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- INTRODUCTION - 
--- 

Cette étude fait suite aux travaux de PM. VALADON (1) 
GUILLON ( 2 ) , DELATTRE ( 3 ) , NOREAUX ( 4 ) , REBOUC& ( 5 ) et BLANCO ( 6 ) 
effectués au Centre de Carbochimie de Lille sous la direction de 

Monsieur le Professeur J.E. GXRMAIN, relatifs à l'oxydation 

contrôlée de la houille en milieu alcalin. 

Les techniques opératoires de l'oxydation sont détaillées 

dans les travaux précités. L'analyse des acides solubles obtenus 

fut faite successivement par chromatographie sur papier ( 7 ) ,  par 
chromatographie liquide 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 à l'étranger ont donné des résultats 

quantitatifs, chaque fois par chromatographie en phase gazeuse . . 
des esters méthyliques, notamment par JUTTNER (8) en Allemagne, 
UMIYA (9) et PUNASAKA (10) au Japon. 

Le but de cette étude sera de préciser la composition 

qualitative de ces Acides Solubles, et de mettre au point une 

méthode d'analyse quantitative des douze Acides BenzBnepoly- 

carboxyliques présents dans les mélanges. 
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CHAPITRE 1 

A) LF: CKROMATOGWmJ et M : PRr;SENTATIOl!J DL! L'A_EPARE:IL 

L'appareil que nous utiliserons est un appareil P et M, 
modèle 810, à double colonne. 

La détection, à ionisation de flamme, est assurée séparément 

sur chaque colonne. L'appareil est conçu de façon à permettre une 
adaptation -lédiate d'autres types de détecteurs, tels que catharo- 

mètres, captation dlélectrons, micro-cross section, de même que 

l'emploi d'une double détection simultanée, sans modification de lfap- 

pareil de base. 

Cet appareil permet des analyses en température programmée 

comme en isothermique, de la température ambianhe à 500°C. Douze 

vitesses de programmation de 1 à 60°/mn, ltautomaticité'totale du 
programme d'analyse permettant llajÙstement de périodes isothermiques 

variant de O à 20 mn avant et après programllation et le retour automa- 
tique de l'appareil aux conditions initiales sans intervention manuelle 

nous offre de nombreuses possibilités techniques et permet une bdnne 
reproductibilité des conditions de travail. 

Le four (30 x 30 x 16 cm) est conçu dc façon à pouvoir y 

adapter divers types de colonnes, de la capillaire à la semi-prépara- 

%ive de 2 cm de diamètre, qu'elles soient de verre, métal ou plastique. 

Les colonnes sont montées chacune sur un circuit gaz vecteur 
différent, et sur chacun de ces circuits une vanne à aiguille et un 
régulateur de débit différentiel à menbrane permettent ltajusJccment 

et le maintien automatique des débits du gaz vecteur lors dlopérations 

en programmation de température. Ces débits sont continuellement véri- 

fiables sur deux rotamètres gradués de O a 200 cc/mn. Nous avons 



schématisé les circuits gaz vecteur sur la figure (1). 

La variation des dêbits d'air et d'hydrogène s'effectue, 

pour les deux détecteurs simultanément, par variation de la pression 

du gaz à la sortie des bouteilles. Leur identicit6 est assurée sur 

chaque détecteur au moyen de tubes capillaires calibr6s. 

- Un diviseur d'effluent, adaptable en sortie de colonne, et 
un système 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 peuvei~t être portés en quelques heures de la tempéra- 

ture ambiante à 500°C. 

- L'enregistreur 'fHoneywellw est équipé d f w  intégrateur de 

surfaces de pics "Disc". 

Après choix du programme d'analyse et équilibre des tempéra- 

tures, celles des blocs d'injection et de détection devant être de 

quelques dizaines de degrés supérieures à la partie terminale de pro- 

grammation, l'injection des esters, dissous dans le chloroforme, s'ef- 

fectue sur une seule colonne : A, la deuxième : B, colonne de référence, 
étant destinée à compenser la dérive de ligne de base due à l'entraîne- 

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 l'emploi de la double colonne. Il apparaît évident que chaque détec- 

teur recevra un meme 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 mêmes condi- 

tions, ils émettront un signal électrique de même 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 da au passage à 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 aperçus que la colonne de référence éluait 

plus ràpidement que l'autre. Nous sommes parvenus ?i une amélioration 

très nette en diminuant le débit de gaz vecteur dans celle-ci et en 

plaçant une plaque 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, 

llintroduction d'un faible débit d'air 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 nulle de la lig~e de base, à la sensibilité de 

l'enregistreur employéelors de nos analyses. 

Ce débit d'air auxiliakre, de l'ordre de 10 cc/mn, mais conti- 

nuellement variable de par l'évolution des colonnes; est réglé de façon 

très sensible par une vanne Edwards placée en sortie de bouteille. 

Les problèmes techniques étant résolus, il nous était alors 

possible de passer à l'analyse des mélanges d'oxydation. 



épurateur 
diviseur de débit 
régulateur differentiel 
vanne 
rotamitre 
chambre d'injection 
air  
H2 
flamme 
gaz ( aux ) 
injection des produits 

Figure 1 J - .  
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A~IALYSE ____-___ QUuLIYkTIVE ____________________________________ DES i'iELA.GE S D ' OXY DATI ON ............................................ 

A )  ESTElRIPICATIOPJ DES ACIDBS - ~ETklOIlîi AU DIKZGIGTHAI@ 
1_1- ,---___1__1--..___.-- 

L'étude des acides d 'oxydation du charbon devant ê t r e  f a i t e  

par  chromatographie de l e u r s  e s t  e r s  méthyliques, nous rappelons 

brièvement l e u r s  méthodes de préparat ion.  

11 f u t  pra t iqué  successivement : 

- 1' e s t é r i f i c a t i o n  d i r e c t e  des ac ides ,  à pression atmosphérique, par 

l e  méthanol en gros  excès en présence de HC1 gazeux ( 3 )  

- 1 e s t é r i f i c a t i o n  se lon  CLINTON e t  LASKOWSICI (3 )  

- l ' e s t é r i f i c a t i o n  par l e  méthanol en présence de f luoru re  de Bore 

B q  (4) 

- l ' e s t é r i f i c a t i o n  au diazométhane CH2N2 ( 4 )  ( 5 )  ( 6 ) .  

Certa ins  auteurs ,  t e l s  J Ü T T ~ R  e t  KllMIYA (8) e t  ( 9 )  préfè- 

r e n t  1' e s t é r i f i c a t i o n  par CH OH avec, comme ca ta lyseurs ,  SO H ou 3 4 2 
K C 1  gazeux. Les e s s a i s  e f fec tués  dans nos l abora to i res  sous ces  

condi t ions ne nous ont pas permis d ' o b t e n i r  l ' e s t e r  de l ' a c i d e  

mellique e t  nous ont l a i s s é  supposer que ces  e s t é r i f i c a t i o n s  sont 

s é l e c t i v e s .  

C 'es t  pourquoi nous avons opté définit ivement pour l a  
méthode d e s t é r i f i c a t i o n  au diazométhane . 

Celle-ci  a é t é  mise au point  e t  e ~ o l i q u é e  en d é t a i l  par  

i$ORXAUX (4) et REBOUCKE (5) e t  nous nous contenterons de l a  résumer : 



Le diazoïnét hane CH2N2 e s t  obtenu parvl '  a t taque de l a  

potasse aqueuse sur  l a  nitrosornéthylurée (N.~Y.U. ) suivant l a  réact ion : 

..,. 1W2 é the r  
O =  C i\TO + KOH ------ CHâN2 + KCNO + 2 H 2 0  

'.'.. N : 

La nitrosoiliéthylurée e s t  elle-même gréparée dans nos labo- 

r a t o i r e s  à p a r t i r  de méthylamine e t  d 'u rée  suivant l e  processus : 

(+) ( ->  
C$NH2 + H C 1  ------- CH3 - LW, C l  chlorhydrate de m4thylmine 

2 

La N.&l.U. a i n s i  obtenue e s t  séchée 24 H. sous vide,  puis 

stockée au ré f r igé ra teur .  

L ' e s t é r i f i c a t i on  des acides s ' e f fec tue  dans un a l ~ p a r e i l  en 
verre  conçu par  i\4OREAUYL ( 4 ) ,  selon l e  processus schématisé c i -  

dessous : 

puis  par at taque nucléophile su r  l e  groupe méthyle : 

..... r O (+> ,...- .... .O  
R - C  + CH3 - N z N --* R - c  

,.,.. ( - ) 
"' O CH 3 

+ N2 

Pendant toute l a  durée de l a  réac t ion ,  la température de 

l ' a p p a r e i l  e s t  maintenue à O°C.  
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La solution obtenue es t  alors chauffée légèrement pour 

éliminer l e  CH21f2 en excès, puis l e s  e s t e r s  sont ex t ra i t s  au chloro- 

forme après plusieurs.lavages à l ' e au  et  au CO Na à 13 70 pour 3 2 
éliminer l e s  acides res tants  et l e s  es ters  acides. 

Les es te rs  a i n s i  obtenus sont, après d i s t i l l a t i o n  du 
solvant e t  reprise au chloroforme, p r ê t s  pour 1' étude chromatogra- 
phique. 



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 homogène. 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 S.E. 3OU, déposées sur "Diatoport Su 60-80 mesh dans le pour- 
centage pondéral de 10% en silicone, 

- leur longueur est de 4 pieds (1 m,3O) 

- leur diamètre de 1/4 pouce (6 mm) 

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

- Gaz porteur : Azote 

P~ession 

Débit 

- Circuits détection : 
. Air : 

Pression 

Débit 

. Hydrogène : 
Pression 

Débit 

- Circuit auxiliaire 
. Air : 

Pression : 0,S kg/cm2 
Débit : variable : 10 - 20 cc/mn 

- Bloc injection 
- Pioc détection 



60/m - Programme : 120°C - -- 7jO0°C 

- Sensibilité de l1 enregistreur : 4. 103 

- Quantité injectée : variable : 1 ,hp - g P ?  

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 façon enregistré de nombreux chroma- 
togrammes de nos différents esters. Il apparait une vingtaine de 

pics, plus nettement que sur les chromatog-rammes obtenus jusqu'à 
présent, tant dans nos laboratoires qu'à l'étranger. 

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

b) @thode 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 mêmes conditions opératoires, 

Le résultat est vérifié en ajoutant de l'ester pur à 

une fraction du mélange à l'étude. Le pic dont la surface aura 
sensiblement augmentée correspondra au produit ajouté. 

c) Résultats : 

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

Nous avons successivement : 



- - -- ------ - 
! 1 

Ester 
!Temps de ré- ! Température ! 

' Na du pic 
! I !tention en mn! en O C  ! 

! Benzoate 1 ! 1 ! 2 mn ! 1 40°C ! 

! --- ! ! 
a-- a--,--.--- 

1 ------ ! 
t 
Orthophtalate 1-2 ! 2 ! 4 50 

! 1 57 
! 

! ! 1 I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ! 

! ! ! ! ! 

! Téréphtalate 1-4 ! 3 ! 6 m 1 5  ! 166 I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
! 1 ! ! ! 

! Isophtalate 1-3 ! 4 ! 6 mn 20 ! 166 ! 
- - - - -Y--  - --.- -* -- " - - -A_- .LI-- .-*- Y I-L 

! 1 ! ! ! 

! Heminellate 1-2-3 ! 5 ! 10 mn ! 186 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ! 

! ! ! ! 1 

! Trfmellate 1-2-4 ! 6 ! 10 mn 20 ! 188 I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
! ! ! 1 ! 

! Trimesate 1-2-5 ! 7 ! 1 98 t 
12 mn ! ---- 

! ! ! ! ! 

! Mellophanate 1-2-3-4 ! 8 ! 1 4 ~ 2 0  , 21 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ! 

! ! ! ! l 

! Pyromellate 1-2-4-5 ! 9 ! 14 mn 50 ! 21 6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ! 
! ! ! ! ! 

! Prehnitate 1-2-3-5 ! 1 O ! 15 mn 20 ! 21 9 ! 

Nous avons en outre une dizaine d'autres pics non 

identifiés (fig. 3 et 4). 

Discussion des résultats - 
- La séparation des pics est nette même celle des diffé- 

rents isomères entre eux, ce qui n'avait pas été obtenu de façon 
satisfaisante jusqutalors. 



- L'aiguille de l'enregistreur retourne pratiquement à la 
ligne de base entre les pics des différents groupes. 

- L'absence de dérive, donnant la possibilité d'atteindre 
des températures supérieures ou égales à 300°C et leur maintien 

is.otherme durant plusieurs minutes à cette limite supérieure, 

nous permet, non seulement de "sortirtt très nettement les pics 

des esters penta et hexacarboxyliques, mais d'autres également 

après celui du mellate (fig. 3 et 4). 

Nous pouvons déplorer que ltidentification des pics n'ait 

pu être faite de façon plus formelle, par exemple par fractionne- 

ment et analyse spectrographigue. 

Le fractionnement de nos mélanges, dont nous parlerons 

ultérieurement, s'est en effet avéré très délicat. 

Cependant la méthode employée est valable et nous a donné 

des résultats entièrement en accord avec ceux trouvés dans les .. 
publications françaises et étrangères : 1\IIOREAUX (4), JUTTmR ( 8 ) ,  

KAMIYA (9) et FUNASAKA (10). 

d) Vérificatipn 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 : 2g°C. 

Nous avons trouvé : 

Benzoat e : liquide 

Orthophtalate 1-2 : liquide 

Téréphtalate 1-4 : 140°C 

Isophtalate 1-3 : 64OC 



Hemimellate 1-2-3 : 1 0 2 ~ ~  

Trimellate 1-2-4 : liquide 

Trimesate 1-3-5 : 143OC 

lslellophanate 1-2-3-4 : 1 30 O C  

Pyromellate 1-2-4-5 o 1440C 

Prehnitate 1-2-3-5 : 1 1 2 O C  

Penta : 148OC 

Mellate : 186OC 

Ces résultats sont en accord avec ceux donnés par 

GONZALEZ-SANCKEZ (1 1 ) , correction faite de 1' inversion commise 
par cet auteur dans les appellations du Nellophanate et du 
Prehnitate. 

Etant donné cette correspondance des points de fusion et 
celle des résultats chromatographiques avec ceux des publications 

étrangères, nous ntavons pas jugé utile de poursuivre plus loin 

les vérifications d'identité de nos esters purs. 



Figure 3 



Figure  4 
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C) ANALYSE DES PRODUITS DE TETE 

MOREAUX ( 4 )  avait signalé que, lors d'injections à tempéra- 

ture de colonne assez basse, le pic dit du chloroforme se subdivisait 

en un nombre assez important de pics, passant tous à une température 

inférieure à celle de rétention du benzoate : 150°C. Le même chromato- 

gramme avait été obtenu par injection des produits recueillis au piège 

à carboglace lors de distillations sous vide des esters. Ses études 

l'avaient amené à conclure à la presence d'acides aliphtaliques légers 

dans les mélanges d'oxydation. 

REBOUC& (5) pour sa part avait essayé de prouver la présence 
dtOxalate - Bormiate'- Succinate et autres esters homologues. 

Etant donné l'importance secondaire dfune étude q~alitative 

complète de ces produi-és, leur faible pourcentage quantitatif Crns les 

mélanges (environ 15 % en poids) ainsi que les difficultés d'une bonne 
séparation sur nos colonnes, nous nous sommes limités à une étude 

rapide. 

- Les colonnes employées sont les mêmes que précédemment, de 
même que les conditions de pression et de débit des différents gaz vec- 
teurs. 

- Injecteurs et Détecteurs : 200°C 
- Programme d'analyse : 

1 o o / m  départ SO°C (2 mm isotherme) ------ arrivée 200°C (5 mm iso- 
. . therme) 

Les chromatogrammes obtenus (fig.5) sont sensiblement les 

mêmes que ceux obtenus par MOMAUX 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 été plus concluants, la séparation s u  ces colonnes 



étant encore plus mauvaise. 

Le 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 des temps de rétention 

est possible, 

A la fin de nos travaux, une publication de N,M, KARAVAEV 

(12) relative à l'étude des Acides Solubles nous est parvenue. 
. 

Cet auteur a identifié, parmi les produits de têïbe, et par 

une méthode basée sur l'emploi de réactifs spécifiques, les différents 

acides suivants : 

- formique 
- acétique 
- propionique 
- butyrique 
- isobutyrique 
- valérique 
- oxalique 
- glutarique 
- malonique 
- adipique 
- pimelique 

Cette étude confirme nos hypothèses précédentes sur lfiden- 

tité des produits de tête. 



Figure 5 
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D) ESSAIS DfIDENTIBICATION DES PICS INCONNUS 

A la fin de nos travaux nous avons essayé d'identifier les 
pics, autres que ceux des produits de tête et esters B,Y.C. ,  apparais- 

sant régulièrement dans nos chromatograrnmes. 

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 très délicate. 

- Les esters ont un point d'ébullition élevé, même sous vide 
assez poussé. Les distillations débutent en effet à 200°G et se pour- 

suivent jusque 280-300° sous un vide inférieur à 5 &. ' 
- A ces températures les produits sont visqueux et les diffé- 

rentes fractions se remélangent entre elles dans les tubulures laté- 

rales de l'appareil à distiller. 

- Ils montrent une tendance certaine à se détruire lors de 

montées en températures élevées (supérieures à 2500~) et sur les parois 
chauffées des flacons récupérateurs, ce chauffage 6tant 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 à isoler un produit pur, n'obtenant 

qu'un enrichissement particulier suivant la fraction recueillie. 

b) Essais en chromatographi+e préparative et discussion 

Une autre méthode de séparation est celle de la chromatogra- 

phie préparative. Dous avons également tenté celle-ci, la colonne F et 
M employée en acier inoxydable présentant les caractéristiques 
suivantes : 



Longueur 8 pieds (2 ,50  m environ) 
. . 

Diamètre + pouce (13 mm environ) 

Remplissage en Silicone gun S.E.30 sur diatoport S à 10 $ 
en silicone. 

~uantité injectée : 5 p 1 --- 50 y 1  

Un diviseur d'effluent 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 f l a m  détectrice, l'autre étant dérivée vers un sys- 
tème manuel de récupération. 

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

- les vitesses de programmation et les températures 
dl injection, 

- les débits gazeux, 
- les quântités injectées, 

nous n'avons pas réussi à obtenir une séparation suffisante des pics 

pouvant permettre la récupération d'une fraction déterminée des 

mélanges et son analyse par spectrographie 1.R ou R.iLI.14. 

Discussion : 

Les difficultés de séparation peuvent s'expliquer par l1em- 

ploi obligatoire en préparative de colonnes à gros diamètre, celles-ci 

offrant un pouvoir de résolution moins grand que les colonnes à petite 

section. Ce fait est d'autant plus notoire que dans le cas qui est le 
nôtre, le nombre de composants du mélange est très important. L'emploi 
de colonnes de plus faible diamètre, telles que celles employées pour 
l'analyse qualitative, serait théoriquement possible, mais denanderait 
un trop grand nombre d'injections pour une récupération suffisante de 
produits. 
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CK4PITRE III 

.4NALYSE QU.UJTIT.4TIVE DES ESTERS --_-__-- -__-----__--__L_------ -__--------_------_------------ 

1 - Méth~des de l ' é t a l ~ n  in te rne  

Les p i c s  des douze e s t e r s  BPC é t a n t  i d e n t i f i é s ,  il n9us 

é t a i t  pqss ib le  de passer  à lemr analyse quan t i t a t ive .  .a cet  e f f e t ,  

wi étalonnage préa lable  de l ' a p p a r e i l  avec des e s t e r s  purs 6.kai-t 
nécessa i re ;  ce qu i  f u t  f a i t  pa r  l a  rnéth~de d i t e  de l 'é ta l~n-i-nterne(?3)  

a )  Pr incipe 

S g i t  à déterminer l a  masse M d'un w r p s  X d-ans un n61ange. 
Il s u f f i t  de cgmposer d i f f é r e n t s  mélanges, de psopor t i~>ns  c~i?nues,  du 

corps X pur e t  d 'un  produit  4 ,  miscible à X ou so luble  dans l e  ndme 
sqlvant .  Ce cqrps .4 e s t  appelé étalcm in terne .  

5'  i n j e c t i ~ n  des d i f f é r e n t s  mélanges n w s  permet de t r a c e r  

l e s  courbes d 'étalonnage : 

Aire du p ic  de X masse de X 
= f ~ n c t i o n  

Aire Cu p i c  de 4 masse de -4 

Ces cqurbes sont en pr inc ipe  des d r o i t e s  passant  par 
1' origine.  

Nous ajoutons a l o r s  au mélange à é t u d i e r  une masse m cmnue 

de ce corps 4. L' i n j e c t i o n  du nouveau mélange a i n s i  obtenu n9u.s permet 

d ' o b t e n i r  l e  rapport  S/s ,  des sur faces  respect ives  de X,  dans l e  mélan- 

ge,  e t  de A. Le repor t  de l a  va leur  obtenue s u r  l e s  courbes étalqnnaee 
nous donne a l o r s  l e  rapport  M/m des masses. m é t a n t  cqnnu au dépar t ,  

l a  déterminat i3m de l a  valeur  de M e s t  immédiate. 

S i  Mo e s t  la masse i n i t i a l e  du mélange, 
x 100 représente  l e  p ~ u r c e n t a g e  pondéral de X dans ce  m6lanae. K 



b) Node opéra to i re  

- Choix de 1' é ta lon  i n t e r n e  

Les c ~ n d i t i o n s  requises  : 

. pure té  
, temps de r é t e n t i o n  assez élevé 
, bonne sépara t ian  du p i c  C7.T -, . emplqi f a c i l e  $ - A >  

,... *... /.'.'...,,... '.., . . 
+ j * i  nrlus ont amené à c h o i s i r  1' ut-méthyl-naphtaléne ; : ! i  

... A'' '. .,.. ,,... .'.' 
corne é ta lon  in te rne .  .. . 

- Mesure des sur faces  

La mesure de l a  surface des p i c s  s e  f e r a  par un in tég ra teur  
mécanique "Diseu,  en p r i s e  d i r e c t e  s u r  l f e n r e q i s t r e u r  de l ' a p p a r e i l .  
L ' a i r e  des p i c s  e s t  p r o p o r t i ~ n n e l l e  au n~mbre  de d iv i s ions  t r2versées  
p a r  l ' a i g u i l l e  de l ' i n t é e r a l e u r  pendant l a  durée de passage des di ts  
p ics .  Le r a p p ~ r t  d e s  surfaces de deux p i c s  e s t  d ~ n c  é s a l  au rappqrt  
du nombre de d i v i s i o n s  t raversées  par  l a  plume dans l e s  deux cas ,  

Une au t re  n é t h ~ d e  c o n s i s t a i t  à découper l e s  p i c s  e t  à l e s  
pese r ,  mais outre  l e  f a i t  que l a  méthode e s t  longue e t  peu p ra t ique ,  
e l l e  ne s ' a v é r a i t  pas p lus  préc ise  que l a  précédente,  Z l l e  fut d ~ n c  

abandonnée e t  n ' a  p l u s  s e r v i ,  p a r f ~ i s ,  qu 'à  t i t r e  v é r i f i c a t i f .  

- PIodifications prat iques -- --- 

Un étalonnaee r i w u r e u x  de l ' a p p a r e i l  à l 'a id-e  des e s t e r s  

p r i s  séparément s ' e s t  avéré de s u i t e  prat iquenent  i n i p ~ s s i b l e .  P ~ u r  

chaque mélange é ta lon ,  nous pra t iquions  à 5 i n j e c t i ~ n s .  Pour chaqye 
e s t e r ,  n m s  avions cinq- mélanqes au moins. 

Cette méthode, s i  e l l e  e s t  r igoureuse e t  p réc i se ,  e s t  t r è s  
longue . 

De plus  l e  v ie i l l i s sement  t r è s  rap ide  des c o l ~ n n e s  aux 
températures élevées a i n s i  que 1' encrassement fréquent des dé tec tcur s ,  
rendaient i l l u s ~ i r e  l a  p r é c i s i ~ n  t h é ~ r i q u e  at tendue,  



- Considérant la faible dispersion des résultats 
(inférieure à 2%) lors d'injections successives d'un même milange, 

nous nous sommes limités à une seule injection par mélange étalon. 

De plus, en se basant sur le fait que les chromatogramrnes d'acides 

d'oxydation du charbon sont relativeraent peu différents et que la 

réponse du détecteur est sensiblement proportionnelle au nombre de 

carbones des produits, nous avons réalisé quatre mélanges-étalons 

avec les esters purs, dans des proportions voisines de celles des 

mélanges d'oxydation. 

En leur ajoutant une certaine quantité d'étalon interne 
correspondant à environ 3 $ de la masse totale, nous avons pu tracer 
les courbes d'étalonnage de chaque ester dans les linites utiles de 

celles-ci, l'extrapolation s'avérant facile, ces couches étant des 

droites passant par l'origine. 

- Devant l'impossibilité de séparation quantitative de cer- 
tains isomères, nous nous sommes également limités, pour la réalisa- 

tion de ces mélanges, aux esters bien séparés sur nos chroraatograrnmes, 

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 isomères di, tri et tétra carboxyliques, quoique 

entrant dans la composition de ces étalons, ne seront cependant pas 

toujours dosés séparément étant donné, soit leurs très faibles pro- 

portions  rimésa sa te), soit leur temps de rétention encore trop rappro- 
ché de celui de leurs isomères (~rehnitate et ~yromellate-~ellophanate) 

Ces conditions font que la méthode est beaucoup plus rapide, 
permettant, en moins de 48 h, l'étalonnage de l'appareil et l'étude 
d'une série de dix produits environ. 



.4fin de yarder l e s  mêmes c q n d i t i ~ n s  analy t iques ,  ltétudTe de 

nos mélanges s e  f e r a  donc par  g r ~ u p e s  d'une d iza ine ,  un nquvel é t a l ~ n -  

nage étaz-t nécessaire  à c e t t e  ~ c c a s i o n .  

I l  e s t  de f a i t  gue t a n t  que nqus n ' a u r ~ n s  pas t r ~ u v é  une 

phase stationnaire c ~ n v c n a n t  parfaitement à l a  sépara t ion  de nos pr9- 

e t  tenant  bien aux hautes températures, il ne n îus  s e r a  guère 

poss ib le  d 'qpérer  autrement. 4 ce t  e f f e t ,  l e s  e s s a i s  e f fec tués  avec des 

phases spéc ia les ,  t e l  l e  pr9dui.t dc t r imér i sa t iqn  du SJ$ilbène 
( C  H -CH = CH-C6~5)3 bap t i sé  II n t  ont r i c n  donné de concluani ( 1  5 ) .  6 5 3 
L'emploi de chlorure de Lithium, s t a b l e  à 500°C, s c r a i t  pcut-être 

avantageux, comme ce la  l ' a  é t é  f a i t  à l ' é t r a n g e r  (16) .  

I l  f a u t  remarquer que dans ce cas il y a u r a i t  l i e u  de p ~ u v q i r  

reprqduire t r è s  exactement dans l e  temps, t ~ u t e s  l e s  conditions cxpéri- 

mentales, n~tammcnt de déb i t  e t  dc p r c s s i ~ n ,  ce qui  n é c e s s i t e r a i t  

l ' i n s t a l l a t i o n  de c i r c u i t  de gaz avec débit-mètres e t  vannes t r è s  sen- 

s i b l e s  i n c o r p ~ r é s .  I l  e s t  c e r t a i n  que l ' i *ppare i l  demmdcrait a l w s  un 

é t a l ~ n n a e c  m ~ i n s  fréquent.  



II - Conditions --  _ ..__ - o~ératoires _----- - mélanges étalons - 
--a- -. . * - 

Discussion des résultats .- A- --- j- ^ A..+ ----YI-- 

a) -- Conditions opératoires --- 

Les conditions opératoires choisies pour le dosage des 
1 

mélanges MOREAUX - REBOUCHE - BLANCO sont : 

- Blocs injection et détection .,.... 32S°C 
60/m - Programme d'analyse ............... 1850C -.. . . -.. 3OO0C 

- Circuits gazeux : 
N2 : Pression 4 kg/cm2 Débit 50 cc/im 

H2 : 
1 I 2 kg/cm2 " 50 cc/m 

Air : 1,5 kg/cm2 " 300 cc/mn 

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

nécessaire. 

Les colonnes employées, en acier inoxydable et 

fabriquées par nous-mêmes, présentent les caractéristiques 

suivantes : 

- Longueur : 5 pieds (1 m,50) 
- Diamètre : 1/4 pouce (6 m environ) 
- Remplissage en Silicone gum S E 30 déposée sur Chromosorb P 
H,M,D.S. 60-80 mesh à 105 en silicone. 

Nous avons préparé les quatre mélanges étalons 

suivants : 



! Benzoate ! ! 0,415 ! 0,706 1 1,415 I 

!- 
-- 

! ! ! r---- - -- ! 

! Orthophtalate ! 5,12 ) 1333 12~35 ! 2 53 ) - - - - - - - - _ _  -(  5980 '- - -( 4,28 ' -  - -( 5,06 - - -( 4,11 ! 

! Téréphtalate !0,685) !0745 ) !2,71 ) !1,58 ) ! 

! 1 Bemimellate !9,45 ) 
1 

'7,90 ) 
1 

'5J7 '6915 ) 
! 

!- - - - - - - -!- - -(10,28 !- - -( 9,38 !- - - (  6,89 !- - -( 6,61 ! , Trimesate I 0 9 8 7 )  ) ! '  1 48 ) I 1 62 ) ,0746 ! 

Pyromellate ! 13,05) - - - - - - - - - _  !7,35 ,845 7 80 
-(14,76 - - -( 11,18'- - -( 13~35!-'- -(  10~97' 

! Prehnitate ! 1,71) !3 ,83 !4,70 !3,17 ! 

! 1 l Penta 4,35 4,86 ! 6,83 ? 7926 
! 

1 -- 1 
--. ! ! 1 

I_- - -L - I I ' - - . I -C - . -~ . -y -  ! 

! III ! IV 

L'injection des quatre étalons nous a permis de tracer 

les courbes S/e = f ( ~ / r n )  spécifiques à chaque ester, m et s 
sont, rsppelons-le, respectivement la masse et la surface du 

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

La figure (6), représentative des courbes étalonnage 
des esters di, penta et hexa carboxyliques, nous ?onne un aperçu 

de ce que nous obtenons : 

- les courbes sont des droites passant par l'origine 
- la pente de ces droites est différente suivant l'ester 
considér6. Elle varie en sens inverse de la masse malaire 

de celui-ci. 





Le tableau des mesures exactes n'est pas donné, compte 

tenu de ce que les résultats obtenus sont différents à chaque 

nouvel étalonnage. Ces différences sont cependant relativement 

faibles, précisons-le. 

c) Précision théori - 
Un rapide calcul d'erreur nous donnera la précision 

théorique des résultats. 

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

S m soit : k = - x - s M 

2s k d'où : - - 4 S /\ M fi s ~ r n  
k - -  S +-+A--+- TJI s m 

BTous estimons l'erreur relative moyenne commise sur 

les mesures de S, s et m égale à + 1 
1 O0 

L'erreur relative moyenne commise sur M peut être 
estimée égale à 1 donc négligeable par rapport aux autres. 

7IoCXT- 

D'où l'erreur relative moyenne commise sur la pente des -- - 
droites est égale à : 

I 1 

! 1 soit une précision 
l\ K - -  !: m .1\ S + -  A S  

! k - -  S 
3 + -  =-.- 

m S 100 ! de 3 % 

Notons que le pic représentatif du benzoate étant très 

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

beaucoup plus grand, de l'ordre de 5 à 1 
100 10 



Nous aurons donc pour ce s e u l  p ic  : 

C k x  - ! k 1 O s o i t  une précision de 10 y;. 
100 ' 

Lors des analyses ,  l a  va leur  qui  nous i n t é r e s s e  é tant  

M l i  masse de chaque e s t e r  dans l e  mélange, nous pouvons é c r i r e  : 

Nous avons dé jà  vu que 2 = 3 /" 
k 

demêrneque - d m  = 43 = es  = 1 %  - 
S 

- 
m S 

représentant  1 ' e r reur  r e l a t i v e  moyenne théorique commise l o r s  

de l a  détermination des masses de chaque e s t e r  dans l e s  mélanges 

d'oxydation. 

Remarque e L a  remarque f a i t e  antérieurement sur l e  benzoate 

l o r s  du t r a c é  des courbes étalonnage e s t  également 

valable  i c i  d'où un & théorique égal  à 2 s o i t  des 

r é s u l t a t s  à 20 5,  1.1 1 O 



d) Re~roducJ-ibilité _ . _ _-.__ _ - _  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 

1 tatalon IV par exemple : 

--II--- I a--- - -._---- -_- ---- ----_- -. - L __ --"- A . ----- - --. --.a . -- . - -II - .a-- --- 
1 - 1 1 ! 3,13 ! 4,60 ' I 2,70 ' I 1,68 ! ' 1 0,083 ' 2,32 

S I f 1 1 ! ----. - - - -  ^- --..--- ^ - - - -  I . . . LI . . A - III_ - ^  . . I 1 . . - -  - - -  
1 

! 

- 1 
2 0,090 

s ! 2,28 ! 3,lO ! 4,45 ! 2,65 ! 1 , 6 7  ! 
! . .- ---- I I ! I 1 ! 

I I 4  ----__I-- ---  ---1_--_1_ -& --. - -*.II - ----- ^ . ..- . -- - - - -- 
1 S ! 7" 

! 
I I 

0- /" 
l 

! 1,75 1 I 
S 

2,7 1,85 0,5 ! 
1 ! 1 ! ! ! ! Y _ _ . L I - * L I _ . - _ _ I _ _ . _ _ I . _ _ I _ . _ 1 . _ 1 _ 1 1 _ 1 _ _ _ _ _ _ 1 _ 1 _ _ _ _ _ ^ _ _ L _  - -  - - - -  - > - ^  

! 
! I 1 1 I D 1 

'Benzoate'Dicarb. ' Tri Sétra ' Penta IIexa ! 
! I 1 1 I I I 1 
-------------'--------L--------L--------A--------L--------A--------L ___-____-____-_____------------------------------------------------- 

Nous pouvons voir que les écarts sont inférieurs aux 

limites d'erreurs calculés. 



B) DOSAGE -A----cl. DES ESTERS - ---*_i_*-..u B C 

a )  _- Détermination -_- __- _ __. des - p o u r c . ~ n ~ e e s  - -_ pose&"_~g 
M i  é tant  t racées  pour Les courbes d'étalonnage = ki ,- 

S ln 

chaque e s t e r ,  nous m6laiigeons, dans de p e t i t s  tubes, des masses 

connues a' d 1  -inéthylna$htalène à des masses Qgalement connues 6i de 

mélanges d 'oxydation. La proportion en a .kf .N.  doi t  ê t r e  d l env imn  

3 Ys. 
Le tout  e s t  dissous dans l e  chloroforme, 

... ... 14 contient l e s  masses inconnues $Il ' Ni' 2g% ' en es te r s  

mono, d i , . , e t  hexacarbo;cyliques formant une masse t o t a l e  Fi1 d ' e s t e r s  

BPC . 
L' inject ion d'une f rac t ion  quelconque de ces mflanges nous 

permet de connaître l e  rapport S i  pour chaque e s t e r .  Nous en d-édui- - 
s 

sons directement sur  l e s  droites-étalonnage l e  rapport l ' T i 1  - 
m 1  

m t  é tant  connu au départ,  nous obtenons l a  valeur de 1Q1 i  

iinmédiatement. Le 7; pondéral de ce t  e s t e r  dans l e  m6lange e s t  

donné par 

PjI ' i 
:: $ pd. en i = - 

PT 
x 100 : 

La masse t o t a l e  I1 d ' e s t e r s  BYC dans l e  mélange étant  

i = 6  ................. 
. . . . . . . . .  1 = f i i l  

.................. 
i = l  

Le 70 pondéral d ' e s t e r s  BPC dans l e  mélange e s t  : 

~ ~ Y ~ ~ ~ ~ = ~ ~ ~ U y ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ - - - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~  

i = G  ................. 

f 
........ i i.".... 

i = l  7; pond. BPC = . 
M 

O_l_______l_____.-_l-~-------------------o 



b )  Détermination -.- des __- -2ourcentages ___- - - ._-_ molaiqeg --__ 
La nasse I1i de chaque e s t e r  connue, e s t  divisée par l a  

masse molaire m i  dudit e s t e r .  Uous ob-tenons a in s i  l e  nombre n i  de 
moles de chaque e s t e r  dans l e  mélange 

Le nombre t o t a l  de moles d ' e s t e r s  BPC é t an t  dom6 par 

Le 70 molaire de chaque e s t e r  dans un mélange rainené à 
100 ;J en BYC es t  : 

c )  U__I_-.____ Détermination ___I__.__I___ àu nombre moxcn N de carbo-qlgg -- -- -- .--- 
La formule des e s t e r s  é tant  : 

C00Ci33 
mono 

CgH4 ( COoCHJ ) d i  

C6HJ (cOOCB~)~ tr i ,  e t c  ... 
nous pouvons l e s  éc r i r e  tous sous l a  foriiiule g6nérale 

'sH(6-N) ( COOCH3 IN 
Il  y aura : Un groupement carboxyle x % mono 

fournis  par l e  benzoate 

Deux groupements carboxyles r -7, d i  

fournis  par l e s  e s t e r s  dicarb. 

.... e t  

Six groupements carboxyles x ;; hexa 

fournis  par l e  mellate. 



Dans l e s  mélanges c i t  oxydation contenant l e s  s i x  e s t e r s ,  l e  nombre 

rnoyen de carboxyles IT se ra  donc donné par : 
Y _ Y _ .  2LI.-L--..II.--L- - IIIlll-lILIIIII---~------. ------ l.--14C----III^------------.-.---.L-.-*-- 

(70 mol. mono) + 2 (YJ m o l .  d i )  + . . . + 6 (70 mol. hexa) 

d )  --- Sxem&ee --VA de ca lcu l  _y .. 

ii t i t r e  dfexenj?le, Grenons ce lu i  des e s t e s  IIOR2AWL 132-4. 

Nous avions gréparé l e  ablange suivant : 

M = 0,2325 g (masse t o t a l e  d ' e s t e r s )  

ml= 0,0045 g (inasse en 3' . ~ j ï . ~ ~ .  

L' in jec t ion  de ce niélange a donné r 

Téré ! ' ' ~ r t h o  , Zso 
I 'I ! T r i  'Tétra  ' l e n t a  Hexa ! ,zoate , i I 

' - - - --.- "- ---r ' - - ".-- ---*-- -- i -^ " --^--II-- 1 1 

qui,  l e s  courbes dl.' étalonnage, ont donné : 

m' 6tant égal  à 0,0045 g, nous en avons dédui t  : 
-...--- -.------.II-). ^ -  ----..- ---- >.--_-_. -l---ILI-"-.-.l-l- 

nous donnant une masse t o t a l e  en e s t e r s  BPC = 0,1555 g 

Les masses molaires des e s t e r s  é tan t  : 



Le noinbre de moles dans le mélange pour chaque es t e r  est donné par  

1 ! 0 ! ! ! 1 Ben- Téré 
+*ho ! 190 ! !zoa"c . Tri 0 Tétra, Yenta, Xexa ! 

- -. -- -- L-- -- - P d - - - -  

! ! 1 ! 1 I ! ! 

Soit : 408 1050 300 5850 3060 1290 ! - 1  - . - - f -  , 2 6 2 0 . ! - - - !  ----  1 -  r 
136 ' 194 , 1 9 4  252 310 ' 368 426 ' 

A-- -A.- ,-e-- - -4,-- ----- 1 

égal à : 3,01 ! 5,40 1 1,55 14,6 ! 18,0 ! 8,3  ! 2,8 ! 
--- ------ -d- --- --p.-- ---.- -- - ,, -, 

s ! ! 1 ! 
soit un 
-.-APII ! 5,48 , 9,95  : 2,83 ! 26,80: 34,60/ 15,21; 5,12 r - 99,99 - - $ 7; mol ----------------------------------- -------------=------ 

e t  enfin nous avons déterminé N : 

Soit : N = 3,57 
--- 
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II - gésultats quantitatifs 

.+-- --II-- 

a) Esters MOmAUX -- 

1 )  - Conditions --- de pré~aration - ----- 

Les acides : - - - - - -  
Rappelons rapidement la provenance de ceux-ci : 

Ils ont été préparés au gros autoclave par NOREAUX (4). 

Charbon : gras Bruay non préoxydé 

Pi ...... 75 kg/cm2 (O2) 
TO ...... 260°C 
Durée .,, 2 h en solution K CO 

2 3 

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

sivement 

Les résultats de la chromatographie en phase liquide 

des acides et ceux de la chromatographie en phase gazeuse des 

esters sont consignés dans le tableau (1). Nous y avons indiqué : 

- les % molaires de chaque ester dans un mélange ramené 
à 100 % en esters BPC. 

- les $J pondéraux des esters BPC dans les esters totaux. 

- les molaires des esters tri, tétrs, penta et hexa 

carboxyliques dans un mélange ramené à 100 $ pour ces quatre 
esters, à titre de comparaison avec les résultats de chromatogra- 
phie en phase liquide (*). 

- le nombre moyen N de groupements carboxylés pour 

chaque produit. 



2 )  R é s u l t a t s  : 

ESTERS i?lOmAUX 

_--__--_-_--_--_-__--------------------------_------------------- __--_-__________-__---------------------------------------------- 
! !Estérification ! Estérification au BF3 !Acides ! 

au CH2N2 ............................... 
1 ! 1 f ,chrom. , 

10 H 20 H 7 i q .  
1 1 

1 ! t t 1 
I 

t t ! , Benzo- t 

' a t e  ! 5,56 j ! 2,90 ! 8,36 : I I ? 

1 1 1 1 1 
I 

1 f I 
1 

1 
! 

!Téré 8e ! I I I I 
t 1 

2,64 1 3,97 4,91 i I ! I , Iso f f t t 
l 

I 1 1 1 * 
t 

1 t 1 
t 
1 f 

t 

T r i  '26992 1(32,80) !35,8 : (47$ 1 ) . 38 : I ( 5 2 , ~ )  !26,5 ! 
f 1 1 1 

l ! * t 

9 
1 

I * 1 

I 
I 

1 1 
l * 

I I 
1 

I 
f 

I 
t 

!!Pétra 3 4  : (42,40)!31,4  ; ( 3 9 )  ! 30 t 
t : ( 41 ,2 )  ! 44?8  I 

f 1 1 t * ! 1 * .  1 t 
I . * ! 1 

I 
1 1 1 1 1 I 

I 
1 

'15923 1 (18,60)!13,45 1 (16 ,7 )  4,91 ! (6 ,75)  !2414 a 

1 1 1 
f * 1 t 

1 
1 * 1 

f t 

1 
1 

t * '  1 

1 I t I f 
1 

t f 
* 1 
I 

f 
t I 

! 5,25 1 (6 ,26)  ! I I t 1 
1 

1 
1 1 1 I 

! 493 ! 
1 1 * I t ! t 1 I 

! 5 pond. ! I t 1 I I 1 I 1 66,8  $ t !B.P.C. ! t I 
1 

I ! 1 

Tableau 1 



- Il  y a divergence t r è s  n e t t e  e n t r e  l e s  résu. l ta ts  obtenus 

par  l e s  deux néthqdes chrorna. t~~raphiques pour l e s  acides BPC. 

Etant dqnnés l e s  r é s u l t a t s  incomplets obtenus en phase 

l i q u i d e ,  de nême que l e u r  n ~ n ' r e p r ~ d u c t i b i l i t é  m u s  scr iqns tcn-kés 

d 'accorder  n ~ t r e  c ~ n f i a n c e  à l a  méthode de chr~matographie en phase 

gaz eus e . 
- Du p9in-k de vue e s t é r i f i c a t i o n ,  il appara i t  de t o u t e  évi-e 

que l a  i ~ é t h ~ d c  au BF e s t  s e l c c t i v e  e t  i n c ~ m p l è t e .  11 y a même des- 3 
t r u c t i ~ n  p iceress ive  des e s t e r s  lqrs de manipulations à lrinquc durée. 

L 1 c s t é r i f i c s t i ~ n  au CH N f a i s a n t  appara i t r e  t ~ u s  l e s  BPC 
h 

2 2 
senble donc c t r e  l a  u c i l l e u r e  qu(3ique p ~ s a n t ,  e l l c  a u s s i ,  quelques 

p r ~ b l è n c s  que n(3us 6vqquerms par  l a  s u i t e .  

b )  E s t e r s  REBOUC& 

1 ) Les cond-itions d u r é p a r a t i o n  

Les sc&.figs - 
Ont é t é  préparés  à l lau t r ic lave  d 'un l i t r e  par  KEBoIJcI& ( 5 )  

Charbon : Gras Bruay non préoxydé 

Durée .., 1 h 30 - 2 h en s o l u t i ~ n  NaOH ( 5  N) 
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Les gs ieys  - 

1 

E s t é r i f i é s  par RBBOUCHE au CH21J2 

....... ( 1 )  Acides 30 g 

200 g .......... 
........ Durée 3  jours .  

- Une p a r t i e  (134-2) es t  analysée sans  n ~ d i f i c a t i q n  

- L'aut re  (134-3) es t  d i s t i l l é e  sous vide,  m e c  une récupé- 
r a t i o n  de 54,5 $ en e s t e r s  e t  de 20 $ on e s t e r s  a l iphat iques ,  cn lculés  

s u r  l a  nasse t o t a l e .  

....... (2) Acides 30 g 
mu .......... 200 g 

......... T0 G°C 
....... Durée 3 

- Une p a r t i e  e s t  analysée sans m ~ d i f i c a t i m  (144) 

- La deuxième p a r t i e  e s t  d i s t i l l é e  sous vide 1 , 5  rlm HE (149)  

Deux f r a c t i o n s  en sont séparées 

4 ) Résidu d '  e s t e r s  après d i s t i l l s t i o n  à températurc î r d i n a i r e  

( 1  49-1 ) 

B ) Esters  d i s t i l l é s  jusque 230°C ( 1  49-4) avec une récupérat iqn 

de 55 $ en e s t e r s  e t  de 20 $ en p r ~ d u i t s  lBgers ,  ca lculés  sur l a  maasse 

to ta l e .  

...... ( 3  Acides 50 e 
rJrJlTJ ......... 210 q 

........... T0 O ° C  

Durée ........ 2  jwrs. 

Les e s t e r s  sont d i s t i l l é s  deux f ~ i s  s ~ u s  vide 2 rm Hg 
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- Une première f 9 i s  nous récupérms 56 $ de l a  nsssc %?ta le .  

- Le d i s t i l l a t  e s t  r e d i ü t i l l é  p lu r  une récupéro t i ln  d-e 

95 $ (150) .  

Les p rodu i t s  dc c c t t c  deuxiène d i s t i l l a t i 9 n  sont cl ~ r s  
étudiés  à l a  c h r ? n t n .  Les r é s u l t a t s  chmnataeraphiqucs nqnt c q n s i ~ n é s  

s u r  l e  t ab leau  II ( résul - ta ta  donnés en molaires) .  





3) Discussion - --- 
- Comme pour les Esters D l O ~ A U X ,  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 
1 

non distillés se rapprochent de ceux donnés par REBOUCHE dans 

ses bilans de distillations. Ils confirment donc que les mélanges 

contiennent pcndéralement 50-60 $ d'acides B.P.C. 

- La distillati~n des esters est possible sous vide 
poussé. Nous arrivons, en deux distillations successives, à 

obtenir tan pourcentage pondéral en esters BPC égal à 90 72 du 
mélange résiduel dont la masse es$ environ Bgale à 50 5 de 
la masse de départ. 

Lors de ces distillations, il faut cependant remarquer 

une diminution très sensible du pourcentage molaire en Nellate 
qui passe des valeurs 

8,7 à 2,7 puis à 1,9 $ 

calculées pour un mglange composé à 100 $ de BPC, les proportions 
des autres composants restant relativement les mêmes. 

l 
Les difficultés rencontrées par REBOUCHE pour la 

distillation du Mellate confirment par ailleurs celles que nous 

avons rencontrées nous-mêmes lors de nos propres essais. 

- Le résidu de ces distillatinns représentant environ 
20 % de la masse totale, les produits légers et les esters 
étant pour leur part tous recueillis, nous pouvons considérer 

que ces cendres proviennent de la calcination d'esters plus 

lourds que le mellate, non distillables dans nos conditions. 



La composition pondérale approximative des produits 

d'oxydation serait donc : 

Produits légers ...... 20 5 

Esters BPC ........... 55 % 

...... Produits lourds 20 $ 

....... Non identifiés 5 % 

c) . Esters --- BL-AîJCo 

Leg acides : - - - - -  
Sont préparés par BL&YCO à l'autoclave d'un litre. 

Charbon : Bruay non précxydé 

Pi ........ 85 kg/cm2 (O2) 
TO ........ 260°C 
Durée ..... 2h - 2h30 en solution NaOH 5 N 

Ces acides sont préparés en présence d'un catalyseur 

qui sera à base de (CO) @Ji) (CU) O@ (~e) 

Les Esters-: - - - - -  
Les acides ont été estérifiés au CH2N2 environ 

20 heures avec une quantité de NMCT environ égale à 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 donnés en $ molaires). 





3) --.------- Discussion 
1 - Comme pour les produits MOREAUX et RBBOUCHE, nous 

notons une divergence entre les résultats obtenus par les 

deux méthodes d'analyse. Il faut encore remarquer : 

- les rendements en BPC inférieurs à ceux des produits 
précédents, 

- l'augmentation du % en esters légers, très remarqua- 
ble dans le cas des esters 47 (CO) en ce qui concerne le 
benzoate notamment. Ceci a pour effet de faire baisser notable- 

ment le nombre noyen N de groupements carboxyles. 

- l'influence du catalyseur au Fe faisant apparaître 
de nouveaux pics X-Y-2, existant à l'état ambryonnaire pour 
les conditions normales de fabrication. 

Ces pics n'ont malheureusement pas pu être identifiés. 

La figure (7) nous donne une idée de l'importance de 
ces nouveaux pics, comparaison pouvant etre faite sur la 

figure ( 3 ) .  

Notons également les nombreux pics non identifiés 

entourant celui du benzoate. 



1 mono 
2 d i  
3 t r i  
4 te t ra  
5 penta 
6 hexa 

Figure 7 



III - --- D i s c u s s i ~ r a l e  

a) -- Resductibilité -+--- et précision .- - 
L'étude de la reproductibilité des résultats faite sur 

deux injections différentes, effectuées à 48 heures d'intervalle 
et encadrant le passage des mélanges-étalons, nous donne un 
ordre de dispersion inférieur ou égal à l'erreur théorique calculée. 

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

esters : 

$ molaires -- --. .- . - ,.- - - - - --a- - m - - - - - -a.-.. ---A-- --- 
I ! Esters I ~ ~ R E B o u c H ~  !Esters 132.4MOREAUX ! 

. --- -p. -- 
! 

! (1) ! (2) . %  ! (1) ! (2) 
! ! 

Q % ! 

! ! 0 ! 1 ! -- ! - - -7 

! 

! Benzoate ! 1,75! 1,87 0 6 ! 5,74 ! 5,48 ! 4,3  ! 
---II---- I-.- a---- --.-..----- - - - . . - - I - - -_- I Y--_)-LI -- - --- II III II 

! ! 1 1 ! ! ! 1 

! Orthophtala-te ! 8,04 7,90 1 1,75 ! 10,31 ! 9?95 ! 3,5 i 
---a----- --- --------eIUÎ  _-.----- ---- - - -  -- . - .."L----- - - - - - -W. - -  

! Iso et Téré ! 2,72 ! 2,59 ! 4,s ! 2,44 ! 2,83 ! 7,6 ! - -LI ---P------ - - - -  I ---^- -- - - *A - -- II. 
! 1 ! O 

l 
Tri * 24,60 ! 24,65 ! 27,05 ! 26,8 ! O,92 

! ! ! ! ! l ! 
_LI---,.,--^.. -._ - - - . -- , - - - .- _--- --- I "----.-- ---_-- ---. " - - . - - -  - --a 1 

! Tetra ! 35,9 ! 35,7 ! 0,55 ! 33,85 ! 34,6 ! 2 I 
---- --I_ -II-------- UI _- -̂ LI- - - -- . -- - --- -- ^ - - . - 

1 --'-.;; *-6- ! Penta 18,6 ! 18,8 1 ! 15,25 ! 15,21 ! 
! ! f ! ! ! ! 
1-1"- - - -- - - -__1---- - ^- --- ^ _UY_^ - -- -- -__Y - - -  ! 

! Hexa ! 8,5 ! 8,6 ! 1 ! 5,38 ! 5,12 ! 5 I 

b) .-.. Compraison a--- . - avec les résultats - --- extéri-egrs 

*. A la fin de nos études, une publication étrangère nous 
est parvenue, relative aux travaux, effectués au Japon, sur les 

Acides d'oxydation du Charbon, par W. FUNASAKA, T. KOJIlvIA et 
K. HIRONO (10). 



- Les acides sont convertis en leurs esters méthyliques 
par le diazométhane. 

- L'étude des esters est faite sur chromatographie à ioni- 

sation de flamme, programmation de température, le progranme allant 

de 140% à 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 mi). 

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

- Les résultats concordent sensiblemznt avec les n8tres. 

-- * O  KARAVAEV, pour sa part, donne un pourcentage de 42 

en BPC daas  les mélanges d'oxydation de charbon dfAsie Centrale. 

La méthode employée nous est inconnue ( 14). 
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CHAPITRE IV 

t ______-____-_______----------- ESTERIPICATION ____-___________-__----------- AU DIAZONJ3TflANE 

Problème de la durée et de la sélectivité 
P - -" -- -----A- 

L'étude du temps d'estérification à 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 même. 

A ce titre, nous avons estérifié les acides 
1 

REBOUCHE 127, détaillés antérieurement, durant 60 heures en 
continu. Des prélèvements d'esters ont été faits après Ih - 
6h - 14h - 20h - 34h - 46h - 60h, et étudiés par chromatographie. 

Les figures (7) (8) et (9) nous donnent un aperçu 
des résultats enregistrés. 

Les résultats quantitatifs sont consignés sur le 

tableau IV. 

Les figures (10) et (1 1 ) représentent les courbes 
du pondéral en esters BPC dans le mélange, en fonction du 

temps en heure. 



TABLEAU IV 

PONDERAL DES ESTERS BPC D-NJS-LE M.EL@Gg / .-.*-. W .  - . . - - . - - -  -- 

* - . --.-- - -LI -  - - -  -----1_- --- l-_ll--l-.. --- - . - - - --- - A- ---" . - - - . > - -  - - -  
! Durée ! ! 1 ! ! ! 1 l 
,dlestéri- , 1h 

! 6h ! 14h 20h , 34h ! 46h ! ! 60h 
'fication ' 

! 
!-. I l  - 1 - - 1  ----.- 1 --t------- !.---l 

!Benzoate ! 2,87 ! 3,98 ! 3,65 ! 1,35 ! ! ! ! 
- --- ------ - -A---- -- - -.IV .- ---^II- - - - -+-Y- -  I-L- 

! ! t Di 2,08 ' 3932 ! 3,18 ! 3,20 ! 2,4 2,17 ! 1,71 ! 
! ! ! t 
-_Y- - -  - 1 

! ! ! I - U_---- - - - IYI 
-_LI_ ..-. -- ! 

! Tri ! 7,78 ! 9,58 ! 9,70 ! 7,90 ! 3,4 ! 2,73 ! 1,80 ! 
- - -  - - - - - . - -- --- --- -." - - 

I 
-- - ----t-*" . . 

! Tétra ! 14,32 f 16,95 a 15,45 ' 13,75 ! 
! 
_I- ! ! I ! ! ! ! -- II-- 1 ------.-A- -- - -_- - --- - - -II -_--_̂  -_I_ 

! 
! Penta ! 11,40 ! 12,40 ! 11,55 ! 7,20?! ! ! ! 
! --- LI-----\__.-_,..-. --"_-_.--_.CI- - - _ _  

1 
. -!* - - . - . .!. - - -- 

Hexa 5,90 ! 6,05 ! 6,18 ! 6,OO ! . ! 
! ! I ! ! ! I ! 

-IWU _I - --- -II_ - - A -  -- -_-- ̂  -.-- t - - - -- ---. ---- 
I 

BPC 
I I 

! 44,35 ' 52,30 48,71 ! 39,37 ! ! ! ! 
1 t t 1 t I 1 I t 
I----------L-------'-------A-------I-------L-------I-------:-------I _----__--------____------------------------------------------------- 

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 NPIU pour log 

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

nécessaire à l'estérification si on prend N = 4. 



Esterification 6 h  

th'*! - - ,  _ 1  

' ,  ' 1 - mono 
2 d i  
3 t r i  
4 tetra 
5 penta 
6 hexa 
0 atalon interne 



Esterif ication , 20h 

Figure 9 



Estorification 60 h 

Figura 10 







DISCUSSION : 

- A l a  l e c t u r e  de ces  r é s u l t a t s ,  nous pouvons d i r e  que l e  

CH2N2 ne montre pas une t r o p  grande s é l e c t i v i t é  dans l ' e s t é r i -  

f i c a t i o n  des ac ides  E.P.C. 

Le t ab leau  V r ep résen ta t i f  de l a  v a r i a t i o n ,  en fonct ion 

du temps d ' e s t é r i f i c a t i o n ,  du y, pondéral des d i f f é r e n t s  e s t e r s  

dans 100 de B.P.C. nous en f o u r n i t  un aperçu. 

' Durée ! ! ! ! f 
! d l e s t é r i f i c a t . !  1 h. 

! 
6 h. 14 h e  20 h. 

! ! ! 

! Benzoate ! 6,47 , 7,GO , 7,s  - - - - - - -  - - -  . ! - - - - - - - - - - - - -  
! D i  ! 4 , 6 8 !  6,33 ! 6,53 ! 8,12 ! 
1 ! ! - - - - - - - -  - - - - -  - - - - - - - - - - -  ! ! ! 

! T r i  ' 17,55 ' 18,28 ! 17,gO ! 20 
! Tableau V 

! ! 1 ! 1 I - - - - - - -  - - - - - - - - - - - - - _ _ -  
! Tetra 0 32,3 ! 32,3 ! 31,8 ! 35 ! 
! ! ! - - - - - - -  - - - - -  ! ! - - - - - - - - - - -  O 

! Penta ! 25,7 ! 23,6 ' 23,7 . 1 18, j  ! 
! 1 ! 0 0 - - - - - - -  - - - - - - - - - _ - - - _ - _  ! 

- La diminution des pourcentages pondéraux en BPC en f i n  

d 1  e s t é r i f i c a t i o n  pourra i t  s ' expl iquer  : 

. s o i t  par une e s t é r i f i c a t i o n  p lus  rapide  des acides 

BPC q u i  a u r a i t  pour e f f e t  de nous donner de bons rendements en 

BPC aux f a i b l e s  durées d ' e s t é r i f i c a t i o n ,  ceux-ci diminuant par  

l a  s u i t e  avec l ' a p p a r i t i o n  des a u t r e s  e s t e r s .  

. s o i t  par une des t ruc t ion  progressive des  e s t e r s  
BPC formés. 



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 mêmes conditions 

opératoires que lors dés estérifications d'acides. Nous n'avons 

pas obtenu une destruction complète de l'ester, mais à la chroma- 

to, de nouveaux pics apparaissent. (fig. 13). 

Ceci, de nêae que l'apparition de nombreux pics de 
produits légers lors d'estérifications prolongées, tendrait à 

corroborer la deuxième hypothèse émise. La première étant cepen- 

dant elle aussi vraisemblable, nous serions tentés de croire à 
une interaction de ces deux phénomènes. 

Le problème soulevé n'est cependant pas résolu. Une 

étude plus complète, faite avec bilan à l'appui, serait à ce 

titre nécessaire. 





CONCLUSION GENERAI&! 
..................... 

Une méth3de de dosage des acides BPC par chromatographie 
en phase gazeuse de Leurs esters a été trouvée. Elle a pour 

avantage d'être facile à réaliser, rapide, relativement précise 

et reproductible. 

L'analyse qualitative des acides solubles n'a été faite 

qu'en partie. Certains problèmes d'ordre technique nous ont 

empêché de la réaliser complètement. Les produits de tête en 

particulier et certains autres pics restent à identifier. 

L'estérification des acides par la néthode au diazo- 

méthane pose également quelques problèmes qui eux aussi restent 
à résoudre, notament celui de la durée et de la sélectivité 

de ces estérifications. Il apparait à la suite des études faites 
à ce sujet que les esters, quelle que soit la méthode employée 
pour y parvenir, ne donnent pas un reflet tout à fait exact 

de La composition des acides. 
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