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I N T R O D U C T I O N  

L t o x y d a t i o n  d u  c h a r b o n  e n  m i l i e u  a l c a l i n  e s t  

é t u d i k d e p u i s  l a n g t e m p s  a u  C e n t r e  d e  C a r b o c h i m i e  à L i l l e  

s o u s  l a  d i r e c t i o n  d e  M o n s i e u r  l e  P r o f e s s e u r  GERMAIN, N o t r e  

t r a v a i l  f a i t  s u i t e  a u x  t r a v a u x  d e  V A L A D O N ,  GUILLON, DELATTRE, 

MOREAU e t  REBOUCHE. 

Le p r o b l è m e  f a i t  a u s s i  l ' o b j e t  d e  n o m b r e u s e s  

p u b l i c a t i o n s  é t r a n g è r e s  r e l a t i v e s  a u x  t r a v a u x  e f f e c t u é s  p a r  

SMITH e t  HOWARD aux  E a u , ,  FISCHER e t  JUTTNER e n  A l l e m a g n e ,  

K A M I Y A  a u  J a p o n ,  VOLKOV e n  R u s s i e .  

En g é n é r a l ,  l e s  o x y d a t i o n s  s o n t  c o n d u i t e s  e n  a u t o -  

c l a v e  f e r m é ,  l e s  o x y d a n t s  e m p l o y é s  ; l ' o x y g è n e ,  leozone, l e  

p e r m a n g a n a t e  ou  l ' a i r  ; l e s  a l c a l i s  u t i l i s é s  é t a n t  l a  s o u d e ,  

l a  p o t a s s e  ou  l e s  c a r b o n a t e s  a l c a l i n s ,  

Dans  c e s  c o n d i t i o n s  o n  p e u t  o b t e n i r  d e u x  t y p e s  

d ' a c i d e s  i n t é r e s s a n t s  : " les  a c i d e s  humiques1 '  i n s o l u b l e s  l 
d a n s  l ' e a u ,  comme p r o d u i t s  i n t e r m é d i a i r e s  d e  l * o x y d a t i o n ,  l 
e t  l e s  " a c i d e s  s o l u b l e s "  s o l u b l e s  d a n s  l ' e a u ,  comme p r o d u i t s  

f i n a u x .  

N o t r e  b u t  a  é t é  d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  d e  c e r t a i n s  

s e l s  m é t a l l i q u e s  comme c a t a l y s e u r s  d ' o x y d a t i o n  s u r  l a  compo- 

s i t i o n  f i n a l e  d e s  p r o d u i t s  a i n s i  que  s u r  l e  r e n d e m e n t  . 

p o n d é r a l  e n  a c i d e s  s o l u b l e s ,  
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C H A P I T R E  1 

OXYDATION DIRECTE D U  CHARBON E N  

AC IDES B E N Z E N E P ~ L Y C A R B O X Y ~ Q U E S  

A * LES TECHNIQUES, 

Nous a v o n s  oxydb d u  f l a m b a n t  g r a s  Bruay  d o n t  v o i ~ i  

1 ' a n a l y s e  t 

A n a l y s e  i m m b d i a t e  s u r  c h a r b o n  s e c  r 
c e n d r e s  = 4 , 2 0  % 
m a t i è r e s  v o l a t i l e s  r 3 4 , 2 0  % 

A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  t 

C a r b o n e  .,., 8 2 , 9 0  % 
H y d r o g è n e , . .  5,00 % 

Oxygène ..,, 7,10 % 

2 0 )  L'OXYDATION. 

L ' o x y d a t i o n  a  é t 6  e f f e c t u é e  e n  u t i l i s a n t  Gomme 

FISCHER-HOWARD ( ) ,  V A L A D O N  ( 2 )  e t  DELATTRE (1  ), l ' o x y g è n e  

g a z e u x  s o u s  p r e s s i o n  ; l e  c h a r b o n  b r o y é  e t  t a m i s é  (17-26 

A F N O R )  é t a n t  m i s  e n  s u s p e n s i o n  d a n s  une  s o l u t i o n  a l c a l i n e ,  

Tous  l e s  e s s a i s  o n t  é t é  f a i t  d a n s  un a u t o c l a v e  e n  

a c i e r  i n o x y d a b l e ,  v e r t i c a l ,  muni d f u n  a g i t a t e u r  a n i n é  é l e c ~  

t r o m a g n é t i q u e m e n t  d ' u n  mouvement ge v a  e t  v i e n t ,  e t  e n  



u t i l i s a n t  t o u j o u r s  2 5  g  d e  c h a r b o n  e n  s u s p e n s i o n  d a n s  

400 cm3 d e  s o u d e  5 N .  

La p r e s s i o n  i n i t i a l e  d ' o x y g è n e  e s t  d e  85  cm 2 

m e s u r é e  e n t r e  21°-230C,  La m o n t é e  e n  t e m p é r a t u r e  s e  f a i t  e n  

1 h e u r e  e t  d e m i e  e n v i r o n  ; e t  l a  t e m p é r a t u r e  e s t  m a i n t e n u e  

p o u r  t o u s  l e s  e s s a i s  à 2 6 0 °  p e n d a n t  2  h e u r e s  30, L t o p é r a t i o n  

t e r m i n é e ,  l ' o x y d a t i o n  e s t  a r r e t é e .  

L ' a u t o c l a v e  c o n t i e n t  u n e  s o l u t i o n  à p e u  p r è s  

l i m p i d e ,  d e  c o u l e u r  j a u n e - v e r d 8 t r e .  Dans  l e  f o n d  d e  l 1 a u t o -  

c l a v e  u n e  q u a n t i t é  i m p o r t a n t e  d e  c a r b o n a t e  e s t  d é p o s é e ,  

m é l a n g é  a u x  c e n d r e s .  On f i l t r e  c e  dép6l t .  

L e  p r é c i p i t é  e s t  l a v é  à l ' e a u  e t  s é c h é  d a n s  l ' é t u v e  

à l l O O .  L ' e a u  d e  l a v a g e  e s t  j o i n t e  à l a  l i q u e u r .  Une p r i s e  d e  

15 cm3 s e r t  a u  d o s a g e  du  c a r b o n e  s o u s  f o r m e  d e  c a r b o n a t e ,  p a r  

p e s é e  a v a n t  e t  a p r è s  a c i d i f i c a t i o n  p a r  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  

( 2 ) .  

La s o l u t i o n  e s t  c o n c e n t r é e  à é b u l l i t i o n  j u s q u t à  l a  

m o i t i é  d u  v o l u m e .  E l l e  e s t  e n s u i t e  a c i d i f i é e  p a r  d e  l ' a c i d e  

c h l o r h y d r i q u e  22O B ,  j u s q u ' h  p H O .  On p o r t e  à é b u l l i t i o n  e t  - 
o n  l a i s s e  r e f r o i d i r .  L e s  a c i d e s  s o l u b l e s  s o n t  e x t r a i t s  d u  

f i l t r a t  p a r  l a  m é t h y l é t h y l c é t o n e  d a n s  u n  e x t r a c t e u r  e n  

c o n t i n u  ( 2 )  p e n d a n t  8 h e u r e s  ; l e  s o l v a n t  e s t  é l i m i n é ,  l e s  

a c i d e s  s o n t  s é c h é s  s o u s  v i d e  a u  b a i n - m a r i e .  

L e s  c a r b o n a t e s  s o l i d e s  u n e  f o i s  s é c h é s ,  s o n t  p e s é s  

e t  b r o y 4 s  e n  p o u d r e  d a n s  un m o r t i e r ,  On e n  p r é l è v e  un  é c h a n -  

t i l l o n  d e  1 g  e t  o n  d é t e r m i n e  e n s u i t e  l a  q u a n t i t é  de CO2 Par 

l ' a c i d e  d e  l a  meme f a ç o n  q u e  p o u r  l e s  c a r b o n a t e s  s o l u b l e s .  
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Le t a b l e a u  s u i v a n t  r é s u m e  l e s  o p é r a t i o n s  e f f e c t u é s .  

TABLEAU 1 

r-.-- --W.-..-.-. LJ-~EIL ----.----- 
i 

P r é c i p i  t é  F i l t r a t  

i i 
C a r b o n a t e s  + 1 

c e n d r e s  1_*" --- _ __*-.. .- - 

i 1 - -+ 
I 

H o m o g é n é i s a t i o n  P r i s e  d  ' e s s a i  ( 1  5 c c )  C o n c e n t r a t i o n  
e t  s é c h a g e  1 1  O 0  p o u r  d o s a g e  CO2 1 
\ P o i d s  d e s  i A c i d i f i c a t i o n  C1H 

' C a r b o n a t e s  Pl i 1; 
~ x t r a c t i o n  M.E.K. 

P r i s e  d ' e s s a i  1 g  
p o u r  d o s a g e  CO2 P o i d s  de CO2 f i x é  t 

i S é c h a g e  
p3 

P o i d s  de  CO2 p o u r  
l e s  c a r b o n a t e s  

i 
~ o i d s ' d e s  a c i d e s  

s o l i d e s  s o l u b l e s  

P2+P3 = CO2 t o t a l  ~ o s a g e  C h r o m a r o g r a p h i e  
o x a l  i q u e  a c i d e s  B.P.C, 

3 0 )  ANALYSE DES ACIDES SOLUBLES, 

L ' a n a l y s e  d e s  a c i d e s  o b t e n u s  n o u s  m o n t r e  l a  p r é s e n c e  

d a n s  c e u x - c i  d ' a c i d e  o x a l i q u e .  Le d o s a g e  a  é t é  f a i t  p a r  

m é t h o d e  p o t e n t i o m é t r i q u e  b e a u c o u p  p l u s  p r é c i s e  q u e  l e  d o s a g e  

p a r  l e  p e r m a n g a n a t e ,  l e  v i r a g e  a u  v i o l e t  d e  l a  s o l u t i o n  é t a n t  

d i f f i c i l e  à d é t e r m i n e r  d u  f a i t  d e  l a  c o l o r a t i o n  p r o n o n c é e  

d e s  a c i d e s .  

L ' a n a l y s e  d e s  a c i d e s  B.P.C. a  é t é  f a i t e  p a r  ch roma-  

t o g r a p h i e  e n  p h a s e  l i q u i d e  e t  e n  p h a s e  g a z e u s e ,  Dans  l e  d e r -  

n i e r  c a s  i l  f a u t  t r a n s f o r m e r  l e s  a c i d e s  en  l e u r s  e s t e r s  



m é t h y l i q u e s .  

P o u r  l a  c h r o m a t o g r a p h i e  e n  p h a s e  l i q u i d e  ( s e l s  

d e  p o t a s s i u m  s u r  c é l i t e ) +  n o u s  a v o n s  e m p l o y é  l a  m é t h o d e  

V A L A D O N  (2), a m é l i o r é  l a  s é p a r a t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  

p a r  l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  s p e c t r o p h o t o m é t r e  UVICORD m o d è l e  4301 

d e  L.K.B. C e t  a p p a r e i l  p e r m e t  l ' i d e n t i f i c a t i o n  d e  s u b s t a n c e s  
O 

a b s o r b a n t  l a  l u m i è r e  u l t r a - v i o l e t t e  d e  l o n g u e u r  d ' o n d e  2 5 3 7  A 

( 4 ) .  

A l a  s o r t i e  d e  l a  c o l o n n e  c h r o m a t o g r a p h i q u e ,  q u i  e s t  

f a i t e  d ' u n  m é l a n g e  à 50 % d e  c é l i t e  e t  v e r r e  p i l é ,  l e  l i q u i d e  

p a s s a  à t r a v e r s  u n e  c e l l u l e  c y l i n d r i q u e  e n  q u a r t z  d e  0,1 m l  
O 

d e  v o l u m e .  Le r a y o n n e m e n t  u v d e A =  2537 A ,  e s t  a b s o r b é  p a r  l e  

l i q u i d e  d e  l a  c e l l u l e  ; l a  p a r t i e  n o n  a b s o r b é e  f r a p p e  u n e  

c e l l u l e  p h ~ t o é l e c t r i q u e  q u i  p r o d u i t  un  c o u r a n t  a m p l i f i é  e t  

e n r e g i s t r é .  On n e  p e u t  m e s u r e r  d i r e c t e m e n t  q u e  l a  t r a n s m i s -  

s i o n  d e  l a  s o l u t i o n  e t  non  l a  q u a n t i t é  d e  m a t i è r e  a b s o r b a n t e .  

Le c h r o m a t o g r a m m e  o b t e n u  p e r m e t  d e  r e c u e i l l i r  a v e c  p r é c i 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 .  

P o u r  l a  s é p a r a t i o n  d e s  a c i d e s  n o u s  a v o n s  employé  

7 é l u a n t s .  Chaque  é l u o n t  e s t  un m é l a n g e  d ' é t h a n o l  d e  d e n s i t é  

0 , 8 1 2 ,  d ' e a u ,  e t  d e  KOH e n  p r o p o r t i o n s  d i f f é r e n t e s .  I l s  o n t  

t o u s  l e  même t i t r e  e n  p o t a s s e  : ~ / 3 3 .  

L e s  v o l u m e s  e t  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  e a u  ( y  c o m p r i s  

l ' e a u  d e  l a  p o t a s s e )  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

E l u a n t  N o l  2 0 0  cm 
3 

O % 
It 2 2 0 0  6 % 
11 3 150 1 2  % 
Il 4 2 0 0  17 % 
Il 5 150 25 % 
11 6 1 5 0  4 0  % 
II 7 1 5 0  55 % 



Le p r e m i e r  p i c  c o r r e s p o n d  à d e s  i m p u r e t é s  p h t a l i q u e s .  

P u i s  s o r t e n t  l e s  p i c s  d e  l ' a c i d e  t r i m e l l i q u e  e t  d e  l ' a c i d e  

h é m i m e l l i q u e ,  q u i  c o r r e s p a n d e n t  a u x  é l u a n t s  n 0 2  e t  3 ,  L e s  

a c i d e s  m e l l o p h a n i q u e  e t  p y r o m e l l i q u e  p a s s e n t  g r o u p e  d a n s  

l e  q u a t r i è m e  é l u a n t .  E n s u i t e  d a n s  l e s  5,  6 e t  7 s o r t e n t  l e s  

a c i d e s  p r e h n i t i q u e ,  p e n t a c a r b o x y l i q u e  e t  m e l l i q u e  r e s p e c t i -  

v e m e n t .  

L e s  7 é l u a n t s  i n t r o d u i t s  s o n t  p a s s é s  s u r  s p e c t r o p h o -  
O 

t o m è t r e  UV L E R E S  ; o n  m e s u r e  l e u r s  d e n s i t é s  o p t i q u e s  à 2 3 0 0  A ,  

p a r  r a p p o r t  à l l é l u a n t  p u r .  La m a s s e  d e  m a t i è r e  a b s o r b é e  e s t  

d o n n é e  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

Df x P 
Q(mg)  = 1 OOd D o  

O 
D f  : D e n s i t é  o p t i q u e  d e  c h a q u e  f r a c t i o n  à 2 3 0 0  A 

P : P o i d s  d e  c h a q u e  f r a c t i o n .  

Do : D e n s i t é  o p t i q u e  à 2 3 0 0  1 d ' u n e  s o l u t i o n  d ' a c i d e  p u r  à 

u n e  c o n c e n t r a t i o n  d e  10 m g / l i t r e  ; 

1 0 0 d  D o  : e s t  une  c o n s t a n t e  c a l c u l é e  p o u r  c h a q u e  é l u a n t .  

d  : D e n s i t é  d e  l t é l u a n t  c o r r e s p o n d a n t ,  

Nous a v o n s  c o n s t a t é  q u e  l a  d e n s i t é  d e  c h a q u e  é l u a n t  

e n r e g i s t r é e  p a r  l e  p h o t o m è t r e  v a r i e  a v e c  l e  t e m p s ,  c ' e s t  p o u r  

c e l à  q u e  l a  m e s u r e  d o i t  s e  f a i r e  i m m é d i a t e m e n t  a p r è s  l e u r  

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

R é s u l  t a . t s ;  

L ' é l é v a t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  i n t e r n e  d e  l ' a u t o c l a v e  

e s t  l e n t e  a u  d é b u t  d e  l a  r é a c t i o n .  M a i s  i l  a r r i v e  un  moment 

où  c e l l e - c i  d é m a r r e  b r u s q u e m e n t  e t  l a  p r e s s i o n  d e  l ' o x y g è n e  

a c c u s e  u n e  f o r t e  b a i s s e .  La t e m p é r a t u r e  d e  d é m a r r a g e  v a r i e  

c o n s i d é r a b l e m e n t .  P o u r  l e s  o x y d a t i o n s  d e  c h a r b o n  s a n s  c a t a -  

l y s e u r  e t  d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  l e s  t e m p é r a t u r e s  v a r i e n t  

e n t r e  1 3 7 O  e t  150° ( c o n s u l t e r  l e  t a b l e a u  I I ) .  



La c a u s e  p r i n c i p a l e  d e  c e s  d i f f é r e n c e s  e s t  à n o t r e  

a v i s  d u e  à l ' a g i t a t e u r  m a g n é t i q u e  d e  l ~ a u t o c l a v e ,  c e l u i - c i  ne  

t o u r n a n t  p a s  t o u j o u r s  à l a  m8me v i t e s s e ,  C e s  f l u c t u a t i o n s  

n ' o n t  p a s  d ' i n f l u e n c e  s y s t é m a t i q u e  s u r  l e  r e n d e m e n t  e n  a c i d e s  

B.P.C. ( v o i r  T a b l e a u  I I I ) ,  

Aux a l e n t o u r s  d e  2 3 0 °  1 ' é l é v a t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  

d e v i e n t  l e n t e  e t  l e  r e s t e  j u q u ' à  2 6 0 ° .  

La c o u r b e  e n  p o i n t i l l é  d e  l a  F ig .1  d o n n e  l a  v a r i a -  

t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  d ' o x y g è n e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  

q u a n d  o n  a i n t r o d u i t  d a n s  l ' a u t o c l a v e  4 0 0  cm3 de  s o u d e  5 N e  

C e l l e  e n  t r a i t  c o n t i n u  é t a n t  o b t e n u e  q u a n d  on a  i n t r o d u i t  e n  

p l u s  2 5  g  de c h a r b o n ,  La c o m p a r a i s o n  d e  c e s  d e u x  c o u r b e s  n o u s  

p e r m e t  d ' o b s e r v e r  l e  d é b u t  d e  l ' o x y d a t i o n ,  c ' e s t - à - d i r e  d e  

1 ' a b s o r p t i o n  d ' o x y g è n e .  Au d e s s o u s  d e  135O 1 ' o x y d a t i o n  e s t  

f a i b l e ,  e t  c ' e s t  e n t r e  c e t t e  t e m p é r a t u r e  e t  230° q u e  l l o x y d ? . m  

t i o n  d u  c h a r b o n  e s t  l a  p l u s  i m p o r t a n t e ,  

T o u t  a u  l o n g  d e  n o s  e x p é r i e n c e s  n o u s  n ' a v o n s  j a m a i s  

t r o u v é  d ' a c i d e s  h u m i q u e s ,  n i  d e  c h a r b o n  non  o x y d é ,  

La p r e s s i o n  r é s i d u e l l e ,  u n e  f o i s  l ' a u t o c l a v e  
2 r e f r o i d i  e s t  c o m p r i s e  e n t r e  2 8  e t  30 ~ ~ / + n  . 



- 8 -  

B - RESULTATS, 

B i l a n  d u  C a r b o n e  p o u r  d e s  o x y d a t i o n s .  

P r i s e  d e  c h a r b o n  25 g ; T  = 260°C ; S o u d e  : 4 0 0 c m 3 5 ~  

P r e s s i o n  O2 = 85 ~ ~ / c m ~  ; d u r é e  : 2  h e u r e s  30 mn. 

TABLEAU I I  

: : % d e  c : % d e  C % d e  cent  P o i d s  : ~ e m ~ é r a -  m ' ! MAN'p  
e n  co2 : C204H2 :a~.B.P.C,~ac.B.P.C,:ture d e  . . : 

w---------.---------$--------"g---------.--------- ' d é m a r r a g e *  
w t ---------: 

La c o u l e u r  d e s  a c i d e s  e s t  j a u n e  p â l e .  

Le p o i d s  moyen q u e  n o u s  a v o n s  t r o u v d  e s t  1 0 , 3 8  g ,  

DELATRE ( 2 )  a v a i t  t r o u v é  d a a s  l e s  mémes c o n d i t i o n s  1 0 , 1 3  g .  

Remarque .  

Nous a v o n s  o b s e r v é  d a n s  t o u t e s  l e s  o x y d a t i o n s  q u e  

n o u s  a v o n s  f a i t e s ,  q u ' à  l ' i n s t a n t  p r é c é d a n t  l e  d é m a r r a g e  i l  

y  a v a i t  u n e  b r u s q u e  d i m i n u t i o n  d e  t e m p é r a t u r e  e t  d e  c e  f a i t  

u n e  d i m i n u t i o n  d e  p r e s s i o n .  C e t t e  d i m i n u t i o n  d e  t e m p é r a t u r e  

e s t  e n  g é n é r a l  d e  l ' o r d r e  d e  1 5 O  e n v i r o n ,  L ' i n t e r v a l l e  sépa-  

r a n t  c e t t e  c h u t e  d e  t e m p é r a t u r e  e t  l e  d é m a r r a g e  d e  l t o x y d a t i o n  

e s t  d l  e n v i r o n  3 m i n u t e s .  ( F ~ c J . ~ ) .  

C e c i  p a r a r t  n o u s  i n d i q u e r  q u ' a u  c o u r s  d e  l l o x y -  

d a t i o n  i l  e x i s t e  u n e  p h a s e  p e n d a n t  l a q u e l l e  l a  r é a c t i o n  e s t  





e n d o t h e r m i q u e .  

L e s  o u v r a g e s  t r a i t a n t  d e  l ' o x y d a t i o n  d u  c h a r b o n  e n  

m i l i e u  a l c a l i n  q u e  n o u s  a v o n s  c o n s u l t é s  n e  m e n t i o n n e n t  p a s  

c e t t e  p h a s e .  

Nous a v o n s  c r u  p o u v o i r  f o r m u l e r  l ' h y p o t h è s e  s u i v a n t e  

l a  p r e m i è r e  p h a s e  d e  l a  r é a c t i o n  c o n s i s t e  e n  l a  f i x a t i o n  de 

O2 s u r  l a  m a c r o m o l é c u l e  du c h a r b o n  p o u r  f o r m e r  un  c o m p l e x e  

p e r o x y g è n e  ( 1  2 ) ,  ( 1  3). 

S u r  l a  c o u r b e  (~ i~ . l )  c e c i  c o r r e s p o n d  à l a  p a r t i e  

o ù  l ' a b s o r p t i o n  d e  I f o x y g è n e  e s t  f a i b l e .  

P e n d a n t  l a  d e u x i è m e  p h a s e ,  l a  m a c r o m o l é c u l e  d e  

c h a r b o n  a r r i v e  à un c e r t a i n  s t a d e  d e  s a t u r a t i o n  ( 8 )  q u e  n o u s  

p o u r r i o n s  q u a l i f i e r  d e  c r i t i q u e ,  o ù  e l l e  s e  c r a q u e  e n  a b s o r -  

b a n t  d e  l a  c h a l e u r  p o u r  d o n n e r  d e s  m o l é c u l e s  p l u s  s i m p l e s ,  

C ' e s t  s u r  c e s  s t r u c t u r e s  q u e  l ' o x y d a t i o n  d é m a r r e  a v e c  u n e  

g r a n d e  v i t e s s e  ( v o i r  ( 3 ) ) .  
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C - ANALYSE DES ACIDES B P.Ce 

R é s u l t a t s .  

La q u a n t i t é  d e  C  t r a n s f o r m é  e n  C204H2 e t  t r o u v é  

d a n s  l e s  a c i d e s  e s t  1,09 %. 

La c o m p o s i t i o n  d e s  a c i d e s  B.P.C. s e l o n  l a  c h r o m a -  

t o g r a p h i e  e n  p h a s e  l i q u i d e  e s t  l a  s u i v a n t e  : 

. 
: 

J 

;% e n  p o i d s  

: T r i m e l l i q u e  : 12,6 : . . 
: Hemimel 1 i q u e  . 8,49 : 

: M e l l o p h a n i q u e  
: P y r o m e l l i q u e  j 23.48 N3$4,109 

: 
: P r e n h i t i q u e  O 7,25 : 

: P e n t a c a r b o x y l i q u e  24,23 ' . 
: M e l l i q u e  . 7925 : . 

: . 
TOTAL : 83,30%: . 

$ : 

N : nombre  d e  g r o u p e s  c a r b o x y l e s  p a r  noyau .  

C e s  r é s u l t a t s  s o n t  o b t e n u s  p z  l ' a n a l y s e  d e s  a c i d e s  

s o l u b l e s  d e  l a  m a n i p .  16 .  Nous a v o n s  f a i t  d e u x  c h r o m a t o g r a -  

p h i e s .  L e s  r é s u l t a t s  d u  t a b l e a u  s o n t  l e s  v a l e u r s  m o y e n n e s .  

Le t o t a l  d e s  a c i d e s  B.P.C., d a n s  l e s  a c i d e s  s o l u b l e s  

e s t  8 3 , 3 0  %. DELATTRE o p é r a n t  d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  a v a i t  

t r o u v é  94,5 76, 



C H A P I T R E  I I  

OXYDATIONS SUR CATALYSEUR. 

, 1 - GENERALITES, 

S e l o n  K A M I Y A  ( 6 )  l o r s q u v o n  a d d i t i o n n e  u n e  q u a n t i t é  

d ' o x y d e  d e  c u i v r e  à p e u  p r è s  é g a l e  à c e l l e  d u  c h a r b o n  a n h y -  

d r e  e x e m p t  d e  c e n d r e ,  l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  e s t  e n v i r o n  

d i x  f o i s  p l u s  g r a n d e  q u ' e n  a b s e n c e  d e  c a t a l y s e u r  p o u r  u n e  

t e m p é r a t u r e  d e  r é a c t i o n  i d e n t i q u e  e t ,  p o u r  un  t e m p s  d e  r é a c -  

t i o n  i d e n t i q u e .  L ' a p p l i c a t i o n  d e  c e  c a t a l y s e u r  é q u i v a u t  à 

l t 6 1 é v a t i o n  d ' e n v i r o n  4 0 ° C  s a n s  c a t a l y s e u r ,  m a i s  l ' o x y d e  d e  

c u i v r e  a c c é l è r e  s i m p l e m e n t  l a  r é a c t i o n ,  p r e s q u e  s a n s  i n f l u e n -  

c e r  l a  q u a n t i t é  d e  p r o d u i t  o b t e n u .  

HOWARD ( 9 )  a y a n t  e f f e c t u é  d e s  e x p é r i e n c e s  a v e c  

a d d i t i o n  d e  s e l s  d e  d i v e r s  m é t a u x ,  a  c o n c l u  q u e  s e u l s  l e s  

s e l s  d e  c u i v r e  e t  d e  c o b a l t  p r o d u i s e n t  un e f f e t  a c c é l é r a n t  

u n i q u e m e n t  l a  r é a c t i o n  d e  d é c o m p o s i t i o n  d e s  a c i d e s  f o r m é s  

e n  g a z  c a r b o n i q u e .  

Dans  n o s  o x y d a t i o n s  n o u s  u t i l i s e r o n s  p r i n c i p a l e m e n t  

l e s  s e l s  d e  Ili++, CO++ , FeC++, CU++,  s o u s  l a  f o r m e  d e  n i t r a -  

t e s .  La q u a n t i t é  d e  c h a q u e  i o n  s e r a  1/100 d u  c h a r b o n  o x y d é .  



Dans  l a  l i t t & r a t u r e  n o u s  n ' a v o n s  t r o u v é  a u c u n  

t r a v a i l  p a r l a n t  d e  l ' i n f l u e n c e  d e  c e s  c a t a l y s e u r s  s u r  l a  

c o m p o s i t i o n  d e s  a c i d e s .  





II - OXYDATIONS AVEC LE CATALYSEUR N ~ ( N O ~ ~ ~ &  

A - CONDITIONS. 
Charbon t 25 gr. 

2 
Pression : 85  cm de O2 

Température : 260°C 

Soude : 400 cm3 5 N 

Durée : 2 h. 30 mn 

1,238 gr de N ~ ( N o ~ ) ~  6 H20 (0,25 g ~ i + + )  

a) Les Techniques Opératoires. 

Pour ces oxydations nous dissolvons 80 g de 
3 

NaOH dans 300 cm de H O et nous les mélangeons au charbon 
2 

dans l'autoclave. Dans les 100 cm3 de H O qui restent pour 
2 

compléter jusqul& 400 cm3 on dissout le catalyseur et on 

l'introduit dans llautoclave, 

Une fois l'oxydation achevée et l'autoclave 

refroidi une partie du Ni reste en précipité sous forme de 

CO Ni et une autre partie passe dans la solution. Le procédé 
3 

de dosage de CO et de récupération des acides solubles est 
2 

le même que celui employé dans les oxydations sans cataly- 

seur, 

Le Ni qui est dans la solution reste dans la  phase 

inorganique quand on fait l'extraction à la M.E.K. A fin de 

vérification nous avons dissout 2 g des acides solubles dans 

NH OH et procédé à la réaction de la diméthylglyowime, 
4 

réactif spécifique du Ni, Dans tous les cas le résultat a 

été négatif. 



La c o u l e u r  d e  l a  l i q u e u r  à l a  s o r t i e  d e  l t a u t o c l a v e  

e s t  v e r t - j a u n â t r e ,  La c o u l e u r  d e s  a c i d e s  e s t  j a u n e  p â l e .  

b) R é s u l t a t s .  

Au c o u r s  d e  c e s  o x y d a t i o n s ,  l a  t e m p é r a t u r e  d e  démar -  

r a g e  v a r i e  e n t r e  1 5 5 O  e t  175OC. ( c o n s u l t e r  T a b l e a u  I I I ) .  S i  

n o u s  c o m p a r o n s  c e s  t e m p é r a t u r e s  à c e l l e s  o b t e n u e s  s a n s  c a t a -  

l y s e u r ,  n o u s  v o y o n s  q u ' e l l e s  s o n t  p l u s  é l e v é e s .  O n  d i r a i t  q u e  

l ' o x y d a t i o n  e s t  r e t a r d é e .  eb < .hk 
:, 

T A B L E A U  I I I  

: : % d e  C  % d e  C  : . % d e  C e n  P e i d s  . Tempéra- :  

: MANIP e n  CO C  O H 'ac.B.P.C.1 ac.B.P.C: t u r e  d e  . 2 : 2 4 2  : d é m a r r a g e '  
:""""':'--'""--:---------:---------:---------:---------: 

L e  p o i d s  moyen d e s  a c i d e s  o b t e n u s  e s t  d e  I l , 1 9  g ,  

c e  q u i  s u p p o s e  u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  1 , 6  % d e  c h a r b o n  t r a n s f o r m é  

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

La q u a n t i t é  d e  C  t r a n s f o r m é  e n  CO s e  m a i n t i e n t  
2 

p r e s q u e  c o n s t a n t e .  

L ' a c i d e  C O H t r o u v é  d a n s  l e s  a c i d e s  s o l u b l e s  e s t  
2 4  2 

à p e u  p r è s  l e  même. 



B - A N A L Y S E  DES ACIDES B.P.C. 

La q u a n t i t é  d e  C t r a n s f o r m é  e n  C O H e t  t r o u v é  
2 4 2' 

d a n s  l e s  a c i d e s  s o l u b l e s  e s t  0 , 9 5  7;. C ' e s t - à - d i r e  un  p e u  i n f é -  

rieure à c e J l e  o b t e n u e  d a n s  l e s  o x y d a t i o n s  s a n s  c a t a l y s e u r .  

La c h r o m a t o g r a p h i e  e n  p h a s e  l i q u i d e  a  d o n n é  l e s  

r é s u l t a t s  s u i v a n t s  p o u r  l a  ~ a n i p .  n 0 1 7 .  

--- - 

t : %.. on t % mo- : 
t : p o t d s  : l a i r e  : 
t t : : 
: T r i m e l l i q u e  : 1 3  t 1 8 , 1  : 
t H e m i m e l l i q u e  

: M e l l o p h a n i q u e  ) : 26,7  30 , l  : N @ 3 9 9 4  
; P y r o a e l l i q u e  > : . . 

P r e n h i t i q u e  

: P e n t a c a r b o x y l i q u e  : 2 0 , 4  : 2091 : 
* : : 5,5 ; 6 9 3  . . i s l e l l i q u e  . . . 

Le nombre  moyen d e  c a r b o x y l e s  e s t  i n f é r i e u r  à 
6 

c e l u i  d e s  o x y d a t i o n s  s a n s  c a t a l y s e u r .  

La q u a n t i t é  d ' a c i d e s  B . P . C .  d a n s  l e s  a c i d e s  s o l u b l e s  

e s t  d e  3 s u p i r i e u r e  q u a n d  n o u s  e m p l o y o n s  comme c a t a l y s e u r  

La c o m p o s i t i o n  d e s  a c i d e s  v a r i e  a u s s i .  L e s  p l u s  

i m p o r t a n t e s  d e  c e s  v a r i a t i o n s  s o n t  c e l l e s  d e s  a c i d e s  p e n t a -  

c a r b o x y l i q u e s  e t  t é t r a c a r b o x y l i q u e s ,  m e l l o p h a n i q u e  e t  p y r o -  

m e l l i q u e  e n  p a r t i c u l i e r .  La q u a n t i t é  d ' a c i d e  p e n t a  d i m i n u e  

d e  3 , 8  %, a l o r s  q u e  c e l l e  d e s  a c i d e s  t é t r a  a u g m e n t e  d e  3 , 4  %. 
C e t t e  v a r i a t i o n  s e r a  c o n f i r m & p l u s  t a r d  p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  

e n  p h a s e  g a z e u s e .  



I I I  - OXYDATIONS A V E C  NiC12, 

A f i n  de  v o i r  s i  l ' a c t i o n  c a t a l y t i q u e  é t a i t  d u e  à 
++ l ' a n i o n  NO- ou a u  c a t i o n  N i  , n o u s  a v o n s  e s s a y é  1s c a t a l y -  

3 ++ 
s e u r  Cl N i  0 , 2 5  N i  . Nous a v o n s  o p é r é  s o u s  l e s  mêmes c o n d i -  

2  
t i o n s  q u e  lord  d e  l ' e m p l o i  d e  N I ( N O ~ ) ~ ,  

R é s u l t a t s ,  

TABLEAU I V  

:y: d e  C : Tempéra- :  % d e  C 2 

' O i d s  : d a n s  l e s  : t u r e  d e  : d a n s  l e s r  : MANIP t d e s  
: a c i d e s  * c a r b O n a -  : d b m a r r a g e :  a c i d e s  ; 

t e s  : - - - - - - - - - t - - - - - - - - - : - - - - - - - - - : - - - - - - - - - : - - - - - - - - - :  

: : 0 1 6 0 °  : 31 . 1 0 , 6  1 7 4 , 1  : f 24 , l  * 
2 3 2  : 1 0 , 4  : 73 : 1 5 0 '  : 2 3 , 5  : 
: . . . 3 4  

. 
140° : 1 0 , 2 6  74,8 . 2 3 , 3  

Le p o i d s  d ' a c i d e s  s o l u b l e s  e s t  i n f é r i e u r  à c e l u i  

t r o u v é  q u a n d  on  a  u t i l i s é  N ~ ( N O  ) m a i s  l é g è r e m e n t  s u p 6 r i e - 1 -  
3 2 '  

à c e l u i  o b t e n u  s a n s  c a t a l y s e u r ,  

La q u a n t i t é  d u  C  t r a n s f o r m é  à CO e s t  p l u s  g r a n d e  
2 

q u e  d a n s  l e s  c a s  a n t é r i e u r s ,  

De c e s  r é s u l t a t s  n o u s  p o u v o n s  t i r e r a A t @  c o n s é q u e n c e :  
++ a u s s i  b i e n  l ' i o n  NO; q u e  l ' i o n  N i  o n t  u n e  a c t i o n  c a t a l y -  

t i q u e .  
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I V  - OXYDATIONS AVEC 

A - CONDITIONS, 

C h a r b o n  : 2 5  g 
2 

P r e s s i o n  : 85  cm d e  O2 

T e m p é r a t u r e  : 2 6 0 °  

D u r é e  : 2  h .  30 mn 

S o u d e  : 4 0 0  cm3 5 N 

C a t a l y s e u r  ; 1 , 2 3 4  g ( N O ~ ) ~ C O .  6 H 2 0  ( 0 , 2 5  g C O + + )  

Nous  a v o n s  e m p l o y é  l e s  m ê n e s  t e c h n i q u e s  q u e p n ' i -  J r ,  

o x y d a t i o n s  a v e c  l e  N i .  

R é s u l t a t s .  

La t e m p é r a t u r e  d e  d é m a r r a g e  v a r i e  e n t r e  1 5 0 °  e t  

1 70°C.  

A p r è s  o x y d a t i o n  n o u s  a v o n s  t r o u v é  d a n s  l ' a u t o c l a v e  

e n  p l u s  d u  p r é c i p i t é  d e s  c a r b o n a t e s  u n  p r é c i p i t é  d e  c o u l e u r  

n o i r e .  C e l u i - c i  s ' e s t  m o n t r é  s o l u b l e  d a n s  l ' a c i d e  C 1 H  c o n c e n -  

t r é ,  à c h a u d .  La r é a c t i o n  p o s i t i v e  s u r  l e  s u l f o c y a n u r e  d e  

p o t a s s i u m  n o u s  i n d i q u e  l a  p r é s e n c e  d e  Co ( 1 4 ) .  Le p r é c i p i ç é  

n o i r  s e r a i t  d o n c  d u  Co O  ( C o 3 0 4 ) .  2 3 

La c o l ~ . l e u r  d e  l a  l i q u e u r  à l a  s o r t i e  d e  l ' a u t o c l a v e  

e s t  v e r t - j a u n e .  

La c o u l e u r  d e s  a c i d e s  e s t  t o u j o u r s  j a u n e - p a l e .  



- 1 8  - 
TABLEAU V 

: : % d e  C : % C d a n s t  7; C d a n s 2 ~ e m p é r a -  : P o i d s  : 
: MANIP d a n s  g l e s  a c i d e +  c O H : t u r e  d e  ' a c .  B.P.C: 
v : CO:, : B . P . C .  : 2 4 2 : d é m a r r a g e z  . 
: - ' - "" - - - t - - - - - - - - - : - - - - - - - - - : - - - - - - - - - : - - - - - - - -m; - - - - - - - - - :  

La q u a n t i t é  d ' a c i d e s  o b t e n u s  n ' e s t  p a s  t r h s  r e p r o -  

d u c t i b l e .  La moyenne d e s  p o i d s  o b t e n u s  e s t  10,3 g .  C ' e s t  

s e n s i b l e m e n t  l a  même q u e  l o r s  d e s  o x y d a t i o n s  s o u s  c a t a l y s e u r .  

B - OXYDATION D U  CHARBON IMPREGNE D E  C O ( N O ~ ) ~ .  

Dans  l e  b u t  d ' a v o i r  un c o n t a c t  i n t i a e  e n t r e  c h a r b o n  

e t  c a t a l y s e u r ,  n o u s  a v o n s  i m p r é g n é  l e  c h a r b o n  e n  p o u d r e  p a r  

u n e  s o l u t i o n  d e  C O ( N O  ) d e  l a  f a ç o n  s u i v a n t e  : 
3 2  

Nous a v o n s  p r i s  1 , 2 3 4  g  d e  ( N O  ) Co.6 H O e t  n o u s  
3 2 2  

l ' a v o n s  d i s s o u t  d a n s  l ' e a u .  La s o l u t i o n  a  é t é  m é l a n g é e  a u  

c h a r b o n  e n  p o u d r e  p u i s  é v a p o r é e  s o u s  v i d e .  

c h a r b o n  s ' i n t r o d u i t  d a n s  l ~ a u t o c l a v e  comme 

R é s u l t a t s .  

. % d e  C : % d e  C ' P o i d s  ' ~ e m ~ é r a -  : 
M A N I P  d a n s  : d a n s  : d e s  a c i d e s f t u r e  d e  : . 

: C02 :c204H2 : B.P.C, ' d é m a r r a g e :  
:---------:---------:---------:---------g---------: . . . . . t 
: 49 : 7 7 , 2  : 1 , 2  : 9 , 5  : 1 5 0 ° C :  



Le p o i d s  d o s  a c i d e s  o b t e n u s  e s t  i n f é r i e u r  à c e l u i  

o b t e n u  l o r s q u e  n o u s  i n t r o d u i s i o n s  l a  s o l u t i o n  d u  c a t a l y s e u r  

d i r e c t e m e n t  d a n s  l l a u t o c l a v e .  

P a r  a i l l e u r s  l a  q u a n t i t é  d e  C t r a n s f o r m é  e n  CO e s t  2  
a s s e z   supérieur^ 

C - ANALYSE DES ACIDES E3.P.C. 

R é s u l t a t s .  

Nous a v o n s  f a i t  l a  c h r o m a t o g r a p h i e  e n  p h a s e  l i q u i d e  

d e s  a c i d e s  d e s  m a n i p  2 8  ( 2  f o i s )  e t  2 3 .  C ' e s t - à - d i r e  q u a n d  

n o u s  e m p l o y o n s  comme c a t a l y s e u r  C O ( N O ~ ) ~ .  

i . : . Manip : Manip 
: 28 1 2 3  . : Moyen : 

: T r i m e l l i q u e  : 1 1  : 1 0 , 2  : 1 0 , 6  : 
: : 9 , 2 8  i ~ # 4 4 , 9 1  ( m a n i p  ' Hernimel l i q u e  9 , 2 2  . 9 9 3 4  : : ( 2 8  

: A h e l l o p h a n i q u e  
: P y r o m e l  l i q u e  

2 6 , 6 2  : 1 2 6 , 7 5  2 6 , 5  
1 N #3, 967[";iip . . 

P r e n h i t i q u e  : 6,4 ? f  7 , 9 5  . 
: : 9 1 5  . 
: P e n t a c a r b o x y l i q u e  : 1 8 , 7 5  : 1 7  : 1 7 , 8 8  : 
r : 

IViel l ique : Moyen ~ # 4 , 0 2 9  
t 

: 4 , 7  : 4 , 6  . 4 , 6 5  . 
t 
t TOTAL 

Dans  c e s  a c i d e s  s o l u b l e s  n o u s  a v o n s  u n  p o u r c e n t a g e  

d e  7 7  76 e n  a c i d e s  B . P . C .  ; c 1 e s t  - à - d i r e  6  % e n  m o i n s  q u e  

l o r s q u e  n o u s  n ' u t i l i s o n s  p a s  d e  c a t a l y s e u r  e t  9 % d e  m o i n s  

q u e  l o s q u e  n o u s  e m p l o y o n s  ( N O ~ ) ~ N ~ .  



' '  Dans  c e s  o x y d a t i o n s  n o u s  v o y o n s  a u s s i  q u e  l e  pour-,  

c e n t a g e  e n  
; :?% 

a c i d e s  p e n t a c a r b o x y l i q u e s  e s t  i n f é r i e u r  

c e l u i  o b t e n u  d a n s  l e s  o x y d a t i o n s  avec c a t a l y s e u r  ; t a n d i s  q u e  

l e  p o u r c e n t a g e  e n  m e l l o p h a n i q u e  a u g m e n t e ,  comme q u a n d  n o u s  

u t i l i s o n s  l e  c a t a l y s e u r  N ~ ( N o ~ ? ~ .  

Le p o u r c e n t a g e  e n  a c i d e  m e l l i q u e  d i m i n u e  d e  3 %. 
Le n o m b r e  moyen d e  c a r b o x y l e s  e s t  s u p é r i e u r  à c e l u i  d e s  oxy-  

d a t i o n s  s a n s  c a t a l y s e u r  e t  s u p é r i e u r  à c e l u i  d e s  o x y d a t i o n s  
++ c a t a l y s é e s  p a r  N i  . 



Dans  c e s  o x y d a t i o n s  n o u s  v o y o n s  a u s s i  q u e  l e  p o u r -  

c e n t a g e  e n  a c i d e s  p e n t a c a r b o x y l i q u e s  e s t  i n f é r i e u r  à 

c e l u i  o b t e n u  d a n s  l e s  o x y d a t i o n s  avec  c a t a l y s e u r  ; t a n d i s  q u e  

l e  p o u r c e n t a g e  e n  m e l l o p h a n i q u e  a u g m e n t e ,  comme q u a n d  n o u s  

u t i l i s o n s  l e  c a t a l y s e u r  N i ( ~ 0 ~ ) ~ .  

Le p o u r c e n t a g e  e n  a c i d e  m e l l i q u c  d i m i n u e  d e  3 %. 
Le nombre  moyen d e  c a r b o x y l e s  e s t  s u p é r i e u r  à c e l u i  d e s  oxy-  

d a t i o n s  s a n s  c a t a l y s e u r  e t  s u p é r i e u r  à c e l u i  d e s  o x y d a t i o n s  
++ c a t a l y s é e s  p a r  N i  . 





V - OXYDATIONS AVEC L E  C A T A L Y S E U R  ( N O ~ ~ ~ F ~ ,  

A - COMDITIONS, 

25 g d e  c h a r b o n  

4 0 0  cm3 d e  NaOH 5  N 

Temps : 2  h 3 0 m n  

T e m p é r a t u r e  : 260°C 
L P r e s s i o n  : 85 ~ g / c m  

1,8 g d e  F e   NO^)^.^ H 2 0  0 , 2 5  9' Fe'") 

B  - RESULTATÇ. 

TABLEAU V I  

O : p o i d s  d e s :  % d e  C : % d e  C ' ~ e m ~ ~ r a -  ' % d e  C : 
: MANIP : a c i d e s  : d a n s  l e s  : d a n s  :turc de  * d a n s  : . : a c i d e s  : CO2 :demar rage '  C204H2 : 
:-------'"g---------:---------:---------:---------'---------: . . 

4 4  
. . 9,7  * . 2 2  : 7 3 , 4  . 1 2 5  . . 

: 45 . 9 ,6  : 21 t 7 4  : 1 1 0  : 8 : 

L ' o x y d a t i o n  d é m a r r e  e n t r e  1 1 0  e t  125O d o n c  à t e m p é -  
++ r a t u r e  p l u s  b a s s e  q u e  l o r s  d e s  o x y d a t i o n s  e n  p r é s e n c e  d e  Co 

++ ou  d e  N i  

La c o u r b e  P/T e s t  p r e s q u e  l a  meme q u e  d a n s  l e s  

a u t r e s  c a s ,  

Le p o i d s  d e s  a c i d e s  e s t  i n f é r i e u r  à c e l u i  o b t e n u  

s a n s  c a t a l y s e u r .  

La q u a n t i t é  d e  C  t r a n s f o r m é  e n  CO e s t  s u p é r i e u r e .  
2  

Nous p o u v o n s  d i r e  que  1 ' i n f l u e n c e  c a t a l y t i q u e  e s t  

n é g a t i v e  p o u r  c e  q u i  e s t  l e s  r e n d e m e n t s  p o n d é r a u x  d e s  a c i d e s  

B.P.C. 



V I  - OXYDATIONS AVEC C U ( N O & ~  

A - CONDITIONS DES OXYDATIONS. 

C h a r b o n  B r u a y  : 2 5  g 
2  P r e s s i o n  i n i t i a l e  : 8 5   cm d e  O2 

T e m p é r a t u r e  : 260°C 

Temps : 2  h 30 mn 

S o u d e  : 4 0 0  cm3 5 N 

B - RESULTATÇ, 

TABLEAU V I 1  

. - 

P o i d s  d e 4  % d e  C : % d e  C i ~ e m ~ é r a -  % d e  C J 

t u r e  d e  ' d a n s  ' MANIP : a c i d e s  : d a o s  l e s  : d a n s  . 
a c i d e s  CO2 ' d é m a r r a g e :  c204H2 : 

:---------:---------:---------:---------:---------;---------: 

Nous v o y o n s  c e t t e  f o i s  une  t r è s  g r o s s e  d i m i n u t i o n  

d u  p o i d s  d ' a c i d e s  o b t e n u s .  

La q u a n t i t é  d e  CO2 o b t e n u  e s t  a s s e z  s u p d r i e u r e  à 

c e l l e  d e s  a u t r e s  o x y d a t i o n s .  

Q u a n d  K A M I Y A  ( 6 )  u t i l i s e  ( C U O )  comme c a t a l y s e u r  

i l  o b t i e n t  a u s s i  un r e n d e m e n t  i n f é r i e u r  a u x  o x y d a t i o n s  s a n s  

c a t a l y s e u r .  C e c i  s e m b l e  c o n f i r m e r  l ' a c c é l é r a t i o n  d e  l ' é t a p e  

d e  t r a n s f o r m a t i o n  d e s  a c i d e s  B . P , C .  e n  CO2. 
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C H A P I T R E  I I I  

METHODES dNALYTIQUES DES ACIDES SOLUBLES 

PAR CHROhiATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE 

1 - GENERALITES 

De t o u t e s  l e s  m é t h o d e s  d ' a n a l y s e  d e s  a c i d e s  s o l u b l e s  

q u i  o n t  é t é  p r o p o s é e s  : 

- C h r o m a t o g r a p h i e  s u r  p a p i e r  ( 2 )  

- C h r o m a t o g r a p h i e  e n  p h a s e  l i q u i d e  ( 2 )  

- E x t r a c t i o n  f r a c t i o n n é e  

D é c a r b o x y l a t i o n  d e s  a c i d e s  e t  é t u d e  d e s  p r o d u i t s  

r é s u l t a n t s  a u  s p e c t r o g r a p h e  d e  m a s s e .  

- E s t S r i f i c a t i o n  p u i s  s é p a r a t i o n  e t  i d e n t i f i c a t i o n  d e s  

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

a u c u n e  n ' a  d o n n é  l a  c o m p o s i t i o n  d e  l ' e n s e m b l e  d u  m g l a n g e .  

DELATTRE, M O R E A U X  e t  REBOUCHE, s u c c e s s i v e m e n t  

e s s a y è r e n t  d e  m e t t r e  a u  p o i n t  u n e  m é t h o d e  c h r o m a t o g r a p h i q u e  

e n  p h a s e  g a z  d e s  e s t e r s  m d t h y l i q u e s  d e s  a c i d e s .  



I I  - ESTERIFICATION DES ACIDES SOLUBLES, 

DELATTRE ( 1 )  a v a i t  é t u d i é  d e u x  m s t h o d e s  d h e s t 6 r i f i -  

c a t i o n  : 

a )  E s t S r i f i c a t i o n  d i r e c t e  d e s  a c i d e s  à l a  p r e s s i o n  a t m o s -  

p h é r i q u e  p a r  l e  m é t h a n o l  e n  g o s  e x c è s  e n  p r é s e n c e  d 'C1H g a z .  

Le r e n d e m e n t  e s t  s e u l e n e n t  2 1 , 5  % d ' a c i d e s  t r a n s f o r m é s  

e n  e s t e r s  n e u F r e s ,  a p r è s  7 h e u r e s  d ' e s t é r i f i c a t i o n .  

b )  La s e c o n d e  m é t h o d e  a é t é  l ' e s t é r i f i c a t i o n  s e l o n  

CLINTON e t  SASKOWSKI ( 1 5 ) .  

L ' o p é r a t i o n  e s t ' l o n g u e  e t  l e  r e n d e m e n t  f a i b l e  7 5 , 8  % d e s  

a c i d e s  e s t é r i f i é s .  De p l u s ,  l f e s t 6 r i f i c a t i o n  e s t  s é l e c t i v e  : 

l e s  a c i d e s  p e n t a  e t  h e x a c a r b o x y l i q u e s  r é a g i s s e n t  p l u s  l e n t e -  

m e n t .  

M O R E A U X  ( 3 )  u t i l i s a i t  d e u s  m é t h o d e s  : 

a )  E s t é r i f i c a t i o n  p a r  l e  m é t h a n o l  C H  O H  e n  p r é s e n c e  
3 

d e  t r i f l u o r u r e  d e  b o r e  BF 
3 ' 

b )  E s t é r i f i c a t i o n  p a r  l e  d i a z o m é t h a n e  CH N . 
2 2  

C ' e s t  a v e c  l e  d i a z o m e t h a n e  ( C H  H ) q u e  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  
2  2  

s o n t  l e s  m e i l l e u r s .  

Une a u t r e  m é t h o d e  d ' e s t é r i f i c a t i o n  e s t  e m p l o y é e  

p a r  K A F i I Y A  ( 1 1 )  ; u t i l i s a n t  l e  m é t h a n o l ,  s o u s  p r e s s i o n  à 10O0- 

1 2 0 ° C ,  a v e c  comme c a t a l y s e u r  d e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e .  Ma i s  c e t t e  

m é t h o d e  n e  l u i  p e r m e t  d ' e s t é r i f i e r  q u e  l e s  d i  t r i  t é t r a  e t  

p e n t a c a r b o x y l i q u e s .  



I I I  - ESTERIFICATION "IU DIAZOMETHANE. 

P o u r  n o s  e s t é r i f i c a t i o n s  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  l c  

d i a z o m é t h a n e ,  

A - REACTIONS, 

N i t r o m S t h y l u r é e  

La M . M . U .  e s t  c o n s e r v é e  à u n e  t e m p é r a t u r e  d e  O°C. 

N H  
. 2 é t h e r  

O = C  NO + KOH ------- p CH2N2 + KCNO + 2  H20 
\. /8 

- 5 O  

B - LES TECHNIQUES* 

La t e c h n i q u e  e m p l o y é e  e s t  c e l l e  m i s e  a u  p o i n t  p a r  

MOREAUX i ( 3 ) .  

Un p r e m i e r  b a l l o n  e s t  d e s t i n é  à p r o d u i r e  l e  d é g a -  

g e m e n t  d e  N.M.U. e t  i l  c o n t i e n t  : 1 0 0  cm3 d ' é t h e r ,  50 cm3 d e  



KOH 50 %, e t  15 g d e  M . M . U .  L ' a t m o s p h é r e  d ' é t h e r  c r é é e  

é l i m i n e  l e  r i s q u e  d f e x y l o s i o n .  

3 La f i o l e  à r é a c t i o n  c o n t i e n t  : 1 0 0  cm d f é t h e r ,  
3 

50 cm d e  c h l o r o f o r m e ,  d e s  a c i d e s  s o l u b l e s ,  d u  m é t h a n o l .  

Dans  c e t t e  f i o l e  nous  f a i s o n s  b a r b o t e r  l e  CH2N2. La t e m p é r a -  

t u r e  d u  v a s e  à r é a c t i o n  e s t  m a i n t e n u e  à O°C.  

Le C H  N e n  e x c è s  o n  l e  f a i t  p a s s e r  d a n s  une f i o l e  
2 2 

q u i  c o n t i e n t  d e  l ' é t h e r  5 O°C. 

Le c o u r s  d e  $ a  r é a c t i o n  e s t  c o n t r o l é  p a r  b a r b o t a g e  d u  

CH2N2 d a n s  une  s o l u t i o n  d e  C1H d i l u é ,  q u i  d é c o m p o s e  a u s s i  l e  

CH2N2 n o n  f i x é .  

On e s t é r i f i e  t o u j o u r s  e n t r e  4 à 5 g d ' a c i d e s .  

Nous a v o n s  d i s s o u t  l e s  a c i d e s  d a n s  l a  p l u s  p e t i t e  

q u a n t i t é  p o s s i b l e  d e  m é t h a n o l  p o u r  o b t e n i r  une  m e i l l e u r e  

e s t é r i f i c a t i o n .  

P o u r  c h a q u e  o x y d a t i o n  n o u s  a v o n s  e m p l o y é  25 g 

e n v i r o n  d e  N.M.U.  

L ' e x t r a c t i o n  d e s  e s t e r s  e s t  f a i t e  comme i n d i q u é  

a u  T a b l e a u  X.  



R é s u l t a t s ,  

. t : A c i d e s  : : A c i d e s  d e :  P o i d s  d e s  P o i d s  
N '  ' l a  m a n i p  : a c i d e s  à e s -  : d e s  : s a n s  : 

f n o  t é r i f i e r  e s t e r s  : e s t é r i f i e r g  
:---------$-------------:------------":---------:---------: 

S i  l t o n  a d m e t  q u e  l a  m a s s e  m o l é c u l a i r e  m 

a c i d e s  ( 3 )  d e  d é p a r t  e s t  M = 2 5 5  e t  q u e  l t e s t é r i f i  

g r o u p e m e n t  c a r b o x y l e  
O 

B O  4 - C v - c  
'OH ' OC H 

3 

c o r r e s p o n d  à une  a u g m e n t a t i o n  d e  p o i d s  d e  1 4  g ,  l e  nombre 

moyen d e  c a r b o x y l e s  N f  p a r  m o l é c u l e  moyenne  s e r a  d o n n é  p a r  l a  

r e l a t i o n  : 

P : r e p r é s e n t e  l e  p o i d s  d ' a c i d e s  e s t é r i f i é s  

P t :  r e p r é s e n t e  l e  p o i d s  d 4 e s t e r s  n e u t r e s  

D e  c e t t e  f a ç o n  n o u s  a v o n s  c a l c u l é  N 1  p o u r  t o u t e s  

l e s  e s t é r i f i c a t i o n s  d u  t a b l e a u  IX. 
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ESTERIFICATION A U  L?IAZOi',iETHANE 

AC IDES 

I D i s s a l u t i o n  d a n s  CH OH 
+ C H C l  3 
+ C H ~ C ? - C H ~ C ~  
+ CH2N2 à O°C 

1 

A c i d e s  n o n  E s t é r i f i é s  
E s t e r s  A c i d e s  
E s t e r s  N e u t r e s  

c h a u f f a g e  à 40°C 
~ l i m i n a t i o n  CH2N2 e t  CH2C1-CH2C1 1 e n  e x c è s  

P r é c i i i t é  b l a n c  B o l u t i o n  
é l i m i n é  + C03Na2 13 7: 

ii 1 
" J. 

Couche  a q u e u s e  Couche  o r g a n i q u e  
A c i d e s  n o n  e s t é -  
r i f i é s  e t  e s t e r s  3 l a v a g e s  à l ' e a u  
a c i d e s  

c o u c h e  a q u e u s e  4 

\/.- 

Couche  o r g a n i q u e  
E s t e r s  n e u t r e s  

NaOH 5 N 
J. 

S é c h a g e  s u r  S04  Mq 
é b u l l i t i o n  

4 E l i m i n a t i o n  1 CHC13 
A c i d i f i c a t i o n  p a r  C1H c o n c .  

4 
s o u s  v i d e  

A c i d e s  n o n  t r a n s f o r m é s  e n  
e s t e r s  n e u t r e s  1 

ESTERS NEUTRES 



Remarque .  

C e t t e  m é t h o d e  b a s é e  s u r  d i f f é r e n t e s  p e s é e s  d e s  

a c i d e s  a v a n t  e t  a p r e s  e s t é r i f i c a t i o n  n e  n o u s  s e m b l e  p a s  t r è s  

i n d i q u é e ;  d e s  p e r t e s  d e  p r o d u i t s  é t a n t  e n  e f f e t  e u s c e p t l S 1 - 3  

d e  s e  p r o d u i r s  d u r a n t  l e s  d i v e r s  m a n i p u l a t i o n s ,  c e l l e s - c i  

i n t r o d u i s a n t  une  a s s e z  g r a n d e  v a r i a t i o n  d a n s  l a  v a l e u r  d e  

Nt. 



I V  - CHROMATOGRAPHIE E N  PHASE GAZEUSE (7). 

A - APPAREILLAGE. 

L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  e s t  u n  " F  & M R e s e a r c h  A n a l y t i c a l  

C h r o m ô g r a p h  à d o u b l e  c o l o n n e .  C e t  a p p a r e i l  p e r m e t  d e s  a n a -  

l y s e s  e n  t e m p é r a t u r e  p r o g r a m m é e  de  l a  t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  à 

5 0 0 ° C .  

L ' i n j e c t i o n  d e s  e s t e r s  s e  f e r a  d a n s  u n e  s e u l e  

c o l o n n e  ; l l a u + s r e  c o l o n n e  s e r v a n t  à c o m p e n s e r  l a  d é r i v e  d e  l a  

l i g n e  d e  b a s e  d u e  à l ' é v a p o r a t i o n  d e  l a  p h a s e  s t a t i o n n a i t e  à 

h a u t e  t e m p é r a t u r e .  

B - CONDITIONS OPERATOIRES ( 7 ) .  

L e s  c o l o n n e s  e m p l o y é e s  s o n t  e n n m é t h y l  s i l i c o n e  gum 

S.E. 30" d é p o s é  s u r  " D i a t o p o r t  S n  d a n s  l e  p o u r c e n t a g e  p o n d é r a l  

d e  1 0  % e n  s i l i c o n e .  

D i a m è t r e  1 / 4  d e  p o u c e  

L o n g u e u r  1 ,30 m .  

A s o t c  P r e s s i o n  4  cm 2 
D é b i t  50 cc/rnn 

H y d r o g è n e  2 n 11 50 " a 

A i r  I n n  350 tt * 
D é t e c t e u r  350°C 

I n j e c t e u r  3 5 0 ° C  

P r o g r a m m e  1 2 0 °  3 0 0 ° C  à 60/mn 
3 

S e n s i b i l i t é  d e  l ' e n r e g i s t r e u r  4 . 1 0  



C - R E M A R Q U E ,  

L ' é t a l o n n a g e  d e  l ' a p p a r e i l  p a r  d e s  p r o d u i t s  p u r s  

n ' é t a n t  p a s  e n c o r e  e f f e c t u é ,  i l  n o u s  a  é t é  i m p o s e i b l e  d e  

p r a t i q u e r  l ' a n a l y s e  q u a n t i t a t i v e  de n o s  p r o d u i t s .  Nous  a v o n s  

c e p e n d a n t  compare '  l e s  r é s u l t a t s  f i n a u x  d e  n o s  o x y d a t i o n s  p a , r  

c o m p a r a i s o n  e n t r f e u x  d e  d i f f é r e n t s  c h r o m a t o g r a m m e s  o b t e n u s .  

D - RESULTATS ET DISCUSSIONk 

L e s  p i c s  c o r r e s p o n d a n t  à l e s  e s t e r s  s u i v a n t s  : 

4 = H e m i m e l l a t e  

5 = T r i m e l l a t e  

6 = P r e n h i t a t e  

7 = P y r o m e l l a t a  

8 = M e l l o p h a n a t e  

9 = P e n t a  

10 = M e l l a t e .  

L e s  c h r o m a t o g r a m m e s  d e s  a c i d e s  p a r  o x y d a t i o n  c a t a -  

l y t i q u e  r e p r é s e n t a t i f  d e s  a c i d e s  o b t e n u s  p a r  o x y d a t i o n  s i m p l e .  

a )  Le c h r o m a t o g r a n m e  I I  r e p r é s e n t a t i f  d e s  a c i d e s  c a t a l y -  

t i q u e s  a u  ( N ~ ( N O  ) ) n o u s  m o n t r e  q u e  c e  c a t a l y s e u r  a u g m e n t e  
3 2 

t r è s  f o r t e m e n t  l e  p o u r c e n t a g e  e n  p r o d u i t s  l é g e r s .  P a r  c o n t r e  

i l  y  a  d i m i n u t i o n  s e n s i b l e  d u  p o u r c e n t a g e  d ' a c i d e  p e n t a c a r b o -  

x y l i q u e  e t  h e x a c a r b o x y l i q u e  ( ~ i c s  9 e t  10) r e l a t i v e m e n t  a u x  

q u a n t i t é s  d ' a c i d e s  t S t r a  n o t a m m e n t  ( p i c s  6 e t  7 ) .  

C e s  r é s u l t a t s  c o n f i r m e n t  d o n c  c e u x  o b t e n u s  p a r  ch roma-  

t o g r a p h i e  e n  p h a s e  l i q u i d e .  

L e s  p i c s  d e s  p r o d u i t s  p l u s  l o u r d s  q u e  l ' a c i d e  h e x a  n e  

s u b i s s e n t  p o u r  l e u r  p a r t  a u c u n e  m o d i f i c a t i o n .  



b )  Le ch roma togramme I I I  c o r r e s p o n d a n t  a u x  a c i d e s  c a t a -  

l y t i q u e s  a u  ( C l  ~ i )  p r é s e n t e  l e  meme a s p e c t  q u e  l e  p r é c é d e n t .  
2  

c )  La ch roma togramme I V  d e s  a c i d e s  a u  ( C O ( C O  ) ) e s t  
3 2  

é g a l e m e n t  t r è s  s e n s i b l e m e n t  i d e n t i q u e  a u  ch roma togramme I I .  

d )  La c h r o m a t o g r a m m e  V r e l a t i f  a u x  a c i d e s  c a t a l y t i q u e s  

( F e ( ~ 0 ~ ) ~ )  a p p o r t e  - q u a n t  à l u i  d e  t r è s  g r a n d e s  m o d i f i c a t i o n s  

d a n s  s o n  a s p e c t .  

Il y  a  n o t a m m e n t  une  a u g m e n t a t i o n  c o n s i d é r a b l e  ( d u  s i m p l e  

a u  t r i p l e )  d u  p o u r c e n t a g e  e n  a c i d e  h e x a c a r b o x y l i q u e  ( ~ i c  10 )  e t  

a p p a r i t i o n  d e s  n o u v e a u x  p i c s .  Nous c i t e r o n s  e n  p a r t i c u l i e r  l e s  

d e u x  p i c s  (x,, X ) q u i  s o n t  e n  g r a n d e  q u a n t i t é  d a n s  l e  m é l a n g e  
2 

e t  d o n t  l ' i d e n t i f i c a t i o n  r e s t e  à f a i r e .  

e )  Chromatogramme V I  r e l a t i f  a u x  a c i d e s  c a t a l y t i q u e s  

a u  ( c u ( N o ~ ) ~ )  l a i s s e  e n t r e v o i r  q u a n t  à l u i  une  a s s e z  n e t t e  

a u g m e n t a t i o n  d u  p o u r c e n t a g e  e n  a c i d e s  t r i c a r b o x y l i q u e s ,  p e n t a  

e t  h e x a  é g a l e m e n t ,  d e  l ' a c i d e  m e l l o p h a n i q u e  p r o p o r t i o n n e l l e m e n t  

a u x  d e u x  a u t r e s  t é t r a  ; a p p a r i t i o n  du  p i c  X comme p o u r  l e  1 '  

( ~ e ( N 0 ~ ) ~ )  d ' u n  a u t r e  p i c  e n c o r e  ( X  3 ) p r é c é d e n t  l e  p i c  d e  

l ' a c i d e  h e x a  ( 1  0 ) .  

C o n c l u s i o n .  

I l  e s t  dommage q u e  l ' a n a l y s e  q u a n t i t a t i v e  a b s o l u e  

n ' a i t  pu ê t r e  f a i t e ,  c e p e n d a n t  l e s  p r e n i e r s  r é s u l t a t s  n o u s  

l a i s s e n t  e n t r e v o i r  l ' i n f l u e n c e  d e s  c a t a l y s e u r s  d a n s  l t o x y d a t i o n  

d e  l a  h o u i l l e ,  s u r  l a  c o m p o s i t i o n  f i n a l e  d e s  p r o d u i t s .  



CONCLUS ION GENERALE 

Les  r é s u l t a t s  d e s  e x p é r i e n c e s  r é a l i s é e s  p e r m e t t e n t  

d e  c o n c l u r e  q u e  s e u l  l e  c a t a l y s e u r  a u  n i c k e l  a m é l i o r e  l e  

r e d e m e n t  e n  a c i d e s  B.P.C. Le c a t a l y s e u r  a u  c o b a l t  ne  f a i t  

p r a t i q u e m e n t  p a s  v a r i e r  l e  p o i d s  d e s  a c i d e s  r é c u p é r é s ,  a l o r s  

q u e  l e  c a t a l y s e u r  a u  f e r  e t  s u r t o u t  l e  c a t a l y s e u r  a u  Cu 

p r o v o q u e n t  u n e  d i m i n u t i o n  de  l a  q u a n t i t d  d e s  a c i d e s  p r o d u i t s  

e n  f a v o r i s a n t  l a  d é g r a d a t i o n  c o m p l è t e  e n  CO , 
2 

L ' a d d i t i o n  d e s  c a t a l y s e u r s  d a n s  l e s  o x y d a t i o n s  

f a i t  v a r i e r  l a  c o m p o s i t i o n  d e s  a c i d e s  B.P.C. Les  c a t a l y s e u r s  

au  c o b a l t  e t  a u  n i c k e l  l e  f o n t  d ' u n e  f a ç o n  t r è s  s e m b l a b l e .  

Le c a t a l y s e u r  a u  f e r  e s t  c e l u i  q u i  amène l e s  m o d i f i c a t i o n s  

l e s  p l u s  i m p o r t a n t e s .  
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