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I. - INTRODUCTION 

La poUutfon de l'atmosphère par l a f tunée pro
ve.naut Iles feux de charbon est une question de 
grave préoccupation oat iorndc. Une des causes l es 
p1us shie11res de cette pollntiot1 est la combustion 
de charbon bituminP.ux dam; les foyers Jomesti• 
ques à grille ouve1·te. C'est pourquoi le National 
Coal Board effectue des recherches en vue d'aug
m enter la fouroüc1re de combustibles solides réac
tifs et sans fmnée pour ]' utilisation domestique. 
L'objectif prjncipa] est d'élaborer <les m éthodes 
économiques de traitement des ch arbons peu houil
liiiés, non cokéfiants, à forte teneur en matières 
volatiles, qui sont p lus aisément disponibles e t n e 
convienneut pas pour la production de coke ou 
d' autres combustibles sans fo.mée par l es procédés 
actuellement pratiqués. 

Un stade essentiel , tians tout procédé de p"roèluc· 
Lion de comhusùhle sans famée, est l'élimination 
totale ou partielle des matières volatiles clu char
Lu.u ut.i.füé. Uue façou favorable d' abot·der ce pro
blème est la carbonisation du charbon à basse 
température eu lit fluidisé. Celte t echnique offre 
l'avuutage tl'ttn tramfert thermique et mai;siqu<2 
él e\>é, de la facilité tle manutention des produits 
solides et rl 'uu dé:bit très élevé par unité de volu
me de réac'liou, avec l es économi es <rui en décou
lent dans les J épeoses de ca pital, de rnain-d'œuvre 
e t d 'énergie, 

(*) Lrs pren,ière c l dtuxièmc pttrtrcs de cel nrli~lc c,111 paru dnns 
l(·s 11uméms de O()y1:n1hrc 1 056 el janvier l ll57 . 

Au Coal Research Establishment du National 
Coal Board, on a commencé, eo carbonisant quel
ques charbons des lVlidlands, une étude sur les pos
sibilités de la carbonisation en lit fluidisé, dans 
un petit ca rbonisell r ,le deux pouces ( 5 cm), de 
ch arbons à fort e teneur en matières vo1atiles. Les 
expériences furen t faites, en pretuier Jieu, pou.r 
ét;udier le ùomporteme.nl <les ch arbons et le fonc
tionnement ùe l'1nsLallatio11. La qu.intité de gou
dron provenant de n'importe quel essai individuel 
é tait trop faible pour un examen détaillé. et nou8 
dfunes noùs contenter de déterminer la nature gé
nérale des échantillons. Il ne fot possible de mesu
rer que la teneur total e en phénols, bases et pro
duits neutres. On frt cette m esure en dissolvant l e 
croudron daus l e ben zène, eo sépata11t par filtration e 
l es matières insolubles dans l e b enzène et en ex-
trayant cle la partie sol uh]e les phénols et les hases 
par lavage par l 'alcali et l ' acide dil ués - mode 
opératoire rendu nécessaire par la viscosité élevée 
clu goudron. 

Quelques analyses t ypiques sont indiquées au 
Tableau 1. 

Les expériences de carbonisation montrèrent 
qu'on pouvait attendre cle l a carbonisation en flui
disé, à basse température, de charbon à teneur 
élevée en matières volatiles, un rendement très 
élevé en goudron. L e goudron aurait une teneur 
élevée en phénols (20 à 25 ro) , mais, comme on le 
constata ultérieurem ent, contiendrait une forte 
proportion de pr.oduils à point d,ébul]iti.on élevé. 

Il était clait crue, si la ca:,;bouisation en fluidisé 
devait être final em ent pratiquée suT une l a rge 
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TABLEAU l. 

Analyse du gonrlrnn uhtcmu au, t arbonisctir « lit flnidisé d e 2 ponces de diamètre. 

Churhon de Binley - F luid îsation à l' azote . 
% en poids sur goudron sec, Lel ,que l. 

Tè1tupiirot11r<1 D(•u sil~ i/11 Cl,url,011 Cou,lro11 Adtles B(l$1!S Hui/u /~éstJ,,s 
1110,>~unna J,, s,tmtlron f{1,c ,in lru/1<0 p/11• 111;olttble 1/,111., , /11 nPul~i, 01111,l,o,1n0t1.>r * 

1.t1rl,ooi~t1 fif.lll 15,5/ 15,'jO (.' <jit/i/)11<' /1/,r,• le~ Len'l~rw 11oudru11 (%) (%) (%) 
ro C J (%} (%) (%) 

500 L,090 0,8 5,2 25,5 2,2 54,5 U,8 

<,0() 1,()90 0,5 7,8 26,3 1,7 54,S 9,2 

<ir,n l,087 0,7 4,4 27,3 1,9 60,5 5,2 

11 C,·s , 111,,pusés ne soal p11s des élém1•11 :s cuuslllutifs du goudn.,o mois sont r,mduils ou cours des ex tractions, principolemcnl au cour& 
,11, r~II ,, fi 111 ~111ul,, C'u11l!tl<t111•. 

l~chelle, ou prudu i rait de Lrès g randes qua ntité-s Je 
~omlron, pour l esque ll es il faudrni r trouver l es 
nwyeus <l'utilisation les plus avaoh1geu.x. Eu fait, 
la stabiliLé économicrue du vrocédé • peut être in
flum1cre ùe façon critittue pttr l'étublissement d'w1 
,l r bouché sutisfa i13a11L e t permaneuL pour l es sous
p roduitt-, 

On i111pposa il qu e l es ~0111Jrons produits par 1n 
curhouisut..iou en rLui<lis~ Je charb ons peu houiJli
f.i és à teneur élevée en ma tières volatiles seraient, 
à de 110111 brC'ux poiu ts t1e vne, d 'm1 car,1ctère nou
veau, cl qu'il faud r:ait un ub onclant travail de re
cherche pour tronvel' les métJ1.odes l es plus avan
tageuses de tn1ite 111 eut <le ces goudrons. Le pTe
micr stuile était une étude approfondie de la n a
ture du goudron . Ceci exigeaü beaucoup plus de 
produit que c<• dont on avait pu di sposer jus1]u'ici. 
Obt1:11ir celle crtrnntiLé ile produit en une seule 
marche n'aurait f.té poss.ible qu' avec des appareils 
rie carbonisation pJns grands que l e ca rho.oisem· 
de deux pouces utilisé, e l, bien que J'on uit pré
pur.; des plaus pour lu const ruction d 'un tel ap
fHtrl,i llate, il n'a pus été consrntit. C'esl pom·quoi 
l'on IÏL s11ccessivrunenL uu <:(:.\i'lai n nombre de mar
ch es avec u11 cha rbon cru:actérisLi11ue et dans <les 
con ,litions de carbot1isa tion Lypiq11es, dans le senl 
l1ul tl 'ohll' nir du ~0 11tlru11 puur l'examioe J'. B ien 
<fU(' l'on u i 1 Nnsacré vingt marches à cel o bjectif, 
lu C"fU:lllli té lot,1l e de gou dron recueillie fut seule
ment d'cnvirou 2 kg, clnll]Ue marcht: oe produi
sant qu'en vit:011 100 g <le goudron. 

Le but du Lnwail é ta iL de dé te rminer les prin-
1·ipau.~ coruposés chlmiqui·,:: in·ésents dan$ l e gou
dron, autanl que possible tel qu'i l était produit 
dans If' cnrhotliseur. Cet te pr~oision est impor-

tante, ca1· on savait CJue le goudron était labile 
et sujet â 1lës modifications si on le soumetta it à 
l a ch aleu r:. On ne put éviclemmenL faire uu exa
men com plet ; le goud ron était un mélange beau
coup trop complexe et la quantitf> 1lisponible r ta:it 
beaucoup trop petite. Cett.e dernière restriction 
imposa aussi des linutations à l a technique adop
tée dans certaines parties de l'étu<le. On espérait 
toutefois que l e travail doune-raü un aperçu de la 
uature <lu goudron et ferai t ressortir l ea principa
les difficul tés qui pou vaient être rencontrées 
dans tout examen ulté rieur, en breI, le travail 
fournirait une base pour des é tudes plus amples 
dans l'aveni r. 

II. - PARTIE EXPERIMENTALE 

A) Matière première. 

Le charbon carbonisé pour produire les 2 kg 
de goudron à étudier provenai t de la veine éle 9 
pieds de Binley, numéTo de code de l10uiilification 
902, tonenr en matières volatiles 42 % (sur sec 
S[ws cendres). Les conditions de la carbonisation 
étaient l es suivantes : tempêrature; 65Qô C; agent 
de f l1üdisaliou : vapeur; chuée moyenne de sé
jour dans le r éacteur : 20 min. 

Le reuclement en goudron obtenu pendant ces 
marches repl'ésentait environ 110 litres par tonne 
de ch arbon i n troduite Ùuns le carboniseur. Un faü 
doi t cependant ê tre noté : le système de conden
sation e t de collecte du goudron raccordé à l ' utlÎ
té cle carbonisation n'éta it pas parfaitemen t au 
point, et nne proportion ap préciable du goudron 
fut perdue. En considération de cette perte, on 
souligne que la répaTtition des con!ltituants indi-
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quée dans ce travail a trait au goudron tel qu'H 
était collect é e t petLt u'être pas n écessairement re· 
ptésenta tive cle l a répartition des coustiluantli 
dans le goudron produit éanmoins, on estima 
que cela ne devait pas diminlle r lu valeur des in· 
formations relatives à la nature Ju gouclron re· 
cueilli. 

On recueillit avec le !!ou<lron un e qunu tité- de 
liquide aqneux ,; 411ivale nl ii c·nviron a()O litres pnr 
tonne ile charbon 1:n rbo11isé. C"est li1 1m rendement 
très êlev~, mais 1.we 1:,rranfle pa rtie de l 'e.iu provc:· 
naü de l a vapeur utilisée pour la fluidisalion. Ce 
liquiJe est intéressant en raison des phénols qu'il 
contient; ou l'e.xamine plus loin dans ce rapport 
en liaison ·avec l es phénols contenus dans l e gou· 
tlron. 

Avant de commencer l'étude principale, on exa
mina, par une distillation Engler onliuuire, un 
p etit éclumtiJlon clu goudron. Il y avait des indices 
marqués <le cracking à une température de passa· 
ge d 'environ 300° C. On m esù.ra la teneur en phé· 
nols et en hases daus les fractions ilu distillat p ar 
lavage à l'alcali et à J'aci.de dilttés. L es r ésultats 
sont indiqués au tableau Il. Il est à noter que l e 
goudron était, pat nature, à point d 'ébullition éle
vé et que la naphtaline é tait abse1.1 te dans l a frac
tion disti1lant dans l'intervaTie de 210 à 230" C. 

B) Séparation en types chimiques principaux. 

On sépara d 'abord le goudron en ses trois grot1• 
pes p-rincipau.x : phénols, bases e t produits neo· 
lres. On utilisa à cet e ffet la technique é laborée 
pour l'analyse des petits échantillons de gouél.ron 
cJont on a parlé plus haut. Cette technique est es· 
quissé.e schématiquement dans la ligure l. En ré
ttum é, ou dissolvai t le goudron tians Je b enzène et 
é·,limin.1il la fraction insoluble dans le b enzène. La 
f rac1io11 ins())uble était ensuite séparée par l'alcool 
f'n goudron et chàrhon entraîné ( environ ll %, 
ruppor t.és au goudron anhydre). La solution be:n
zénique était lavée à l'alcali minéral, pour séparer 
de l'huile neutre les acide.s et les bases. Les ren
dements so11t indiqués dans l e tableau III. La te· 
neur du goudron en charbon était plus él evée que 
celle que 'l'on avait observée élans les petits échan· 
tillons a.ntérieuts ( cf. ta.hl eau I ). 

Pendant la séparation, 12 'fo du goudron furent 
convertis en résidus insolubles, principalement 
pendant l'el\."traction à la soude ea11stique. Ni ces 
résidus ni la fraction insoluble dans le benzène ne 
furent exanùnés de plus près. 

Les études des acides e t du prodtùt neutre sont 
décrites successivement ci-après. Les bases se .ré
vélèrent comme ayant des points d 'ébullition éle.· 

TABLEAU 1J. 

Di.stillation ordinaire du goudron brut. 

Vitesse de distillation : 2 cm n par minute. 

Extraction à NaOR Extroclion ù H,,SO 4 
LO % /0 % 

l111~rvallas Poids A•p<'cl npFi:s % ert po.iÂs 
iê~? ~ §-~ 

Den.s/16 
de J1s1i/1011011 spèci/lque <I /,cure); ( sur goudron -. ~:? de lo / ra.ctUm 

-2 a-i ·; ~ E- 0 
(OC) opproxiui. o 15,50 C SN! e.>:empl 2""3 ::_g 0 .9 ~!:: Q;.~ g~ neulre 20• C 

de chorhon) ~~ &. ;g i s -c il 8. c g, ~ S D.a. "' ~~~ ~..!.! ~ LU tJ ~ "" (,) '1l 
~ ~ ig_g '- ~~~~ 

108-210 0,90 huile jaune 2,2 36,6 0,,8 3,1 0,07 -
210-230 0,93 huile jaune-vert 3,9 46,4 1,.8 5,1 0,2 0,91 
230-270 1,0 huile btuu-vert 10,7 53,0 5,7 3,2 0,3 0,94 
270-300 1,0 huile brun-rouge 17,9 35,8 6,4 3,5 0,6 0,98 
> 300 1,0 huile cireuse 21,4 27,0 5,.8 3.2 0,7 0,99 

brun-rouge 

R ési<lu Coke J e brai 35,2 
(chnrbon (:xclul) 

Pert.e à Ja <lis-
tilla.Liau 8,7 * 

"' Ce. tir p<:rl<' osl vmismnhlnhlcm,•111 duc a ux 11nz 110n condensés produits durant ln période de cmcking. 
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SCHEMA DE LA SEPARATÎON DU GOUDRON 
EN SES PRINCIPAUX CONSTÏTUANTS CHÏMÎQUES --

GOUDRON BRUT 

i 
! Traitement 
_ ou bemène 

l 
Insoluble5 

Extraction 
6l'olcoot 

Solution bem:énique 

Extraction ou 
bicorbonot e de soude 

Goudron itoluble 
dons le benzène 
(soluble dans 

i . ' Charbon entraine Solution btnzénique Exlroit iqueux 

L'alcool) 

(insoluble dons 
l'alcool) 

1 
Solution benzénique 

Extroction à 

Extraction à la 
soude caustique 
(solution ô 5% enpaids) 

Acidification et 
extraction éi 

l'éther 

Acides 

l'acide sulfurique 
(solution ô 10% en poids) 

Acidificotion et 
extraction à 

l'éther 

Aci~ 

Solution benzénique Extroiloqueux Résidus goudronneux 

Lavage ô l' eou 
et étiminolion 
du solvant 

Alcali nisotion 
et extraction 
ou chloroforme 

Hulle neutre Boses 

Fig. 1. 

vés, mais, en raison cle l a faible quantité disponi
ble e t de leur complexité probable, ne furent p as 
examinées de plus p_rès. 

C) Examens des acides du goudron (phénols). 

Les acides extraits du goudron par la solution 
de bicarbonate et par l a solution de soude causti
que furent examinés séparément par l es m éthodes 
hahitllelles. En résmné, on distilla sous vide l es 
m élanges pour éliminer l es con stituants généra
leurs cle brai, et on ]es fractionna ensuite en cou-

p es de faible volwne. On montra, par des essai s 
chimiques, que les fractions clistilJant aux tempé
rntures l es plus basses contenai ent du phénol, des 
crésol s e t des xylénols, et l'on détermina à partir 
ùes inclices d' h ydroxyle l es quantités présentes de 
ces corps. Les résulta·ts sont indic{\léS au tableau 
IV. Dans ce tableau. on voit que moins du quart 
des acides du goudron était constiltté par les phé
noh à has point ,l'fhullition, e t gue Ja 'JUantité 
cl'acicl e phénique était très faible. Malgré cela, le 
rendement total en crésols e t xylénols distillant en 
dessous de 220° C, rapporté à la qttautité de char-
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TABLEAU Ill. 

Séparation du goudron brut: en St?s prin.cipau:;1,: constituants chimiques. 

Consliluuurs 

Ch arbon entrainé 
Goud ron i nso luble clans le b enzène 
Acides extraits p ar l a solution de bicarbonate 

de soude 
Acides non extraits par le l>icarbonate de sou-

de, e:Ktrafrs par J1L solutiorl ,le soude caustiqt1e 
Bases 
Huile neutre 
R ésidus goudronneux 
Perte opératoire 

TABLEAU IV. 

(J'c, en poitls sur 
f1<1u'1rcin If ( quel 

11,2 
12,0 

2,2 

15,4 
2,7 

40,4 
10,8 

5,3 

Composition de la fracti.on acide du gôudrott. 

% art rioids sur 
goudron exempt 

tle alltJrLon 

13,S 

2,5 

17,3 
3,0 

45,5 
12,2 

% en nolds % en poids % en poids (npproxima1i[) 
sur {rnct/011 6 tU { rot tic1n mr goudron exempt J1, clwrb11n 

C1Juslf:1w1tlH f~'druiJ1, (IU ,•xtr«il~ Ct fo .rc l'extr<,ll ,le t' <'.droit Tott.I dos lûoo1l,w11u1t1 S!)t,./r 

1 1 

nm1stlq1111 O il û /(1 sc,,ic/e p/tënols 
l,iror/,0, ... 1~ CllHSI/C,ul' tl11 go1Ldro11 

Phénol 1,3 1,2 0,03 0,22 0 ') ,~ 
Ortho-Cresol 

( 
7,2 

} 
1,25 

} lYieta-Cresol 4,9 
} 6,1 

0,12 
J 

1,05 
.2,4 

l?ara-Cresol 
Xyl enols 4,4 3,7 0,] l 0,64 0,8 
Plténols supérieurs à tempéra-

tures cl ' ébu]lition < 220° C 
(propyl phénols, m e thy1 
ethyl phénols, e tc ... ) 4,6 0,80 0,8 

Alkylph énols à lem péra luxes 
d'ébullition él evtses 9,4 8,8 0,24, 1,54 1,8 

Pyrocatéch.ine 33,8 0,85 0,8 
Diphénols non identifiés 3,8 0,10 0,1 
Acides de goudron à temp ératn-

res d 'ébu llition él evées (résine 
clisûllée rouge et translucide) 24,4 4,23 4,2 

Résidus de distillation non exa-
minés (acides de goudron à 
tempéra tures <l 'ébullition é1e-
vées) 42,4 44,0 1,07 7,65 8,8 

Tottmx 100,0 100,0 2,52 17,38 19,9 

21110 livr::i.ison 

Renclcrnll11t 
rapporté au. 

cl,tirbon 
corbt1rtis~ 

r kol t 111ét,J 

0,22 

} 2,59 

0,85 

0.85 

1,92 
0,85 
0,09 

0,45 

9,48 

17,30 

bon carbonisée, était plus élevé que celui obten u 
à p artir du goudron de fo ur à cok e. 

l1 est opportun de parler ici du liqa.ide aqueux 
qul accompagnait Ie goudron. Lu malièrt: urgani-

q ue eu fo t extraite par l'éther et séparée, par l' al· 
cali et l'acide, en substances acides, basiques et 
neutres. La fraction acide fut analysée d'une fa. 
çou semblable à celle déjà décrite pour les acides 
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TABLEAU V . 

Examen d es acides dans la liqne1tr. 

Acid es 

% en 1>o ids 
su.- liqun,r lelf« 

((11 ~ 11~ 

fü,ntlemonl ropporhi 
cru r lwrbon corl,on;sé 
(kg/loflnu mulriquu) 

Aci,les carboxylicrues ali ph a tiques ( type 
acide propionique ) 

Phénol 
Cresols 
Xyleuols 
P yrocatéchine 
HLlil e contenant du pyrocatéchine 
Résidu oou d istillé c l non examinè 
T otal des Aci des : 

Bases 
Huile neu t re 

provenant du goudron. Les rés1Ùlats son t donnés 
au tableau · V. Ce tableau monlre <JU' environ un 
cin quième des acides du lic1uide aque ux était con
stitué de mouophéuols à bas point d'éb ullition, e t 
environ ua Liers cl' un tliphéool, la p yroca téchio e. 

Un point inté ressant est le rnn<lement relative
m ent élevé en pyrocatéchine extrai te du goudron 
par la sol n lion de bicarbonate de sodium. Rappor
tée au cb ar bou carbonisé , ]a q1.1<mtité il e pyroca
téchine extraite du goudron était à pe u près la 
moitié de celle obtenue à partir du liquide aque ux . 

On clevruit aussi note r que les phéno]s contenu s 
cl ans le liquide aqueux représentent une propor
tion appréciable de la quantit é totale cle phé nols 
produite p endant l a ca1·bonisation. 

D} Huile neutre. 

L a premiè-re étape dans Pexamen de l'huile n eu
t re fu t ùe la sépare r en pe tites frac lfom. Ceci fut 
fait en de ux stades. On utilisa l a cluomatographie 
pour diviser l'h nile priuci palem,mt suivant. le typ e 
moléculaire. Les fractions chromatograpbiées ob
tenues furent eos uil e sim p1iüies par distillation 
f ractionoée. 

Le sch éma de Fé tudc est représenté à la fig ure 
2 q1ù donne l es uwnéros de référen ce et l es r en
dem ents des diffé rent.es fractions recu eillies. 

L'huile fut sotmrise à extraction par Je pétrole 
léger e l l a solution fut ch romatograph iée sur une 
colonne d'a lumin e (activation du degré JT d'après 
la m esure par l'essai au colorant cle Brock1nan e t 
Schodder ) (5) . L a colonn e fut utilisée successive
m ent avec du pétrole Jéger, du benzèn e, du chl oro
forme et de l 'alcool. Le sol vaot fut chassé des fr ac-

0,10 
0,12 
0,20 
0,03 
0,42 
0,18 
0,55 

1,60 
0,005 
0,02 

0,40 
0,45 
0,76 
0,09 
1,61 
0,71 
2,14 

6,16 
0,02 
0,07 

ti.ons rle l 'élual ptu· chauffage dans un courant 
len t ll'azote exempt r1'oxygène. L es fractions ini
tiales rle l' éluat 1h m11é par l e pé Lrole l é-ger furent 
cireuses; le reste d onna naissauce à des huiles 
fluides fluorescentes. Les autres fraction s sortant 
cle la col onne d'ah1mu1e s'éch elonnaient depuis des 
huiles fluides jusqi:L'à des gommes Lntnsluciùes 
bnm rougeâtre et, fina lem ent, un goudrou ooir. La 
cire fu t recbromatogrnphiée sur gel de sili ce, en 
utilisant dn pé trole l éger connue solvant de dé
veloppement. Les huiles fl uorescentes fru·ent 1·éu-
1ües et également rech.rom atogra1Jlùées sur gel cle 
silice e n utilisant, comme développeurs, du pétro
le léger et ensuite de l 'alcool. On sépa ra ùe cette 
co101rne une rruan tiLé supplém entaire de circ blan
ch e qui fut Sllivie par des huiles fh titles de couleur 
claire, cles huiles visque uses de coul eur fo ncée lu
rent rechroma togra phifes sur une colonne d ' aln
nline ùe degré 1 (5), eu ulil isaut, comme dévelop
peurs, du pé tro le l éger, tlu benzène et de l'alcool. 
Les gonun es rou1?;eâ t res ne f urent p as rechromato
I(raphiées. 

Après examen ( te l qu'il est décrit ci-après), l es 
fractions exemples J e solvant lurent réunies e t 
sowuiscs à clistilla tion fract ionnée (eu utilisllut dei, 
colonnes à l!arnissage cle 8 ou 12 plateatLX.), 1n: i-11-
cipalemenL en fonc tion rie Jeurs proprié tés physi
ques et. cJe la qt1a0Lité ,l 'écha ntillon dont on di s
posait. Les fractions de tÜstillat f urent examin ées 
ùe la -rn êrne fa çon que les fractions ch romatogra
phiées d'où elles provenaient. 

Les frnc lious pro,venant tant de la chromatogra· 
phie Cf\l C Je la dis till ation furent examinées avec 
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un spectrophotomètre à ultra-violet IDlger « Uvi
spek » et un spectromètre infra-rouge à tlouble fai
sceau Gntbh-Parsons muni d'un prii.me de Rel 

gemme. Les renseignements que l'on cherchait à 
obtenir par l 'examen spectroscopique compre
naient : a ) l a présence ou l'absence de substances 

aromatiques, h ) la tlimension des noyaux aroma

tiques, s'ils étaient présents, c) le rapporL des 

groupes aromatiques CH aux groupes non aroma

tiques CH, d ) l a présence et l e type des groupes 
contenant de l'oxygène. 



Alumine Il 
Colonne l 

1/ 1 

1/ 2 
à 

1/ 13 

1/ 14-17 
1/ 18-43 

1/ 44 
1/ 45-61 

1/ 62 
1/ 63-67 

R éférence des fractions 

Gel de silice I G,el de 
Colonne Il Silice 

2/ 1 
2/ 2-5 
2/ 6 

2/ 7-32 
2/ 33-36 

2/ 37-38 
2/ 39-42 

2/ 43-52 

Résidus 

Colonne Ill 

3/ 1 
3/ 2 
3/ 3 
3/ 5 

3/ 5 à 22 

Résidu non chromatographié 
Perte opératoire 

Alumine 
Colonne 

IV 

4/ P 
4/ B 
4/ A 

"' 
0"' JS "5 

:l " t: •d C: 

8 -~ ~ 
, o ~ ·5 
O"' Q..~ 

~~ 

5,1 
6,0 

8,6 
10,7 
11,6 
19,9 
20,9 

21,4 
22,2 

27,9 
30,1 
31,8 
33,8 

34,8 
43,3 
43,6 
54,8 
62,1 
66,3 
97,0 

100,0 

TABLEAU VI. 

Chromatographie de l'huile neutre. 

Analyse élémentaire 
(% en poids) 

C H 0 
( par clif f.) 

83,6 13,5 2,9 

85,1 13,7 1,2 

83,8 11,0 5,2 

86,5 8,4 5,1 

7,6 5,4 87,0 

87,9 
87,0 
79,6 

7,8 4,3 

85,9 

84,5 

78,6 

7,05 5,95 
8,6 11,80 

8,2 

8,0 

8,3 

5,9 

7,5 

13,1 

I': 
-ë.] 
ëï a 
o..~ 

325 
290 
290 

335 

355 

271 

270 

340 
340 
400 

280 

320 

385 

C 

Ë 

1 

" c:, 
Q) :.a Q 

~~ 0~ q 
~ -~ 1: 

Cl ..,, 

1,4551 
1,4561 
1,4571 

•c, 
:,: C, 
~ C 

" "' " "' ... Q Q 

.§ ~ 
~ .~ 
~~ 

-~ ' Q) 

Q ~ 

0,834 97 
0,826 103 
0,825 102 

1,4571 0,835 95 

1,490 

1,5768 à 
1,5898 

1,6028 à 
1,6089 

* N. Anneaux naphténiques. 

0 '" ~ )>( ~ 

0 :l " 
E g1 
'" " ~ ... :: = 

....0 C:, L 

~ '-o 8. z 

Q) §i 
"' 0 .s c,) Q. 

~~ ~ 
" '" ~ g >< 

0:: s g 
Ë ê 

2,0 N.,. 42 N* 
33 
29 

2,0 N 40 N 

1,4 A~· 27,6 A~-

2,5 A 55,2 

2,7 A 60,0 

Répartition des /raclions de distiflation 
(% en poids) 

"'v &c ~ o 
:=. in 

·-N 

9,0 
31,0 

20,9 

3,5 

7,4 

3,2 

ou 
,n C 
NO 
o, O 

..,, l"\ 

•O 

oU 
oc 
no 

"' "' ..,, l"\ 
•è 

l~O l~O 
11,0 18,0 

21,8 14,8 

5,3 36,8 

4,2 4,2 

12,7 7,4 

~u 
~b 
'""' '",;; l"\ 

:; " o-i:, 

64,0 
40,0 

42,5 

54,4 

84,2 

76,7 

94,0 

A . Anneaux aromatiques. 
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Pour faciliter et étendre l'ohteolion de ren· 
seignemeots par la sp ectroscopie, on fil usage, ln 
où c'était p ossibl e, de corré lations qui ont été pl'O· 

posées entre l'inrlice de réfraction, le poids spéci
ficrue, l e poids multScHlai re e l la slrnct ute des hy
choc~u:hm:es. Ces corrélnt.io11s sorü la ,,orréla li on. 
grftphique entre la r H racliun spéci l'itp1c, le pui,ls 
moléculaire et I" pourcentage de ca rbone rlans l t!i; 
anneanx naphté-ni qucs, l( lll' vau es ct vau \Vci;
len (l ) ont. con1pi li·e pour l ei; hy<lroetu·bures sa-

tnrés, et l a corrélation décrite par H crsh et ses 
collaborate urs (2) pour les systèmes aromatiques 
annulaües condensés ( alkylhenzènes, alkyloaph
ta li-nes, etc ... ), t[lti 111 1::;l en rapport l'indice cle 
réfracti on, l e poids moléculaire, le nombre d'an
neaux a romati11ues pur molécule e t la proportion 
tl1•s rutneaux en poids. 

Dei; inclicntioos sont données à ti tre d 'exemple 
a11,, t:,blr,l U"ll. \I l, VTl, vm el IX. 

TABLEAU VII. 

Distillation fractionnée des fractions cireuses ( Réf. 3/ 1-4 + 2/ 1). 

lt,1,m ... llos des Nombre orprox. 
R,,,ulc111Clll t,·mpêt'dlurt!;t l,.,li,:,, tlw r<'/1ooliu11 J'otomcs de C 

Ré/éraft.ca l\spvat NI % de lo ,lo tlïsulkllon ~l,·s distiltot5' Potds Jons de! paroi-
de Ta o t·empé.f'oluM { roction ml=!ro. culci,lél!6 1110/écufalr«l /Ines Je m.ûm.es 

{raction fJmLio11te (% en potJ.) f)Ollr lump6mturos cla 
760 11111< fig 

1 

J1s1il1.,tiott 
(o CJ u -J0° C "20°c 

3/ 1 2,7 l 55-239 1,4318 1,4351 ! C,, · C1J 
3/ 2 huile brun clair 5,5 239-245 1,4345 1,4405 200 
3/3 htùle incolore 5,1 245-280 1,4373 1,4428 225 Cu - C1u 
3/4 h \lile inco lore 11,3 280-305 1,4402 1,4462 270 C,o · C1a 
3/ 5 huile brune 8,1 305-320 1,4445 1,4501 285 C1s • C,o 
3/ 6 l1uile j aune pale 6,4 320-340 1,4473 1,4523 310 Cm· C:.iu 
3/ 7 cire incolo.re 16,8 ~40·380 1,4500 - :no \.uo • C2.r 
3/ 8 cire hruu foncé 44,1 > 380 :{90 

( résidu) 

TABLEAU vnr. 
Dii;tillario11 fractionnée de. l'élua,t au pét,-ole léger. du gel de silice (Réf. 2/ 6 - 42). 

!.. • .:,,. ~ 
~ ~] Û' -~2~ A,mlyse éliimenloi,e t:'. ..... 

0 :-;; .:::.~ ~ ~ ~ ~ <'( ~ t: ~ :~ § =g .. .... .,, ~-= 11 ~ ;:: CJ 
' " C,) ~~ ê- ( % "'' pQitls) 

~~ 
:, - -

~ g .€- ·g_ 1; ~ :~ ~ 4'c ~ 0 :::c ;~~ È~ "' ..,--::~:Z: c-e :!. 
"''!i~ ~g ~~ ~ ~ ~ t ~ ~ i.ffe.~i .!; i? 1 ç ,;4 

C 

1 

H 
1 0 

~~ ~ a E 
â 2 se 

"" "' ..; -g~ ~ Co ~ ~~ e.o g ~ 
Q:; -

~ t,; 6 e- " -~~ s ~ .... ::-., 
~ ~ e~ - ~,:: (pur ~ Q..~ 5è~ "' t ~ ~ 0 -:, !i~~ -..._ 

Ji/{.) z: '-

2/ 642/ 1 Huile j aune- 20,8 J 75-245 1,5633 0,983 219 86,2 7,85 5,95 165 1,7 69 
bran 

2/ 6-42/ 2 i cl. 22,2 254-307 1,5782 1,001 231 87,2 8,15 4,65 190 2,0 67 
2/ 6-42/3 id. 22,4 307-380 l ,5814 1,016 224 87,5 8,55 3,95 220 2,2 62 
2/ 6-42/ 4 iù. 19,1 380-420 1,567 1.011 178 87,5 9,70 2,80 300 2,4 49 
2/ 6-42/ R Résidu 15,5 > 420 

(hraî) (por dirf.) 

On peut calculer, à p art ir de l'intervalle de ùis· 
tillat ion des fractions chromatographiées lndi
qoées au tableau VI, qu'envi ron 70 % rle l'huile 
n eutre distillent au-dessus de 350° C. 

group es l es fractions en ronct.ion d11 pouvoir re
latif de réteoLion tles colonnes chromatographi
ques. Ces gro upes sont donnés ,lans l e t ableau X 
eL dise11téa pl us loin p ins en détail dans l'ordr~ 
dans l equel ils furent élnés des colonn es. Il fut possi ble de répartir en gros en quelques 



TABLEA U X. 
Propriétés des fmctions chromatographiées de l' lmile fi.entra. 

Nn ture clc la {rnclion 

Cire ( él uéc du gel de silice et rie 
l'alumin e Il au moyen de pétro· 7,7 
le léger) 

Fraction intermédiaire ( huiJe tn· 

colore é luée du gel de silice au 2,1 
moyen de pétTole l éger ) 

H yclrocarhures huileux: 
(élués dn gel de silice au m oyen ll ,5 
de pétrole léger } 

(élnés rle l ' alumine I au moyen 
de pétrole léger ) 

5,7 

(élués de l'alumine I an moyen 2,2 
de benzène) 

Composés à hau te teneur en oxy· 
gène (élués de l'al umine I au 1,7 
moyen d 'alcool ) 

(hui les visqueuses bran-rougeâ-
tre ou gomm es éluées <le J'alu- 28,3 
mine Il au moyen de mélauges 
chl orofor me-alcool) 

Résidus non examinés 

Pertes opératoires 

37,8 

3,0 

01,s<'rrotions {oili't s,ir lu {rart/on. 

Absence d'a1me:1ux aroma tiques. E st constituée principale
ment de paraifin es et ile cycloparaffo1 cs. Au moins 409'0 
paraissent constitués de paraffines dans lesquelles le 
uombre d 'atomes cle ca rbone, par mol écule, varie large
men l (l a paraffine CwHr.o a été ohlenue par recristalli
satiou ) . Il est possibl e CJUe des n,:q, h tf'n es dicycl iques ou 
leurs bomologues soient a ussi présents. 

Cette fraclion n 'a pas é té examinée en détail. Elle con tient 
vraisembl ableme nt des stni.cLures paraifiniques et aro
matiques qui pourraient ê tre sépa n'•es par une ch roma· 
to~ra phi e ulté rieure. 

Es1 principale ment cons litui-e de n aphtalènes a1kylé-s. Des 
h ydrocarbures arom::ttiques à 11n et ù 3 an neaux sont 
aussi présents ainsi rru' une petite quantité tle non satu
rés de tyl,'e olé finiqne. Que lr1 ues groupements CO (peul
ê tre une slruct ure qninoniq·ne) peuvent ê tre présents 
mais leur r1uanti té cl ans chacune des fractions décroit 
avec ]'augmentation ùe leur tempéra lure d 'ébullition. 

An moins 80 % de cette fraction pan1isse11L constitués de 
naphtalèn es alkyl és et d 'h ydroca rb ures aromatiques 
contenant 3 ou 4 anneaux e t peut-être davantage. D es 
slrnct ures a romatiques :rel iées par: Ùes groupements CO 
peuvent aussi ê tre présen tes rlans les com posés à Lem· 
pératnre d'éb t1lli1ion inférieure à 320'' C. 

Préclominau ce d' hydrocarbures aromatiqLLes contenant 3 
anneaux par mol écul e. Quelr1ues g roupem e11ts CO sont 
présen ts. 

Contient des structures a romali,croes - pr incipalement des 
a,m eaux henzeniques e l na phtale nlq11es - avec groupe
ments CO e l OH également présents. 

St ructures aromatiques et g ro upem ents CO (aldéh yde, 
quiuones ou cétones) présen ts dans toute la fraction. 
La t eneur croissante en oxygène observée au fur et à 
mesure que les fractions sorten t de l a colonne cbrom a
togrnphi quc ( do 5,9 % en poids dtlns le premier % 
élué juscru 'à 13,1 % en poids dans les rlenüers 7,3 %) 
peut., en partie, être attribuée à un accroissement du 
nombre cle groupem ents CO et aussi à l a présence de 
groupem ents OH ( phénols empêchés ou alcools ou l es 
demc) dans l es de rnières fractions. Pas de non-satu ra-
1ion o]Pfi nique. 

Gr011peme nls hychoxyles (OH ) présen ts da ns ln fraction 
insolnble dans l e pé trole l éger (30,7 % en poiùs) . 
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TABLEAU IX. 

Distilla,ûr,n fractionnée des éluC1,ls de l'alu,11ti11 c / (Réf. 4/ P, 4/ 8 , 4/ A). 

4/ P, 
4/ P.2 
4/ Ps 
4/ P4 
4/ Pll 
4/ Pn 
4/ Pr 
4/ P1t 

2.2 
3,8 
3,2 

11,0 
19,0 

7,4 
10,2 
43,2 

199-237 
237-279 
279-307 
307-322 
322-336 
336-359 
359-407 
> ~l07 

1,5485 
l,S81 
1,604 
1,617 
1,631 
1,636 
1,637 

1,069 
1,075 

l ,080 

) \ tin[ysc àfêmenlnirc 
(% ~" polJ,) 

C I H I f~,r 
tl;]f.J 

81,5 
85,2 
87,5 

266 87,7 
263 89,0 

88,6 
290 -88,4 

8,10 
7,25 
7,10 
7,00 
7,30 
7,55 
7,25 

10,4 
7,55 
S,40 
5,30 
3,70 
3,85 
4,35 

160 
220 
220 
200 
215 
210 
210 

2,6 

2,7 

73,7 

79,7 

72,0 
28 ,0 

312-480 
> 480 

1,652 1,109 325 87,7 7,00 5,3 220 

55,0 
45,0 

280-530 
> 530 

1,560 1,046 162 80,8 8,75 10,45 400 

19 ) Les fractions rire. référence 3/ / -1./, et. 2/ 1 
(7.7 % en poids de l'huile neutre). 

Les valeurs de la ùisperi;ion spécifique (95-103) 
sont comprises dans l es ]imit es donnée!, pat: Dar
mois ( 3) pour les mélange,; tle paraffines et rle 
n aphtènes. Les valeurs de ln ré-f rncti1:>0 spFcifi !]IIP 
(0,325 à 0,330) .. on l nussi du mémo ordre f(Ué rel
l es cle mélanges rle parnffincs e l de 11apl1tènes, Joni 
les poiùs moléculaires clonn.;s par Eisenlohu (4), 
s'éch elonnent de 290 à 330. U exam en spectrO$CO· 
pique montra qu'il n'y avait pas d'anlleaux ar o
matiques, que les cires étajen1, de façon prédomi
nante, satnrées et r111ïl y avait des ch aînes ùe oar
hone ne contenant pas moins cle six groupes m é
thylène (- CII2- ) par m olécule. Il y avai ~ aussi des 
inrlices d 'un certain degré de non-saturation solls 
formes de types oléfiniques cis e t trans RCH = 
CHR et R CII = CU2. La quantité dt:: ce type ùe 
non-saturation diminuait à mesu re que l e point 
d'ébullition augmentait. On doit noter que, s'il y 
avait eu dans les cires un degré appréciable de 
non-saturation, les valeurs de l a dispersion spéci-
1ique auraient été b eau coup plus ;.Jevées que cel
les ef.fectiveJllent observé.es. 

L es valeurs du poids moléculail'e indi q-uent que 
l es cires contiennent, en moyenne, des molécules 
en C~o à c~ . ., bien que les valeurs des indices ae 
réfraction soient plus élevées que celles Jes paraf
fines corre-spon dan les, par e.xempl e l'éicosan e nor
mal (C~o ; p.f. 36,4° C; p. éh. 340'· C; Dl)S0° C 
1,4307 )et le tétracosane uon:ual (C~~ : p.f. 51,l " C; 
p . éh. 390~ C; n o65° C 1,4303). Sur la base c.les 
indices rlont on dispose à cet effe t, il es-t vraisem· 
hlahle que l es cires contienne1.rL rp1e lq11es structu
res naphténiqnes. Si elles sont entièrement sat1.1-

rées, hi rel a tion de van Nes e t van \Vesten donne 
environ 2 pour le nombre des nnneatLX naphLéni
rrues par molécule; ceci vent dire qne les cires, ou 
bien sont constituées d'homologues de naphtèn es 
ilièycliques, ou bien sonL ries mélanies p hysiquea 
dt> naphtèru•s dicycl î11ucs l'i cl e paraffines. Un ar· 
gun1 e11t en favl' llr ,Ir· celle conch ision est clan.né 
pa r lu vah,ur observh• d11 l'apport (atonùque) 
H/ C (1,92). t·e rappnr l f.1a11t de 1,8 dans l e cas 
J'un oaplnène dicydit1uc et de 2,2 pom: une paraf• 
fine contenan t Je même nor:nbre d'atomes de car
bone. Lo rela tion de van Nes . van Westen montre 
aussi qu'environ 40 o/o dee frac tions cire 3/ 1 et 2/ 1 
so,u constilllés d'anneaux nùphténiques. 

D 'a près cette image des molécules de cire, .la va
leur du poids moléculaire moyen dans un échan
tillon particulier choisi pour un examen plus pous
sé requerrait cnvfron 32 atomes de ca1·bone dans 
l es ch aines aliphatiques. L'examen aux rayons X 
d'un échantillon de cette fraction cire, après re
cr.istaUisaLion clans le benzène, montra que la pa
raffine nonacosane normale, C20HM était eff ecti
vement présente. Le résultat fourrù par les rayons 
X signifi e aussi que l es chaines n 'exist ent pas ex
clusivement daru des naphtèoes substitués, mais 
C[tle certaines doivent êt re présentes sous forme 
J e paraffines lihres. 

D 'après r exaruen des distillats de cire (voir ta
bleau VII), il semblerait probable crue ces frac
tion s proviennent des parti es pa raf[iniques de la 
cire qtù leur a donné naissance. Des études de~ 
points d'ébufü tion en liaison avec les poids molé
culaires indiquent que la longueur de la chaîne 
moléculaire s'éc.h elonne de C9 dans la pœnùèr e 
fraction à C~~ dans le distillat final. Ceci est en 
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accord avec l'indication, donnée par la spectrosco
pie pour la fraction suivante (c'est-à-di re le rési
du), que des cliaî nes n e coulenant pas 1noins de 
]9 atomes clc carhone par: molécule sont présentes. 

2°) L'élu.al au. pétrole léger provenant d e gel de 
silice. référence fract ion huile 2/ 6-42 ( Tl ,5 % 
en poids de l'luûlP nentre). 

L'examen spectroscopique fou rnit des a rguments 
à l 'appni de l'existe nce d ' une ce rtaine séparation 
sniv.tnt la dimension cle la m olécule peudant fa 
chromatographie. C'est ainsi que, dans la fraction 
2/ 6, l es aw1eaux aromaticrucs siu1pl es prédominai
ent et l 'on identifia des stn1ctures monosubsti
tuées, mél'a e t para disubslitnées; dans l es frac
tions e.'\."traites ulté rieurement de la colon ne (2/ 33-
36), les structures aromatjqoes à noyaux fusion
nés prédominaient. On irl<~ntifia dans l es deux 
échantillons une pe tite <fUantité cle non-satu rntiou 
oléfinique cis, Lrans, bien q11'clle fût en quantité 
moins fot·Le que clans l a fraction plus fortem ent 
adsorbée. 

Cette image générale fut confirmée par l' analy
se lles anneaux suivant H ersh, qui indiqua que le 
nom_bre des noyaux arom aticp,1es par molécttle 
é tait de 1,4 daus l'échantillou 2/ 6 {pourcentage 
ries noyaux rLromatiqucs e n poicl s : 27,6) et de 2,5 
rlans l'échantillon 2/ 33-36 ( pourcentage <les 
noyaux aromatiques en poids : 55,2). 

Les spectres dans l'infra-rouge des distillats ( ré
férence 2/ 6 · 42/ 1 . 4) é taient caracté ristiques 
cl'hydrocarhurcs aronrntiques substitués, )e nom
bre de noyaux par molécule e t le degré de substi 
tution augmentant à m esure que la tcrupératlue 
d'ébullition augmentait. Les structures a romati
ques s'échelonnaient deptùs les benzènes e l naph
talè nes suhsl-itDés clans la première frac tion, dis
tillant de 175 à 250° C (H e rsh ; R A = 1,7; poids 
% des anneaux a romaLiques : 69 ) jusqu' à t1·ois 
structttres annulaires et plus dans l a quatiième 
fraction, tlistillaot de 380 à 420° C (R,1 = 2,4; 
poids % des anneaux. aromal iques : ;19) . L'analyse 
él émentaire indique la présence d'un pe u d'oX)'· 
gène dans les distillats, sa q11a11Lité diminu ant avec 
la température d'ébullition. Les indications four
nies par la spectroscopie poU1· l a présence d'oxy
gèue ne sont pas concluantes, bien que la diminu-
1 ion <le la teneur eu oxygène puisse ét.re mi se en 
corrélation avec la clirnituttiou d'inteusjt.é d'trn 
«coude» à 1640 cm-• , qui peut avoir potu· ori
brine ]'apparition d'm1 g roupe carboxyle {quino
ne) . 

;l") l'éluat au pérrole léger prtJVPnant dr. l'alu-
11ûne de degré l , référence fraction huile. 4/ P 
(5, 7 % en poids d e l'huile neutre). 

L'examen spectroscopique des rüstillats prove
nant de ce matériau monlrn que le nombre moyeu 
(l'anneau .. ~ par molécu le augmentait à m esure 

qu'augmentait ln température d 'ébulliLiou, depuis 
les benzè nes substitués dans Ja première fraction 
( intervalle de distillatiou 200 . 240° C) j usqu'au x 
benzènes et naphtalènes substitués dans la fraction 
suivant e (inte rva ll e de distillation 240 - 280° C) 
e t aux naphtalènes substitués e t aux structures à 
trois anneaux chms la quatrième fraction (inter· 
vaUe de dislil lation 305 - 320° C) . Deux types de 
!!roupement CO ét ai ent présenl s clans chacnne de 
ces fractions, mai s la présence suggérée de tétra
lone ou rie ben zoph én one dnns la première <le ces 
fractions :n'était p as appuyée par l 'examen des 
composés pt1rs. 

Les spectres clans l ':infra-rouge de la cinquièm e 
fraction e t <l es fraction s à point d'ébulUtion e nco-
1·e plus élevé é taient caractéristiques cle composés 
aromatiques substiLués et semblables à ceux des 
fractions précédentes ( références 2/ 6-42/ 1) . Ou ne 
put décel er de gr o ur,em ents oxygénés dans ces 
fractions, bien que l'anal yse é lémentaire indiquat 
tmc teneur en oxygèue de 3 à 4 %. li semble rait 
donc .raisonn a ble d 'applique r l'anal yse H ersh à ce 
qui sembl e ê tre esseutieJl emenl un m élange cl'h y
ùroca rbures aromatiques ù 11oyau condensé. Pour 
Ja cinquième fraction (inte rvalle de <listill ation 
320 · 340~ C), le R,1 semble rait ê tre cle 2,6 e t l e 
pourcentage en poids des J1oyaux aromatiques <le 
73,7 % ( naphtalènes ou rluorènes substitués) . De 
m ên1 e, pour la septi èm e fraction ( intervalle de dis
tillation 360 - 400° C), Je calcul clon ne 2,7 pour le 
R,1_ e t 79,7 7o }>Ou r le pourcet1tage en poids d 'an
neaux (anthracènes oru p hénanthrènes substitués) . 

Le plus que l'on ptùsse peut-être di re <le cette 
fraction est qu'au moins 80 % semble raient ê tre 
constitués de naphta.l ènes substitués et d 'autres 
hydrocarbures aromattiques contenant trois, quatre 
e t p ent-êtrn on plus grand 1101nbre d 'anneaux:. 

4°) L'élnat au benzène provenant d'alumine de 
degré l. référence frnctio11 d'huile 4/ B (2,2 % 
en poids d <· l'liuile neutre) . 

L'exam en à l'uhra•viole t indique que des aro· 
mat::iques à trois annea ux étaie-nt présents clans Je 
distillat d' intervalle de distillation 310 • 480° C, 
avec quelques groupes CO répartis dans deux ty
pes de structure. D'après des considéraLions tenant 
au point <l 'ébullition, on pourrait s'attendre à ce 
qu' il y ait aussi <l es structures à quatre anneaux 
associés. 

5°) FrltéÛô1iS Cl [.('/1(!11/" élevée en oxygène. 

On doil soulign er qu e, en raison cle l eur hi s
toire cbromatoµ; rapluque, on pourrait s'attendre 
à cc que les fractions 2/ 6 - 42, 4/ P e t 4/ B soient 
CODstituées exclusivem ent d'hydrocarbures aroma
tiques. La présence cr oxygène, t el1e que l'iucliqi1ent 
l'ana]yse élém entaire e t Pidentification rle groupes 
CO, rlao s les di stillats à poiut d'ébullition plus bas, 
par l'examen spectroscopique, complique les ana-
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lyses de noyaux, mais nous n e jugeons pas q11e cee 
con statations militent cont re les conclusions pl'Ît'l· 
cipal es. 

Les de ux fractions su:ivantes, qui é taient forte
ment adsorbées sur la colonne f'h romal.Ob'Tuphique, 
con tenaient une vroportion sif!nificativemenl plus 
él evée d 'oxygè_ne que les fractions prc'.c~rl c11tes. 

u) L'!;l11,nt fi l'a.l<-olll /JtO'IW/la11t (/,, /'alttmi11e rfo de
gré / , r1:/ ér1·t11·<• /r<u·ti,111 /ruili: ,[./A (1.7 'Y<· f>n. 

poids d<1 l ' huile rwttf r<•). 

L'exam.eo spectt·oscopiqm; Îlitliqua que des 
naphtalèn es e l benzènes substitués étaient pré
sents daus la frac tion d'intervalle dt'! distillation 
300 - 500° C, el que l e def!ré plus élevé d'adsorp
tion sur la colonne clU'omatographique é tait df1 à 
l a pr:ésence de grollpes OH (phénols empêchés ou 
alcools) aussi bien que cle groupes CO. 

b) L'éliiat au f'!1loroform e et à l'alcool provenant 
de l'al,mtine de degré li. R éférences huiles vis
queuses ou gommes brun roiigeâ.tre, 1/ l4-62 
(28.3 %. an poids cle l'huile neutre). 

L'exame n spectroscopique jn<liqua que des slrm> 
tures arom atiques étaie11t partout présentes, sans 
saturalion o1Hini.que. L'aufrmentation rie lu te neur 
en. oxygène accusée par l'analyse élémentaire pe1.1t 
être mise en rapport avec l'augmentation rle )a 
quanfrté de groupes CO présents dans l es fractions 
cle rlegr~ crnissaut cl'adsorptioll sur la colonne, et 
aussi avec l'apparitjou ,lr groupes 0 11 ( nlcool11 f:'I 

peu L-êll'e aussi phcnpls empt:chèt11) chms "t'e clùr· 
nières fractions. 

m. - CONCLUSIONS 

l ") La proportion. r el a1jvem ent é.levée d.e phé
nols est 1m caractère important ,lu gourlron, bien 
que la qnantité de phénol ordinaire qu'il contient 
n 'ait été que <l 'environ 0,2 ~ . et cell e de phénols 
poteoliellemeat utiles ( distmanL au-dessous de 
2:!0° C) d 'environ 4 ~ se111ement. TI y avait en 
outre, dans l e liquide a11ncnx, ·une proportion si
gnificative de phénols à b as point d'ébullition. LP 
rendement total en phénol était ainsi de 680 /! 
par tonne de charbon carbonisé, dont 454 g par 
tonne étaient contenus dans Je liquide aqueux; le 
rendement total eu crésols ~tait rle 3 ~50 g par 
tonne ùe charbon carho.oisf, doot 7()5 g par tonue 
é tui enl cont enus flans Je liquide acrueux, le rende
m ent Pn pyrnctrléèlùue <le 860 g par toune dans 
le goudrou e t de 1 G~rn ir par tonne daos le liquide 
aquewc. 

La masse p11.ocip:i le cles pl1énols était à pojnt 
il'ébnllitjon l'levé et , pour ceu e raison , l P (l~hon
ché serait incertain e l à b ai:; prix. La valeur de ces 
phénols supérieurs sel'aÎI grandem enl accl·ue s'ils 
pouvaient être convertis avec un rendement élevé. 
en -produits à point d 'ébullition plus has. 

2°) L' huile ueutœ, rlans l 'échantillon de gou
dron étudié, ne contenait pas plus d'environ 10 % 
de paroJJines et de cyc1oparaffines. La strucl-ur:e 
du réSte cln produit é tait essentiellem ent aromati-
1rue. envfron 20 % comprenaut des hy\Îrocarbures 
et 30 ')? contenanL ce qne Pon appelle des compo
sés oxygénés. Les 35 o/n environ d' huile neutre qui 
étai ent fosolubles tians le pétrole léger et, pour 
celte raison, ne furent pas examinés, sont égal e
m ent presr1oe certainement cle nature aromatique 
e l coutiennenl J es groupements oxygénés dans des 
structures complexes. 

3n) Environ 40 o/" cles h ydrocarbures non-aro
matiques étaient constitués de paraffines li11u:ides, 
s'échelonnant, c01nme nombre d'atomes de carbo
ne, de c~ à c~\• approximaüvemeot, e l 60 % étaient 
constitués de cires hyd.rocarburêes ayant un nom
bre plus élevé d'atomes de carbone. L'hyùrocar
hnre CmR,;o Iut isolé de ces cires, dans lesquel les 
on soupçon.na aussi la présence de naphtènes dicy
cliques. 

4' ') Dans les huiles ]1 ydrocatburées arom ali qLLes, 
environ 50 % étaient constitués priucipalem~nl cle 
naphtalène& alcoylés, le reste contenant de 1 à au 
moins 4 noyau..x aromati1r1.1es par molécule. Ces 
composés se sép:iraient, sur les colonnes chroma
tographit1nes utilisées, da.us l 'ordre d'un. degré 
crojssant d 'ar;omalicilt\ c'est-à-dire dans l'ordre des 
dimenlôions mol Pculaircs croj ssantcs, de fa. s1.1hsti-
1111 ion ,léeruissant", do l'inrlice de réfracl.iou crois
~unl <'t rlu rapport atomique hyclrogène-carbone 
1lfr roissanl. 

5") Tels qu'il!' étaient chtomatogrnphiés, les 
« composés oxygénés aromatiques » é taie.nt <les 
substances gommeu ses brun rougeâtre : mais à l a 
di stillation, ils ùonnaient des huiles Huides clai
res. Ou ide111jfia dans ces structures, par spectro· 
scopie ,l'absorption, Jes groupes CO et OH. 

En rai son de la proportion relativement élevéè, 
dans l 'huile neutre, de substances contenant de 
l 'oxyl!ène, 1me étude de leur natu.re et de l eurs 
ulilisa:lions possibles pounait, en de rnière analyse, 
i;e révéler (ructueu se. 

6° ) Comm e dt111s l e cas cJes phénol,;, 1.We pro
portion Plevée de l'huile neutre avait un point 
d'ébullition él evé (environ 70 % à 350" C). Sa va
leur- marchande serait certainement considérable
m ent. accrue si e.ll e pouvait être convertie économi
quement eo produit à point 1l'ébu1liti on plus bas. 

7") Le travail dont nous avous ren<lu com.pte 
était nécessairement incomple t. Une augmentation 
rle nos connaissances sur ]a composition des gou 
drons requiert 1.10 fractionnement du produit de 
rlépart b eaucoup plus fi.u que celui qu:i fut réalisé; 
ceci sera essayé, non seulement suivant les lignes 
déjà décrites, mais aussi par l 'emploi de techni
qoes telles que la chromatographie de séparation. 
la diffusion thermjque, etc . .. 


