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ACT[ON BU CH_LGRURE

DE ZINC. SURQ LE- GGUE?RON%DE HOUILLE.

Dans une de mes notés publiée‘”_ _entérieuremerit ‘avec’ M.
Tchang Hang Liang nous avons troavé, en employant du chlorure
de zinc, une ‘méthode de. preparatlon du goudron spécial pour le
revétement des rofites. Nous sommes arrivés dans ce traitement par
le chlorure de zinc 3 élever d’une tagon . considérable le point de
ramollissement du goudron mou de Tsing-hsing tout en maintenant
sa rigidité vis & vis des écrassements a basses temperatures MM,
Tcheoutaki et Yung Fu ont fait ensmte des recherches theonquesm
pour mettre en evidence les mécanismes de cette transformation. 1ls
ont démontré qu'il ya deux sortes de reactlons principales dont la
premitre consiste a des carbomsahons, et la seconde, des condensa-
tions s des constxtuants llqmdes et solides & point de fusion bas en
composés naphtalcmques et anthracemques de point de fusion haut.
Pour é&lucider les mécanismes de cette condensatlon sous Vinfluence
du CI*Zn, ils ont préparé quelques uns de ces prodmts liquides et
les ont traités par le CI*Zn afin de savoir quel corps peut entrer en
réaction avec ce réactif dans la transformation. Mals ils n'ont
pu, par ces essais, avolr des resultats positifs. . -

‘Dans ce travall nous reprenons cette étude dans le méme but

d’ clumder, les mécanismes de cette condensatxon en suwant le méme

(1) Tcheoufak! et Tchang Hanq Llang Contr from P.A.C. (Pelpmg
. Academy, inst. ch.) V. I, N. L. (1934) .

(2) Tcheoufaki et Yung Fu: Contr. from P.A, C. (Pelpmg Academy, 1nst
-~ ch)V.L N7, (1934)
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principe, mais cette fois on travaille d'une fagon plus compléte et
plus systématique. On sait qu'en général le goudron de houille a la
compuosition suivante:{!)

Constituant P. F. P. E. %
benzeéne - 80° 0.3
] l . 3 -e | V.2
coumarone 175° } 0 _6_
indéne -2° 182.4° e
cumeéne 152.5° i1
xylénes ' )
naphtaléne 80° 218° 10.9
a-méthylnaphtaléne 243° 1.0
B-méthylnaphtaléne 32.5° 242° 1.5
huile non identifiée (groupe naphtalénique) 1.7
diméthylnaphtaléne 264° 3.4
acénaphthéne | 95° 277.5° 1.4
huile non identifiée (groupe d’acénaphthéne) 1.0
fluoréne 116° 295° 1.6
huile non identifiée (groupe de fluoréne) 1.2
phénanthréne 99.6° 340° 4.0
anthracéne 218° 342° 1.1
carbazol 244.8 354.8°) 73
composés azotés non basiques du genre de carbazol } :
huile non identiliée (groupe anthracénique) 5.4
phénol 41° 132° 0.7
homologues de phénol (crésols, xylenols etc:) 1.5
pyridine 1r5°. )
« quinoléine . 237°
acridine 107°  360° 973
picolines 129-143.5° | ‘
lutidines 142-164.5°
antres composés basigtes )
solide jaune de |'huile de brai 0.6
brai gras 6.4
matiéres résineuses 5.3
brai 44.7

(1) Abraham: Asphalts and sllied Substances. P. 273
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Nous avons ‘procuré et préparé ‘présque tous ces constituants
du goudron de houille, les avons mélangés suivant les proportions
citées cidessus et puis avons traité ces mélanges par le chlorure de

zinc. Dans ces trailements nous avons fait varier les conditons

o . " r o [ >

conditions reelles lors de la préparation du goudron spéeial.

Nous avons obtenu enfin des résultats assez interessants qui
nous permettent pour le moment de conclure cette question.

ESSAIS DE L'APPAREIL

Pour ces traitements j'ai tout abord employé un ballon & fond
rond de 150c.c. bouché par un bouchon de liege qui laissait passer
un réfrigérant & boules ascendant et un agitateur mécanique a joint
de mercure. Cet appareil était bon pour empécher la fuite des
maticres volatiles pendant le chauflage et l'agitation. Mais une
série d’expériences faites avec cet appareil ont démontré qu'il
n'y avait aucun changement de point de fusion, ceci était probable-
ment a cause de la manque de contact du produit réactionnel avec
de I'air.  ]'ai abandonné donc le ballon et le réfrigérant en question
et essayé d’'opérer dans un becher de 5™ de diamétre et de 6.5m
de hauteur, L'agitation a été assurée par le méme agitateur
mécanique monté verticalement audessus du becher. Trois expéri-
ences faites ainsi m'ont démontré qu'd était inutihsable; car la perte
des matieres volatiles causée par la fuite a atteint une dose trés
considérable {209% et méme plus).

Pour avoir du contact de 1'air et en méme temps pour diminuer
autant que possible la fuite des matiéres volatiles yai fabriqué une
série de cylindres en faisant varier le diamétre et la hauteur. Aprés
plusieurs essais de tatonnement un de ces cylindres, de 3.5 de
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diamétre et 9.5°m de hauteur, a bien pu nous rendre service. On
verra dans le paragraphe suivant les résultats assez satisfaisants qu'il

nous permet d’obtenir. Bienque la perte pour les mélanges tres
fluides pouvait encore atteindre 6 & 7

* . L4 e »

% mais pour ceux de grande

*
SCosie aiie perte—ed 2 fleneral-ge- — ..

houille étant beaucoup plus consistant que nos mélanges la perte
serait-dans la pratique négligeable. C'est donc un appareil qui nous

permet d'approcher bien des conditions reelles de la fabrication.

TRAITEMENTS AU CHLORURE DE ZINC

D’une fagon générale on fait les traitements des mélanges des
constituants liquides et solides de point de_fusion bas par le chlorure
de zinc de Ja maniére suivante: Le mélange A traiter étant bien
preéparé, on commence a mesurer son ‘‘point de fusion.”*? Ce point

_est facilement observable pour les mélanges de produits purs, mais il
n'est pas trop facile & déterminer quand il y a dans le mélange
des produits résineux ou du brai. Il faut donc faire attention,
dans ces cas, de bien noter 1'état de fusion du mélange considéré
et prendre un état déterminé comme repére. On mst ensuite ce
mélange dans le"_(‘:Mre décrit précédemment. On e chanife
d’abord doucement par un bain d’huile jusqu’a ce que la température
du mélange atteigne 140°. On y ajoute alors 2% environ de
chlorure de zinc pur et sec. A ce moment on fait marcher Vagitateur
mécanique aussi lentement que possible et chauffer d’avantage de
facon & porter la température du mélange brusquement & 170°. Ce

point étant atteint, on maintient la température du milieu réactionnel

(1) Ce n'est pas le point de fusion proprement dit, parce qu'il n'y en a
pas. Ce n'est que la température o1l la masse du mélange se liquifie
complétement,
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entre 170° et 175°, et on fait continuer-lenternent 1 agitation jusqu’'a

la fin, ce qui dure & peu prés une heure. ‘Ces conditions d’opération

resemblantes assez bien a celles de la fabrication, sont arrivées aussi

par tatonnement de plusieurs expériences.

qui se resument dans le tableau suivant:

Une série d'essai de cette maniére nous a donné, les résultats

-Constituants du 1T l .y R I |
. melange Poids |, Point ‘_ie Poids du Point de I _Perte
cesai - 1 fusion avant fusion apres
) nom Poids total  le traitement Cl2 Zn le traitement gr, | %

- naphta]éné- - 11.2 |
-méthylnaphtalene | 1.4 |
3-méthylnaphtalene | 2.0 sans

Mm _ - . 23,7 | 20-51° 0.48 149 6.3
di-méthylnaphtalene | 3.4 changement .
acénaphthénes 2.4 |
Fluorénes 2.8 1

' o ' .| sans - :

(2) | Indene 4 (1) 03 | 24 20-50° .0.48 i ‘changement| 1.7 | 7
L ! L — - : s | i
t3) | 12) 4 _phenol 0.7 | 24.7 | 20-49° 0.5 | changement] 1,54} 6.1

9%+ v 15 262 19-47° 053 | 19.48° | 13| 5

) Xylénols [ 12 | 264 | 194 33 _ :

(5)" (4)'"+_{_8$:1‘.*;g§m_ 9| 27.2] 194650 | 055 | 19.47° ta | 5.

‘ .. e — RN I - trés.fluide-. 1 plus 12 8s

- (6) | (5) 4 braimou | 50 | 77.2. 20% 1.55 | visquenx 2.8 |3.55

- g .- la 200 o -
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Dans le cinguiéme essai nous n'avons pas mis de la pyridine,
des lutidines et des picolines parce que leurs points d’ébullition sont
tous audessous de 180°. Nous avons observé, dans cet essai, qu'il
y avait.formation du précipité solide de couleur jaune dés le moment

ot la température ‘a atteint 170°.~ Fitla quantité de: ce solide jaune

augmernte continuellement penddnt toute la durée de @agitation.
Dans la:détermination du point de fusion le dit solide jaune restait
sans se dissoudre & 47° pendant que le reste du mélange s’est
liquifié complétement. Ceci ressemble bien au solide jaune du brai
mou. Dans le sixiéme essai la détermination du point de fusion
avant et apres le traitement montre bien qu'il y a une différence trés

nette,

Basé sur cette expérience nous avons alors eu 'idée de séparer
le brai en ses constituants, c'est-aA-dire le solide jaune, la matiére
résineuse, le brai gras et le brai dur, par la dissolution fractionnée
dans "alcool et dans le mélange dalcool et de benzéne. Notre brai
mou se liquifie 4 80-90°, notre brai gras 120-130° et notre brai
dur audessus de 300°, Dans le méme apparei! et de la méme facon
une série d'expérience ont été faites dont les résultats sont inscrits
dans le tableau de la page suivante.

Dans le quatrieme essai 'addition dy clilorure de zine provoque
une augmentation brusque de volume du mélange et cette augmenta-
tion de volume continue tant qu’on fait monter la température. Quand
on fait stationner la température 3 170° environ le volume du
mélange redevient tout doucement & 1'état normal. Ceci démontre
nettement qu’il y a une réaction trés vive qui a lieu dans le mélange
en présence du brai dur et sous I'influence de CI°Zn. Les résultats

de détermination de point de fusion confirment effectivement notre
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Constituants du melange ! Poi &s‘l Point d¢ .| Poids Point de ) Pe"l;te -1
essai | .. - - - | fusion avant|  de fusion apres . —
nom Poids: total le traitément1 CI2 Zn le traitemant: gr. | %4
. - 1 B . ) . I . )
{ Nephtaleme - 1zl ] | |
a-méthylnaphtaiéne | <14 |
' '3‘.fméth).f]tijapht.aléne. - 2.0
di-méthylnaphtalene | 3.4
() Acénaphthenes 2.4 sans
~ . 37.8; 20-45° 0.56 ch RIBANE I
N ’ . o t l
Fluorenes 2.8 | angemen
1 Phénol C .07
Crésols et xylénols | 1.5
Indéne . 0.3
Quil‘l?]é'f-ne et . ' 1.0
acrld_lne : e .
4 : I 7 i
Solide jaune 06
@ | () + braigras | 64| 342 l0-22° 0.69  12-27°  2.4|635
3 @+ e b53] 3950 10-220 | 079 12-26"  1.94|49
@) | O +bmidu | 447 842 fode 1 neo g0 1397|401

prévision. A 31°, avant le traitement, le mélange est fluide pouvant
s'écouler aisement, mais apres le traitement le méme mélange
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devient, & 31°, solide et dur. Pour avoir la mé&me fluidité il faut le
chauffer jusqu’a 85-90°.

ANALYSE ET SEPARATION DU BRAI DUR

En poursutvant ces études on fait abord 1'analyse de notre brai
dur, ensuite la séparation, par cristallisation fractionnée, des matieres
organiques qu’il contient afin d'examiner si 'on peut en faire sortir
les produits organiques qui jotent le rdle principal dans la transfor-
mation au chiorure de zinc.

L extraction au sulfure de carbone donne:

Pty

poids en gr. %
echantillon 74 100
matiére organique 45 60.80
résidu 29 39.20

Le résidu de l'extraction est ensuife soumis & la calcination
- . -
dans un creuset, ce qui nous donne, on le sait, le cendre et le carbone

hbre.

échantillon cendre carbone libre
poids % poids % poids %
02,8248 100 02,0358 4.34 08,7890 95.66
En tout dans le brai dur analysé nous avons:
matiére organique 60.809%
carbone libre 37.50%
cendre 1.709%

La matiére organique que nous avons obtenue dans le brai dar
est entitrement & I'état d'un solide noir. C'est un mélange trés
compléxe des composés organiques. Nous avons eu beaux de les
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séparer. Par de longues cristalisations répétées dans {'alcool a froid,
dans l'alcool & chaud et dans les mélanges en proportions variables
d'alcool et de benzéne, nous avons pu les séparer seulement en

quefqt;es portions de point de fusion voisin:

portion | oL

768°-88°* 2.379% de couleur jaune brunétre
96°-106° 2.11% de couleur rougeatre
112°-142° 2.109, de couleur brunatre

{5 1r-165° 14.47 9% de couleur brine
165°-185° 5.26% de couleur noire

210° <« .899% de couleur noire

L.e reste est du résidu souillé de matiéres résineuses difficilement

cnstallisable.

Ces cristallisations ont duré un temps trés long, c’est donc
inévitable d’avoir eu des pertes, de certaines décompositions ou de
résinification au cour de |'opération. Cela est surtout pour les
opérations en petit de laboratoire, C’est pourquoi en ajoutant ces
séparés dans les mélanges & étudier et en traitant le tout par le
chlorure de zinc nous n’avons pu obtenir des résultats plus avancés.

CONCLUSION

Dans les traitements au chlorure de zinc des mélanges des
constituants liquides et solides de point de fusion bas, ce travail nous
fait savoir: 1°, en présence de la quinoléine et de I'acridine il v a
formation de solide jaune en quantité assez abondante: 2°, en
présence du brai gras il y a aussi une légére changement du point
de fusion; 3°, enfin "addition du brai dur éléve d'une facon trés
considérable le point de fusion du m€lange.
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En conclusion nous pouvons dire que la condensation sous
I'influence de chlorure de zinc des constituants liquides et solides de
point de fusion bas en constituants solides de point de fusion haut
est une réaction globale trés complexe constituée par une foule de

- ’

_réactions individuelles, favorisées les une des. ique

et les autres par des produits organiques du brai gras et surtout du
brai dur,
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