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INTRODUCTTION

Ltoxydation du charbon en milieu alcalin est
étudide depuls longtemps au Centre de Carbochimie & Lille
sous la direction de Monsieur le Professeur GERMAIN. Notre
travail fait suite aux travaux de VALADON, GUILLON, DELATTRE,

MOREAU et REBOUCHE.

Le probléme fait aussi l'objet de nombreuses
publications étrangéres relatives aux travaux effectués par‘
SMITH et HOWARD aux E.U., FISCHER et JUTTNER en Allemagne,
KAMIYA au Japoen, VOLKOV en Russie,

En général, les oxydations sont conduites en auto~
clave fermé, les oxydants employés ; l'oxygéne, ltozone, le
permanganate ou l'air 3 les alcalis utilisés étant la soude,

la potasse ou les carbonates alcalins.

Dans ces conditions on peut obtenir deux types
dfacides intéressants : "les acides humiques" insolubles
dans l'eau, comme produits intermédiaires de l%oxydation,
et les "acides solubles" solubles dans l'eau, comme produits

finaux,

Notre but a été d'étudier 1'influence de certains
sels métalliques comme catalyseurs d'oxydation sur 1la éompo-
sition finale des produits ainsi que sur le rendement
pondéral en acides solubles,




CHAPITRE I

OXYDATION DIRECTE DU CHARBON EN

ACIDES BENZENEPOLYCARBOXYLIQUES

el -

A ~ LES TECHNIQUES.
192 LE _CHARBON,
Nous avons oxydé du flambant gres Bruay dont voigi
ltanalyse 3
Analyse immédiate sur charbon sec 3
cendres = 4,20 %
matidres volatiles = 34,20 %
Analyse élémentaire ¢
Carbone .... 82,90 %

Hydrogéne,., 5,00 %
Oxyg&ne ..., 7,10 %

2°) L'OXYDATION,

Ltoxydation a été effectuéde en utilisant comme
FISCHER-HOWARD ( ), VALADON (2) et DELATTRE (%), 1l'oxygdne
gazeux sous pression ; le charbon broyé et tamisé (17=26

AFNOR) étant mis en suspension dans une solution alcaline,

Tous les essais ont été fait dans un autoclave en
acier inoxydable, vertical, muni d'un agitateur aniné élecw

tromagnétiquement d'un mouvement de va et vient, et en




utilisant toujours 25 g de charbon en suspension dans

400 cm3 de soude 5 N,

La pression initiale d'oxygéne est de 85 Kg/cm2
mesurée entre 21°-23°C, La montée en température se fait en
1 heure et demie environ ; et la température est maintenue
pour tous les essais a 260° pendant 2 heures 30, L'opération

terminéde, l'oxydation est arrétée,

L'autoclave contient une solution 2 peu prés
limpide, de couleur jaune-verdftre, Dans le fond de l'auto-
clave une quantité importante de carbonate est déposée,

mélangé aux cendres. On filtre ce dép8t,

Le précipité est lavé & l'eau et séché dans 1'étuve
a 110°, L'eau de lavage est jointe & la liqueur. Une prise de
15 cm3 sert au dosage du carbone sous forme de carbonate, par

pesée avant et aprés acidification par l'acide sulfurique

(2).

La solution est concentrée & dbullition jusqu'ad la
moitié du volume. Elle est ensuite acidifide par de l'acide
chlorhydrique 22° B, jusqu'd pHO, On porte & ébullition et
on léisse refroidir, Les acides solubles sont extraits du
filtrat par la méthyléthylcétone dans un extracteur en
continu (2) pendant 8 heures j le solvant est éliminé, les

acides sont séchés sous vide au bain-marie.

Les carbonates solides une fois séchés, sont pesés
et brovés en poudre dans un mortier. On en prélédve un échan=-
tillon de 1 g et on détermine ensuite la quantité de 002 par

l'acide de la méme fagon que pour les carbonates solubles,.
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Le tableau suivant résume les opérations effectuéds,

TABLEAU I
i Liqueur -
H
Précipité Filtrat
|
Carbonates + i
cendres 5
i ; ey
Homogénéisation Prise d'essai (15cc) Concentration
et séchage 110° pour dosage CO, ,
Poids des i Acidification ClH
‘Carbonates P, ;
/// Extraction M.E.K.

Prige d'essai 1 g
pour dpsage COyp

Poids de COjp fixé

Py Sé?hage
Poids de COy pour 1
les carbonates Poids des acides
solides solubles
, N
Py+Py = CO, total Dosage Chromarographle
oxalique acides B.P.C,

3°) ANALYSE DES ACIDES SOLUBLES.

L'analyse des acides obtenus nous montre la présente
dans ceux=-ci d'acide oxalique, Le dosage a été fait par
méthode potentiométrique beaucoup plus précise que le dosage
par le permanganate, le virage au violet de la solution étant
difficile a déterminer du fait de la coloration prononcée

des acides,

L'analyse des acides B,P.C. a été faite par chroma=
tographie en phase liquide et en phase gazeuse, Dans le der-

nler cas il faut transformer les acides en leurs esters




méthyliques,

Pour la chromatographie en phase liquide (sels
de potassium sur célite); nous avons employé la méthode
VALADON (2), amélioré la séparation des différentes fractions
par ltutilisation d'un spectrophotomé&tre UVICORD modéle 4301
de L.K.B. Cet appareil permet 1l'identification de substances

absorbant la lumiére ultra-violette de longueur d'onde 2537 K

(4).

A la sortie de la colonne chromatographique, qui est
faite d'un mélange a 50 ¥ de célite et verre pilé, le liquide
passe a travers une cellule cylindrique en quartz de 0,1 ml
de volume, Le rayonnement UVde A= 2537 X, est absorbé par le
liquide de la cellule § la partie non absorbée frappe une
cellule photoélectrique qui produit un courant amplifié et
enregistré, On ne peut mesurer directement que la transmis—
sion de la solution et non la quantité de matiére absorbante,
Le chromatogramme obtenu permet de recueillir avec précision

les différentes fractions,.

Pour la séparation des acides nous avons employé
7 éluents, Chaque éluant est un mélange d!'éthanol de densité
0,812, d'eau, et de KOH en proportions différentes, Ils ont

tous le méme titre en potasse : N/33,

Les volumes et les concentrations en eau (y compris

l'eau de la potasse) sont les suivants

Eluant N©°1 200 cm3 0%
ot 2 200 6 %
" 3 150 12 %
" 4 200 17 %
" 5 150 25 %
" 6 150 40 %
" 7 150 55 %
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Le premier pic correspond a des impuretés phtaliques.
Puis sortent les pics de l'acide trimellique et de l'acide
hémimellique, qui correspondent aux éluants n°2 et 3, Les
acides mellophanique et pyromellique passent groupé dans
le quatridtme éluant, Ensuite dans les 5, 6 et 7 sortent les
acides prehnitique, pentacarboxylique et mellique respecti=~

vement,

Les 7 éluants introduits sont passés sur spectropho-

Q

tométre UV LERES 3 on mesure leurs densités optiques a 2300 A,
par rapport & l'éluant pur. La masse de matiére absorbée Bst

donnée par la relation @

Df x P
a(mg) = 7564 D,

Df : Densité optique de chaque fraction & 2300 A

el
.o

Poids de chaque fraction.,

”»

Densité optique a 2300 % d'une solution d'acide pur &
une concentration de 10 mg/litre ;
100d Dy ¢ est une constante calculée pour chaque éluant,

d ¢ Densité de 1'éluant correspondant,

Nous avons constaté que la densité de chaque éluant
enregistrée par le photométre varie avec le temps, cl'est pour
cela que la mesure doit se faire immédiatement aprés leur

sortie de la colonne,

Résultats.

L'élévation de la température interne de 1'autoclave
est lente au début de la réaction. Mais il arrive un moment
ol celle~ci démarre brusquement et la pression de l'oxygéne
accuse unhe forte baisse, La température de démarrage varie
considérablement, Pour les oxydations de charbon ®ans cata=-
lyseur et dans les mémes conditions les températures varient
entre 137° et 150° (consulter le tableau II),
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La cause principaje de ces différences est & notre
avis due a l'agitateur magnétique de 1'autoclave, celui~ci ne
tournant pas toujours & la m8me vitesse, Ces fluctuations
n'ont pas d'influence systématique sur le rendement en acides
B.P.C. (voir Tableau III),

Aux alentours de 230° 1'élévation de la température

devient lente et le reste juqu'a 260°,

La courbe en pointillé de la Fig,.,! donne la varia~
tion de la pression d'oxygéne en fonction de la température
quand on a intredult dans 1l'autoclave 400 cm® de soude 35 N,
Celle en trait continu étant obtenue quand on a introduit en
plus 25 g de charbons, La comparaison de ces deux courbes nous
permet d'observer le début de l!'oxydation, c'est-a-dire de
l'absorption d'oxygéne, Au dessous de 135° l'oxydation est
faible, et c'est entre cette température et 230° que l'oxydam

tion du charbon est la plus importante,

Tout au long de nos expériences nous n'avons jamais

trouvé d'acides humiques, ni de charbon non oxydé,

La pression résiduelle, une fois l'autoclave

refroidi est comprise entre 28 et 30 Kg/«mza




B -~ RESULTATS .

Bilan du Carbone pour des oxydations.
Prise de charbon 25 g 3 T = 260°C ; Soude : 400cm35N

Pression O, = 85 Kg/cm2 ; durée 2 2 heures 30 mn,

TABLEAU II
f ‘ f % de C f % de C f % de Cenf Poids fTempéra—»f
POMANIP % oncop, P oCp04H, fac.B.P.C.tac.B.P.C.}ture de 3
’ : : : $ !démarrage’
:- ———————— : ————————— z -------- _: -------- -: ———————— G D SN - umiy S S S, M- :
P15 P73 i 1,3 1 22,8 ! 10,08¢q] 150° ]
s 16 H 68 : 1,08 ¢ 24,5 : 10,8 s 141° -
: 56 P70 . 1,02 1 23,6 ! 10,4 gl 1370
: 57 : 70,5 ¢ 0,97 ¢ 23,4 :t 10,3 g: 142° s

La couleur des acides est jaune pfle,

Le poids moyen que nous avons trouvd est 10,38 ga.

DELATRE (2) avait trouvé dans les mémes conditions 10,13 e

Remargque,

Nous avons observé dans toutes les oxydations que
nous avons faites, qu'a l'instant précédant le démarrage il
y avait une brusque diminution de température et de ce fait
une diminution de pression, Cette diminution de température
est en général de l'ordre de 15° environ, L'intervalle sépa~
rant cette chute de température et le démarrage de l'oxydation

est d'environ 3 minutes.(Fig.Z).

Ceci paraft nous indiquer qu'au cours de l'oxy~

dation il existe une phase pendant laquelle la réaction est







endothermique,

Les ouvrages traitant de l'oxydation du charbon en
milieu alcalin que nous avons consultés ne mentionnent pas

cette phase,

Nous avons cru pouvoir formuler l'hypothése suivante
la premiére phase de la réaction consiste en la fixation de
O2 sur la macromolécule du charbon pour former un complexe

peroxygéne (12), (13).

Sur la courbe (Fig.1) ceci correspond & la partie

ol l'absorption de lfoxygéne est faible,

Pendant la deuxieme phase, la macromolécule de
charbon arrive & un certain stade de saturation (8) gue nous
pourrions qualifier de critique, ol elle se craque en absor-
bant de la chaleur pour donner des molécules plus simples,
C'est sur ces structures que l'oxydation démarre avec une

grande vitesse (voir (3)).




C_~ ANALYSE DES ACIDES B.,P.C.

Résultatsa

La quantité de C transformé en C,04Hp et trouvé

dans les acides est 1,09 %,

La composition des acides B.P,C, selon la chroma~

tographie en phase liquide est la suivante

% en poids

: Trimelligque : 12,6 :

s Hemimellique : 8,49 s

: Mellophanique g ' : _

i Pyromellique : 23,48 : N ﬁ# 4,109
. Prenhitique : 7,25

: Pentacarboxylique *? 24,23

.  Mellique . 7,25

. TOTAL . 83,30 % 3

N ¢ nombre de groupes carboxyles par noyau,

Ces résultats sont obtenus par l'analyse des acides
solubles de la manip., 16, Nous avons fait deux chromatograw

phies, Les résultats du tableau sont les valeurs moyennes.

Le total des acides B,.P.C., dans les acides solubles
est 83,30 %. DELATTRE opérant dans les mé&mes conditions avait

trouvé 94,5 %,
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CHAPITRE II

OXYDATIONS SUR__CATALYSEUR.

I - GENERALITES,

Selon KAMIYA (6) lorsqu'on additionne une quantité
d'oxyde de cuivre & peu prés égale 3 celle du charbon anhye
dre exempt de cendre, la vitesse de réaction est environ
dix fois plus grande qu'en absence de catalyseur pour une
température de réaction identique et, pour un temps de réac-
tion identique. L'application de ce catalyseur équivaut &
1'élévation d'environ 40°C sans catalyseur, mais l'oxyde de
cuivre accélére simplement la réaction, presque sans influen-

cer la quantité de produit obtenu,

HOWARD (9) ayant effectué des expériences avec
addition de sels de divers métaux, a conclu que seuls les
sels de cuivre et de cobalt produisent un effet accélérant
uniquement la réaction de décomposition des acides formés

en gaz carbonique,

Dans nos oxydations nous utiliserons principalement

+ 4+

Lt ++ ++ .
les sels de Ni ', Co ', Fe s Cu , sous la forme de nitra-

tes. La quantité de chaque ion sera 1/100 du charbon oxydé.




Dans la littérature nous n'avons trouvé aucun
travail parlant de 1'influence de ces catalyseurs sur la

composition des acides.
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II - OXYDATIONS AVEC LE CATALYSEUR Ni(NO ),

A = CONDITIONS.,

Charbon s 25 gr.

Pression : 85 Kg/cm2 de O
Température s 260°C

Soude : 400 cm3 5 N

Durée ¢ 2 h, 30 mn

1,238 gr de Ni(NO), 6 H,0 (0,25 g Nith)

2

a) Les Techniqgues Opératoires.

Pour ces oxydations nous dissolvons 80 g de
NaOH dans 300 cm3 de H20 et nous ées’mélangeons au charbon
dans l‘'autoclave, Dans les 100 cm  de H20 qui restent pour
compléter jusgu'a 400 cm3 on dissout le catalyseur et on

ltintroduit dans l'autoclave,

Une fois 1l'oxydation achevée et l'autoclave
refroidi une partie du Ni reste en précipité sous forme de
COSNi et une autre partie passe dans la solution. Le procédé
de dosage de 002 et de récupération des acides solubles est
le méme que celui employé dans les oxydations sans cataly-

geur,

Le Ni qui est dans la solution reste dang la phase
inorganique quand on fait l'extraction a la M,E.,K. A fin de
vérification nous avons dissout 2 g des acides solubles dans
NH4OH et procédé a la réaction de la diméthylglyowime,
réactif spécifique du Ni, Dans tous les cas le résultat a

été négatif.
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La couleur de la liqueur a la sortie de ltautoclave

est vert-jaunftre, La couleur des acides est jaune p#le.

b) Résultats.

Au cours de ces oxydations, la température de démar-
rage varie entre 155° et 175°C. (consulter Tableau III). Si
nous comparons ces températures 3 celles obtenues sans cata-
lyseur, nous voyons qu'elles sont plus élevées. On dirait que

l'oxydation est retardée.

TABLEAU ITI

: P %dec P %dec P % de C eﬁ poids © Tempéra-’
; MANIP ; en CO2 ; C2O4H2 ;ac.B.P.C.; ac.B.P.C; Yure de ;
o e e S e $ o e e e 2 o e e e ;demarrage
o7 70,5 Y 0,9 ' 26,2 * 11,54 % 1550
: 18 : T1,7 s : 25,9 1 11,42 1 1750 1
: 19 : 71 : 1,02 : 27 j 11,9 : 1700 :
: 20 t 70 : s 25,2 : 11,3 s 170° 2
: 21 .72 © 0,94 ;23,8 : 10,5 ; 1600 !
s 22 : 68 : 0,92 : 23,8 : 10,5 3 140°
H H $ H H H H

Le poids moyen des acides obtenus est de 11,19 g,
ce qui suppose une augmentation de 1,6 % de charbon transformé

en acides B.P.C,

La quantité de C transformé en CO2 se maintient

presque constante,

L'acide C204H2 trouvé dans les acides solubles est

by \ A
a peu pres le méme,




B - ANALYSE DES ACIDES B.P,C.

Résultats,

La quantité de C transformé en C204H y et trouvé

dans les acides solubles est 0,95 %. C'est~a~dire un peu infée

rieure A celle obtenue dans les oxydations sans catalyseur,

La chromatographie en phase liquide a donné les

résultats suivants pour la manip. n°t17,

%. en ¢ % mo-

¢ : P
H s pokds : laire g
: : 3 :
¢t Trimellique : 13 s 18,1 ¢
! Hemimellique 11,1 F 15,2
f Mellophaélque ) f 26,7 f 30,1 i
+ Pyromellique : : :
’ Prenhitique . 8,9 10 :
¢ Pentacarboxylique : 20,4 : 20,1
f Mellique 6,3 1 5yd : 8
: : : : /
: : s :
: TOTAL : 86,4 %: 89,0
: : g 3

Le nombre moyen de carboxyles est inférieur a

celui des oxydations sans catalyseur.

La quantité d'acides B.P.C. dans les acides solubles
est de 3 % supérieure quand nous employons comme catalyseur
(NO3)2N1.

La composition des acides varie aussi., Les plus
importantes de ces variations sont <celles des acides penta=-
carboxyliques et tétracarboxyliques, mellophanique et pyro-
mellique en particulier., La quantité d'acide penta diminue
de 3,8 %, alors que celle des acides tétra augmente de 3,4 %.
Cette variation sera confirmé plus tard par chromatographie

en phase gazeuse,
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ITT -~ OXYDATIONS AVEC NiClzé

Afin de voir si l'action catalytique était due 2a

: . , ;
ltanion NO ou au cation Ni ', nous avons essayé le cataly-—-

3

. , T+ £z A :
seur C12N1 0,25 Ni , Nous avons opéré sous les mémes condi-
tions que lors de l'emploi de Ni(N03)2.

Résultats.

TABLEAU IV
: ! poids :2% de C ¢ Tempéra=-: % de C
¢ MANIP 't 4.4 tdans les : ture de tdans les:
: ! acides :°3TPON2= :démarraget acides
P P ———— R e T e At S ¢
o3 P 10,6 . 74,0 . 160° 1 24,0
: 32 : 10,4 : 73 s 150° : 23,5 :
Y ¥ 10,26 Y 74,8 % 1400 P 23,3
: : : : : :

Le poids d'acides solubles est inférieur a celui
trouvé quand on a utilisé Ni(NO3)2, mals 1légérement supdérienv
3 celul obtenu sans catalyseurs

La quantité du C transformé & CO. est plus grande

2
que dans les cas antérieurs,

De ces résultats nous pouvons tirerocette conséquence

aussi bien 1'ion Nog que l'ion Ni++ ont wune action cataly=-

tique,
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IV ~ OXYDATIONS AVEC Qgiﬂgalz;

A - CONDITIONS.,

Charbon 3 25 ¢

Pression : 85 Kg/cm2 de O
Température 3 260°

Durée : 2 h, 30 mn

Soude s 400 cm3 5 N

Catalyseur : 1,234 g (NO,) Co. 6 H,0 (0,25 g coth)

2

Nous avons employé les mémes techniques quepnrc lc.

oxydations avec le Ni,

Résultats.

La température de démarrage varie entre 150° et
t70°C,

Aprés oxydation nous avons trouvé dans l'autoclave
en plus du précipité des carbonates un précipité de couleur
noire, Celui-ci s'est montré soluble dans l'acide ClH concen-
tré, a chaud, La réaction positive sur le sulfocyanure de
potassium nous indique la présence de Co (14), Le précipité
noir serait donc du Co,0, (Co304).

La couleur de la liqueur a la sortie de l'autoclave

est vert-jaune,

La couleur des acides est toujours jaune-pile.




TABLEAU V
s 8 Y de C 3 %C dans® % C dansiTempéra- ! Poids ¢
¢ MANIP * dans fles acided ¢ 0 H ! ture de ®ac. B.,P.C?
: 2 CO, ! B.P.C. ? 2742 *démarrage? :
P PR [ FRTSTRER R TRE Jom e fmmm R :
s 23 . 67,7 5 23,8 . 150° ., 10,5 .
: 24 t 70,1 ! 21,4 ¢ 1,03 3 157° f 9,4 ¢
. 25 5 70,8 4 25,4 5 0,99 . 170° 5 11,2 7,
P26 ! o3 to24,7 V1, Po1e0c ! 10,9 ¢
: 28 s 67,7 s 22 : : 160° ¢ 9,7
$ H H 3 H H H

La quantité d'acides obtenus n'est pas trés repro-
ductible, La moyenne des poids obtenus est 10,3 g. C'est

sensiblement la méme que lors des oxydations sous catalyseur,

B ~ OXYDATION DU CHARBON IMPREGNE DE COQNO3)2.

Dans le but d'avoir un contact intime entre charbon
et catalyseur, nous avons imprégné le charbon en poudre par

une solution de Co(NO3)2 de la fagon suivante

Nous avons pris 1,234 g de (N03)200.6 H2O et nous

l'avons dissout dans l'eau, La solution a été mélangée au

charbon en poudre puis évaporée sous vide, Une fois sec.%

charbon s'introduit dans l‘'autoclave comme d'habitude@?
by

Résultats,

l

: % deC ! 9% dec ® Poids ‘Tempéra- !
:  MANIP % gans ! dans ‘des acidesiture de ?
: P _C02  1Co04Hy P B.p.C. tdémarrage!
H : H : : H
: 49 t 77,2 : 1,2 : 9,5 : 150°C
©oso 3 ome P4, 1 o100 1 13sec !
LY . . < . .
. - H H 3 : : 2
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Le poids dos acides obtenus est inférieur & celui
obtenu lorsque nous introduisions la solution du catalyseur

directement dans l'autoclave,

Par ailleurs la quantité de C transformé en 002 est

assez supérieure

C - ANALYSE DES ACIDES B.P.C.

Résultats.,

Nous avons fait la chromatographie en phase liquide
des acides des manip 28 (2 fois) et 23, C'est-a~dire quand

nous employons comme catalyseur Co(NO3)2.

: : "SRt 1 55 P 3 woyen :

; Trimellique ; 11 ; 10,2 ; 10,6 ; )

! Hemimellique o922 ! 9,340 9,28} N,#4,091Em;glp
s M i : : : :

gsii;g‘??;g:e g f 26,75 : 26,5 : 26,62 f N#3,967§m;21p
; Prenhitique ; 9,5 ; 6,4 ?; 7,95 ; ‘

: Pentacarboxylique : 18,75 s 17 : 17,88

| hellique D4, ] 4,6 . 4,65 | Moven N#""Ozg
H H H : i

i TOTAL D 79,02% 74,04% 76,77%:

Dans ces acides solubles nous avons un pourcentage
de 77 % en acides B.P.C. ; c'est -3-dire 6 % en moins que
lorsque nous n'utilisons pas de catalyseur et 9 % de moins

que losque nous employons (NO3)2Ni.
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Dans ces oxydations nous voyons aussi que le pour=
centage en acides pentacarboxyliques est inférieur a
celui obtenu dans les oxydations avec catalyseur ; tandis que

le pourcentage en mellophanique augmente, comme quand nous
utilisons le catalyseur Ni(N03)2.

Le pourcentage en acide melligue diminue de 3 %.
Le nombre moyen de carboxyles est supérieur a celui des oxy=-

dations sans catalyseur et supérieur a celui des oxydations
’ . ++
catalysées par Ni .
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Dans ces oxydations nous voyons aussi que le pour-
centage en acides pentacarboxyliques est inférieur 2a
celul obtenu dans les oxydations avec catalyseur ; tandis que

le pourcentage en mellophanique augmente, comme quand nous
utilisons le catalyseur Ni(NO3)2p

Le pourcentage en acide mellique diminue de 3 %.
Le nombre moyen de carboxyles est supérieur 3 celui des oxy=-
dations sans catalyseur et supérieur a celui des oxydations

catalysées par Ni++.
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V - OXYDATIONS AVEC LE CATALYSEUR (NO,).Fe.

A - CONDIT

IONS »

25 g de charbon

400 cm3 de NaOH 5 N
Temps ¢ 2 h 30 mn
Température : 260°C

Pression : 85 Kg/cm2 de O

1,8 ¢ de Fe (NO3)3‘9 H,0 %0,25 g Fe

o+
)

B - RESULTATS.
TABLEAU VI

3 ‘poids deés® % de C ¥ % de C *Tempira- % % de C ¢
: MANIP : . tdans les : dans ¢ t dans H

acides . ! 0 cture de O H :
: s : acides : 2 ‘démarrage’ Colg4hiy, 3
e ——— lm—— T el S - e e :
Poag : 9,7 1 22 Po73,4 P 425 G :
3 45 : 9,6 21 : 74 s 110 : 118
T 46 . 10,2 T 23,6 1 70,5 1 120 1 1,12 ]

rature plu

.+t
ou de Ni

autres cas

sans catal

L'oxydation démarre entre 110 et 125° donc a tempé~

s basse que lors des oxydations en présence de Co

La courbe P/T est presque la méme que dans les

L

Le poids des acides est inférieur 3 celui obtenu

YSeuT .

++

La quantité de C transformé en 602 est supérieure.,

Nous pouvons dire que l'influence catalytique est

négative pour ce qui est les rendements pondéraux des acides

B.P.C.




VI - OXYDATIONS AVEC Cu(NO,), .

A - CONDITIONS DES OXYDATIONS.,

Charbon Bruay : 25 ¢

Pression initiale & 85 Kg/cm2 de 0O
Température ¢ 260°C

Temps ¢ 2 h 30 mn

Soude ¢ 400 cm3 5 N

1,16 g cu (N0oy), (0,25 g cu™?)

B ~ RESULTATS.

TABLEAU VITI

Poids ded % de C % de C ‘Tempéra-

ww te ée

P MANIP ° acides 'dams les °  dans . ture de @  dans
: : * acides ? COp ‘*démarrage® C,04H,
Poar 6 1 15 % T 74,4 1 1200 :
: 48 : , 14 % : 77,2 : 118° : 0,85 1

YY)
.y o

Nous voyons cette fois une trés grosse diminution
du poids d'acides obtenus.

La gquantité de CO, obtenu est assez supérieure 2

2
celle des autres oxydations,

Quand KAMIYA (6) utilise (CuO) comme catalyseur
il obtient aussl un rendement inférieur aux oxydations sans
catalyseur, Ceci semble confirmer l'accélération de 1'étape

de transformation des acides B.,P.C., en C02.




TABLEAU VIII

i : . ; : : ; ? Pourcentage en Poids ¢
: CATA- : Poids : 79 de Cc : % de C : (70 de C: Tempé- . 5 :
: ¢ des ‘ dans les* dans ! dans ¢ rature  q... ! L. s :Mellopha-: : : :
a s Trimel=- Hemi- P Prenhi-. Penta-  Hexacar-
¢ LYSEUR : acides : aefdes @ CO :C0H, :  de ! lique ‘mellique ‘ordue . : © : 5 ‘hoxyli- S
Q 5 S L - 'rbox s oxy i-
R ;solubles et 3 202 Ofmarrage; TIAGe (MelTTave Pypgmelllr tigue PERRST iquel . :
. sams | 10,37 g 23,58 f 70,38 1,09 F137°-150°7 12,6 8,49 23,48 ° 7,25 © 24,23 © 1,25 *
Ni(Noy), T 11,19 gl 25,3 70,53 10,95 140°-175°f 13 P o, fo26,7 8,9 o204 Y63 3
fCO(No3)2 : 10,3 g' 23,5 ¢ 69,76 1,04 ‘150°-170°F 10,6 9,28 ¢ 26,62 ©oo7,95 Y o1g,88 ¢ 4,65
Fe(NOg), 9,8 gf22,2 P 72,63 ¢ 1,15 ‘110°-125°° : : : : : :
Cu(NOy), © 6,4 gf 14,5 ¢ 76,8 1 0,85 ‘118°-120°° : s : ; : .
:ClzNi ; 10,42 g: 23,63 ; 73,9 ; :1ao°-160°: ; ; : ; : :
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CHAPITRE ITI

METHODES ANALYTIQUES DES ACIDES SOLUBLES'
PAR CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE

I - GENERALITES

De toutes les méthodes d'analyse des acides solubles

qui ont été proposées

- Chromatographie sur papier (2)

- Chromatographie en phase liquide (2)

~ Extraction fractionnée
Décarboxylation des acides et étude des produits
résultants au spectrographe de masse,

- Estérification puis séparation et identification des

esters par distillation fractionnée,

aucune n'a donné la composition de l'ensemble du mé&lange.

DELATTRE, MOREAUX et REBOUCHE, successivement
essayérent de mettre au point une méthode chromatographique

en phase gaz des esters méthyliques des acides,
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Il - ESTERIFICATION DES ACIDES SOLUBLES,

DELATTRE (1) avait &tudié deux méthodes dlestérifi~

cation 3

a) Estérification directe des acides & la pression atmos-
phérique par le méthanol en gos excés en présence d'ClH gaz.
Le rendement est seulement 21,5 % d'acides transformés

en esters neutrres, aprés 7 heures d'estérification.

b) La seconde méthode a dté l'estérification selon
CLINTON et SASKOWSKI (15),

Lt'opération est’ longue et le rendement faible 75,8 % des
acides estérifiés, De plus, l'estérification est sélective @
les acides penta et hexacarboxyliques réagissent plus lente-

ment.,

MOREAUX (3) utilisait deus méthodes

a) Estérification par le méthanol CH_.OH en présence

3
de trifluorure de bore BFS‘

b) Estérification par le diazZométhane CH2N2.

C'est avec le diazométhane (CH2H2) que les résultats obtenus

sont les meilleurs.,

Une autre méthode d'estérification est employée
par KAMIYA (11) ; utilisant le méthanol, sous pression & 100°-
120°C, avec comme catalyseur de l'acide sulfurique. Mais cette
méthode ne lui permet d'estérifier que les di tri tétra et

pentacarboxyliques.
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IIT - ESTERIFICATION AU DIAZOMETHANE,

Pour nos estérifications nous avons utilisé 1le¢

diazométhane,

A ~ REACTIONS.,

CH.NH. + HC1 »m@»CH3—NH;Cln

32

i - //NHZ chaud //NH2

CH3-NH3C1 + 0 = C\\ g O = C\\ + ClNH4
'NH2 NHCH3

NH2 0o /NHQ
0 C\\ + NO2 - 0O C\ /NO + H2

NHCH *N

3 \cH

Nitrométhylurée

La N.M,U. est conservée 3 une température de 0°C.

NH
L2 édther
0 =ta\ NO + KOH —=5-> CH,N, + KCNO + 2 H,0
. N #
MCH3
« O
"
H =Nt — H ~Nt !

CH N (COOH)N, + NCH,N,-—C H -N (q\ )N,+ NN,

OCH

3

B - LES TECHNIQUES.,

La technique employée est celle mise au point par
MOREAUX .(3).

Un premier ballon est destiné a produire le déga-

gement de N.M.U., et il contient : 100 cm3 d'éther, 50 cm3 de




KOH 50 %, et 13 g de N,M.U, L'atmosphdre d'éther créée

élimine le risque d'explosion,

La fiole & réaction contient : 100 cm3 d'éther,
50 cm3 de chloroforme, des acides solubles, du méthanol,
Dans cette fiole nous faisons barboter le CH2N2.
ture du vase a réaction est maintenue & 0°C,

La tempéra-

Le CH2N2 en excés on le fait passer dans une fiole

qui contient de 1'éther & 0°C,

Le cours de la réaction est controlé par barbotage du
CH2N2 dans une solution de ClH dilué, qui décompose aussi le

CH2Né non fixé,
On estérifie toujours entre 4 a 5 g d'acides,
Nous avons dissout les acides dans la plus petite
quantité possible de méthanol pour obtenir une meilleure

estérification,

Pour chaque oxydation nous avons employé 25 g

environ de N.M.U.

L'extraction des esters est faite comme indiqué

au Tableau X,
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Résultats.

TABLEAU IX

*Acides de® Poids des : Poids ‘Acides : :
fla manip facides a es- f des f Sans f N f
.___n° o birifien O SkemEs B e §

16 f 4,2718 i 4,4 f 0,6638 f 4,01 f
: 28 . 3,165 : 3,67 . 0,165 = 4,06
Poap 04,3118 : 4,9 0,321 ¢ 4,15
. 46 :  3,9788 : 3,63 : 1,0428 : 4,30
D45 ' 4,023 : 4,5 * 0,358 } 4,23 °
: 47 . 3,752 : 4,12 : 0,432 ¢ 4,38
* 49 ' 4,253 : 4,642 * 0,462 ' 4,086 °
. 54 . 4,502 : 4,93 : : :
24 f o 4,4710 ; 5,30 : ; :
: 23 . 3,562 : 3,612 . :

Si l'on admet que la masse moléculaire m
acides (3) de départ est M = 255 et que l'estérifi

groupement carboxyle

4 4
- iy = C

N oH N ocH

correspond a une augmentation de poids de 14 g, le nombre
moyen de carboxyles N! par molécule moyenne sera donné par la

relation
£ B
M~ M+ 14 N!

représente le poids d'acides estérifiés

.

P': représente le poids d?esters neutres

De cette fagon nous avons calculé N' pour toutes

les estérifications du tableau IX,



ESTERIFICATION AU DIAZOMETHANE

ACIDES

IDissolution dans CH_.OH
+ CHCl 3
+ CH,CT-CH,C1
{
Acides non Estérifiés
Esters Acides
Esters Neutres

Chauffage a 40°C
Elimination CHpN2 et CHyC1-CH,C1

en excés
Filtration

7’ 3 $- , * .
Précipité blanc Polution ,

éliminé + COgNap 13 %
Couche aqueuse Couche org
Acides non esté-
rifiés et esters 3 lavages
acides

anique

a lteau

Coughg aqueuse

NaOH 5 N
édbullition

l

Acidification par ClH conc,

Acides non transformés en
esters neutres

¥ .
Couche organique
Esters neutres

d

Séchage sur SO Mg

4

Elimination CHCl3
sous vide

1

ESTERS NEUTRES
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Remarque .

Cette méthode basée sur différentes pesées des
acides avant et aprés estérification ne nous semble pas tres
indiquée; des pertes de produits étant en effet susceptibl-s
de se produire durant les divers manipulations, celles-ci

introduisant une assez grande variation dans la valeur de
N',
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IV - CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE (7).

A - APPAREILLAGE,

L'appareil utilisé est un "F & M Research Analytical
Chromagraph " & double colonne. Cet appareil permet des ana-

lyses en température programmée de la température ambiante 2
500°C.,

L'injection des esters se fera dans une seule
colonne § l'autre colonne servant & compenser la dérive de 1la
ligne de base due a 1'évaporation de la phase stationnaite 2

haute température,

B - CONDITIONS OPERATOIRES (7).

Les colonnes employées sont en"méthyl silicone gum
S.E. 30" déposé sur "Diatoport S"™ dans le pourcentage pondéral

de 10 % en silicone,

Diamdtre 1/4 de pouce

Longueur 1,30 m.

Asote Pression 4 Kg/cm2 Débit 50 cc/mn
Hydrogéne 2 w n 50 n "
Air ' 1 7 = 350 "
Détecteur 350°C
Injecteur 350¢°C
Programme 120° 3oo§c 3 6°/mn

Sensibilité de l'enregistreur 4.10
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C -~ REMARQUE.,

L'étalonnage de l'appareil par des produits purs
n'étant pas encore effectué, il nous a été impossible de
pratiquer l'analyse quantitative de nos produits. Nous avons
cependant comparé les résultats finaux de nos oxydations par

comparaison entrleux de différents chromatogrammes obtenus,

D ~ RESULTATS ET DISCUSSION,

Les pics correspondant & les esters suivants 3

= Hemimellate
= Trimellate
= Prenhitete
Pyromellate
= Mellophanate
= Penta '

= Mellate,

O v 0 N o O B
1]

Les chromatogrammes des acides par oxydation cata-

lytique représentatif des acides obtenus par oxydation simple,

a) Le chromatogramme II représentatif des acides eataly-
tiques au (Ni(NO3)2) nous montre que ce catalyseur augmente
trés fortement le pourcentage en produits légers, Par contre
il y a diminution sensible du pourcentage d'acide pentacarbo-
xylique et hexacarboxylique (pics 9 et 10) relativement aux
quantités d'acides tétra notamment (pics 6 et 7).

Ces résultats confirment donc ceux obtenus par chroma-
tographie en phase liquide,

Les pics des produits plus lourds que l'acide hexa ne

subissent pour leur part aucune modification,




b) Le chromatogramme III correspondant aux acides cata-

lytiques au (ClzNi) présente le méme aspect que le précédent,

¢) La chromatogramme IV des acides au (Co(CO3)2) est

également trés sensiblement identique au chromatogramme II,

d) La chromatogramme V relatif aux acides catalytiques
(Fe(N03)3) apporte qgant a lui de trés grandes modifications
dans son aspect,

I1 v a notamment une augmentation considérable (du simple
au triple) du pourcentage en acide hexacarboxylique (pic 10) et
apparition des nouveaux pics, Nous citerons en particulier les
deux pics (X1, X2) qui sont en grande quantité dans le mélange

et dont l'identification reste & faire,

e) Chromatogramme VI relatif aux acides catalytiques
au (Cu(N03)2) laisse entrevoir quant a lui une assez nette
augmentation du pourcentage en acides tricarboxyliques, penta
et hexa également, de l'acide mellophanique proportionnellement
aux deux autres tétra ; apparition du pic X1, comme pour le
(Fe(NOa)S) d'un autre pic encore (X3) précédent le pic de
l'acide hexa (10),

Conclusion.,

Il est dommage que l'analyse quantitative absolue
n'ait pu &tre faite, cependant les premiers résultats nous
laissent entrevoir 1l'influence des catalyseurs dans 1l'oxydation

de la houille, sur la composition finale des produits.
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CONCLUSION GENERALE

Ll )

Les résultats des expériences réalisées permettent
de conclure que seul le catalyseur au nickel améliore le
redement en acides B,P,C. Le catalyseur au cobalt ne fait
pratiquement pas varier le poids des acides récupérés, alors
que le catalyseur au fer et surtout le catalyseur au Cu
provoquent une diminution de la quantité des acides produits

en favorisant la dégradation compléte en CO2.

Ltaddition des catalyseurs dans les oxydations
fait varier la composition des acides B.P.,C. Les catalyseurs
au cobalt et au nickel le font d'une fagon treés semblable,
Le catalyseur au fer est celui qui améne les modifications

les plus importantes,
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