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l è r e  P a r t i e  : TWLVAUX THEORIQUES . 

Chapitre  1 : In t roduc t ion .  

Le p résen t  t r a v a i l  c o n s t i t u e  une c o n t r i b u t i o n  
à l a  connaissance des  d i v e r s e s  f r a c t i o n s  obtenues p a r  
d i s t i l l a t i o n  d'un goudron de ca rbon i sa t ion  de basse tempé- 
r a t u r e  p a r  la chromatographie en phase gazeuse. 

La d i f f i c u l t é  dfana. lyse des h u i l e s  de 
goudron r é s i d e  dans l e  f a i t  que d'une p a r t  e l l e s  cont iennent  
un grand nombre de composants dont l a  plupa-rt sont encore 
inconnus e t  que d ' a u t r e  pa,rt  parmi l e s  combinaisons d é j à  
i d e n t i f i é e s ,  l a  p l u s  grande p a r t i e  n ' i n t e r v i e n t  qu 'en t r è s  
f a i b l e  q u a n t i t é .  

Nous nous sommes e f f o r c é s  de t r a i t e r  l e  
goudron par  des méthodes d ' ana lyse  nombreuses e t  v a r i é e s  
a f i n  d 'en permettre  l a  r é s o l u t i o n  pa r  l a  chromatographie en 
phase gazeuse. 

C e t t e  d e r n i è r e  technique nous a permis 
d ' o b t e n i r  une vue dl ensemble q u a l i t a t i v e  e t  qua ,n t i t a t ive  de 
l a  composition d'une p a r t i e  des  f r a c t i o n s  i s o l é e s  d 'un 
goudron en provenance des  Labora to i res  de Recherches de l a  
S.A, de l a  Carbonisa t ion  Cent ra le  de T e r t r e .  



CHAPITRE II : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE. 

$ 1 - Classement des d i f f é r e n t s  goudrons d ' a p r è s  l e u r  
degré de pyrolyse pr imaire .  

S i  on t r a i t e  l e  charbon thermiquement, l a  substan- 
ce  organique s u b i t  une d e s t r u c t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e .  La 
composition des p rodu i t s  q u i  prennent naissance e s t  fonc t ion  

des cond i t ions  de température e t  de l a  mamière dont l e s  
p r o d u i t s  de pyrolyse sont  évacués. De p lus ,  l a  n a t u r e  propre 
du charbon m i s  en oeuvre joue un r ô l e  important .  

Ceci mène au  concept de goudron n a i s s a n t  II 

q u ' i l  convient  de p r é c i s e r ,  

Nous entendons par  là des goudromqui  sont  
obtenus à basse température ( e n t r e  360°C e t  520°C) s o i t  
avec un maximum de product ion de goudron e t  un minimum de 

décomposition. C e s t  un goudron d i t  pr imaire  q u i  nous 
a  s e r v i  de matière  première pour n o t r e  recherche d ' i d e n t i -  
f i c a t i o n  des c o n s t i t u a n t s  n e u t r e s ,  a c i d e s  e t  bas iques  des 
d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  i s o l é e s .  

Vahrman (1) a  donné dans une é c h e l l e  d ' e s t ima t ion ,  
l e  degré primôire de d i f f é r e n t s  goudrons préparés  : 

1- Le goudron obtenu sous haut v ide  ( i e  p lus  
pr imaire  ) 

2- Le goudron de basse température ( cornues 
chauffées  extér ieurement  ) 



3- Le goudron de cornue v e r t i c a l e  en e x p l o i t a t i o n  
cont inue.  

4- Le goudron de f o u r  à coke ( l e  moins pr imaire)  
5- Le goudron de cornue v e r t i c a l e  en e x p l o i t a t i o n  

d i scon t inue  . 

$ 2 - Composition des goudrons pr imaires .  

Un goudron pr imaire  e s t  composé en p r i n c i p e  de : 

a- P a r a f f i n e s  e t  Oléf ines .  
b- Naphtènes. 
c- Aromatiques a l k y l é s .  
d- Phénols. 
e- Amines. 
f- Mat ières  r é s ineuses .  

La p l u s  grande p a r t i e  des  c o n s t i t u a n t s  d é f i n i s  
n ' i n t e r v i e n t  qu'en t r è s  f a i b l e  q u a n t i t é ,  t o u j o u r s  i n f é r i e u r e  
à 1% e t  fréquemment de l ' o i d r e  de 0,OI % . 

Warnes ( 2 )  e t  F i s h e r  (3)  donnent environ 200 
composants du goudron de haute  température e t  Rhodes ( 4 )  
indique  348 mat i è res  provenant du goudron de basse e t  
hau te  température.  Dans un aperçu s u r  l e s  t ravaux depuis  
1910, Kruber (5 )  c i t e  environ 200 mat i è res  i d e n t i f i é e s .  
Il estime que l e  nombre des c o n s t i t u a n t s  s e  s i t u e  aux 
envi rons  de 10.000. 



Coppens e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  ( 6 )  s ' app l iquèren t  
à t r a v a i l l e r  s u r  un goudron obtenu par  c a r b o n i s a t i o n  à 600° 
d 'un charbon à haute  t e n e u r  en mat i è res  v o l a t i l e s .  I l s  
séparen t  l a  f r a c t i o n  d ' h u i l e  n e u t r e  b o u i l l a n t  en dessous de 
280° en p a r a f f i n e s  e t  c y c l o p a r a f f i n e s ,  o l é f i n e s  e t  aromati- 
ques par  l a  méthode d l  i n d i c a t e u r s  f l u o r e s c e n t s  dt  absorp t  ion  
modif iée,  ( F,I.A.) 

Les f r a c t i o n s  p a r a f f i n i q u e s  e t  o l é f i n i q u e s  sont 
a l o r s  soumises à l a  chromatographie gazeuse à 190° SUT une 
colonne contenant  de l a  g r a i s s e  de s i l i c o n e  sur des g r a i n s  
c a l i b r é s  de br ique r é f r a c t a i r e  avec l ' hé l ium comme gaz 
v e c t e u r ,  

La f r a c t i o n  p a r a f f i n i q u e  qu i  r e p r é s e n t e  16,5 % 
de l ' h u i l e  neu t re  b o u i l l a n t  en dessous de 280° e s t  c o n s t i t u é e  
en prédominance de p a r a f f i n e s  normales de C à C16 avec des 9  
composants mineurs correspondants  à 5  s é r i e s  homologues des 
d i f f é r e n t e s  i s o p a r a f f i n e s  du même rang e t  de même nombre 
d tatomes de carbone. 

La f r a c t i o n  oléf imique ( I I  % de l ' h u i l e  neu t re  
b o u i l l a n t  en deseous de 280°C ) comprend également des 
o l é f i n e s  normales de C 9 à '16 ' 

Il f u t  t rouvé  qu 'environ l e s  3/4 r e s t a n t s  de 
l ' h u i l e  n e u t r e  é t a i e n t  composés de cons t i tua ,n t s  aromatiques.  

Boyer ( 7 )  e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  soumirent du 
goudron pr imaire  à une e x t r a c t i o n  à con t re  couran t ,  l e  
d i s t i l l è r e n t  e t  l e  sépa rè ren t  également en p l u s i e u r s  types 
d 'hydrocarbures  à l ' a i d e  d'une colonne chromatographique 
p r é p a r a t i v e  F.I.A. équipée de g e l  de s i l i c e ,  puis  c e s  



f r a c t i o n s  obtenues f u r e n t  ana lysées  par  chromatographie en 
phase gazeuse.  

La spec t roscopie  in f ra rouge  e t  u l t r a v i o l e t  t e  f u t  
u t i l i s é e  pour i d e n t i f i e r  l e s  composants piégéa a p r è s  
s é p a r a t i o n ,  Des composants pa ra f f in iques  e t  o l é f i n i q u e s  
c o n s t i t u é s  de p lus  de 13 carbones f u r e n t  a i n s i  m i s  en 
évidence.  

La p lupar t  de ceux-ci é t a i e n t  à chaine d r o i t e ,  
Les composants aromatiques é t a i e n t  a u s s i  abondants,  

Maher (8) soumit 1 ' h u i l e  neu t re  à 1 'examen chroma t O- 

graphique s u r  colonne à s i l i c o n e  à 220° e t  piégeage pour 
examen infrarouge a p r è s  a v o i r  e x t r a i t  d'une h u i l e  de basse 
température b o u i l l a n t  de 90°C à 275OC, l e s  a c i d e s  à l a  
soude à 10% d'une façon convent ionnel le  e t  l e s  bases  à 
l ' a c i d e  su l fu r ique  à 25 %, Il a trouvé que l e s  c o n s t i t u a n t s  
des  h u i l e s  n e u t r e s  é t a i e n t  largement a l i p h a t i q u e s ,  Au p a l i e r  
de température de 160° s u r  colonne à s i l i c o n e ,  l e s  p i c s  
majeurs émergés sont  l e s  mêmes qu 'à  220° mais s i  on é tud ie  
l a  même h u i l e  su r  Apiéeon L à 160°, ces  p i c s  majeurs sont  
d i v i s é s  en 2 ,  Le premier de chaque p a i r e  é t a n t  cependant 
l e  p l u s  f o r t ,  

Les premiers de c e s  p i c s  piégés e t  examinés par  
spec t romét r i e  ont r é v é l é  q u ' i l s  correspondaient  à une 
s t r u c t u r e  v i n y l  type a lcène  comme dans une o l é f i n e  normale, 

L ' i n t é r ê t  de c e t t e  é tude r é s i d e  dans l ' é l imina-  
t i o n  success ive  des  composants des  h u i l e s ,  L ' h u i l e  e s t  
d 'abord  e x t m i t e  avec de l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  à 80°. L8 



premier de chaque p ia  double e s t  éliminé ou sérieusement 
r é d u i t ,  Ceci  met en r e l i e f  l a  présence d'une s é r i e  d ' o l é f i n e s .  
En l a v a n t  avec de l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  à 98 %, quelques p i c s  
mineurs son t  r é so rbés ,  

Les p a r a f f i n e s  normales f u r e n t  é l iminéee pa r  
passage à 220° s u r  t amis  moléculaire  S A ,  FlIaher démontre de 
l a  s o r t e  que l a  p a i r e  de p i c s  majeurs é t a i t  c o n s t i t u é e  de 
p a r a f f i n e s  normales e t  de 1-o léf ines .  

A l a  s u i t e  de s e s  t ravaux,  blaher a  conclu que l e s  
h u i l e s  de basse  température q u ' i l  a  é t u d i é e s  é t a i e n t  
c o n s t i t u é e s  en grande p a r t i e  de s é r i e s  homologues de 
p a r a f f i n e s  e t  d ' o l é f i n e s  avec de p e t i t e s  q u a n t i t é s  d ' isomères 
r a m i f i é s  . 

Les recherches  e n t r e p r i s e s  dans l a  s u i t e  ont 
é t a b l 5  que pour l e s  p a r a f f i n e s  normales l a  p lupar t  des  
termes renferme de 5 à 33 atomes de CarboneA Pour l e s  
p a r a f f i n e s  r ami f i ées  quelques termes i s o l é s  e t  l a  f a m i l l e  

d e s  méthyl-2 p a r a f f i n e s  ont é t é  i d e n t i f i é s  ( 6 )  - (9) - (II) - 
(12) - (13) - (14) . 

Parmi l e s  c y c l o p a r a f f i n e s ,  s e u l s  l e s  cyclopentane,  
cyclohexane e t  quelques-uns de l e u r s  d é r i v é s  simples ont 
é t é  s i g n a l é s  ( II) - (14). 

Jager  e t  Kattwinkel (13)- (14) i d e n t i f i è r e n t  
quelques composés aromatiques notemment des  combinaisons 
méthyl,  é t h y l ,  propyl ,  du benzène, de l ' i n d è n e ,  du s tyrène  
e t  du benzofurane. 



I I e  P a r t i e  : TRAVAUX PFUTIQUES . 

CHAPITRE 1 : IIIETHODES DIANALYSE ET MISE AU POINT DE LA 
CHRONATOGRAPHIE GAZEUSE APnLIQUEES ' A  
L'ETUDE DES HUILES DE GOUDRON. 

!$ 1 - Ekamen des  f r a c t i o n s  n e u t r e s ,  

Il e x i s t e  à l ' h e u r e  a c t u e l l e  de nombreux 
a p p a r e i l s  commerbiaux de chromatographie en phase gazeuse,  
Nous nous sommes s e r v i s  d 'un ensemble de chromatographie 
c o n s t r u i t  p a r  l e s  s o i n s  du Serv ice  de Recherches de l a  

Carbonisa t ion  Cent ra le  de T e r t r e ,  

D i f f é r e n t e s  c o n d i t i o n s  de t r a v a i l  on t  é t é  
appl iquées  à c e t t e  i n s t a l l a t i o n  e t  sont  r e p r i s e s  a u  cours  
d e s  c h a p i t r e s  s u i v a n t s .  

B. I d e n t i f i c a t i o n  des  c o n s t i t u a n t s  é l u é s  -------------------------------------. 
I- Origine e t  u t i l i s a t i o n  des subs tances  de --- .................................... 

r é fé rence .  --------- 

Nous disposons d'une gamme de corps  é t a l o n s  
d ' o r i g i n e  commerciale, t a n d i s  que l e s  a l canes  normaux de 





COURBES DES LOWRi7HPlE5 DES TEMPS Dé RETLNTiON 
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de C5 à C16 proviennent  de l ' I n s t i t u t  f r a n ç a i s  du P é t r o l e  
e t  une s é r i e  d 'aromatiques depuis  l e  benzène jusqu lau  
chrysène du Labora to i re  Cen t ra l  des  Mines de 1 ' E t a t  
Hol landais .  

L ' i d e n t i f i c a t i o n  des  c o n s t i t u a n t s  des  
h u i l e s  de  goudron p a r  chromatographie en phase gazeuse e s t  
l i é e  à l a  connaissance des temps de r é t e n t i o n ,  c ' e s t - à -d i re  
l e  temps q u i  s ' e s t  écoulé  e n t r e  l ' i n j e c t i o n  e t  l l a p p a r i t i o n  
maximum du pic  sur l e  chromatogramme, temps q u i  se  t r a d u i t  
p a r  l a  mesure d 'une longueur.  

Nous pourr ions  donc de ce  f a i t ,  d r e s s e r  un 
ca ta logue  des temps de r é t e n t i o n  q u i  d e v r a i t , e n  p r inc ipe ,  
permet t re  de r e c o n n a i t r e  que t e l  p i c  correspond à t e l  corps  
comme un poin t  d ' é b u l l i t i o n  permet d i d e n t i f i e r  une 
substance inconnue. Comme il n ' e s t  pas poss ib le  de r é u n i r  
t o u t e s  l e s  subs tances  é t a l o n s  n é c e s s a i r e s  à l a  comparaison 
d i r e c t e  d e s  temps.de r é t e n t i o n ,  nous avons recours  à des 
procédés graphique S. 

2- A ~ ~ l i c a t i o n  de grocédés g r a ~ h i g u e s  à - ------------ -------- -- -- ----- 
l ' a i d e  de 4 ehases  s t a t i o n n a i r e s  : ------------ ------------------- 
S i l i c o n e  DC , Reoplex 400 ,Apieeon L,Elastomère. 

Nous é t a b l i s s o n s  un f a i s c e a u  de courbes 
aemi-logarithmiques : temps de r é t e n t i o n  en fonc t ion  de l a  
température d ' é b u l l i t i o n  (15) .  Ces courbes sont  obtenues à 
p a r t i r  de corps p u r  en n o t r e  possess ion  ( graph,  9 ). 



Pour amél iorer  l a  p r é c i s i o n  e t  é v i t e r  des  
c o r r e c t i o n s ,  nous avons recours  à l a  technique de l ' é t a l o n  
i n t e r n e  (16 ) .  

E l l e  c o n s t i t u e  à i n t r o d u i r e  dens l e  
mélange des corps à i d e n t i f i e r ,  une substance connue, 
c h o i s i e  de t e l l e  s o r t e  que son p ic  n ' i n t e r f è r e  pas ceux des  
a u t r e s  s o l u t é s .  

On s e  s e r t  a l o r s  du temps de r é t e n t i o n  
r e l a t i f  exprimé par  l e  r appor t  des temps de r é t e n t i o n  du 
s o l u t é  e t  de l ' é t a l o n .  

Expérimentalement, nous avons donc dé ter -  
miné l e s  r a n p o r t s  des  d i s t a n c e s  des a l c a n e s  e t  des  aroma- 
t i q u e s  v i s  à v i s  d e s  é t a l o n s  : Toluène, Indène, Naphtaline,  
à d i v e r s  p a l i e r s  de température,  

Comme il s ' e s t  avéré que l o r s  d'un e s s a i  
d ' o r i e n t a t i o n  sur une h u i l e  de goudron, il s u b s i s t a i t  t r o p  
d ' i n c e r t i t u d e s  concernant l l i d e n t i f i c a t i o n  de nombreux 
corps ,  nous avons poursu iv i  l ' é t a b l i s s e m e n t  de diagrammes 
s u r  t r o i s  a u t r e s  phases  s t a t i o n n a i r e s  aux mêmes p a l i e r s  de 
température que précédemment. 

Nous obtenons a i n s i  des  d r o i t e s  différem- 
ment i n c l i n é e s  pour une même s é r i e  de corpH su ivan t  l e s  
phases s t a t i o n n a i r e s  u t i l i s é e s ,  

La confronta , t ion de c e s  d r o i t e s  expérimen- 
t a l e s  avec l e s  co rps  à é t u d i e r  é l iminera  un c e r t a i n  nombre 
de doutes.  







GRAPHIQUE Ne4 



IO. 

En o u t r e ,  l ' o n  s a i t  que dans une s é r i e  
homologue, l e  logar i thme du temps de r é t e n t i o n  e s t  une 
f o n c t i o n  l i n é a i r e  du nombre de groupements -CH2. (17) . 
Le temps de r é t e n t i o n  ayant  é t é  déterminé expérimentalement 
pour 2 ou 3 membres d'une s é r i e  homologue, on peut déduire  
a i n s i  graphiquement l e  temps de r é t e n t i o n  que donneront dans 
l e s  mêmes cond i t ions  o p é r a t o i r e s  l e s  a u t r e s  c o n s t i t u a n t s  de 
l a  s é r i e  ( graphique 2 ) .  

D 'aut re  p a r t  s i  dans un graphique,  on por te  
pour d i v e r s  composés, en a b c i s s e s ,  l e s  temps de r é t e n t i o n  
obtenus s u r  une première phase f i x e  e t  en ordonnées, l e u r s  
temps de r é t e n t i o n  déterminés s u r  une seconde phase 
s t a t i o n n a i r e ,  l e s  p o i n t s  r e p r é s e n t a t i f s  des  d i v e r s  composés 
s e  p l ~ c e n t  sur une s é r i e  de d r o i t e s  convergeant v e r s  
1 ' o r i g i n e  (18). La pente de chaque d r o i t e  e s t  c a r a c t é r i s t i -  
que de le s t r u c t u r e  moléculaire  des  composés qu i  l e s  
déterminent  ( graph. 3-4). 

S i  l e s  p o i n t s  r e p r é s e n t e t i f s  des  v a l e u r s ,  
l ' u n e  obtenue sur une première phase,  l ' a u t r e  sur une 
seconde, tombent sur une des  d r o i t e s  d'un diagramme préa la-  
blement é t a b l i  pour d i v e r s e s  f a m i l l e s  de composés, c e t t e  
d r o i t e  indiquera  l a  f a m i l l e  à l a q u e l l e  a p p a r t i e n t  l a  
substance inconnue . 

Lors de 1 l é tab l i ssement  des  graphiques,  l a  
p o s i t i o n  du point  r e p r é s e n t a t i f  d'une substance sur l a  
d r o i t e  c a r a c t é r i s t i q u e  de s a  f a m i l l e  permettra  en out re  de 
f i x e r  l a  grandeur approximative de sa  masse moléculaire  ou 
de sa température d t é b u l l i t i o n .  
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Le tableau 1 rassemble les conditions 

opératoires des déterminations chromatographiques. 

Le tableau II reprend les résultats, 



3 - Conclusions , ----------- 

Phase S i l i c o n e .  ------ ------- 

Pour tous  l e s  p a l i e r s  de température envisagés,  
l e s  p o i n t s  des a l c a n e s  normaux se  s i t u e n t  sur une courbe, 
Pour l e s  aromatiques,  l e s  p o i n t s  son t  en l i g n e  d r o i t e  avec 
un changement de d i r e c t i o n  au  n iveau  de l f i n d è n e  ( Graph.1). 

Phase REOPLEX 400 ( phase p o l a i r e  ) 
------------i---- 

Al ipha t iques  : l e s  p o i n t s  s e  succèdent su r  
une courbe harmonieusement é t a l é e .  

Aromatiques : En r é a l i t é  l a  s u i t e  des  po in t s  
s e  s i t u e  s u r  3 d r o i t e s ,  une du benzène au pseudocumène, une 
deuxième de l l I n d è n e  à l lAcénaphtène e t  une t ro i s i ème  ve r s  
l e s  termes supér i eu r s .  Les s u i t e s  des  p o i n t s  su iven t  en g ros  
l a  tendance des d r o i t e s  é t a b l i e s  au  graphique 1. Les 
changements de d i r e c t i o n  des  d r o i t e s  su iven t  l ' a l l u r e  du 
grossissement  de l a  molécule. On p o u r r a i t  en conclure que 
c e t t e  phase permet l a  discr imina. t ion par f a m i l l e  des  noyzux 
s imples  e t  des noyaux condensés ( graph, 1 ) .  

Phase élastomère 5% ------------------- 

Al ipha t iques  : Al lu re  c u r v i l i g n e .  

Arom~ t i q u e s  : en l i g n e  d r o i t e  avec changement 
de d i r e c t i o n  au n iveau  du Mésitylène ( Graph. 1 ) .  . 
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Phase APIEZON L. 
-O------------- 

Al ipha t iques  : Al lu re  c u r v i l i g n e .  

Aromatiques : Allure  d r o i t e  avec changement 
de d i r e c t i o n  au n iveau  du I Iés i ty lène  ( Graph. 1 ) .  

C . Etude -O_-- -__- - -_- - - -  d'un mélangepraff in ique&léf in ique_ - -------- -- ------- 
sur colonne BBI O x y d i ~ r o ~ r i o n i t r i l e  . ------------------- -- -- ---------- 

Un mélange synthé t ique  d ' a l canes  normaux de 
C5 à CI6 a é t é  c o n s t i t u é  a.vec l e  to luène  comme aromatique de 
ré fé rence  e t  élu6 à 70°- 

Ceci a permis de c o n s t a t e r  que l e  to luène  
( P.E. 110°6) s ' é l u a i t  longtemps a p r è s  l e  Dodécane normal 
( P.E. 214O5). C e t t e  phase d i f f é r e n c i e  donc nettement l e s  
p a r a f f i n e s  des aromatiques.  

l '~~alheureuserlent,  l a  phslse é t u d i é e  ne convient 
que jusqu tau  niveau du Nonane normal ( P.E. I5O08). En e f f e t ;  
au-dessus du poin t  d'émergence de c e t  hydrocarbure,  l e s  p i c s  
sont  l â c h e s  e t  estompés ce q u i  r e n d r a i t  l ' i n t e r p r é t a t i o n  
q u a n t i t a t i v e  i l l u s o i r e  ( Graph, 5 ) .  
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A 50°, l ' a s y m é t r i e  du p ic  de l tHep tane  normal 
perdure e t  d i s p a r a i t  pour l lOctène-1  ( Graph,7),  

Le mélange d t a l c 2 n e s  normaux de CS à C9 avec 
1 '0c tène -  1 e t  l lHeptène-  2 ( grepha8)  donne l e s  temps de 
r é t e n t i o n  s u i v a n t s  : 

Pentane N a  

Hexane N a  

Heptane N. 

Octane N a  
Heptène-2 
Oct ène-1 
Nonane N, 

.. 

La courbe des  logari thmes d e s  temps de r é t e n t i o n  
des  corps  en fonc t ion  de l e u r s  po in t s  d ' é b u l l i t i o n  ( graph.9) 
montre l a  d i f f é r e n c i a t i o n  n e t t e  donnée p a r  1 2  colonne e n t r e  
l e s  a l c a n e s  e t  l e s  a l c è n e s ,  

2- Conclusions: 
------i-ii- 

La phase BBf Oxyd ip ropr ion i t r i l e  sépare  avanta- 
geusement l e s  a l i p h a t i q u e s  des  aromatiques mais ne peut 
convenir  que jusqu 'au Cg. 

La d i sc r imina t ion  e n t r e  a l c a n e s  e t  a l cènes  
e s t  r é a l i s é e  mais l e  f a i t  d t 8 t r e  l i m i t é  en é t a l o n s  o l é f i n i -  
ques ne permet pas i c i  d t e x p l o i t e r  fructueusement c e s  
r é s u l t a t s .  







D, I d e n t i f i c a t i o n  des  ~ a r a f f i n e s  r a m i f i é e s .  
i-i---iii--+------i ---------,---------- 

Selon 1 ' I n i c h a r  (Ig), l a  p o s i t i o n  des  p ics  
i n t e r c a l a i r e s  e n t r e  deux a l c a n e s  homologues ne s e  présente  
pas de façon quelconque. Chaque p ic  r ep résen tan t  une 
p a r a f f i n e  normale e s t  précédée d'un groupe de p l u s i e u r s  
p i c s  mineurs se  reproduisant  avec une p é r i o d i c i t é  r é g u l i è r e  
pour suggérer  l a  présence nrobable de p l u s i e u r s  s é r i e s  
homologues (19) .  

On s a i t  que dans une s é r i e  homologue, l e  
logari thme des temps de r é t e n t i o n  e s t  une fonc t ion  l i n é a i r e  
du nombre d'atomes de carbone. Dans l e  c a s  d 'un mélange 
c o n s t i t u é  de termes appar tenant  à d i f f é r e n t e s  s é r i e s  
homologues , l a  r e p r h e e n t a t i o n  graphique des logar i thmes  
des  temps de r é t e n t i o n ,  en f o n c t i o n  du nombre d'atomes de 
carbone donne l i e u  à une s é r i e  de d r o i t e s  p a r a l l è l e s  
r e p r é s e n t a t i v e s  d e s  d i v e r s e s  s é r i e s  en présence. 

Une essence Seca a é t é  ana.lysée a f i n  de 
r é v é l e r  l e s  s é r i e s  homologues des  p a r a f f i n e s  en C5 e t  C6, 

La présence de p i c s  i n t e r c a l a i r e s  a pu de c e  
f a i t  ê t r e  é luc idée  ( Graph.10 e t  II). 

Les phases Apieeon L. e t  S i l i c o n e  D.C. ont 
s e r v i  à c e  t r a v a i l .  



1 - Etude d'une essence SECA sur A E ~ ~ z o ~  L. .................................. ------- 

Phase s t a t i o n n a i r e  Apiezon L e  20 % 
Support : Type Sil-O-Ce1 l avé  à l ' e a u  réga le .  

Dimension : 30/60 Me sh  . 
Colonne : type colonne convent ionnel le .  

Dimensions : Longueur : 6 mètres  
kiarnètre : 4 mm. 

Température opéra t ionne l l e  : 100°C. 
Détec t ion  : C o n d u c t i b i l i t é  thermique. 

F i l s  de tungs tène  
Longueur : I O  cm, Rés is tance  : 30 Ohms. 

Gaz vec teur  : Helium 50cc/min. 
Q u a n t i t é  i n j e c t é e  : 2 à 5 m i c r o l i t r e s .  

Le t a b l e a u  III rassemble l e s  r é s u l t a t s  . 
*.----_.--.-.-_--- ....--- - 4 A- - - -- 

b Corps 

Isobutane 
Butane 
2 ,a-Dimé thylpropane 
Cyclopentane 
Isopentane 
Pentane 
2,2- Dimé thylbutane  
2,3- Diméthylbut2ne 
Isohexane 
3 -Méthylpentane 
Hexane 



2- Etude d'une essence Seca " s u r  S i l i c o n e  D,C ---------------------------------------------. 
Condit ions o p é r a t o i r e s .  
Phase s t a t i o n n a i r e  : S i l i c o n e  D,C.  20  %, 
Support : Type : Sil-O-Ce1 l m 6  à l ' e a u  r é g a l e ,  

Dimensions : 30/60 Mesh. 
Colonne : Type : Colonne convent ionnel le .  

Dimensions : longueur : 6 mètres. 
diamètre : 4 mm . 

Température opéra t ionne l l e  : 100°. 
Détect ion : conduc t i b i l i t é  thermique. F i l s  de P l a t i n e .  

Longueur I O  cms. Rés is tance  : 30 Ohms. 
Gaz v e c t e u r  : Hélium 50 cc/min. 
Q u a n t i t é  i n j e c t é e  : 2 à 5 m i c r o l i t r e s .  

Le t a b l e a u  I V  rassemble l e s  r é s u l t a t s ,  

2 Isobutane 
3 Butane N 
4 2;2-Diméthylpropane 
5 Cyclopentane 

7 Pentene N 

8 2,2,Diméthylbutane 
9 2 ; 3 -Dimé thylbutnne 

12 Hexane N, 



E ,  A ~ g l i c a t i o n  de l e  chromatograghie gazeuse à - ....................... -- ---- -------- 
l ' é c h e l l e  p r é ~ a r a t i v e ,  ---------- -- ------- 

Les colonnes p r é p a r a t i v e s  permettent l a  sé lec -  
t i o n  de coupures s e r r é e s  de mélange de composants jusqu 'à  c e  
qu'une c o n c e n t r a t i o n  s u f f i s a n t e  de chaque substance s o i t  
obtenue. 

Une h u i l e  de l ~ v a g e  a é t é  anelysée dans son 
e n t i è r e t é ,  pu i s  sc indée  en t r o i s  coupures,  l e s q u e l l e s  ont  
é t é  e n s u i t e  soumises à l a  chromatographie en phase 
gazeuse,  

1. Examen de l ' h u i l e  de lavage t o t a l e  s u r  2 ......................... -------------- 
~ h a s e s  d i f f é r e n t e s  Bentone 34 /A~iezon  L e t  -------------------------------- ---------- 
S i l i c o n e  DC. ----------- 

Condit ions o p é r a t o i r e s .  

Support  : type Briques de Sil-O-Cel. 
Dimensions : 147/175 microns. 

Gaz vec teur  : Type : Azote, 
Colonne : Type convent ionnel .  

Dimensions : long,  I,9 m ; 
diam. i n t .  4 mm. 

Détec t ion  : Type F,I ,D. 
Température de l a  colonne : 168OC, 
Température de l a  chambre de vaporisation:35O0C. 
Q u a n t i t é s  i n j e c t é e s  : 4 m i c r o l i t r e s ,  



La colonne Bentone 34/Apiezon L a  é t é  c h o i s i e  
parce q u ' e l l e  e s t  t r è s  s é l e c t i v e  e t  q u ' e l l e  permet de 
d é t e c t e r  des  t r a c e s  de c o n s t i t u a n t s .  De p lus ,  nous pouvions 
comparer l a  chromatographie d'une h u i l e  de lnvage t o t e l e  à 
l ' a i d e  d'un d é t e c t e u r  à i o n i s a t i o n  de flamme à c e l l e  r évé lée  
par  l e  système Si l icone/Catharomètres .  

Le t eb leau  V I  rassemble l e s  r é s u l t a t s  . 
obtenus à l ' a i d e  de l a  phase : Bentone 34/Apiezon L. dont l e s  
propor t ions  sont  respectivement 5 e t  7 % . 

La phase S i l i c o n e  DC a é t é  comparée dans l e s  
mêmes c o n d i t i o n s  mais à une température de 238O sur 
catharomètres .  Les r é s u l t a t s  obtenus à l ' a i d e  de c e t t e  
deuxième phase s o n t  r e p r i s  dans l e  t a b l e a u  VII. 





Tableau V I I .  

. 
O E l u t i o n  s u r  S i l i c o n e  DC de l ' h u i l e  de lavage t o t a l e .  

Pici 
- 

' P.Eb. P.Eb.de ! T R  TbRbRi .  i C o n s t i t u a n t s  ; C o n s t i t u a n t s  
i : E t a l o n s  r e l e v é s  d 'après  

r t 1 P.Eb/Log.T.R.R. 
II i 

I 
t j Log* 

9 1  

1, i 
T.R.R. 

ii 7 

C' 

, 

, 

11 
I 

39 0929 3 I67 ,8  1 1 Iseudocumène 
2 45 , 0 9 3 3  ! 18391 /Indène ! 

4 
49 i 0,36  ! IgO 

l 

1 Iflé thyl indène  
f 1, 4 57 j 0 ,42 1 2 0 7  1 l 

1 Durène 
i Ii : 5 62 , 0 ,46  / 217,g i I 

i :Naphtaline 
6 t 

I i 
' Diméthylindènes 

7 1 7 4  0 9 5 5  l 1) ! 
* 1 

i 
8 / 81,5 0 , 6 1  241  

, 
1 . Ié thylnapht .  

1 9  
10 

: 11 107,5 0;8Q : Dimé thylna pht . l 

11 ' i  

l 1  1-2 Diméthylnapht . , 
I l  

i 

Trimé thylna  pht.  
' 1  
i "  

i l  
i 
~ ~ ~ é t t h y l o x ~ ~ ~ f i  g B y i e  , 

/ Dihydroant racene 

! i 1 
t Benzothionaphtène 1 ,  

1 ; 5-6 Benzsthiov@&t- . ,  

i 

84 
98 

0,62 
0 9 7 1  

244;6 1 
; ' ! .Mé thylnapht  . 

25499 1 Diphényle 1 B 



Scindement de l ' h u i l e  de lovage en ----------------------------- ----- 
sous - f rac t ions  -------------- 

En appl iquant  l a  chromatographie gazeuse à 
l l é  che l l e  p rkpqra t ive ,  l e  but  poursu iv i  e s t  de sc inder  une 
h u i l e  en sous - f rac t ions ,  

Ces d i f f é r e n t e s  coupures ,  pa r  s u i t e  d'une 
concen t ra t ion  p l u s  importante  e t  d  'un domaine d l é b u l l i t i o n  
p l u s  r e s t r e i n t ,  nous permettront  une i d e n t i f i c a t i o n  p lus  
a i s é e  des  c o n s t i t u a n t s ,  

Condit ions o p é r a t o i r e s  : 

Phase : type S i l i c o n e  E .301.20 % 
Support  : type : Briques de Sil-O-Cel, 

Dimension : 295 à 589 microns 
Gaz v e c t e u r  : Type : hydrogène, 

d é b i t  : 250 113/min, 
Colonne : Type : assemblage en forme de 

trombonne ( 4  éléments en 

pyrex 
Dimensions : l ong  4 rn, 

Diam, i n t .  II mm, 
Dé tec t ion  : type : Conduct iv i té  'dsrmiques. 

dimension : f i l a m e n t s  de P l a t i n e  
de I O  cm de long. 

T0 de l a  colonne : 220°C 
I n j e c t i o n s  : 70 m i c r o l i t r e s  & I /4  cm3 



SCHEMA N o l  D E  L A  

COLONNE 



Au d e l à  d'une i n j e c t i o n  d ' I / 4  cm3, l a  colonne 
s ' engorge ,  ce q u i  se t r a d u i t  par  des  épaulements de p i c s ,  
Ces d e r n i e r s  n'augmentent p lus  proport ionnel lement  en f o n c t i o n  
de l a  q u a n t i t é  i n j e c t é e .  

Lors  de l a  mise en régime de l a  colonne, dès  
que l a  température de 240°C é t a i t  a t t e i n t e ,  nous avons remarqué 
d e s  vapeurs  b l ~ n c h e s  s o r t a n t  de l e  colonne,  f a i t  que nous 
avons supposé dfi 3 une é l u t i o n  de phase provoquée par un 
p o i n t  chaud du t h e r m o s t a t ,  

En r é a l i t é ,  il s ' a g i s s a i t  de co rps  lourds  
r e s t a n t  dans l a  colonne proven-nt d ' e s s a i s  a n t é r i e u r s  
d ' o r i e n t a t i o n ,  

Pour l a  mise a u  p o i n t ,  nous avons c h o i s i  
l ' h u i l e  de lavage s ' é t z l a n t  s u r  une gamme de p o i n t s  d ' é b u l l i -  
t i o n  des  d i v e r s  composants de 180 à 340°C, 

Nous nous sommes proposé de p iége r  deux zones,  
a f i n  de v é r i f i e r  s i  l e  système pouvait c a p t e r  sélect ivement  
c e r t a i n s  c o n s t i t u a n t s  dans une h u i l e  donnée, 



IQ La zone des diméthylnaphtalines : piège n0I, 
2Q La zone Acénaphtène/oxyde de diphényle i 

piège n02: 

Les parties s'étalant de la Naphtaline au 
Diphényle et de lf0xyde de Diphényle au Fluorène ont été 

- réunies dans le piège no 3, 

Le tableau V rassemble les résultats. 

Composants Pièges no 

] Naphtaline 23,60 
4 ? 2,94 
I/ .méthylnrphtaline 11 73 ' .mé thylnaphtoline I ' 7,03 

1 Diphényle 6,19 

i 
i 

-------------------------+------------- 

Dimé thylnapthalines 4 , 15 
? piège no 1 

----------------------i-- 

\ 
piège no 

Acénaphtène 
Oxyde de Diphényle 14 90 piège no 2 

---------------------oo-- 

Fluorène 
l 

1, 1 1 

SCIENCES 



O 2, SCHEMA N- 



Nous avons r e p r i s  l e  p r i n c i p e  d'un piège 
r e l e v é  dans l a  l i t t é r a t u r e  ( 2 0 ) .  Garni de l a i n e  de v e r r e  
imbibé d '  Méthylnapthtal ine pour absorber  l e s  
c o n s t i t u a n t s ,  l e  piège e s t  placé en bout de colonne e t  
r e t i r é  immédiatement a p r è s  passage de l a  zone d é s i r é e .  

Nombre d t i n j e c t i o n s  d ' h u i l e  de lavage : 1 2 .  

Nombre de piegeages : Zone 1 : 12 
Zone 2 : 12 

Zone 3 : 4, 

Les p ièges  ont é t é  p lacés  dans un ba in  de 
g l a c e  pour p l u s  de s é c u r i t é .  

Les p ièges  sont l a v é s  au  ch lo ru re  de 
méthylène . 

A l a  s u i t e  de c e s  m o n i p u l ~ t i o n s ,  nous nous 
sommes t rouvés  en présence des sous - f rac t ions  su ivan tes  : 



Piège no 1 : sous-fraction no 1 : a)Diméthylnaphtaline en 
solution dans 1' 

ltéthylnaphtaline . 
b)Lavage du piège no 1 au 
Chlorure de méthylène . 

Piège no 2 : sous-fraction no 2 : Acénaphtène/Oxyde de 
Diphényle en solution dans 
1' Méthylnaphtaline et 
chlorure de méthylène. 

Piège no 3 : sous-fraction no 3 : Huile de lavage ( Acénaph- 
tène/oxyde de diphényle - 
diméthylnaphtalines ) 

en solution dans 1' 
1% thylnaphtaline et 
chlorure de méthylène . 

3-  Examen chromatograehique des différentes --------------- -- -- ------------------ 
sous-fractions piégées. 
-----c--------- -- --- 

Les sous-fractions piégées ont été analysées 
dans les conditions suivantes : 

Phase : Centone 34/iipiezon L. 

% 5 7 
Support t Sil-O-Ce1 147-175 microns. 
Gaz vecteur : Azote 1 kg/cm;l 
Colonne : I , 9  m ; diam.int. 4 mm 
Détection : F.I.D. 



T0 r colonne 15S°C, chambre de vapor i sa t ion  : 

350°C, 
I n j e c t i o n s  : 8 mic ro l i t r e s .  
Les tableaux V I I 1 , I X  e t  X rassemblent l e s  

r é s u l t a t s .  

TABLEAU V I I I .  

Pic  
no 
COI.  
pré- 
para- 
t i v e  

1 

2 

3 
4 
5 
6 

7 
8 

9 
I O  

Pic  
I 

1 l 
B 

l 

Const i tuante  Remarques I 

$1 

1 11 

ri 
li 
il 
i f  

no 
COI.  
ana- 
l y t i -  
que 

T.R. ' T.R.R. i 
i 
! 

19 
20 
- 
- 
2 1  
- 
22 

23 

24 
25 

i 1 t 
1 i 

1% 
48 1 1 1 146 thylnaphta l ine  

55 1 I , I 4  Diphényle 1 I I  

60 I ,25 

62 1 1,29 

'impuretés b 
? 
? s e t  méthylnapht. 

1,35 Ethylnaphtal ine 

? 

2,7 Dimé thylnapht . 
II  

I l  

1r 

1, 

Ir 

// 
il 
!I 

1 



b)  il n 'y  a  que d e s  t r a c e s  de c o n s t i t u a n t e  
dans l a  s o l u t i o n  de lavage.  

Ces t r a c e s  s o n t  inappréc iab les .  

TABLEAU IX 

C o n s t i t u a n t s  



TABLEAU X. 

I 

Consti tuants  

i h4é thylneph 'b~l ine  

1 Ethylnaphtaline 

\ 

< 

Triméthylnaphtaline ' 



COLONNE PREPdRATIVE 



4. Conclusions . 
-------ii-- 

Nous avons obtenu 40  p i c s  s u r  l ' h u i l e  de 
lavage t o t a l e  chromat ographiée s u r  Bentone 341Apiezon L. e t  
23 seulement s u r  l a  phase S i l i c o n e  DC. 

Ces r é s u l t a t s  appuient  l e  choix d'un d é t e c t e u r  
à i o n i s a t i o n  de flamme, parce que t r è s  s é l e c t i f  q u a l i t a t i v e -  
ment. Cependant c e  mode de d é t e c t i o n  ne nous a  pas o f f e r t  
suffisamment de r e p r o d u c t i b i l i t é  du po in t  de vue q u a n t i t a t i f .  
Nous ne l ' a v o n s  pas u t i l i s é  pour l a  s u i t e  de nos t ravaux.  

La colonne p répara t ive  nous a  permis de 
couper l ' h u i l e  de lavage du goudron en d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  
su ivan t  l e s  c a r a c t è r e s  des  c o n s t i t u a n t s  p résen t s  dans 
1 t é c h a n t i l l o n .  Les f r a c t i o n s  dont l e s  r e p r é s e n t a n t s  sont  en 
f a i b l e  pourcentage dans l ' h u i l e  de lavage t o t a l e  s o n t ,  pa r  
s u i t e  de l e u r  isolement  par  pidgeages r é p é t é s ,  p l u s  a c c e s s i b  
b l e s  à l ' a n a l y s e  chromatographique. 

La colonne p r é p a r a t i v e  employée a  é t é  améliorée 
a u  point  de vue s é l e c t i v i t é ,  s e n s i b i l i t é ,  diminution du 
volume mort. 

a )  ------a---- s é l e c t i v i t é  2 La colonne a  é t é  rendue s é l e c t i v e  en  admet- 
t a n t  en t ê t e  une chambre de v a p o r i s a t i o n  permettant  ou t re  
l ' i n t r o d u c t i o n  d'une p l u s  grande q u a n t i t é  d ' é c h a n t i l l o n ,  
de v a p o r i s e r  instantanément  l e s  c o n s t i t u a n t s .  

b )  S e n s i b i l i t é  ------_-___ : La s e n s i b i l i t é  a é t é  accrue en remplaçant 
l e s  Catharomètres de p l a t i n e  par  d e s  f i l s  de Tungstène 
( long. 5 cm). 



c )  Volume mort : Le volume mort  de l a  colonne a é t é  diminué ----------- 
e n t r e  a u t r e  modif ica t ion  en d i sposan t  or iginalement  l e s  
f i l ament s  de Tungstène t ransversa lement .  
La colonne a i n s i  modifiée permet l l i n t r o d u c t i o n  de 

3 q u a n t i t é s  p l u s  grandes d ' écha ,n t i l lons  : 3/4 de Cm . 

Les r é s u l t a t s  sont  t e l s  que ce  d e r n i e r  
d i s p o s i t i f ,  malgré sa  s e c t i o n  4 f o i s  p l u s  grande, o f f r e  
p l u s  d  'a~va,ntages que l e s  colonnes c l a sn iques  de 4mm de 
diamètre i n t é r i e u r ,  r épu tées  comme t r è s  s é l e c t i v e s .  



$ 2 - Examen des f r a c t i o n s  ac ides .  

Sassemberg e t  Wxabetz (21) recommandent l e  

d i - e s t e r  de l ' a c i d e  ph ta l ique  3 ,3 ,5  - t r iméthylcyclohexanol ,  
phase i d é a l e ,  se lon  l e s  a u t e u r s  pour s é p a r e r  complètement 
un mélange de t o u s  l e s  c r é s o l s  isomères,  l e s  xy léno l s  e t  

1 fO,Ethylphénol. 

Une seconde phase, l e  Triméthylolpropanetr i -  
pe largonate  a é t é  également é tud iée  dans l e  même b u t ,  Cet te  
phase nous a  é t é  recornma,ndée par  l a  firme Perkin Elmer. 

A .  E s s a i s  s u r  l e  Dides ter  de l ' a c i d e  gh ta l ique  .................................. -------- 
du ,---1,2---,----,-,-------------- 3 3 5 - t r imé thy lcyc lohexano l~  

Le t a b l e a u  X I  reprend l e s  cond i t ions  opéra- 
t o i r e s  pour une s é r i e  d ' e s s a i s  e f fec tuée  s u r  un méla,nge 

syn thé t ique  s ' é t e n d a n t  du phénol au  I , 3 , 4  - xylénol .  

Le ta .bleau XII donne l e s  d é t a i l s  des  va leur s  
obtenues à l a  s u i t e  d 'un  e s s a i  SUT ce mélange synthé t ique ,  

Le t a 7 ? l e a u  XII1 r e l è v e  l 'ensemble des  temps de 

r é t e n t i o n  r e l a t i f s  i n d i v i d u e l s  obtenus à l a  s u i t e  de 20 
a n a l y s e s  s u r  ce mélange synthé t ique .  

Le mélange de h u i t  c o n s t i t u a n t s  purs  a  é t é  
séparé  en h u i t  f ra .c t ions .  



Cependant l e s  temps de r é t e n t i o n  obtenus 
d i f f è r e n t  su ivant  que l a  pha,se é t a i t  t r a i t é e  ou non par  

S i  l t o a  compare l e s  r é s u l t a t s  t rouvés  pa r  
Sassemberg e t  lF/rabetz ( colonne 21), on remarque une l égè re  
d i f f é r e n c e  avec nos  temps de r é t e n t i o n  r e l a t i f s .  



TABLEAU XI . 



T:'iELEAU XII, 

- - -. - - .  _ . - _ - t  -.-- ..- - .&_.  . 

C o n s t i t u a n t s  T.R. T .R.R.  



TABLEAU X I I I .  

f i 1 i 
10 

t I 1 
l 1 1 il- 

;/ Phénol 0976 0,77 - 0,75 / - zo975 0,75; 0,73i 0,74 il 
1 i I I ' ~ . ~ r é s o î  1,- ( 1,- , i 

l i  1,- 1 -  1,- Il,- 1 -  1 -  1,- i 
i ~ . ~ r é s o ï  1 - 1 - / - - ' - 1 1 ,$5"  1 ,$5  

! 

- 1,53i 1 ,55 1 
i , ! 1 - ." , 1 

1 2  11 13 i Ir, ; 15 ! 16 11 1 ' 18 l i  j i 1 
l 7  . 

1 



I 
/ C o n s t i t u a n t s  ; 19 ! 20 i 21 1 
f: I 

f ! i 
i! 1 j 



B- Essais sur le t r i m é t h y l o l p r o p a n e t r i p e l a r g o n a t e .  .............................................. 
TABLEAU XIV : conditions opérat ~ires, 

i 3 

Essais i Détection 1 Gaz Vecteur ken -  ; vit. ; 
I! j i 1 Quantités jsibi-i entr. Corps: Pic 

n o  
~ila-l Type : Débit i injectées ilité ' du /in- ' éb 

I I '~~'rnin. i I 1 i 
ments 1 pa- {je$- 

![ ! I 1 
pied tes I i 

D 
i i 

d 
P 

1 1 j t 1 

l i i î 
I 3 

50 llmicroli{ 8 1 ; 9  , 7  i 
t tre 1 1 - i - - - 

i i ' 9 '  ' 7 '  1 

3 - I 70 i: - i g r ' j " .  
I ! ! 

i - 8 - 
: .  y . 1 i - / 9 ! 7 : !  

1 1 - i 1 - f 2  i e ! 9 , 7 ,  i a  - j - I - ! - i l  ; 9 7 : .  
i i 

1 1 i i 

i' ! I $4  
i 

l 
I ! 

1 ! 
? 3 
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,% 
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TABLEAU XV : Eta lons .  

Phénel  
O.crésol  
T-.Crésol 
lil,Crésol 
1-2-4 Xylénol 
1-2-5 Xylénol  
1-3-5 Xylénol  
1-3-4 Xylénml 

Pseudocuménol 

TABLEAU X V I  : Tcrnps de r é t e n t i o n  r e l a t i f r  L!ec 
Phénols .  

i 
Essais 

1 
I 

, I 

: 1 
I 

! 2 i 3 * 4 / 6 
I 
i 

i l  i i 
l 

I i 
l 

1 
l i 

i i I 
1 1 

11 
11 
Ii 
[ i 1,- 1,- i 1,- i 1,- i 1,- 1, - il 

i P,30 ' l , 3 2  / 1 , 3 0  1 1 , 3 1  1 , 3 0  11 i 
1 : ~  ,TI Gré s o l  / 1,67 1 1 , 7 0  1 ,67  / 1 , 6 6  1 
i 

1 2.26 ' 

! 1 i 
i11,2,4 e t  I t 2 , 5  ' i i i! 

~ y l e n o î  1 2,1g i O j 2,17 2 1  2,16 
1 

Ir 
I 8 

' , I , 3 , 5  -Xylénol 1 2 ,78 i 2,85 2,78 i 2,75  2 , 7 4  2,74 
I 

: ,1 ,3 ,4  -Xylénol j 3 ,28  j 3,17 / 3 ,13  3,14 i 3 , I 2  I I  

i 
11 

l 
Pseudocuménol i 4,4 1 3,95 : 3,94  i 3 ,93  3 , 3 1  : 1  

1 - - -  



Ce t a b l e a u  montre que l e  mélange des9 phénols e s t  s6pa- 
r é  en 7 f r a c t i o n s .  Les T9.P. Créso l s  sont  é lués  sans  ê t r e  
séparés ,  de même l e  I,2,4-Xylénol e t  l e  I,2,5-Xylénol. 

L'emploi dfHélium ou d'hydrogène comme gaz p o r t e u r  
semble i n d i f f é r e n t .  

S i  l ' o n  é t u d i e  à présent  un mélange i n d u s t r i e l  de 
phénols de goudron, l a  phase r e s t e  e f f i c a c e ,  ce  q u i  s e  
v é r i f i e  d t a p r è s  l e s  p i c s  symétr iques e t  poin tus  que l ' o n  
a obtenus. 

Ce t t e  d e r n i è r e  c o n s t a t a t i o n  n ' a  pu ê t r e  v é r i f i é e  
avec l a  phase : tr iméthylcyclohexano1. Nous avons r e t e n u  
p a r  conséquent l e  t r ime thylolpanetripelargonate comme 
phase s t a t i o n n a i r e  e f f i c a c e  pour l a  sépa ra t ion  des  phénols 
du  goudron dans l e  présent  t r a v a i l ,  

C- A e ~ l i c a t i o n  s u r  un " Xxlénol Polonais  - ------------------- ---------...---- 

a )  Condi t ions  o p é r a t o i r e s  iden t iques  à 
l ' e x c e p t i o n  de : 
tenpéra  t u r e  de  colonne : I62OC. 
Gaz por teu r  : Hé 50 CC/min, 
Phase s t a t i o n n a i r e  : t r imé thy lpe la rgona te  



Le TABLEAU X V I I  rassemble l e s  r é s u l t a t s ,  

I I  

C o n s t i t u a n t s  T.R. i T.R.R. 
i i 



b )  Condit ions o p é r a t o i r e s  i d e n t i q u e s  à 
1 'except ion de : 

Température de colonne : 158OC. 
Gaz por teu r  : H2 : 50 cc/min, 
Phase s t a t i o n n a i r e  : t r iméthylpe largonate  

Le TABLEAU X V I I I  rassemble l e s  r é s u l t a t s  

: 1 
$ 

:f 

Cons t i tuan t s  !/ 
Il 

Phénol 
O-Clésol 
P-Cré s o l  
17-Crésol 
1,2,4 -Xylénol 
I , 2 , 5  -Xylénol 
I , 3 , 5  -Xylénol 

I , 3 , 4  -Xylénol 
Pseudocuménol 



CHA-ITRE II : ETUDE D ' U N  GOUDRON REZULTANT DE LA 

CARBONISATION A EASSE TC'-2CRkTUFLE EN LIT 
FLUIDISE DU CIIARDON 

D ' KOUTIIAELETT ( ve i n e  16 ) 

Pré t r a , i t emen t  du goudron. 

Le goudron examiné a u  cou r s  de ce t r a v a i l  p r o v i e n t  
du L a b o r a t o i r e  de Recherches de 18  Ca rbon i sa t ion  C e n t r a l e  
de T e r t r e .  Il e s t  obtenu à p a r t i r  d 9 u n  charbon en  prove- 
nance de l a  v e i n e  16 du S iège  de IIouthaelen ( Canpine,  
Be lg ique ) ,  L1 i n d i c e  de n a t i è r e s  v o l a t i l e s  sur charbon b r u t  
s e  s i t u e  a u x  e n v i r o n s  de 3 1  7; . 

La c a r b o n i s a t i o n  e s t  r é a , l i s é e  e n t r e  3' 
520° e n  l i t  f l u i d i s é ,  

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

sous -p rodu i t s  l i q u i d e s  e t  gazeux,  

La f r e c t i o n  l i q u i d e  a.ppelée goudron n a i s s a n t  
b r u t  r e p r é s e n t e  7,33 % ( 73,3 kilogs/Tonne) du charbon.  
Le t a b l e a u  X I X  r e  s senb le  l e s  r s n d e n e n t s  pondéraux, 

L '  o p é r a t i o n  de f rac t ionnement  a i n s i  que l a  

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

r é a l i s é e  s u i v a n t  l e  schéma généra.1 no  1 . 



A- Isolenlent  du goudron b r u t  ,------------------------' 

Pour r é c u p é r e r  l e  goudron n a i s s a n t  de 1 ' i n s t a l l a -  
t i o n  de c a r b o n i s a t i o n ,  il e s t  n é c e s s a i r e  de l e  s o l u b i l i s e r  
a u  c h l o r u r e  de méthylène pûr  r i n ç a g e  d e s  d i v e r s  é l6ments  
de 1 ' a p p a r s i ;  l a g e  u t i l i s é .  Le goudron a i n s i  t r a i t é  sst 

f i l t r é  de f açon  à r e t e n i r  l e s  f i n e s  p a r t i c u l e s  de coke ou 
de charbon e n t m i n é e s ,  Ce r é s i d u  e s t  soumi~l à l t e x t r a c t e u r  
S o x h l e t .  La s o l u t i o n  a i n s i  obtenue e s t  a j o u t é e  a u  f i l t r a t  
de l a  s é p a r a t i o n  précédente .  

B- Sépa ra , t i on  du b r a i .  
--*-------1-11----- 

Le goudron b r u t  e s t  t r a i t é  dans  un é v a p o r a t e u r  
r o t a t i f  a f i n  de s é p ~ r e r  l e s  h u i l e s  du b r a i .  C e t t e  o p é r 3 t i o n  
s ' e f f e c t u e  en é l e v a n t  progress ivement  l a  t empéra tu re  à l a  
p r e s s i o n  o r d i n a i r e  jusque 250° s o u s  atmos-hère d ' a z o t e .  

Lorsque c e t t e  ternpére-ture e s t  a t t e i n t e ,  une p r e s s i o n  
ebso lue  de 50 mm de r iercure e s t  ai, > l i q u é e  ce q u i  équ ivau t  

d l z p r è s  l e s  diagrammes de conve r s ion  de Beale ( 2 3 )  à une 
t s n p é r s t u r e  d e  360° sous  p r e s s i o n  otmosphérigue.  





TABLEAU X I X  : rendement e n  goudron m i s s a n t  de 
l a  Ca rbon i sa t ion  : 

73 3 kg goudron/tonne charbon.  

i' 1 Poids  charbon t r a i t é  . 26.625 g r .  
Po ids  goudron b r u t  1.953 g r ,  II 

li 
f : 

Rendment  
= 7 3 9 3 k g  s; 

26.625 l : 

1953 1*0°0 
i 

:i 1 goudron/ ' 
I 
f 

l T,Charbon, 
1 I l 1  

& 

l 
f 

, 

TASLRAU X X  : b i l a n  de l a  d i s t i l l a  tien 

( é v ~ p o r a t e u r  r o t a t i f ) .  

f FR14 C T 1 OTJS IPoids ' Rendements ' % 1 

j: g r s j  
kg/T ! 

1: 
I I  i : 
' Goudron b r u t  I 1953 IO0 

B r a i  
/ j  1-Iuiles 
3 1 

t 
1 

i i  

814,s  4197  .a 

I I 3 8 , 5  1 42,7 58;3 I Ji 

1 i 1 
t 
! - 



C- D i s t i l l a t i o n  f r a c t i o n n é e .  ........................ 

Les h u i l e s  s o n t  f r a c t i o n n é e s  s u i v a n t  l e  schéma 
n o  1 . L ' a p p a r e i l l a g e  en p l u s  de son équipenont  c l a s s i q u e  
e s t  pourvu d ' un  d i s p o s i t i f  pe rme t t an t  un en t r a inemen t  

gazeux. 

Le t a b l e a u  XXI rassemble  l e s  r é s u l t a t s  de l a  d i s t i l l a - t i o n .  

Po ids  d e s  h u i l e s  de d é p a r t  : II383 g r .  j /  
I 

1 
J 

F r a c t i o n s  
1 I 

Poids  g r  % i 

- 
i 

d -- 
I 

50 - 120° I76,2 15,5 I ! 

120 - 180' ( _7o10 1 1 2397 I I 
180 - 250' ' 250,6 22,O 1 1 
250 rn 280' 188, O 16 5 i i 

l i 
non d i s t i l l é  + p e r t e s  1 253,7 i 22;3 

T I 



Le t a b l e a u  X X I I  rassemble l e s  r é s u l t a t s  appor tés  

au goudron b r u t ,  
( b r a i  compris ) 

4 

? 

Poids g r  $ l 
1 I 

f 
l I 

I 

t 1: 

I ' 1 I t 

I I  180 - 250° / 250 - 280° 
non d i s t i l l é  + p e r t e s  ' 1 b r a i  1 

t I 

l 

l t  ! 
1 * 
I 

t 

1 



D- E x t r a c t i o n s  a c i d e s  e t  b e s i q u e s .  
--c---------------c--- -------- 

Les f r a c t i o n s  ob tenues  s o n t  l i b é r é e s  de l e u r s  
c o n s t i t u a n t s  s c i d e s  e t  ba s iques .  

La méthode généralement  u t i l i s é e  pour o b t e n i r  
l e s  ? c i d e s  con tenus  dans une h u i l e  e s t  I 9 e x t a r c t i o n  à 
l ' a i d e  d ' une  s o l u t i o n  de soude à I O  7; . 

L ' h u i l e  e s t  a g i t é e  dans  une boule  à d é c a n t e r  
avec une q u a n t i t é  s u f f i s a n t e  de soude à I O  76 s a t u r é e  de 
Na, C l ,  Après  La s é p a r a t i o n  de 1s f r a x t i o n  a c i d e ,  l f o p é r a -  
t i o n  e s t  r é p é t é e  à deux r e p r i s e s  d i f f é r e n t e s  en a j o u t a n t  
success ivement  une q u a , n t i t é  de r é a c t i f  a l c a l i n ,  

Les s o l u t i o n s  a l c ~ l i n e s  de déphénolage d é c a n t é e s  
s o n t  l a v é e s  à 1 ' é t h e r  pour é l i m i n e r  l e s  h u i l e s  n e u t r e s  
pouvant s u b s i s t e r  dans  l e s  phéna,tes ; l e s  phénols  s o n t  
l i b é r é s  d e s  phéna t e s  pa,r 1 ' a c i d e  ch lo rhydr ique  j u s q u t  à 

PH \: 2 e t  décan tée  pa r  l e  s u i t e .  

Les s o l u t i o n s  de c h l o r u r e  de sodium r é s u l t a n t  
de l 9 a , c i d i f i c a t i o n  son t  l a v é e s  à l ' é t h e r  à t r o i s  r e p r i s e s  
pour r é c u p é r e r  l e s  co rps  a .c ides  éven tue l lement  d i s p e r s é s .  

Les p r o d u i t s  a i n s i  ob t enus  s o n t  a l o r s  ressemblés 
e t  séchés  s u r  du s ~ i l f a t e  de sodium anhydre e t  e n s u i t e  
f i l l r é s .  Le f i l t r e  e s t  l a v é  à 1 ' é t h e r  e t  pa r  é v a p o r a t i o n  
de ce d e r n i e r  l e s  phénols  son t  i s o l é s .  



La sépara t ion  des  b s s e s  e s t  r é a l i s é e  e t  r épé tée  
au moyen d ' a c i d e  chlorhydrique à IO%, La s o l u t i o n  ac ide  
e s t  l a v é e  à l ' é t h e r  a f i n  de r écupére r  l e s  h u i h  e n t r s i n é e s .  
Les bases  son t  séparées  de l a  s o l u t i o n  ac ide  par  a justement  
du PH )/ 12 a u  moyen de potasse  concentrée.  L ' e x t r a c t i o n  

e s t  f ~ i t e  à l ' é t h e r ,  La s o l u t i o n  é the rée  e s t  séchée s u r  du 
s u l f a t e  de sodium anhydre e t  e n s u i t e  f i l t r é e .  Le f i l t r e  
e s t  l a v é  à l ' é t h e r  e t  par  évapora t ion  de ce d d r n i e r  du 
f i l t r e  e t  on o b t i e n t  l e s  bases .  



V e n t i l a t i o n  d e s  c o r p s  a c i d e s  e t  b a s i q u e s  des  d i v e r s e s  

f r a c t i o n s ,  

Tableau X X I I I  : f r a c t i o n  ( 50-120°) po ids  en g r ,  I76,2  

1 

F r a c t i o n s  1 Poids  g r ,  % en pds 1 

I I 
i 96 

1 1 ; Acide i 54,5 !/ 1 Basique 1 
6 , 3  3 9 6  

ii 
j 

, 

Neutre l 73;8 I 
1 4199 ;j 
1 

Tableau X X I V  : f r a . c t i o n  ( 120-180°) p o i d s  en g r ,  270 

'! F r a c t i o n s  I Poids  g r ;  % I 

Tableau XXV : f r a c t i o n  ( 180-2500) po ids  en g r ,  250,6  

1 I 1 Acide i 91,8 34 Î '  

F r a c t i o n s  , i Poids g r  
1 

Acide 46,I 
Basique I 

1 
I6jO 

1 Neut re  I88,5  ! 
j ' I 

8 Basique 1 2,7 
" i e u t r e  j I75 ,5  

II 

1 I / 
1 

65 l 
d 



E- Chromatographie d  l e d s o r p t i o n  s u r  g e l  de s i l i c e  : 
( T'iéthode F.I.A.) (x )  

Far  l a  méthode F.I.A, ( IO)  l e s  h y d r o c ~ r b u r e s  
s a t u r é s ,  l e s  o l é f i n e s  e t  l e s  a rom*t iques  a d d i t i o n n é s  de 
c o l o r a n t s  f l u o r e s c e n t s ,  s e  s é p a r e n t  chromatogrephiquement 
dans  une colonne c a p i l l ~ i r e  a d  hoc rempl ie  de g e l  
de s i l i c e  a c t i v é ,  

Les i n d i c a t e u r s  f l u o r ê s c ê n t s  (XX) : mélange de 
Soudan III, d ' u n  c o l o r a n t  t r a c e u r  d e s  o l é f i n e s  e t  d ' un  
c o l o r a n t  t r a c e u r  d e s  a roma t iques ,  s a n t  a d s o r b é s  s u r  l e  
g e l  de  s i l i c e  (xxx) e t  cheminent l e  l o n g  de l a  colonne 
avec l e s  hyd roca rbu re s  s p é c i f i q u e s  e u q u e l s  i l s  son t  
a c c o r d é s ,  

Lorsque l t e n t i è r e t é  de l e  p r i s e  d ' e s s a i  e s t  
parvenue dans  l a  p a r t i e  a n a l y s e u r  de l a  colonne,  on 
n o t e  d e s  s é p a r ~ t i o n s  s e l o n  d e s  l ongueu r s  v i s i b l e s  à l a  

- -- 
(x)  : F.1.A .= i ? luorescen t  I n d i c a t o r  Bdso- r t ion .  
(xn) : en  provenence : P a t e n t  Chen~ ica l s  I n c  .333 ,; ic Lean Bd. 

Pa t t e r s o n  4 , N e  J ,  

( X X X )  : en provenance : Davison Chemicel Corp. 

!?ôlt imore 3,'id, 



l u m i è r e  U.V. ,  mesurab les  e t  t r ô n s î o r r i s b l e s  e n  volume, p u i s  
en pou rcen t s  e t  e n f i n  en  po ids  d e s  t r o i s  f a m i l l e s  

d  hyd roca rbu re s  p r é s e n t s .  

La méthode P.I.A. a é t é  a -  \liquée à l'échelle 
p r é p a r s t i v e  en u t i l i s a n t  de s  c o l o i ~ n e s  pe rme t t an t  de 
t r a i t e r  d e s  p r i s e s  d l é c h s n t i l l o n  de IOcc, A l r e x c e p t i o n  d e s  
dimensions  d e s  co lonnes ,  l e  mode o p é r ~  t o i r e  e  st i d e n t i q u e  
à c e l u i  q u i  e s t  s u i v i  l o r s  d e s  d é t e r m i n s t i o n s  a n a l y t i q u e s .  

Le t s b l e a u  X X V I  r e p r e n d  l e  b i l a n  p o n d é m l  
é t a b l i  p a r  l a  méthode I ? , I . A ,  de deux d e s  f r a c t i o n s  n e u t r e s  
du goudron. 

Le t a  ; i leau XITII  r é c e p i t u l e  l e s  pourcen-tages 
e n  po ids  r a p p o r t é s  pu goudron d e s  d ? . f f é r s n t e s  f r a c t i o n s  
i s o l é e s  e t  t r a i t é e s  



T a b l e a u  X X V I  : b i l a n  de l a  s é p a r s t i o n  p a r  l a  
méthode F.1.A. 

- FRACTION 50-120 NEUTRE FRACTION 120-180' NEUTRE 

POIDS : 1 , 9 2 1  g r  

T a b l e a u  X X V I I  : b i l a n  expr imé  par  r a p p o r t  au goudron.  

I 

FPACTION 50-120° ; PPUCT I O N  120-110° l!XEUTRE 

POIDS : 73,8 g r  
I 

POIDS : I75,5 gr 





$ 2 - Analyse ...................................................... chrornatographique de 18 fraction 50-120°neutre 

Synthèse des résultats 



Tléthyl-3 hep tane  
I I t é  t radécône  
11 pentadécane 

diméthyl-2 ,3  octane 
I I  n o n ~ n e  
( 9  décane 
~t undécane 
II dodécane 
t t  t r i d é c a n e  
F I  t é t r a d é c c n e  

diméthyl-2 ,6  nonône 

non i d e n t i f i é s .  I 
p e r t e s  1 

I 
i 

,B Composés o l é f i n i q u e s  j 
1 

o l é f i n e s  normales  
en 1 

C S  
C6 
c7  
C 8  
c g  
C I O  
C II 
C 1 2  
C 13 
c 14 
c 15 
CI6 

i t r a c e s  

391  

j ?;; 
1 093 
1 

i 
1 
1 

o l é f i -  
n e s  = 

IO0 

O,3 0 ,046 
O93 0,046 
0 9 6  0,092 
0 , s  0 ,076 
0 9 5  0,076 
191 0,167 
398 0 ,578  

IO,3 1 ,566  
1 6  2,432 
15 2 ,280 

6 ,6  1,003 
197 0 ,258 
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méthylcyclopentane ; CR 1 0,I i0,050 
benzène 

X ? ( B )  
X ? 

toluène 
dimé thylcyclohexane 

éthylbenzène 
?T,P . Xylènes 

0,Xylène 
X ? ( C )  

mésitylène 
pseudocumène 
hemimellit ène 
hydrindène 
indène 
X ? 

4 éthyl O Xylène ! CR 
X ? ( D )  

5 méthyl benz0fura.n 
3-5 diethyl toluène 
na.phtaline 
x-3 diméthylindène 
4-7 dimé thylinène 
X ? 

a. zulène 
2 méthyl napht 
1 " 

X ? 
diphényle 

r ; ? ( E )  . , 

diméthylnaphtalines 1 E et 
i C.R. 8,2 '4,092 

rnéthyldiphényle 1 CR 0,8 / 0,399 
triméthylnaphtaline 1 CR 4 , O  11,996 

pertes 



(1) E : étalonnage 
( 2 )  LH : l i g n e s  homologues 
(3)  C : c a l c u l  d e s  P.Eb. s u i v a n t  l a  formule empirique 

de Greenshield  e t  Ross in i  
( 4 )  T.E, : température  d ' é b u l l i t i o n  

( 5 )  CR : correspondance s u r  p l u s i e u r s  chromat ogrammes 

( c o l .  turc 1 

X ? ( A )  : cyclopenta.ne ? 

X ? (B) : diméthylcyclopenta.ne ? 

X ? (c) : propylbçnzène ou isopropylbenzène ? 

X ? (D) : i s o p r o p y l  p.xylène ? 

X ? ( E )  : oxyde de diphényle  ? 



$ 3 - Analyse chromatographique de l a  f r a c t i o n  120-180° neu t re  
-,,,L-,--------- --=-- ................................. 

Synthèse des  r é s u l t a t s .  
* 

C OMS TITUARTS 

heineicosane 



1 A 2 -  p a r a f f i n e s  
~ e m i f  i é e s  I 

t r a c e s  1 méthyl - 2 nonane 
!' I V  
j! décsne 
l i  

v v undécane 
ti 11 
if 

dodécane 
~1 t r idécane  

t é t r adécane  
P v heptadécane 

f t r a c e s  
1 t r a c e s  

v T octadécane 
nona décane 
eicosane 
he i n e i c  O- 

diméthyl-2,6 t r idécane  
11 v t  pentadécane 

o l é f i -  
nes  = 
IO0 

091 
091 
091 
097 
4 92 
799 
10 94 

II,3 
690 
393 
196 
1 9 2  

o l é f i n e s  n en 1. ) 
1 

décène 
undéc ène 
dodécène 
t r idécène  
t é t r adécène  
pentadécène 
hexadécène 
heptadécène 
oc ta,décène 
nonedécène 
eicosène 
heineicosène 



o l é f i n e s  r ami f i égs  . I( 

mé thyl-3 dodécène-1 
s 1 t r i d é c è n e  
1 I t é t r a d é c è n e  
t t  heptadécène 
9 1 octadécène 
I t nona.décène 
11 eicosène 

non i d e n t i f i é s  dans 
une m8me f a m i l l e  

non i d e n t i f i é s  



/ C- Aromatiques 

X ? 
mé thyl-3 indène 

Y 9 
II ; 

naphtaline 
é thsl-2 indène 
dimg t hyle s ind &ne s 
X ? 
Azulène 
méthyl-2 naphtaline 
méth~l-1 11 

diphznyl 
297 + 296 
dimé thyl 

196 + I,7 
dimé t hyl 

2 , 3  + I,& 
diméthyl fl 

x ( A) 
Acénapht &ne 
Oxyde de déphényle 
triméthylnaphtaline 
triméthylnaphtaline 
dimé thyldiphényle 
f luorène 
X ? 
X ? 
x ( 8 )  

2,3,6,7-tétraméthyl- 
naphtaline 

2-méthyl fluorène 
X ? 
a ?  
X ? 

dibenzothiophène 
phénanthrène + anthra 

cène 
X ? 

pertes 

X (A)& thyldiphénylc 
X ( B )  xanthène 

aroma.- 
tiques 1 
= IO0 i 

I 



8 4 - Analxse ---_ ................................................. chromatographique de l a  f r a c t i o n  50-120° ac ide  

Synthèse d d s  r é s u l t a t s  

-l 

Cons t i tuan t s  



Condit i o n s  o p é r a t o i r e s  : 

Pha se : Trimé thylolpropane t r i p e l a r g o n a  t e .  
% : 15  
Support : Chromosorb 147-175 u 
Gaz v e c t e u r  : Helium 50 cc/min. e t  

Hydrogène : 70 cc /min. 

Colonne : l ong ,  2 , 3  m Diam : 3mm. 
Détect ion : Conduct ivi té  thermique. 
Température de colonne : 170 e t  190°C. 
T0 de l a  chambre de v a p o r i s a t i o n  : 300°C, 



5 5 - Anal ----------------- chromatographique --ii---_------------------------------ de l a  f r a c t i o n  120-IBO0 e c i d e  

Condit ions i d e n t i q u e s  à l a  f r a c t i o n  précédente.  

Synthèse des r é s u l t a t s .  



6 - Conclusions . 

Les i d e n t i f i c a t i o n s  chroma tographiques  ont é t é  
r é a - l i s é e s  à l ' a i d e  de subs tances  de r é f é r e n c e  e t  de 
procédés graphiques .  

Les h u i l e s  n e u t r e s  (22,4%) i s o l é e s  du 
goudron de c a r b o n i s a t i o n  de basse  température  cont iennent  
dans l a  f r a c t i o n  ( 50-120) : 28,9 % hydroca.rbures 
pa ra , f f in iques ,  I 5 , 2  % hydrocarbures  o l é f i n i q u e s  e t  
49 ,9  % hydrocnrbures  aromatiques ,  Dans la. f r a . c t i o n  
( 120-I80), c e s  d i f f é r e n t e s  c l a s s e s  d 'hydrocarbures  
r e p r é s e n t e n t  respec t ivement  24 % ; 10,9 % ; 5 3 , I  % , 

Les hydrocarbures  p a r a f f i n i q u e s  de l a  f r a c t i o n  
( 50-120) se r é p a r t i s s e n t  de l a  façon su ivan te  : 

p a r a f f i n e s  normales : 6 1  % g p a r z f f i n e s  r a m i f i é e s  : 39 % 
Dans l a  f r a c t i o n  120-180, l a  r é p a r t i t i o n  e s t  l a  su ivan te  : 

89 % e t  II % , Les p a r a f f i n e s  normales son t  largemeht 

prépondérantes ,  

Dans l a  s é r i e  des  p ~ r a f f i n e s  normales,  il 

a p p a r a î t  un premier  maximum qu i  se s i t u e  au n iveau  du 
t é t r a d é c a n e ,  e t  un second maximum a u  n iveau  de l ' h e p t a -  
décane normal. 

Les p a r a f f i n e s  r a m i f i é e s  c o n s t i t u e n t  qua t re  
f a m i l l e s  homologues : l e s  méthyl-2 s o n t  en m a j o r i t é  mais 



l e s  méthyl-3 ; diméthyl-2 ,3  ; diméthyl-2 $ 6  s o n t  p r é s e n t s .  
Le méthyl-2 t r i d é c a n e  e s t  parmi l e s  p a r a f f i n e s  r a m i f i é e s  
l e  c o r p s  l e  p l u s  abondant  : 7 ,8$ .  Il e s t  à remarquer 
l ' a b s e n c e  du méthyl-2 pentadécane a i n s i  que c e l l e  du 
méthyl-2 hexadécane.  

Les o l é f i n e s  s o n t  en  m a j o r i t é  d e s  I - o l é f i n e s  
mais d e s  o l é f i n e s  r a m i f i é e s  en méthyl-3 s o n t  également 
p r é s e n t e s ,  L v  cbsence  d e s  méthyl-3 pentadécène e t  
méthyl-3 hexadécène e s t  également é t o n n a n t e .  

Les hyd roca rbu re s  aromatiqu-es s o n t  pour l a  
p l u p a r t  de s  d é r i v é s  du benzène e t  de l a  n a p h t a l i n e ,  Nous 

avons  pu i d e n t i f i e r  une q u a r a n t a i n e  de c o r p s ,  Cea d é r i v é s  
s o n t  p r é s e n t s  en  q u a n t i t é  p l u s  grande qus l e  benzène 
e t  l e  n a p h t a l i n e .  Des c o r p s  l o u r d s  t e l s  que l e  phénan- 
t h r è n e  e t  a n t b a c è n e  on t  é t é  t r o u v é s ,  

Les h u i l e s  a c i d e s  ( I I , 9 9  % ) i s o l é e s  du 
goudron son t  c o n s t i t u é e s  o u t r e  l e  phénol ,  de s e s  d é r i v é s  
méthy lés .  Les x y l é n o l s  s o n t  l e s  p l u s  abondants ,  L1 indano l  
e t  p l u s i e u r s  de s e s  d é r i v é s  s o n t  a u s c i  p r é s e n t s ,  

Les s u b s t a n c e s  à c s r a c t è r e  bas ique  que nous 
avons  e x t r a i t e s  dou goudron s o n t  f a ib l emen t  r e p r é s e n t é e s ,  
E l l e s  n ' o n t  pas  f a i t  l ' o b j e t  d 'une  é tude  d é t a i l l é e  
f a u t e  de temps. 



III me pa . r t i e  

CONCLUSIONS GXNERALES . 

Nous avons é t u d i é  d i v e r s e s  f r a c t i o n s  obtenues 
p û r  d i s t i l l a t i o n  d 'un  goudron de cô rbon i sa . t i on  de basse 
tempéra ture  p a r  l a  chromatographie  en  phase gazeuse . 

Lo goudron examiné p rov ien t  du  l a b o r a t o i r e  
de Recherches de l a  Ca rbon i sa t ion  C e n t r ô l e  de T e r t r e .  Il 

e s t  obtenu p a r  t r a i t e m e n t  thermique en l i t  f l u i d i s é  e n t r e  
360 e t  550°C d 'un  charbon en  provenance de l a  ve ine  16 
du s i è g e  de Houthaelen ( Campine-Belgique ) ,  L ' i n d i c e  
de m a t i è r e s  v o l ~ t i l e s  s e  s i t u e  aux e n v i r o n s  de 31  % , 

Afin  de p e r m e t t r e  l a  r é s o l u t i o n  p a r  l a  
chromatographie  en phase gazeuse ,  nous avons e f  Tectué 
une longue s é r i e  de mises  a u  po in t  p o r t a n t  s u r  l ' a -p ro -  
p r i a t i o n  de d i v e r s e s  phases ,  colonnes  a n a l y t i q u e s  e t  
p r é p a r a t i v e s ,  d é t e c t e u r s ,  a i n s i  que l a  v a l o r i s a t i o n  de 
procédés  graphiques  e t  de subs t ances  de r é c é r e n c e .  

Après i so lement  du goudron, l e  b r a i  a é t é  
é l i m i n é  de c e l u i - c i  e t  l e s  h u i l e s  ob tenues  on t  f a i t  
l ' o b j e t  de nos  r e c h e r c h e s ,  



Cinq f r a c t i o n s  ont é t é  i s o l é e s  par d i s t i l l a t i o n  
f rac t ionnée  avec entraînement gazeux i n e r t e ,  Nous pvons 
soumis t r o i s  de ces  f r a c t i o n s  à des  e x t r a c t i o n s  a c i d e s  
e t  bas iques  dans l e  but d ' i s o l e r  l e s  dif:?érentes c l a s s e s  
chimiques,  Deux de c e s  f r a c t i o n s  obteaues ont é t é  
sc indées ,  par l a  chromatographie d 'adsorpt ion  sur 
s i l i c a g e l  en présence d '  i n d i c a t e u r s  f l u o r e s c e n t s  ( méthode 
B . I . A . )  en hydrocarbures p a r a f f i n i q u e s ,  o l é f i n i q u e s  e t  
aromatiques,  Ces f r a c t i o n s  a i n s i  que l e s  f r ~ c t i o n s  a c i d e s  
ont é t é  ana lysées  par  chromatographie en phase gazeuse.  

L i i d e n $ i f i c a t i o n  des bases  n ' a  pas é t é  abordée,  

Grsce à 18 c l i r o m ~ t o g r ~ p h i e  en phase gazeuse,  
nous avons mis en évidence pslrmi l e s  hydrocarbures 
para f f i n i q u e s ,  p l u s i e u r s  s é r i e s  de f a m i l l e s  homologues, 
dans l e s q u e l l e s  nous avons c o n s t a t é  1 ô  prépondérance 

de : t é t r adécane  N, heptadécane N ,  méthyl-2 t é t r s d é c a n e ,  
méthyl-2 heptsldécane, 

Les f r a c t i o n s  o l é f i n i q u e s  nrésentent  l e s  
rnÊmes ~ n a l o g i e s .  

Les c o n s t i t u a n t s  a r o m ~ t i q u e s  sont  r e p r é s e n t é s  
p r i n c i p a l e m e ~ t  p s r  l e s  d iméthylnaphta l ines  a l o r s  que 

de f a i b l e s  t e n e u r s  en benzène e t  naphtalène sont  
p r é s e n t e s ,  



D 1  a u t r e  p a r t ,  l a  prédominance d e s  x y l é n o l s  
e s t  à r e t e n i r  dans  l e s  f r a c t i o n s  a c i d e s .  

La chromatographie en phase gazeuse  s ' e s t  
r é v é l é e  un o u t i l  i n d i s p e n s a b l e  pour abo rde r  d e s  problèmes 
a u s s i  complexes quv ceux du goudron,  

Les  quelques  méthodes dlansi lyse  q u i  on t  é t é  
éprouvées  e t  employées s e  s o n t  r é v é l é e s  e f f i c a c e s  dsns  
l ' é t u d e  de ce  p r é s e n t  t r a v a i l .  
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