  t r a v e r s a i t  obli-. 

gatoirement l a  p a r o i  du f o u r  e t  il pouvait s e  produire  des p e r t e s  é l e c t r i q u e s  ou 

des influences é l e c t r i q u e s  à c e t  endroi t .  Les f i g u r e s  X c  e t  d montrent quelques 

e s s a i s  d 'amél iora t ion qui ne réso lu ren t  pas entièrement ce problome de dér ive .  

S i  nous avons t a n t  i n s i s t é  s u r  l e  problème de l a  l i n é a r i t é  de l a  l i g n e  

de base du s i g n a l  é l e c t r i q u e ,  c ' e s t  que l ' é t u d e  que nous d é s i r i o n s  entreprendre  

Qtait quan t i t a t ive  e t  n é c e s s i t a i t  des chromatogrannies non déformés. 

Après c e s  d i f f é r e n t e s  modifications il nous apparut qulune dern iè re  ten- 

t a t i v e  pouvait 6 t r e  f a i t e  en  s o r t a n t  l e  d é t e c t e u r  du f o u r  de . façon à l u i  é v i t e r  

des  vas ia t ions  de température. 
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Le f o u r  u t i l i s é  ne s e  p rê tan t  pas à c e t t e  t ransformat ion,  nous avons en- 

t r e p r i a  l a  const ruct ion d'un a u t r e  chromatographe dont l e  d é t e c t e u r ,  l u i  a u s s i  mo- 

d i f  i é ,  s e r a i t  e x t é r i e u r  au four .  

2 . Le nouveau chromatographe 

La p r inc ipa le  modif icat ion que nous d é s i r i o n s  appor ter  Btant de s o r t i r  l e  

dé tec teur  du f o u r ,  nous avons u t i l i s é  un f  Our de forme allongée disposé v e r t i c a l e -  

ment ( f  i g  X I ) .  

L ' appare i l  de chromatographie e s t  donc composé : 

. du f o u r  proprement d i t  contenant l a  colonne de s i l i c o n e s  SE 30 avec à l a  p a x t i e  

supér ieure  l e  dé tec teur ,  

. de l a  p a r t i e  é lect ronique indépendante, a l imenta t ion  s t a b i l i s d e ,  r é g u l a t e u r  pro- 

grammateur de t g ,  ampl i f i ca t sur  e t  enreg i s teur  provenant de l ' a n c i e n  appare i l .  

a) Le-fouy 

11 se  compose de 2 tubes concentriques,  l e  tube i n t é r i e u r  e s t  e n  t a l e ,  l e  

tube e x t é r i e u r  en  é t e r n i t ,  L'ensemble e s t  ca lo r i fuge  par  de l a  l a i n e  de verre .  Le 

chauffage e s t  a ssuré  par 6 r é s i s t a n c e s  s p i r a l é e s ,  montées en p a r a l l è l e  e n t r e  l e s  

2 tubes ,  e t  al imentées par  l ' i n t e r m é d i a i r e  d'un auto-transformateur F e r r i x  permet- 

tant une puissance de chauffe va r iab le .  La colonne de chromatographie s e  p lace  à 

l ' i n t é r i e u r  du tuyau de poê le ,  e t  l 'homogénéisation de l a  t e  se  f a i t  grâce à un 

v e n t i l a t e u r  ( f  ig .  XI).  

L t  i n j e c t e u r  d isposé  s u r  l a  plaque supér ieure  e s t  en a c i e r  inoxydable, il 

e s t  chauffé par  une r é s i s t a n c e  en thermocoax brasée à l a  p a r t i e  in fé r ieure .  

b ) Le-d&tec&r 

Le dé tec teur  a é t d  c o n s t r u f t  s u r  l e  modale donné par  KAISER (11).  Il e s t  

r eprésen té  (Fig. X I I  ) . 
Les d i f f é r e n t e s  p a r t i e s  sont  en a c i e r  inoxydable, l e s  jo in t s  é t a n t  en 

t é f l o n .  

L a  p a r t i e  supér ieure  du dé tec teur  con t ien t  l a  chambre de mélange, hydro- 

gène - azote e t  p rodu i t s ,  E l l e  se  termine par  un brQleur  mmsif percé d'une ouver- 

t u r e  de 8/10 de mm de diamètre e t  de 4 mm de profondeur. Sur l e s  cô tés  s e  f o n t  l e s  

a r r i v é e s  d ' a i r  e t  d'hydrogène par  des tuyaux d' inox de 1/8 pouce de diamètre exté- 

r i e u r .  L ' a i r  s'échappe à l ' i n t é r i e u r  du chapeau d ' i n o x  couvrznt l e  d é t e c t e u r ,  p a r  
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un t r e i l l i e  c i r c u l a i r e  5 mail les  f i n e s .  La colonne de chromatographie v i e n t  s e  bran- 

cher  à l a  p a r t i e  i n f é r i e u r e  par un raccord "Swagelockw. Le chapeau d ' inox e s t  percé 

de 1 2  ouver tures  permettant  1' évacuation des gaz. 

La cathode e s t  cons t i tuée  pa r  l ' é l e c t r o d e  cen t ra ie  d'une bougie "Champtontl 

s u r  l a q u e l l e  e s t  bras6 un f i l  de p l a t i n e .  L'isolement e s t  a ssuré  pa r  l a  porcelaine 

de l a  bougie. Quelques t ransformat ions  ont permis d ' a l longer  l e  f i l e t a g e  de l a  bou- 

g ie .  L1 ouverture supér ieure  du chapeau d t inox e s t  également f i l e t é e ;  avec l e  contre 

écrou m i s  en p lace ,  on peut donc r é g l e r  l a  d i s tance  flamme - cathode. 

La flamme s1a13.~me par 1' in te rmédia i re  d'une p e t i t e  r é s i s t a n c e  en  P t  bra- 

sée aux deux ex t rémi tés  de 2 f i l s  de Cu. Un f i l  de masse e s t  b rasesur  l e  dé tec teur ,  

l ' i so lement  é t a n t  assuré  par  une gaine de t é f lon .  

T e l  q u ' i l  é t a i t  conçu l e  d é t e c t e u r  possédai t  sur l ' a n c i e n  p l u s i e u r s  avan- 

1 t ages  : 

I . un brû leur  massif permettant  d ' é v i t e r  des  e f f e t s  d ' incandescence o r i g i n e  de b r u i t s  

de fond, 

. une chambre de mélange de gaz s i t u é e  jus te  avant l a  flamme, 

. une s o r t i e  i s o l é e  de l a  cathode vers  l e  Lemouzy, 

. une d i s tance  fl-e - cathode r é g l a b l e  s e  s i t u a n t  de 6 à 10 mm. 

Il a en plus  l a  p o s s i b i l i t é  de s e  p l a c e r  hors du four .  Nous avons essayé 

a u s s i  de r é g l e r  l e s  d é b i t s  gazeux de façon plus  p rdc i se  en u t i l i s a n t  des v i s  micro- 

I 
métriques. Les d é b i t s  ont é t é  mesurés l o r s  d'une montée en t g .  S i  l e s  d é b i t s  d ' a i r  

e t  d'hydrogène r e s t a i e n t  constants ,  l e  d é b i t  d ' azo te  v a x i a i t  beaucoup avec l a  t g .  

l Nous avons essayé de p a l l i e r  c e c i  en ayant une press ion d ' azo te  d ' en t rée  a u s s i  for-  

t e  que poss ib le ,  compte tenu de l a  r é s i s t a n c e  mécanique de l a  p a s t i l l e  de néoprène 
I 

B t r a v e r s  l a q u e l l e  s e  f o n t  l e s  in jec t ions .  Ceci n ' a  paa r é s o l u  l e  rproblème, il au- 
l 

rait f a l l u  u t i l i s e r  un d i s p o s i t i f  r é g l a n t  un d é b i t  constant quand la  t e  augmente 

(12). 

3 . Résu l ta t s  

Les r é s u l t a t s  des  e s s a i s  e f f e c t u é s  ne s o n t  pas s a t i s f a i s a n t s .  La ddr ive  de 

l a  l i g n e  de base du s i g n a l  é lect ronique n ' a  pas é t 6  supprim8e; cependant, e l l e  a un 

peu diminué. Un r é s u l t a t  cependant a é t é  acquis. C e s t  l'augmentation de s e n s i b i l i t é  

de l ' a p p a r e i l .  MORl%AUX e f f e c t u a i t  des i n j e c t i o n s  de 30 B 40 /u/ Bur la  s e n s i b i l i t d  

25 mV de l ' e n r e g i s t r e u r .  Nous pouvions maintenant i n j e c t e r  des  q u a n t i t é s  de 2 à 5 



s u r  l a  s e n s i b i l i t é  5 mV, ce  qui nous donnait  des  chromatogrammes n e t s  t o u t  au 

moins jusque 250%. Malheureusement, ce que nous avions gagné en s e n s i b i l i t é  é t a i t  

perdu dans la s é p a r a t i o n  des produits.Nous cons ta t ions  en  e f f e t ,  que l e s  e s t e r s  

t6tra-carboxyliques " s o r t a i e n t "  d i f f i c i l e m e n t ,  l e s  e s t e r s  penta e t  hexa-caxboxyli- 

ques pas du tout .  

L ' imposs ib i l i t é  d ' o b t e n i r  un chromatogramme complet du mélange d ' e s t e r s  

nous a obligé à nous o r i e n t e r  dans une voie  plus  r e s t r e i n t e ,  l ' a n a l y s e  des p rodu i t s  

passant en t ê t e  à l a  chromatographie. Une étude bibliographique nous a permis de 

n o t e r  l e s  ac ides  a l i p h a t i q u e s  dont l a  présence a v a i t  é t é  v é r i f i é e  ou supposée dans 

l e s  acides  so lub les .  L'étape suivante  a é t é  double : 

. e s t é r i f i c a t i o n  de chacun des  acides  

. isolement de l a  f r a c t i o n  de t é t e  par d i s t i l l a t i o n  sous vide des e s t e r s .  

III . DISTIILATION DES ESTERS 

L ' e s t é r i f i c a t i o n  des  e s t e r s  a é t é  r é a l i s é e  s o i t  pa r  l e  méthanol e t  l 1 a c i -  

de su l fu r ique ,  s o i t  par l e  diazométhane. Nous avons préparé : 

PF - PE - 
Oxalate de 
méthyle 

Formiat e 
de méthyle 

H - C  
/O 

'-0 ce:, 

Succ i n a t  e 
de méthyle 

'O CH3 

Acétate de 
CH:, - C 

méthyle 
//O 

'O CH3 

Propionate 
CH3 - CH2 - C / - 8705 de méthyle 

'O CH3 



1 . D i s t i l l a t i o n  des e s t e r s  

E l l e  e s t  r é a l i s é e  dans l e  montage indiqué par  l a  f i g .  X I I I .  

Nous d i s t i l l o n s  une s o l u t i o n  d ' e s t e r s  séchée s u r  Ca Cl2 pendant quelques 

jours. L 'opérat ion e s t  f a i t e  sous vide  avec e n t r é e  d 'azote  sec  à. l a  f o i s  pour évi- 

t e r  oxydation e t  hydrolyse des produi ts .  

Prenons un exemple. Nous par tons  de 34,5 g r  d ' e s t e r s .  Des e s s a i s  précé- 

dents  ont montré que sous vide l e s  e s t e r s  des  acides  B.P.C. ne d i s t i l l e n t  qu'à par- 

t ir de 110-115O. Nous procédons donc a i n s i  : 

. d i s t i l l a t i o n  sous vide au bain-marie jusque 100Q, dans l e  piège ( 7 )  on r e c u e i l l e  

l a  F r a c t i o n  1, l i q u i d e  c l a i r  qui j aun i t  avec l e  temps, f o r t e  odeur. 

, d i s t i l l a t i o n  au ba in  métall ique,  La d i s t i l l a t i o n  se  f a i t  en p lus ieurs  é tapes  : 

tg = 110-1150 C 0 ,8  mm Hg Liquide jaune c l a i r  

= 1700 1 mm Hg Liquide pale  visqueux 

= 2100 II Liquide jaune 

= 220 0 II  Liquide brun avec début de décomposi- 

t ion. Format ion de gaz. 

Nous récupérons : 

. dans  l e  b a l l o n  ( 6 )  l e s  e s t e r s  d i s t i l l é s  F II 

. dans l e  ba l lon  ( 4 )  un rds idu  charbonneux F III 

Nous avons donc : 

F 1 

F II 

F III 

c 'est-à-dire 2,5 g perdus pa r  ddcomposition. 

B i lan  

75,3 % d ' e s t e r s  d i s t i l l a b l e s  

(20,3  % e s t e r s  ac ides  a l ipha t iques  
55,- % e s t e r s  ac ides  B.P.Ç. ) -  .' 

17,4  % de r é s i d u s  

7 , 3  $ de p e r t e s  

Voici l e s  r é s u l t a t s  de 2 a u t r e s  e s s a i s  : 





51 P r  e s t g r 8  - -- 

76,5 % d i s t i l l a b l e s  dont 58 B.P.C. 

13,7 5 rés idus  

9 ,8  % per tes  

34.9 este_- 

74,5 $ d i s t i l l a b l e s  dont 54,5 % B.P.C. 

17,2 % rés idu  

S i  nous comparons nos r é s u l t a t s  à ceux de KAMIYA ( 9 )  qui t r a v a i l l a i t  s u r  

de p l u s  importantes quanti-k5s dans des  colonnes p lus  e f f i c a c e s ,  l e s  r é s u l t a t s  sont  

assez  vo i s ins  : 

120 g r  e s t e r s  

61,- $ d i s t i l l a b l e s  

27,5 % rés idu  

11,5  5 per tes  

Nous avons voulu s a v o i r  s i  l e s  e s t e r s  méthyliques des  acides s e  decompo- 

s a i e n t  facilement l o r s  de l a  d i s t i l l a t i o n .  Pour c e l a  nous avons e f f e c t u e  deux e s s a i s :  

. l e  premier e s t  une d i s t i l l a t i o n  de méllate de méthyle sous vide à 2209. Nous ne 

consta tons  pas de décomposition. 

, l e  deuxième e s t  une d i s t i l l a t i o n  d ' e s t e r s  d i s t i l l e s  une première f o i s  : 

28,9 g r  d ' e s t e r s  son t  distillés jusque 240O C - 1 , 7  mm Hg, 

on ob t ien t  : un r é s i d u  1 , 4  g r  

des e s t e r s  27,5 g r  

95 46 des e s t e r s  son t  r e d i s t i l l a b l e s .  Il y a assez peu de pe r tes .  Nous cons- 

- t a t o n s  également que l a  c o l o r a t i o n  de c e s  e s t e r s  e s t  beaucoup moins f o r t e  que ceux 
:' - 
. - obtenus aprhs une seu le  d i s t f  l l a t i o n .  

Nous pensons qu'avec une colonne plus  e f f i c a c e  e t  un vide p lus  poussé nous 

pourrions r e c u e i l l i r  p lus  d ' e s t e r s  e t  meme l e s  sépare r .  

2 . Etude chromatoaraphipue des e s t e r s  

. Pour r é a l i s e r  c e t t e  étude nous avons d i s t i l l é  un mélange d ' e s t e r s  en re- 
' c u e i l l a n t  l e  d i s t i l l a t  à de nombreux s tades  de l ' o p d r a t i o n -  



i..'. . 
ri:. . 

a )  gi~Qa~i~n-h-l~&rgm&e-à-egu,  entrée  d ' azo te ,  p ress ion  minimum 2,5  - 

cm de Hg. 

b )  ~ i g t ~ l ~ a & i g n n à - l &  10- & Gge 1 , 5  mm Hg. Los f r a c t i o n s  r e c u e i l l i e s  à 

ces  deux s tades  son t  analysées pa r  chromatographie. E l l e s  présentent  t r o i s  p i c s  dont 

l e  p lus  important, l e  second, e s t  l e  CH Cl?. Le l e r  e t  l e  3e p i c s  ne correspondent 

n i  au formiate  de méthyle, n i  à l ' a c é t a t e  de méthyle, n i  à aucun des produi ts  de dé- 

p a r t  de l l e s t é r i f  i c a t i o n .  

c )  gigti.1~a4ignnà-1&&ompe&~i&e de 20 à 1000 C - 0,05 à 0 , l  mm Hg. On 
. . .  

piège une f r a c t i o n  qui  se co lo re  en  v i e i l l i s s a n t .  ,La chromatographie de c e s  e s t e r s  ." 
8 - 

. . . . 
ef f  ectuée en programmant l a  t g  de 50 à 1 4 0 U ,  montre une grande abondance de pics, .  . :." 

a. . 
une quinzaine en t o u t  parmi l e s q u e l s  nous avons recherché l a  présence des e s t e r s , ,  .. ., -+ 

. - . . . . . .. . 

a l ipha t iques  prépaxés précédemment. Formiate e t  a c é t a t  de méthyle n 'ont pas é t é  dé-' if:'!- 

t e c t é s ,  m a i s  l l o x a l a t e  e t  un peu de succ ina te  de méthyle ont é t é  trouvés. 

d )  d i s t i l l a t i o n  au b a i n  méta l l ique ,  0 ,2  mm Hg jusque 220% 

t g  du ba in  2800 C 

t g  du b a l l o n  2600 C 

l e s  chromatographies n 'ont  pu e t r e  r é a l i s 6 e s ,  l e  chromatographe n ' é t a n t  pas au point .  

TV . CONCLUSION 

L'étude chromatographique des e s t e r s  qui pe rmet ta i t  d ' e s p é r e r  des résul-  _ 1 1 ' -  

t a t a  analogues à ceux de JUETTNER (13) s ' e s t  révél6e d é l i c a t e  s u r t o u t  du point  de 

vue apparei l lage .  Les nombreux problemes soulevés par. la  mise au point  de l f appa-  

r e i l  n ' o n t  pas tous  é t é  r é s o l u s  e t  des amél iora t ions  t e l l e s  que double colonne e t  

r é g u l a t i o n  des d é b i t s  n'ont pas  é t é  essayées.  Quelques conclusions peuvent e t r e  ti- 

r é e s  de c e t t e  étude : 

. l e s  ac ides  s o l u b l e s  ne sont pas composés que des s e u l s  ac ides  B.P.C. e t  d t u n  peu 

d l acide  oxalique 

. parmi l e s  acides  au t res  que l e s  B.P.C . il e x i s t e  : 

. des a c i d e s  a l ipha t iques  

. des a c i d e s  aromatiques de poids moléculaire supér ieur  à c e l u i  des 

B.P.C. 

. l e s  a c i d e s  a l ipha t iques  sont  présents  au nombre d 'une quinzaine. 



CONCLUSION GENERALE 

La première p a r t i e  de n o t r e  t r a v a i l  a montré que l ' oxyda t ion  par  l ' a i r  en  

présence de CO3 K2 du charbon de B r u a y  préoxydé ne permet pas d ' abou t i r  à des con- 

c lus ions  ident iques  s u r  l e s  2 p o i n t s  à c e l l e s  de DELATTRE dans  s e s  e s s a i s  en auto- 

. clave. 

D'une p a r t  nous avons v é r i f i é  que l a  consommation d'oxygène par  gramme de 

., charbon préoxydé e s t  moins importante que pour l e  charbon non préoxydé, deux f o i s  

! moins dans l e  mei l leur  caa, mais d l a u t r e  p a r t  l e  rappor t  a l c a l i  , c'est-à-dire l a  
i 

charbon 
. quan t i t é  d ' a l c a l i  nécessa i re  pour l 'oxydat ion par gramme de charbon, e s t  r e s t é  iden- 
i 
- t i q u e  à c e l u i  trouvé pour l ' oxyda t ion  du Bruay. - - - ,  - 8 8  - 
+,di i, 'Les rendements pondéraux en acides  so lub les  son t  l e s  memes 55 $ au maximum. 

( Les ac ides  so lub les  obtenus sont  de c o l o r a t i o n  plus  c l a i r e  e t  contiennent peu d i  ac i -  
I 
1 de oxalique. 

L'analyse des e s t e r s  méthyliques, des acides  solubles ,  montre qul i l s  son t  

60 % d 'ac ides  B.P.C. 

20 % d 'ac ides  a l ipha t iques  

17 $ de rés idu  (ac ides  aromatiques lourds ) .  

L1 analyse q u a n t i t a t i v e  n t  a pas é t é  résolue  puisque l e  chromatographe haute - 
t e  u t i l i s é  ne s é p a r a i t  pas convenablement l e s  d i f f é r e n t s  e s t e r s .  Nous pouvons espé- 

3 r e r  que l ' u t i l i s a t i o n  d 'un a p p a r e i l  du commerce permet t ra  de résoudre d é f i n i t i v e -  

! ment l e  problème de l ' a n a l y s e  des acides  bolubles. 
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