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—~ INTRODUCTION -~

Cette étude fait suite aux travaux de MM, VALADON (1)
GUILLON (2), DELATTRE (3), MOREAUX (4), REBOUCHE (5) et BLANCO (6)
effectués au Centre de Carbochimie de Lille sous la direction de
Monsieur le Professeur J.E. GERMAIN, relatifs & l'oxydation
contr8lée de 1la houille en milieu alcalin,

Les techniques opératoires de 1l'oxydation sont détaillées
dans les travaux précités. L'analyse des acides solubles obtenus
fut faite successivement par chromatographie sur papier (7), par
chromatographie liguide sur colonne (1) (2) (3) (4) (5) (6) et
enfin par chromatographie en phase gazeuse de leurs esters méthy-
liques (4) (5) (6); les résultats obtenus n'étant que qualitatifs
et incomplets.

Des études faites & 1l'étranger ont donné des résultats
quantitatifs, chaque fois par chromatographie en phase gazeuse
des esters méthyligues, notamment par JﬁTTNER (8) en Allemagne,
KAMIYA (9) et FUNASAKA (10) au Japon.,

Le but de cette étude sera de préciser la composition
qualitative de ceg Acides Solubles, et de mettre au point une
méthode d'analyse quantitative des douze Acides Benzénepoly-
carboxyliques présents dans les mélanges. '
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CHAPITRE T
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LE CHROMATOGRAPHE - LA TECHNIQUE D'ANALYSE

A) LE CHROMATOGRAPHE F et M : PRESENTATION DE L'APPAREIL

L'appareil gue nous utiliserons est un appareil F et I,
modele 810, & double colonne.

La détection, & ionisation de flamme, est assurdée sépardément
sur chaque colonne. L'appareil egst concu de facon & permettre une
adaptation immédiate d'autres types de détecteurs, tels que catharo-
metres, captation d!'électrons, micro-cross section, de méme que
l'emploi d'une double détection simultanée, sans modification de 1l'ap-—
pareil de base.

Cet appareil permet des analyscs en température programmée
comme en isothermique, de la température ambiande & 500°C. Douze
vitesses de programmation de 1 & 60°/mn, l'automaticité totale du
programme d'analyse permettant l'ajustement de périodes isothermiques
variant de O a 20 mn avant et aprés programmation et le retour automa-
tique de l'appareil aux conditions initiales sans intervention manuelle
nous offre de nombreuses possibilités techniques et permet une bunne
reproductibilité des conditions de travail.

Le four (30 x 30 x 16 cm) est congu dc facon & pouvoir y

adapter divers types de colonnes, de la capillaire & la semi-prépara—
tive de 2 cm de diamétre, qu'elles soient de verre, métal ou plastigue.

Les colonnes sont montées chacune sur un circuit gaz wvecteur
différent, et sur chacun de ces circuits une vanne & aiguille et un
régulateur de débit différentiel & membrane permettent 1'ajustement
et le maintien automatique des débits du gaz vecteur lors d'opérations
en programmation de température. Ces débits sont continuellement véri-
fiables sur deux rotamétres gradués de 0 3 200 cc/mn. Nous avons
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schématisé les circuits gaz vecteur sur la figure (1).

Ia variation des débits d'air et d'hydrogéne s'effectue,
pour les deux détecteurs simultanément, par variation de la pression
du gaz a la sortie des bouteilles. Leur identicité est assurée sur
chague détecteur au moyen de tubes capillaires calibrés.

~ Un diviseur d'effluent, adaptable en sortie de colonne, et
un systéme manuel de récupération des produits peuvent nous permettre
d'éventuels travaux en chromatographie préparative.

~ Les chauffages d'injection et de détection sont totalement
indépendants et peuvent &tre portds en quelques heures de la tempéra-
ture ambiante & 500°C.

- L'enregistreur "Honeywell" est équipé d'un intégrateur de
surfaces de pics "Disc".

B) L'ANALYSE CHROMATOGRAPHIQUE - PROBLEMES ~ REMEDES

Aprés choix du programme d'analyse et équilibre des tempéra-
tures, celles des blocs d'injection et de détection devant &tre de
guelques dizaines de degrés supérieures & la partie terminale de pro-
grammation, 1l'injection des esters, dissous dans le chloroforme, s'ef-
fectue sur une seule colonne : A, la deuxiéme : B, colonne de référence,
étant destinée & compenser la dérive de ligne de base due & l'entraine-
ment de la phase stationnaire par le gaz vecteur aux températures
élevées.

La figure (2) des branchements électriques des deux détec-
teurs nous fait comprendre le processus de compensation de la dérive
par 1l'emploi de la double colonne. I1 apparait évident que chagque détec-
teur recevra un méme flux de gaz chargé de phase stationnaire dans le
cas de deux colonnes identiques, pour des débits de gaz vecteur égaux
sur chaque colonne. Si ces détecteurs sont placés dans les mémes condi-
tions, ils émettront un signal électrique de méme intensité. Le bran-
chement électronique étant fait en opposition, les deux signaux
s'annulent quelle que soit leur amplitude. Lors d'une injection, le
seul signal perceptible sera donc dll au passage & la flamme des produits.



En réalité les colonnes ne sont jamais rigoureusement sembla-
bles. Au début de nos travaux il nous fut impossible d'obtenir une
ligne de base correcte, une dérive importante se produisant au-dessus
de 200°C, Nous nous sommes apercus que la colonne de référence éluait
plus rapidement que l'autre. Nous sommes parvenus & une amélioration
trés nette en diminuant le débit de gaz vecteur dans celle-ci et en
plagcant une plagque d'amiante entre les colonnes et les résistances
chauffantes, permettant ainsi une meilleure isothermie du four. Un
circuit de gaz auxiliaire étant également prévu sur chaque détecteur,
1'introduction d'un faible débit dlair supplémentaire dans le détec-~
teur B, modifiant la sensibilité de celui-ci par simple effet thermique
de la flamme, nous a permis d'atteindre la température de 300°C avec
une dérive sensiblement nwlle de la ligne de base, & la sensibilité de
1'enregistreur employée lors de nos analyses.

Ce débit d'air auxiliaire, de 1l'ordre de 10 cc/mn, mais conti-
nuellement variable de par 1'évolution des colonnes, est réglé de facon
trés sensible par une vanne Edwards placée en sortie de bouteille.

Les problémes techniques étant résolus, il nous était alors
possible de passer & l'analyse des mélanges d'oxydation.
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CHAPITRE IT

ANATYSE QUALITATIVE DES MELANGES D'OXYDATION

A) ESTERIFICATION DES ACIDES - METHODE AU DIAZOUETHANE

L'étude des acides d'oxydation du charbon devant &tre faite
par chromatographie de leurs esters méthyliques, nous rappelons
brievement leurs méthodes de préparation.

I1 fut pratiqué successivement

- 1l'estérification directe des acides, & pression atmosphérique, par
le méthanol en gros excds en présence de HCl gazeux (3)

- 1l'estérification selon CLINTON et LASKOWSKI (3)

- 1l'estérification par le méthanol en présence de fluorure de Bore
BF3 (4)

- 1'estérification au diazométhane CH2N2 (4) (5) (6).

Certains auteurs, tels JUTTNER et KAMIYA (8) et (9) préfe-
rent l'estérification par CHBOH avec, comme catalyseurs, SO4H2 ou
HC1 gazeux. Les essais effectués dans nos laboratoires sous ces
conditions ne nous ont pas permis d'obtenir l'ester de l'acide
mellique et nous ont laissé supposer que ces estérifications sont
sélectives.

C'est pourquoi nous avons opté définitivement pour la
méthode d'estérification au diazométhane.

Celle~-ci a été mise au point et expliquée en détail par

MORELAUX (4) et REBOUCHE (5) et nous nous contenterons de la résumer :



Le diazométhane CH2N2 est obtenu parvli'attaque de la
potasse aqueuse sur la nitrosométhylurée (N.M.U.) suivant la réaction:

,WNHZ éther
= 40) . i I {
0 = CaNMNO + KOH cmgz + XCNO +2%§

La nitrosométhylurée est elle-méme préparée dans nos labo-
ratoires 4 partir de méthylamine et d'urée suivant le processus :

(+) (=)

CHSNH2 4+ HCl —mmmeems - CH3 - NH3 Cl chlorhydrate de méthylamine

(+) ) ~NHp  t° . NHp
et CH,NH.C1L + 0 = C ————— 0 = O + NH4Cl

33 ~ WHp “WHCHz
0 = C + HNOp —msml - 0 = C N0 + HpO

* NHCH N
CHB
nitrosométhylurée

La N.M.U. ainsi obtenue est séchée 24 H. sous vide, puis
stockée au réfrigérateur.

TL'estérification des acides s'effectue dans un apprareil en
verre concu par MOREAUX (4), selon le processus schématisé ci-

dessous
”O (-—) (+> B 0 (+)_
R-C GV @ + G- = N - R-C () * CHy - N =X

puis par attaque nucléophile sur le groupe méthyle :

0 (+) .0
R - C (_) + CH3 - N i) —— R -2C + N

i

2

Pendant toute la durée de la réaction, la température de
l'appareil est maintenue a 0°C.
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La solution obtenue est alors chauffée légeérement pour
éliminer le CH2N2 en exces, puls les esters sont extraits au chloro-
forme aprés plusieurs lavages 3 l'eau et au GO3N32 4 1% % pour

éliminer les acides restants et les esters acides.

Les esters ainsi obtenus sont, aprés distillation du
solvant et reprise au chloroforme, préts pour 1l'étude chromatogra-
phique.
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B) IDENTIFICATION DES ESTERS B.P.C.

a) Conditions opératoires

L'analyse qualitative des esters demande une dilution dans
une quantité suffisante de chloroforme, afin d'obtenir un mélange
bien homogéne. Le mélange est directement injectable dans le
chromato,

Les colonnes employées pour cette analyse sont des
colonnes F et M en acier inoxydable, remplies de "méthyl silicone
gum 3.E, 30", déposées sur "Diatoport 8" 60-80 mesh dans le pour-
centage pondéral de 10% en silicone,

- leur longueur est de 4 pieds (1 m,30)

- leur diamétre de 1/4 pouce (6 mm)

Les essais préliminaires nous ont permis de déterminer
les conditions opératoires suivantes 3

- Gaz porteur ¢ Agzote

Pregsion : 4 kg/com2
Débit : 50 cc/mn
- Circuits détection :
., Adr
Pression : 1 kg/cm2
Débit : 300 cc/mn
. Hydrogene :
Pression : 1 kg/em2
Débit : 50 cc/mn
- Circuit auxiliaire
. Alr @
Pression : 0,5 kg/cm2

Débit : variable : 10 —— 20 cc/mn

.

350°C
3500C

-~ Bloc injection

- Ploc détection
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6°/mn
- Programme : 1200°C 300°C
- Sensibilité de l'enregistreur : 4.103
~ Quantité injectée ¢ variable : 1?9~‘ BF?

La durée totale d'un enregistrement est alors de 30 mn
environ. Deux injections successives pouvant alors se faire en
45 mn sans chevauchement des pics.,

Nous avons de cette fagon enregistré de nombreux chroma-
togrammes de nos différents esters, Il apparait une vingtaine de
pics, plus nettement que sur les chromatogrammes obtenus jusqu'a
présent, tant dans nos laboratoires qu'd 1l'étranger,

I1 nous était alors possible de réaliser 1'identification
des pics des douze esters B.P.C.

b) Méthode d'identification :

Un pic du mélange sera identifié par la correspondance
de son temps de rétention avec celui du produit pur, les injec-
tions étant faites dans les mémes conditions opératoires,

Le résultat est vérifié en ajoutant de l'ester pur a
une fraction du mélange & 1'étude. Le pic dont la surface aura
sensiblement augmentée correspondra au produit ajouté.

c) Résultats :

Cette fagon d'opérer nous a permis de déterminer 1'ordre
de passage et d'identifier, de maniére pratiquement formelle, les
pics des différents esters B.P.C. (fig. 3).

Nous avons successivement @
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! ! S~ | Srat !
Ester ' N° du pic !Temps de ré Temperature
! !tention en mn! en °C !
Benzoate 1 : 1 'o2m ' 14000
! ! ! !
! ! ! !
" Orthophtalate 1-2 ' 2 ‘ 4 mn 50 ° 157 '
! ! !
STy T T r T r ey '
Téréphtalate 1-4 : 3 : 6 mm 15 166 '
ST Ty Tyttt o n Tt '
Isophtalate 1-3 ' 4 ' 6 mm 20 166 i
] ] R !
Heminellate 1-2-3 | 5 ' 10 mn ‘ 186 ;
5 !
Trimellate 1-2-4 ' 6 y 10 mn 20 , 188 |
I S !
Trimesate 1-2-5 ' 7 ' 12 mn ) 198 '
! ! ! ! !
Mellophanate 1-2-3-4 ' 8 y 14 mn 20 212 '
I !
Pyromellate 1-2-4-5 . 9 ' 14 mn 50 216 '
I T !
Prehnitate 1-2~3-5 ' 10 ¢ 15 mn 20 219 '
! ! ! ! !
Penta 1-2-3-4-~5 ' 11 18 mn . 236 '
! ! T ! !
Mellate 1-2-3-4~5-6 ' 12 y 20 mn 40 252 :

Nous avons en outre une dizaine d'autres pics non
identifiés (fig. 3 et 4).

Discussion des résultats

- La séparation des pics est nette méme celle des diffé-
rents isoméres entre eux, ce qui n'avait pas été obtenu de fagon
satisfaisante jusqu'alors.
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- L'aiguille de l'enregistreur retourne pratiquement a la
ligne de base entre les pics des différents groupes.

~ L'absence de dérive, donnant la possibilité d'atteindre
des températures supérieures ou égales & 300°C et leur maintien
isotherme durant plusieurs minutes & cette limite supérieure,
nous permet, non seulement de "sortir" trés nettement les pics
des esters penta et hexacarboxyligues, mais d‘autres également

aprés celui du mellate (fig. 3 et 4).

Nous pouvons déplorer que 1l'identification des pics ntait
pu &étre faite de fagon plus formelle, par exemple par fractionne-
ment et analyse spectrographique.

Le fractionnement de nos mélanges, dont nous parlerons
ultérieurement, s'est en effet avéré trés délicat.

Cependant la méthode employée est valable et nous a donné
des résultats entitrement en accord avec ceux trouvés dans les
publications frangaises et étrangtres : MOREAUX (4), JUTTNER (8),
KAMIYA (9) et FUNASAKA (10). |

d) Vérification d'identité des esters purs

A titre de vérification d'identité, nous avons pris les
points de fusion des esters purs dont nous disposions,
Ceci fut fait sur Banc Kofler,

Température ambiante ¢ 290C,
Nous avons trouvé :

Benzoate ¢ liquide
Orthophtalate 1-2 ¢ liguide
Téréphtalate 1-4 s 1400°¢
Isophtalate 1-3 s 64°C
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Hemimellate 1-2-3 : 102°C
Trimellate 1-2-4 ¢ liquide
Trimesate 1=3-5 ¢ 1430(C

Mellophanate 1-2-3-4 : 130°C
Pyromellate 1-2-4-5 : 1440°C

Prehnitate 1=2-3-5 : 1420
Penta : 1489°C
Mellate s 186°C

Ces résultats sont en accord avec ceux donnés par
GONZALEZ~SANCHEZ (11), correction faite de 1l'inversion commise
par cet auteur dans les appellations du Mellophanate et du
Prehnitate,

Etant donné cette correspondance des points de fusion et
celle des résultats chromatographiques avec ceux des publications
étrangdres, nous n'avons pas jugé utile de poursuivre plus loin
les vérifications d'identité de nos esters purs.



Figure 3

W

120°



rrrrrrr



C) ANALYSE DES PRODUITS DE TETE

MOREAUX (4) avait signalé que, lors d'injections & tempéra—
ture de colonne assez basse, le pic dit du chloroforme se subdivisait
en un nombre assez important de pics, passant tous & une température
inférieure & celle de rétention du benzoate : I50°C. Le méme chromato~
gramme avait été obtenu par injection des produits recueillis au piege
& carboglace lors de distillations sous vide des esters. Ses études
1'avaient amené & conclure & la présence d'acides aliphtaliques légers
dans les mélanges d'oxydation.

9
REBOUCHE (5) pour sa part avait essayé de prouver la présence
d'Oxalate ~ Pormiate - Succinate et autres esters homologues.

Etant donné 1'importance secondaire d'une étude qualitative
complete de ces produits, leur faible pourcentage quantitatif ¢:ns les
mélanges (environ 15 % en poids) ainsi que les difficultés d'une bonne
séparation sur nos colonnes, nous nous sommes limités & une étude
rapide,

~ Les colonnes employées sont les mémes que précédemment, de
méme que les conditions de pression et de débit des différents gaz vec-
teurs,

~ Injecteurs et Détecteurs : 200°C

—~ Programme d'analyse :
. . 10°/mn . . .
départ 50°C (2 mm isotherme) —=-f—= arrivée 200°C (5 mm iso-
. ) ‘ therme)

Les chromatogrammes obtenus (fig.5) sont sensiblement les
mémes que ceux obtenus par MOREAUX lors de ses travaux (4).

Quelques essais d'identification effectués par la méthode de
correspondance des temps de rétention n'ont rien donné de formel, la
séparation des pics avec les colonnes employées n'étant pas assez nette.

D'autres essais de fractionnement effectués sur colonne pré-
parative n'ont pas €té plus concluants, la géparation sur ces colomnes
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étant encore plus mauvaise.

Te temps nous faisant défaut, nous n'avons pas insisté sur
cette étude. Il est cependant certain, avec des colonnes améliorées :
plus longues, plus fines et plus spécifiques, que l'identification
des produits par la méthode de correspondance degs temps de rétention
est possible,

A la fin de nos travaux, une publication de N.M. KARAVAEV
(12) relative & 1'étude des Acides Solubles nous est parvenue.

Cet auteur a identifié, parmi les produits de téhe, et par
une méthode basde sur l'emploi de réactifs spécifiques, les différents
acides suivants :

- formique

~ acétique

- propionigue
- butyrique

- isobutyrique
- valérique

- oxalique

- glutarique
~ malonigue

~ adipique

~ pimelique

Cette étude confirme nos hypothéses précédentes sur 1'iden-
tité des produits de téte.






D) ESSAIS D'IDENTIFICATION DES PICS INCONNUS
A la fin de nos travaux nous avons essayé d'identifier les

pies, autres que ceux des produits de téte et esters B.P.C., apparais-
sant régulierement dans nos chromatogrammes.

a) Distillation fractionnée des esters

En premier lieu nous avons tenté de séparer nos produits par
distillation fractionnée sous vide. Celle-ci s'est avérée immédiate-
ment trés délicate.

— Les esters ont un point d'ébullition élevé, méme sous vide
assez poussé. Les distillations débutent en effet & 200°C et se pour-
suivent jusque 280-300° sous un vide inférieur & 5 mm.

~ A ces températures les produits sont visqueux et les diffé-
rentes fractions se remélangent entre elles dans les tubulures laté-
rales de l'appareil & distiller.

- Ils montrent une tendance certaine & se détruire lors de
montées en températures élevées (supérieures & 250°C) et sur les parois
chauffées des flacons récupérateurs, ce chauffage étant par ailleurs
nécessaire pour éviter une condensation trop rapide des produits.

Plusieurs essais de distillation fractionnée sous vide ont été
faits. Nous n'avons jamais réussi & isoler un produit pur, n'obltenant
gu'un enrichissement particulier suivant la fraction recueillie.

b) Essais en chromatographie préparative et discussion

Une autre méthode de séparation est celle de la chromatogra-
phie préparative. Nous avons également tenté celle-ci, la colonne F et
M employée en acier inoxydable présentant les caractéristiques
suivantes :
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Longueur 8 pieds (2,50 m environ)
Diam&tre 4 pouce (I3 mm environ)

Remplissage en Siliconc gum S.E.30 sur diatoport S & 10 %
en silicone.

Quantité injectée : 5,1--- 50 p1

Un diviseur dteffluent adaptable en sortie de colonne permet
de diviser le débit en deux fractions de rapport variable suivant les
capillaires adoptés : 1-1, 1-2, 1=5, 1-10. L'une des fractions est
dirigée vers la flamme détectrice, 1l'autre étant dérivée vers un sys-
téme manuel de récupération.

14 encore, malgré les différentes modifications apportées
aux .conditions opératoires, notamment sur :

- les vitesses de programmation et les températures
d'injection,

- les débits gazeux,
- les quantités injectées,

nous n'avons pas réussi & obtenir une séparation suffisante des pics
pouvant permettre la récupération d'une fraction déterminée des
mélanges et son analyse par spectrographie I.R ou R.M.M.

Discussion :

Les difficultés de séparation peuvent s'expliquer par 1l'em-
ploi obligatoire en préparative de colonnes & gros diamétre, celles-ci
offrant un pouvoir de résolution moins grand gue les colonnes a petite
section. Ce fait egt d'autant plus notoire que dans le cas qui est le
ndtre, le nombre de composants du mélange est trés important. L'emploi

de colonnes de plus faible diamé&tre, telles que celles employées pour
1l'analyse qualitative, serait théoriquement possible, mais demanderait

un trop grand nombre d!'injections pour une récupération suffisante de
produits.
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CHAPITRE IIT

ANALYSE QUANTITATIVE DES_ESTERS

4) ETALONNAGE DE L'APPAREIL

I - Méthondes de 1'étalnn interne

Les pics des douze esters BPC étant identifiés, il nous
était possible de passer & leur analyse quantitative. A cet effet,
un étalonnage préalable de l'appareil avec des esters purs était
nécessaire; ce qui fut fait par la méthode dite de 1'étalon interne(!3)

a) Principe
Soit & déterminer la masse M d'un corps X dans un wélanee.
I1 suffit de composer différents mélanges, de propnrtions connues, du
corps X pur et d'un produit A, miscible & X ou soluble dans le méme
gnlvant. Ce corps A est appelé étalon interne,

Ltinjection des différents mélanges nous permet de tracer
les courbes d'étalonnage
Aire du pic de X . masse de X |

= fonction
Aire cu pic de A © masse de A

Ces courbes sont en principe des droites passant par
1'origine.

Nous ajoutons alors au mélange a étudier une masse m connue
de ce corps 4. L'injection du nouveau mélange ainsi obtenu nous permet
d'obtenir le rapport 8/s, des surfaces respectives de X, dans le mélan-
ge, et de A. Le report de la valeur obtenue sur les courbes étalonnage
nous domne alors le rapport M/m des masses. m étant connu au départ,
la détermination de la valeur de M est immédiate.

) Si Mo est la masse initiale du mélange,
%3 x 100 représente le pourcentage pondéral de X dans ce mélange.
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b) Mode opératoire

- Choix de 1'étalon interne

Les conditions requises :

. pureté

. temps de rétention assez élevé
. bonne géparation du pic

. emploi facile

nous ont amenéd & choisir 1' « -méthyl-naphtaléne

comne détalon interne.

- Mesure des surfaces

La mesure de la surface des pics se fera par un intégrateur
mécanique "Disc", en prise directe sur l'enregistreur de 1l'appareil.
L'aire des pics est proportionnelle au nombre de divisionns traversées
par ltaiguille de 1l'intéerateur pendant la durée de passage des dits
pics. Le rappnrt deg surfaces de deux pics est donc émal au rapport
du nombre de divisions traversées par la plume dans les deux cas.

Une autre méthode consistait & découper les pics et 2 les
peser, mais outre le fait gque la méthode est longue et peu pratique,
elle ne s'avérait pas plus précise que la précédente. Tlle fut donc
abandonnée et n'a plus servi, parfois, qu'a titre vérificatif.

-~ Modifications pratigues

Un étalonnage rigoureux de l'appareil & 1l'aide des csters
pris séparément s'est avéré de suite pratiquement impossible., Pour
chaque mélange étalon, nous pratiquions & 5 injections. Pour chaque
ester, nous avions cing mélanges au moins.

Cette méthode, si elle est rigoureuse et précise, est trés
longue.

De plus le vieillissement trés rapide des colonnes aux
températures élevées ainsi que l'encrassement frégquent des détecteurs,
rendaient illusoire la précision théorique attendue,
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-~ Considérant la faible dispersion des résultats
(inférieure & 2%) lors d'injections successives d'un méme mélange,
nous nous sommes limités & une seule injection par mélange &talon,
De plus, en se basant sur le fait que les chromatogrammes d'acides
d'oxydation du charbon sont relativement peu différents et que la
réponse du détecteur est sensiblement proportionnelle au nombre de
carbones des prodults, nous avons réalisé guatre mélanges-étalons
avec leg esters purs, dans des proportions voisines de celles des
mélanges d'oxydation.

En leur ajoutant une certaine quantité d'étalon interne
correspondant & environ 3 % de la masse totale, nous avons pu tracer
les courbes d'étalonnage de chaque ester dans les limites utiles de
celles-ci, l'extrapolation s'avérant facile, ces couches étant des
droites passant par 1l'origine.

—~ Devant 1'impossibilité de séparation quantitative de cer-
tains isoméres, nous nous sommes également limités, pour la réalisa-
tion de ces mélanges, aux esters bien séparéds sur nos chromatogrammes,
ceux—-ci étant :

. Le Benzoate

. L'Orthophtalate et le Téréphtalate
. L'Hemimellate et le Trimésate

. Le Prehnitate et le Pyromellate

. Le Pentacarboxylate

. Le Mellate

Les isomeres di, tri et tétra carboxyliques, quoique
entrant dans la composition de ces étalons, ne seront cependant pas
toujours dosés séparément étant donné, soit leurs trés faibles pro-
portions (Trimésate), soit leur temps de rétention encore trop rappro-
ché de celul de leurs isomdres (Prehnitate et Pyromellate-Mellophanate)

Ces conditions font que la méthode est beaucoup plus rapide,
permettant, en moins de 48 h, l'étalonnage de l'appareil et 1'étude
d'une série de dix produits environ,
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Afin de garder les mémes conditions analytiques, 1'étufle de
nos mélanges se fera donc par groupes d'une dizaine, un nouvel étalon-
nage étant nécessaire & cette nccasinn,

I1 est de fait gue tant que nous n'aurons pas trouvé une
bPhase stationnaire convenant parfaitement & la séparation de nos pro-
duits ¢t tenant bien aux hautes températures, il ne nous scra guére
possible d'spérer autrement, 4 cet effet, les essais cffectués avec des
phases spéciales, tel le produit de trimérisation du Stilbine
(C6H5~CH = CH"C6H5)3 baptisé "Mz n'ont rien donné de concluant (i5).
L'emploi de chlorure de Lithium, stable & 500°C, scrait pcut-8&tre
avantageux, comme cela 1'a été fait & 1'étranser (16).

I1 faut remarquer que dans ce cas il y aurait lieu de pouvoir
reproduire trés exactement dans le temps, toutes les conditions expdéri-
nentales, notamment de débit et de pression, ce qui nécessiterait
1'installation de circuit de gaz avec débit-métrcs et vannes trés sen-
sibles incorporés., Il est certain que 1l'azppareil demanderait alors un
étalonnage moing fréquent,
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IT - Conditions opératoires - mélanges étalons -
Discussion des résultats

a) Conditions opératoires

Les conditions opératoires choisies pour le dosage des
!
mélanges MOREAUX - REBOUCHE - BLANCO sont

- Blocs injection et détection ...... 3250°C 60/

mm
~ Programme 4'analySe ...coeececocons 18500 o eimme 3000C
- Circuits gazeux @

N, : Pression 4 kg/cm? Débit 50 cc/mn
H, : " 2 kg/cm? " 50 ce/mn
Air " 1,5 kg/em2 " 300 cc/mn

Le circuit air auxiliaire n'est, cette fois, pas
nécessaire.

Les colonnes employées, en acier inoxydable et
fabrigquées par nous-mémes, présentent les caractéristiques
sulvantes

- Longueur : 5 pieds (1 m,50)

~ Diamdétre ¢ 1/4 pouce (6 mm environ)

- Remplissage en Silicone gum S E 30 déposée sur Chromosorb P
H,M.D.S. 60-80 mesh & 10% en silicone.

b) Les quatre mélanges-étalons

Nous avons préparé les quatre mélanges étalons
suivants ¢



!

! f
| | M/ ; M/m ; M/n i M/m |
! ! ! ! ! !
! Benzoate ! ! 0,415 y 0,706 { 1,415 !
! ] ! s r !
, Orthophtalate 5,12 ) 13,83 ) 12,35 ) 12,53 ) '
----------- ( 5,80 "= = =( 4,28 "= = =( 5,06 ‘= - ~( 4,11
! Téréphtalate !0,685) 10,45 ) 12,71 ) 11,58 ) !
! ! ! ! ! !
! ‘ ! ! ! !
Hemimellate 9,45 ) 7,90 ) 5,27 ) 6,15 )
R - - —(10,28 I~ = ~( 9,38 !~ = ~( 6,89 1= ~ ~( 6,61 !
y Trimesate 10,83 ) (1,48 ) 1,62 ) (0,46 ) |
! ! ! ! ! !
, Pyromellate ,13,05) (7435 ) 18,65 ) 17,80 ) '
T e - - - =T - (14,76 - - —( 11,18."’ - _( 13,35”" - "( 10,97.
! Prehnitate 1 1,71) 13,83 ) 14,70 ) 13,17 ) !
1y ! ! ! ! !
! ! ! 1 1 f
* Penta ) 4,35 ) 4,86 * 6,83 ’ 7,26 '
! ! ! ! L !
- ! 1 ! I !
© lellate ’ 2,46 ’ 3,07 : 4 : 5,22 )
! ! ! o ! !
! ! 1 ' ' !
) ) I ’ 1T ’ I1T IV ’

L'injection des quatre étalouns nous a permis de tracer

les courbes 8/s = £ (M/m) spécifiques & chaque ester,

m et s

sont, rappelons-le, respectivement la masse et la surface du

pic de 1'étalon interne, M et S, celles de l'ester considéré.

La figure (6), représentative des courbes étalonnage

des esters di, penta et hexa carbokyliques, nous éonne un apergu

de ce gue nous obtenons :

- les courbes sont des droites passant par l'origine

~ la pente de ces droites est différente suivant l'ester

considéré. Elle varie en sens inverse de la masse mplaire

de celui-ci.
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Le tableau des mesures exactes n'est pas donné, compte
tenu de ce que les résulbats obtenus sont différents & chaque
nouvel étalonnage., Ces différences sont cependant relativement
faibles, précisons-le.

c) Précision théorique des rdésultats

Un rapide calcul d'erreur nous donnera la précision
théorique des résultats.

La fonction des droites d'étalonnage peut s'écrire :

S _ k M
- m

goit ¢ k =

g
S X
S

m
M

d'tou

£

Ak AS AM s Am
Kk T s Ty t—s— t %3

Nous estimons l'erreur relative moyenne commise sur

les mesures de S, s et m égale & 1
100

L'erreur relative moyenne commise sur M peut &tre
estimée égale a 1 donc négligeable par rapport aux autres.
1000~

D'ou l'erreur relative moyenne commise sur la pente des

droites est égale & :

1 1
soit une précision

* = 700" ! de 3 %

Notons que le pic représentatif du benzoate étant tres

petit, nous aurons, pour la mesure de sa surface, un /S
S

beaucoup plus grand, de l'ordre de 5 a 1
100 10
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Nous aurons donc pour ce seul pic :

—_

0 ,  soit une précision de 10 %.

wemtnd T et

'ﬁ"
O

Lors des analyses, la valeur qui nous intéresse étant

M'; masse de chaque ester dans le mélange, nous pouvons écrire

M = 1 x m x 3
k S
LU = bk + fm + L5 + Ls
M k m S S
Nous avons déja vu que Lk = 3%
k
de méme que Lm = £3 = Obg = 1 %
m S s
1 ]
D' ol UM = 6% |
, M

o

représentant 1'erreur relative moyenne théorique commigse lors
de la détermination des masses de chaque ester dans les mélanges
d'oxydation.

Remarque : La remarque faite antérieurement sur le benzoate
lors du tracé des courbes étalonnage est également
valable ici d'ou un £M théorique égal & 2 soit des
résultats & 20 % H 10



- 28 -

d) Reproductibilité des résultats

L'étude de la reproductibilité des résultats, faite sur
deux injections différentes, séparées de 48 heures et encadrant
le passage d'une série de mélanges d'oxydation, nous a donné pour

1tétalon IV par exemple :

i 1 H ! i
—~= 0,083 ' 2,32 5.4% ' 4,60 ' 2,70 1,68
T R R L N A
{ { { i 1 1
S 2 ' 0,090 ' 2,28 ' 3,10 ' 4,45 ' 2,65 ' 1,67
! S ! N ! o ! R
! v z ! ! P, ! !
! A—§~ boag 1,75 1 F2,7 1,85 0,5
! T S R AU U T L MU
! I ! 1 v, g 1 ]
’ ‘Benzoate ‘Dicarb. © Tri * Tétra ° Penta - Hexa -~

! ! ! ! ! ! ! !

o

Nous pouvons voir que les écarts sont inférieurs aux

limites d'erreurs calculés.
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B) DOSAGE DES ESTERS B.P.C.

I - éthode

a) Détermination des pourcentages pondéraux

Les courbes d'étalonnage Si _ ... Mi étant tracées pour
oY == o= ki os==
S m

chaque ester, nous wmélangeons, dans de petits tubes, des masses
connues m! 4' -méthylnaphtaléne &4 des masses également connues I de
mélanges d'oxydation. La proportion en « .il.N. doit &tre d'environ
3 Jou

Le tout est dissous dans le chloroforme.

M contient les masses inconnues My' ... Mi' ... Mg' en esters
mono, 4i, .et hexacarboxyliques formant une masse totale M' d'esters
BPC.

L'injection d'une fraction quelconque de ces mélanges nous

permet de connaitre le rapport Si pour chaque ester. Nous en dédui-
s

sons directement sur les droites-étalonnage le rapport Mi'
m‘

m' étant connu au départ, nous obtenons la valeur de M'i
immédiatement. Le % pondéral de cet ester dans le mélange est

donné par

i e e W i A M BW Kt £Lie3 i M A e ot B i Ak - A58 Lakn e R S Tt S B

i . AR . s Rt G G SSRGS €0 M £ i 2 A e et i

dans le mélange est :

oy
®
~0
<0
o]
2
&
o
B
jon
®
w
prs
®
H
0
o)
3]
N,
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b) Détermination des pourcentages molaires

La masse M'i de chaque ester connue, est divisée par la
masse molaire mij dudit ester. Nous obtenons ainsi le nombre nj de
moles de chaque ester dans le mélange

My
ns = *r—ﬂ-‘l—v- ‘

Le nombre total de moles d'esters BPC étant donné par

Le % molaire de chaque ester dans un mélange ramené 3
100 % en BPC est :

: % mol i = ni x 100

[T ——

i St . o e S A e £ T R A s iR SR il AR Kl A R 8 S S SO i S et e e e

¢) Détermination du nombre moyen N de carboxyles
La formule des esters étant
C6H5 COOCH3 m?no
CeHy ((3()()0}13)2 di
C y ..
Cgls ( 0001—13)3 tri, ete

nous pouvons les écrire tous sous la formule générale

C6H(6—N) (COOCHB)N
Il y aura : Un groupement carboxyle X % mono
fournis par le benzoate
Deux groupements carboxyles x % di

fournis par les esters dicarb.
" " e » e‘t

Six groupements carboxyles X % hexa

fournis par le mellate.
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Dans les mélanges d'oxydation contenant les six esters, le nombre
moyen de carbexyles N sera donc donné par

(% mol. mono) + 2 (% mol. dl) + ... + 6 (% mol. hexa)
T = - S _— e e
100

v T K e £ R M T €T T FITR e KB PR et e o s M. e e i i e Ak KA e B ik e A M 3% S 45773 R it i % VR e Y T WO I e IR T P M SO i S R e Ao Ry M L) h Mt mAS 5T

d) Ixemple de calcul

A titre d'exemple, prenons celul des esteg MORDAUX 1%2-4.
Nous avions préparé le mélange suivant

M= 0,2%316 g (masse totale d'esters)

m'= 0,0045 g (masse en + .J.N.)
L'injection de ce mélange a donné

s e R P s ath b R e Mt Sl A R S e R ke i St e AELh A 8 e T VLA A B s A ] O 4 L G ot el A i Wit S0 b WD M S W 1 S B

! Ben— ! Péré ! N g I ! !

,zoate Ortho | 144 Tri 'Tétra i.enta ' Hexa '

e e e T

i { ' 1 T { f f

S/s = 0,116 1,505, 0,55 * 3,57 " 4,93 ° 2,52 ° 0,840’

qui, sur les courbes d'étalonnage, ont donné

N i
M'/m' = 1 0,908 2,34 + 0,67 8,20 13 6,80 = 2,65
] 1

© i e st s R A i 3 R 04 L S A e v A A o R A R A Kt i e it A5 A ke vk o R St e 20 M M R M SR ot 1

m' étant égal a 0,0045 g, nous en avons déduit

5 15 e B w3 R s A T G 5 T e 1 T M S W & R M S A Ak K M s oAl B0 S Sk ek S MR L3 et el 0 Y ek b 1 R

t

Mg = 000408 0, 0105 0 oo;o ‘o, 0369 0 0585 0 0306 0 0119

noug donnant une masse totale en esters BC = 0,1555 g

0,1555

foit un % pond. BEC = 227 _ 6.8 %
0,2%16

Les masses molaires des esters étant

f $
mj = ; 136 194 : 194 ; 252 ; 310 ; 368 ; 426

1t i B R S i S i M Mt VOSSO0 g A D Pt Wi e G S A Y R R e L Y MM Ll e M e MR R A Bd A B s et Gt s At
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Le nombre de moles dans le mélange pour chaque ester est donné par

M

AP

) i e i+ i WIS |

égal & : 1 3,01 5,40 1,55 1 14,6 1 18,8 1+ 8,51 2,8 1 54,5

e N U

g’
' Bepn- :Tére. St r !
| zoate 10Ttho , T 0¥ | Tri | Tétra, Penta, Hexa
! ! o ! ! ! i g
Soit , 408 , 1050 , 300 , 3690 , 2850 | 3060 , 1190 !
" 136 194 , 194 © 252 ° 310 ° 368 ' 420
t
A
!

i ! ! 1 ? !

J ! ! )
soitun | 5,48 | 9,95 | 2,85 | 26,60, 34,60, 15,21, 5,12 | 99,90 %
% mol e e e o e e e e e 8 e e e A et et o e o et e et e et e e e e et e '

et enfin nous avons déterminé N :

N - 5,48 + 2(9,95 + 2,83) + 3(26,80) + 4(34,60) + 5(15,21) + 6(5,12)

100

s it i S
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IT - Résultats quantitatifs

a) Esters MOREAUX

1) Conditions de préparation

Leg acides

Rappelons rapidement la proVenance de ceux-ci @
Ils ont été prépards au gros autoclave par MOREAUX (4).

Charbon : gras Bruay non préoxydé
Pi ...... 75 kg/cm2 (02)

T ..o 2600°C

Durée ... 2 h en solution K2003

— | —— t

Ces acides ont été estérifiés par MOREAUX (4) succes-

givement
au BF; 10 (111)
au BPy 20 h  (114)
au CH,N, 20 b (132-4)

Les résultats de la chromatographie en phase liquide
des acldes et ceux de la chromatographie en phase gazeuse des
esters sont consignés dans le tableau (I). Nous y avons indiqué :

- les % molaires de chaque ester dans un mélange ramené
4 100 % en esters BPC,

- les % pondéraux des esters BPC dans les esters totaux.

~ les % molaires des esters tri, tétra, penta et hexa
carboxyliques dans un mélange ramené & 100 % pour ces quatre
esters, a titre de comparaison avec les résultats de chromatogra-

phie en phase liquide (*).

- le nombre moyen N de groupements carboxylés pour
chaque produit.
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2) Résultats :

ESTERS MOREAUX

! IEstérification ! Estérification au BF3 TAcides !
; p au CHoll, T e e e e , Chrom, |
! - ' 10 H : 20 H "lig. -
1 1 1 1 1 !
. H 1 . ] ‘ 1 *
- f
BOReo” 1 5,56 | 12,90 | ! 8,36 | ! !
! z | ! : ! i ! z
1Ortho~ ! f ! E z i v '
!ph:gzla-!m,w g 112,50 4 1 15,92 ! !
! ! i ! i z i ! !
’ Id ' ' i
1Téré & ! 1 1 1 1 1 1 !
. . 2 64 ] H 3 97 1 » 1 1 . .
yIso o, T 7T , ! '
.y ! E ! 3 ! ! ! !
ri ,26,92 ;(32,80)'35,8 ;(47,1) . 38 §(52,2) 26,5
' X I Po*x box o
. . [ * ) . 1 . .
. ! ! !
tDétra 134,23 (42,40)131,4 } (39) ! 30 1(41,2) t44,8 !
! 1 . Pox Poox [
1 4 !
! ! 1 ! ] ! t ! !
'Pen‘l:a '15,23 %(18,60),13,45 ;(16,7) ' 4,91 1(6,75) "24,4
M ¢ 1 ¥* ¢ ! ¥ ‘ : * ’ ’
1 (] : ! H (] : !
! : ! : ! : !
'Hexa ! 5,25 1(6,26) ! ; ! f 14,3 !
! ! i * ! } ! } ! !
D or ! ! i 1 ; 1 f
% pond. * o ) ! ) ! )
'B.P.C. ! 66,8 % i ' i ! !
! ! ! ! ! | ! !
! ! ! E s E ! !
S A 3,57 , ,: , ! . 4,06
! t ! ! !
t ! _*~%
e /

Tableau I
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3) Discussion

- 11 y a divergence trés nette entre les résultats obtenus
par les deux méthodes chromatographiques pour les acides BPC.

Etant donnds les résultats incomplets obtenus en phase
liquide, de méme que leur non reproductibilité nous serinns tentés
d'accorder notre confiance & la méthode de chromatographie en phase

gazeuse.

- Du point de vue estérification, il apparait de toute évidmce
que la méthnde au BF3 est selective et incompleéte. Il y a méme des=-
truction progressive des esters lors de manipulations a longue duréde.

I'estérification au CH2N2 faisant apparaitre tous les BPC
semble donc &tre la meilleure quoique posant, elle aussi, quelques
problénes que nous évoquerons par la suite.

b) Esters REBOUCHRE

1) Les conditions de préparation

Les acides

— e — o

Ont été préparés i 1'autoclave d'un litre par REBOUCHE (5)

Charbon : Gras Bruay non préoxydé

Pi ..... 85 kg/cm2 (02)

T L ieeve 7

Durde ... 1 h 30 ~ 2 h en solution NaOH (5 N)
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Les esters

— o o

1
Egtérifidés par REBOUCHE au CH2N2

(1) Acides ....... 30 g
MU civvveeee. 200 g
Durée ........ 3 jours.

- Une partie (134-2) est analysée sans modification

- L'autre (134~3) est distillée sous vide, avec une récupé-
ration de 54,5 % en esters et de 20 % en esters aliphatiques, calculés

sur la nasse totale,

(2) Acides ceve.n.. 30 o
NMU ennn.. . 200 &
To Cereseane Gec
Durée v..e... .7

- Une partie est analysée sans modification (144)

- la deuxieme partie est distillde sous vide 1,5 mm Ha (149)

Deux fractions en sont gépardes

o ) Résidu d'esters apres distillation & tempdrature osrdinaire
(149~1)

g ) Esters distillés jusque 230°C (149-4) avec une récupération
de 55 % en esters et de 20 % en produits légers, calculés sur la masse
totale.

(3) Acides ...... 50 g
NMU L...... .o 210 2
To ® 8 @ o & 6 8 8 8 L & OOC

Les esters sont distilléds deux fois sous vide 2 mm He
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- Une premiére fois nous récupérons 56 % de la masse totale.,

~ Le distillat est redistillé pour une récupdration de
95 % (150),

Leg produits de cette deuxiéme distillation sont alors
étudids & la chromato. Les résultats chromatographiques sont consignés
sur le tableau II (résultats donnds en % mnlaires).
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3) Discussion

- Comme pour les Esters MORBAUX, nous remarquons une
divergence entre les résultats obtenus par les deux méthodes,
Seul le nombre moyen de groupement carboxyles, N, correspond
approximativement,

- Les pourcentages en esters BPC trouvés pour les mélanges
non distillés se rapprochent de ceux donnés par REBOUCHﬁ dans
ses bilans de distillations. Ils confirment donc que les mélanges
contiennent pendéralement 50-60 % d'acides B.P.C.

- La distillation des esters est possible sous vide
poussé. Nous arrivons, en deux distillations successives, 2a
obtenir un pourcentage pondéral en esters BPC égal & 90 % du
mélange résiduel dont la masse est environ égale a 50 % de
la masse de départ.

Lors de ces distillations, 11 faut cependant remarquer
une diminution trés sensible du pourcentage molaire en Mellate
qui passe des valeurs

8,7 4 2,7 puis & 1,9 %

calculédes pour un mélange composé & 100 % de BPC, les proportions

des autres composants restant relativement les ménes,

!
Les difficultés rencontrées par REBOUCHE pour la
distillation du Mellate confirment par ailleurs celles gue nous
avons rencontrées nous-mémes lors de nos propres essais.

- Le résidu de ces distillations représentant environ
20 % de la masse totale, les produits légers et les esters
étant pour leur part tous recueillis, nous pouvons considérer
gue ces cendres proviennent de la calcination d'esters plus
lourds que le mellate, non distillables dans nos conditions.
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La composition pondérale approximative des produits
d'oxydation serait donc

Produits légers ...... 20 %
Esters BPC v.eiveecnnn 55 %
Produits lourds ...... 20 %
Non identifiés ....... 5 %

¢) Esters BLANCO

1) Conditions de préparation

Les acides

Proeiiagiiviy ity Sl e

Sont préparés par BLANCO & l'autoclave d'un litre,

Charbon ¢ Bruay non précxydé

Pi vevrnnn. 85 kg/cm2 (0,)
TO i eeeaos . 260°(¢
Durée ..... 2h - 2h30 en solution NalE 5 N

Ces acides sont préparés en présence d'un catalyseur
gui sera & base de (Co) i) (Cu) ou (Fe)

Les Esters :

— o a—— — — o

Les acides ont été estérifiés au CH2N2 environ

20 heures avec une quantité de NMU environ égale & quatre fois
la quantité théoriquement nécessaire.

Les résultats chromatographiques, en phase gaz des
esters et en phase liquide des acides, sont consignés dans le
tableau III (résultats donnds en % molaires).
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3) Discussion

1
— Comme pour les produits MOREAUX et REBOUCHE, nous
notons une divergence entre les résultats obtenus par les
deux méthodes d'analyse. Il faut encore remarquer :

- les rendements en BPC inférieurs & ceux des produits
précédents.

-~ l'augmentation du % en esters légers, trés remarqua-
ble dans le cas des esters 47 (Co) en ce gui concerne le
benzoate notamment. Ceci a pour effet de faire baisser notable-
ment le nombre moyen N de groupements carboxyles,

- 1'influence du catalyseur au Fe faisant apparaitre
de nouveaux pics X-Y-Z, existant & 1l'état ambryonnaire pouxr
les conditions normales de fabrication.

Ces pics n'ont malheureusement pas pu &tre identifiés,

La figure (7) nous donne une idée de 1'importance de
ces nouveaux pics, comparaison pouvant &tre faite sur la
figure (3).

Notons également les nombreux pics non identifiés
entourant celui du benzoate.



N

oo bhWN=

mono
di
tri
tetra
penta
hexa

Figure 7
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III - Discussion générale

a) Reproductibilité et précision

L'étude de la reproductibilité des résultats faite sur
deux injections différentes, effectuées & 48 heures d'intervalle
et encadrant le passage des mélanges-étalons, nous donne un
ordre de dispersion inférieur ou égal & l'errecur théorique calculée.

A titre d'exemple, nous pouvons voir le tableau suivant
représentatif des résultats trouvés lors de l'injection des

esters :
% molaires

! | Esters 144 REBOUCHE  !Esters 132.4 MOREAUX !
H . ] l , ] 1 i . f
: ) (2 0 L% () ey e %
! ! ! ! ! ! ! !
! Benzoate ' 1,751 1,871 6 1 5,741 5,48 1 4,5 !
' T Ty T T T i !
| Orthophtalate ! 8,04 1 7,90 ! 1,75 110,31 | 9,95 ! 3,5

| Iso et Téré ! 2,72 1 2,59 1 4,5 1 2,44 1 2,835 1 7,6 1
b oppd "'24,60 ' 24,65 ' o ' 27,05 ‘26,8 ' 0,92 '
! e -t
! Tetra ! 35,9 1t 35,7 1 O 55 ' 33, 85 ! 34 6 12 !
1 i ] i 1 i Ty T
' penta ‘18,6 ' 18,8 ' 1 45,25 15,21 ' 0,26 "
! ! ! o EIE !
| Hexa 1 8,5 t 8,6 ! 1 ! 5,381 5,21 5 1
' B ‘60,4 ‘59,6 ' 1 ‘66,7 ' 66,8 ' 0,15 "
' P ' ! ! I
't t 3,91 1 3,94 1 1 t 3,561 3,571 0,3 !

b) Comparaison avec les résultats extérieurs

*¥. A la fin de nos études, une publication étrangére nous
est parvenue, relative aux travaux, effectuds au Japon, sur les
Acides d'Oxydation du Charbon, par W, FUNASAKA, T. KOJIMA et
H. HIRONO (10).
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~ Les acides sont convertis en leurs esters méthyligues
par le diazométhane,

~ L'étude des esters est faite sur chromatographie & ioni-
sation de flamme, programmation de température, le programme allant
de 140°C a 230°C,

~ Les colonnes sont garnies de Silicone SE.30 (2,5 %)
additionnée de P.E.G. 20.000 (0,03 %) sur Chromosorb W 80-100
mesh de dimensions (2 m,25 x 3 mm).

~ L'analyse gquantitative séparée des différents esters est
possible, le mellate n'étant pas cependant observé. La méthode
employée étant également celle de 1'étalon interne (Anthraquinone).

~ Les résultats concordent sensiblement avec les n8tres.

—— %, KARAVAEV, pour sa part, donne un pourcentage de 42 %
en BPC dans les mélanges d'oxydation de charbon d'Asie Centrale.
La méthode employée nous est inconnue (14).
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CHAPITRE IV

ESTERIFICATION AU DIAZOMETHANE

Probléme de la durée et de la sélectivité

L'étude du temps d'estérification & adopter n'ayant
jamais été abordée, il nous est apparu intéressant d'en étudier
l'effet, sur les produits finaux, le produit de départ étant
le méne.

A ce titre, nous avons estérifié les acides
REBOUCHE 127, détaillés antérieurement, durant 60 heures en
continu, Des prélévements d'esters ont été faits apreées th -
6h - 14h - 20h - 34h - 46h - 60h, et étudiés par chromatographie,.

Les figures (7) (8) et (9) nous donnent un apercgu
des résultats enregistrés,

Les résultats quantitatifs sont consignés sur le
tableau 1V,

Les figures (10) et (11) représentent les courbes
du % pondéral en esters BPC dans le mélange, en fonction du
temps en heure.
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TABLEAU IV

7% PONDERAL DES ESTERS BPC DANS LE MELANGE

! Durée !

! ! ! s ! ' '
\dtestéri- . 1h , 60 , 14h , 20h , 34h , 46h , 60h
& esteri- ! ' . ! ! ! !
' ! z z ! - ! s '
'Benzoate ! 2,87 ! 3,98 ! 3,65 ! 1,35 1 ! ! !
' pi 2,080 3,320 3,180 3,200 2,4 Vo7t !
' 3 ! R z R
' oTpi ! 7,78 1 9,58t 8,70 ! 7,90 { 3,4 1 2,75 1 1,80 !
e i AR _ AT A S A
b ngtra 14,32 ° 16,95 ° 15,45 ° 13,75 ; '
! ! ! ! ! ; !
! Penta ! 11,40 ! 12,40 ! 11,55 | 17,2021 ! ! s
' Hexa 5,90 ' 6,05 ' 6,18 "' 6,00 ’ ’ ’
! ' ! ! z C ‘T
t 1 1 ! ] ' !
' BEC 44,35 | 52,30 | 48,71 | 39,57 '
! ! ! ! ; '

Dans le cas particulier de cette étude, le temps

d'estérification ayant donné un meilleur rendement se situe

entre 8 et 10h, ayant nécessité environ 30 g de NMU pour 10g

d'Acides de départ, soit environ 2 fois la quantité théorique

nécessaire & l1l'estérification si on prend N = 4.
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Esterification 60h

Figure 10



LL anbiy

(3d9) d%

Y

G¢

0S

GL




{H) 3}

v
F
+0

N
/
L »]

%

M| Ol
[ ]

L\

TL anby

974




- 47 -
DISCUSSION :
- A la lecture de ces résultats, nous pouvons dire que le

CHpoNp ne montre pas une trop grande sélectivité dans l'estéri-
fication des acides B.P.C,.

Le tableau V représentatif de la variation, en fonction
du temps d'estérification, du % pondéral des différents esters
dans 100 % de B.P.C. nous en fournit un apercu.

t ! ! ! ! {

Durée )
ld'estérificat.! | B 1 OBy T4 b 20 b,
! ! ! ! ! o
1 ! ! { I} !
Di 1,68 ' 6,33 ' 6,55 "' 8,12
1 ! t i ! 1
Yorpd Y 7,55 ' 1g,08 ' 17,00 ' 20 ! lableau V
i 1 ! ! 1
T T T Y— - —l_ - —l‘— - “'—. - -—'
Tetra 32,3 - 32,3 - 31,8 35
! i ! ! ! i
T T T T l_ - _! f { 1
Penta 5.7 Y236 oz !s,3
i ! { { t 1
T T T l- - —7- - -Y- T —I_- -
Hexa 13,3 11,50 12,70 15,25
i f i 1 I} !

— La diminution des pourcentages pondéraux en BPC en fin
d'estérification pourrait s'expliquer :

« soit par une estérification plus rapide des acides
BPC gqui aurait pour effet de nous donner de bons rendements en
BPC aux faibles durées d'egtérification, ceux-ci diminuant par
la suite avec l'apparition des autres esters.

. s0it par une destruction progressive des esters
BPC formés.
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Une rapide vérification sur un ester pur a été prati-
quée., Nous avons fait passer durant 10h un flux de diazométhane
sur de l'ester pentacarbnxylique pur, dans les mémes conditions
opératoires que lors des estérifications d'acides. Nous n'avons
pas obtenu une destruction compléte de 1l'ester, mais & la chroma-
to, de nouveaux pics apparaissent. (fig. 13).

Ceci, de méme que l'apparition de nombreux pics de
produits légers lors d'estérifications prolongées, tendrait a
corroborer la deuxidme hypothése émise. La premiere étant cepen-
dant elle aussi vraisemblable, nous serions tentés de croire 2

une interaction de ces deux phénoménes.

Le probléme soulevé n'est cependant pas résolu. Une
étude plus compléte, faite avec bilan & l'appui, serait a ce

titre nécessaire.
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CONCLUSION GENERALE

Une méthode de dosage des acides BPC par chromatographie
en phase gazeuse de leurs esters a été trouvée. Elle a pour
avantage d'€tre facile & réaliser, rapide, relativement précise
et reproductible,.

L'analyse qualitative des acides solubles n'a été faite
qu'en partie. Certains problémes d'ordre technique nous ont
empéché de la réaliser completement. Les produits de t&te en
particulier et certains autres pics restent & identifier.

L'estérification des acides par la méthode au diazo-
méthane pose également quelques problimes qui eux aussi restent
4 résoudre, notamment celui de la durde et de la sélectivité
de ces estérifications. Il apparait & la suite des études faites
2 ce sujet que les esters, quelle que soit la méthode employée
pour y parvenir, ne donnent pas un reflet tout & fait exact
de la composition des acides.
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