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INTRODUCTION
On sait qué la pyrolyse de pinène conduit à des carbures aromatiques (1). On pouvait espérer que la colophane ou l'huile de résine, par suite de leur parenté avec le pinène,
_se comporteraient de la même façon et conduiraient ainsi par cracking : |
19 à des carbures aromatiques ; ; 20 à des carbures hydroaromatiques, utilisables comme 15 carburants. | mo
En ce qui concerne la PA AO de carbures aroma-
tiques, à partir des produits résineux, Gardner signale |) 2 cette possibilité dans un brevet intitulé : « procédé d’aromatisation de la gemme et de ses composants ». Le premier exemple, donné par lui, consiste en un cracking préalable de la colophane (décarboxylation) avec un carbure = = métallique, suivi d’un second cracking de produits ainsi = obtenus sur le chlorure d'aluminium. L'auteur indique
(1) Tilden, J. Chem. Sc., 1884, p. 410.
Schultze, Ber., 1877, 10, 114.
A. Maïlhe, Journal des asines à gaz, numéro du 20-1-1929.
WE TAN (CE
6 qu il a pu obtenir un ‘rendement Fe 75 % e aromatiques, mais nos essais ne semblent ie confirmer ce résultat. AU M De à
amène au tea de bdach vi 215 nu le me sur cuivre de la colophane et de l'huile de! résine et a obtenu ainsi, à partir de la colophane, J9,0 % d essence 5
: légère contenant 55 % de carbures aromatiques. ; ee _ Cette voie conduit donc bien à des carbures aromatiques _ mais avec un rendement très inférieur à à celui signalé par re _ Gardner. qe F nue = Dans nos ones nous avons repris la méthode de _cracking sur le chlorure d’aluminium. Us Nous nous sommes attachés à résoudre les questions se suivantes : | :
19 CORTE exacte des produits de cracking obtenus _ par l’action de chlorure d’aluminium sur les hailes M6 de résine; | |
20 Influence sur cette composition de dk licün dont est. préparée l’huile de résine ; ia
39 Enfin nous avons cherché à préciser les in conditions à réaliser en vue de ce traitement.
Notre travail est divisé en trois parties.
Dans la première partie nous avons résumé les généralités sur le cracking en présence de chlorure d’aluminium et la bibliographie cuncernant le cracking des produits résineux, sans chlorure d'aluminium et en sa présence.
La deuxième partie est consacrée à la préparation des huiles de résine ; elle comporte un bref aperçu sur les constituants de la colophane et des huiles de résine ; les
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Le phénomène de cracking consiste en une dégradation _ moléculaire, sous l’action de la chaleur, conduisant à la transformation de produits lourds en produits de poids moléculaires moindres. ne Nat a rec Le cracking, utilisé particulirement dans l’industrie È pétrolifère, a été également appliqué à la production à d'hydrocarbures à à partir de matières organiques diverses ; s, huiles de schiste bitumineux, goudrons, déchets de caoutee chouc, essence de térébeñthine (1 ),colophane, huiles Se _ tales, etc.
A l’heure actuelle, on peut diviser en deux groupes les 5 _ méthodes de cracking :
1° cracking simple ; 2° cracking catalytique.
1° Cracking simple.
_ Dans cette méthode, la scission des hydrocarbures lourds en hydrocarbures légers est réalisée sous là seule action
| répandue, on sait qu elle est génératr . saturés, Ja réaction pouvant schématiquer ne À moins dans sa oies phases ;
CH CI CH CH CHE + + Cat _ - CH = ca: + cHroHee+: :
(Ge de » (
20 Gracking catalytique.
Cr méthode comporte L'efret. uliané dune haute “| température et d’un catalyseur eur les produits à à craquer. ; Elle a en vue, soit l’hydrogénation immédiate des molé- _cules non saturées produites par le cracking, soit l obten tion de produits particuliers que ne fournirait Fe le rene | King simple, FAR PRE
a) croco hydrogénant.
Ce Pnia se pratique en présence ostoe. et de catalyseurs convenables et a pour but d’éviter la formation se de résines ou de goudrons, provenant de la polymérisation a des corps non | saturés DArRE par le cracking. ARS
- b) Cracking catalytique A A dit. ‘
Parle choix d’un catalyseur convenable on peut orienter dans le sens désiré la réaction de cracking. Cette méthode est largement utilisée aujourd’ hui pour LRRIER EEE d'es— sences à haut chiffre d’ octane. | ie
Nous étudierons ici, comme catalyseur, le chlorure d’aluminium dont nous avons utilisé, dans ce travail, l'action “ne très énergique sur les huiles de résine.
Friedel et Crafts remarquèrent que le chlorure d’ ri nium agit seul, en l'absence de composés halogénés, sur les hydrocarbures aromatiques en les transformant en
ae et te da au me d’ aluminium ; és ue, _ratures employées sont ici beaucoup plus basses et dans _ certains cas elles sont comprises entre 650 et roo0 (1). Une autre différence réside dans les produits obtenus : il n° ya pas ici de production d hydrogène et les essences ‘ainsi obtenues ne ressemblent nullement aux essences de dE _cracking simple ; elles sont, nous le verrons, surtout cons- - tituées par des carbures hydroaromatiques
L'effet sur les molécules organiques du chlorure ee minium est complexe, | résulte de l'ensemble des réac- _tions s suivantes. he
a) R éactions de nr
IL Re been est converti successivement en du-
Fe rène, puis en xylènes. Cette observation fut appliquée par _ plusieurs auteurs à la transformation des hydrocarbures à pmanques. en leurs homologues inférieurs.
. L'éthylbenzène a été transformé en benzène.
Par ébullition avec 2 à 4 % de chlorure d'aluminium, _au bout de deux heures, il se forme, avec le xylène, 12 % de toluène et. de benzène. Mais ce dédoublement est accompagné de la formation d'hydrocarbures supérieurs.
L’éthylbenzène, par exemple, fournit un mélange à peu _ près équimoléculaire de benzène et de diéthylbenzène : }
3) C'HSCHHS une Gite + CSH1 (C2H5)?
L. Gulf Refining Comp. D.R.P., 391, 379; Frdi. 14, 84 et D.R. P., 394, 443; Akt. -Ges. f. Petroleum Ind, D. R. P., 411, 228.
ë AU [hui
- is RE Ne
On arrive aussi à des triéthylbenzènes : Re À eee “a 3 ACER — 2 CH Hs co (CH)
Le MU d’alumi ium est done un « mobilisateur FE 1 des chaînes latérales des carbures benzéniques ; il provoque Fe des échanges de telles chaînes entre plusieurs molécules, l’une se simplifie, tandis que l’autre se complique pargain d’une chaîne latérale. Schorger (r), par exemple, en on 7206 chauffant le cymène avec le 1/3 de. son pois de PRIMES Ne d'aluminium a obtenu : s |
CH — 2 de CHCH + 42% .CH*. Lis ENT rs A |
accompagnés de les et de diisopro- qe pyle.
A. Mailhe (2) étudia l’action de chlorure dalanini | sur le méthyléthylbenzène méta, en soumettant 100 g. de ce carbure à l’action de 10 g. de AICE pendant 8h.Ila pu identifier les produits de la réaction : benzène, toluène, métaxylène accompagné d’une petite quantité d’éthylbenzène. Les dernières fractions contenaient des carbures plus QE compliqués que le produit de départ. VS
b) Réactions de transpositions.
Différents hydrocarbures dérivés du cyclohexane, traités par AICI (sa quantité varie entre 25 et 30 %), donnent, par transposition, les composés méthylés correspondants (3). Par exemple, l’éthyl, le propyl, et le butyl-_
1. Schorger, J. Am. Chem. Soc., 1917, 39, 2673. FA SES 2. À. Mailhe, Chim. et Ind., 1922, p. 93. £ 8. R. Stratford, Action de AlCI* sur les hydrocarbures hexahydroaro- ne, matiques et re saturés. Ann. Off. Nat. Comb. H4:7,1929; p- A7 00 et suivantes. ps
eh Nan doanent respectivement le diméthyl-, le tri- _ méthyl-,et le tétraméthyl-cyclohexanes. 40 GE _ Le méta diéthyl-cyclohexane donne les mêmes carbures 50" par saturés que les produits butylés. De préférence les radicaux méthyl- se transposent en méta, par exemple l’ortho et para diméthyls- et l’éthyl-cyclohexanes donnent le
méta diméthyl-cyclohexane, tandis que le propyl-cyclo. ve Se | hexane se transpose en triméthylcyclohexane 1,3,5. : 4 LE 7 coupure des chaînes est une réaction secondaire, elle ps ne LE augmente avec la longueur de la chaîne, et donne le gaz S cine correspondant à la chaîne latérale et un produit non saturé ETS
_ quise polymérise.
Avec le diéthylcyclohexane, les deux radicaux se soudent pour donner du butane et du diméthyl-cyclohexane. _ Aschan (1) a montré que le cyclohexane, en présence de AICF, donne le méthylcyclopentane.
LA
c) Réactions de déshydrogénations _(ou de doublement avec départ d'Hydrogène).
- Deux molécules de benzène donnent une molécule de diphényle. V. N. Ipatieff et V. I. Komarowsky(2)ont cons- __ taté que le benzène chauffé à 1250 à l’autoclave, avec AICI ee: et HCI sec, donne 84 % de diphényle et 2 % d’éthyl- LOTUS a _ benzène. “ A
Les auteurs expliquent la présence de l’éthylbenzène de la façon suivante : une partie de benzène est craquée et - se transforme en C?H* sous l’action de l'hydrogène prove- _ nant de la formation du diphényle : | be
-CSH5 + 3H — 3 CH, puis CSHS + C2H4 — CSHSC2HS.
1. Aschan, Liebigs Ann., 1902, 35, 324, 2. V.N. Ipatieff et V. I. Komarowsky, J.Am, Chem. Soc., 1934, p. 1926 et 1935, p. 1723.
coms P .
A Ji SUR EU TS
ie méta Me ee et . dos ca ee on trouve des carbures Fes F
fe ae LE, x
ai R Réactions de polymérisation. :
ue de “l'étène à en présence da AiGr et HO sec, ont obtenu des hydrocarbures légers et lourds. ROUE
Le mécanisme de la formation des oléfines à à partir de J éthylène consiste dans une addition de l'acide chlorhy
_drique sur ce dernier : SA è Re open er
A eh
D = Ke + HCI ne CHCHeG, puis. :
no H Ale à | .
CHRCH:CI “ Lee ee |crCReCH ce +na | |
Le produit nn: cree, agit sur Fée
1. Friedel et Crafts, Bull, Soc.Chem., 1883 @), 39, 306 ; C.R., 1885, 100, 6%; Homer, J. Chem. Soc. , 1907, 91, 1103; Chem. Ztg., 1507, 14, 600, ae Neritzescu et Ionescu, Ann., 1931, 491, 189.
Ipatieff et Grosse, J. Am. Chem. Soc., 1936, p
ee F4 + Cobèa a ne (m + n)+2 .
due"
1 am Ho + H°C — Ce CH? — CH l ee
‘a, 2 Poe
p Réactions particulières. :
V.N. patio et H. Pines (3) par action de chlorure ; aluminium sur le nées de cyclohexane etun carbure
N. “Ipatieft et ses collaborateurs, J. Am. Chem. none 1936, 1,.
V. à Tpatieff, JL Am Chem. Soc., 1935, 2, 1616. N° Ipatieff et ne HR J. Am. Chem. Soc., 1987, 1, 56.
BIBLIOGRAPHIE
a) Cracking des produits résineux.
or en Dee 2 + Cpierere d'aluminium.
On trouve das: 1 étain dau travaux sur Je _ cracking direct de la colophane et de l’huile de résine, T. Tsukamoto (1) a fait le cracking de la colophane en | présence de charbon actif ou de terre à foulon. Il obtint surtout des produits huileux contenant : de l’anthracène, _ du phénanthrène et du rétène et des gaz riches en H?, CH: et CH. :
Ta Lande (2) étudia la pyrolyse de l’acide abiétique en eue Lt Fe chauffant de 1 à 15 h. entre 1959 et 3850, Le méca- _ nisme de la réaction est déduit des déterminations de CO, re CO? et H20. Aux températures les plus basses la forma- _ tion d’anhydride est, d’après l’auteur, prédominante. _ Il existe également quelques brevets relatifs au cracking de la colophane, par exemple : | J. M. A. Chevalier, P. Bourcet et H. Regnault (3) ont _ fait le cracking de la colophane en la distillanten présence . d’un triacide, ils ont obtenu 48 %, d'hydrocarbures légers, | pouvant servir comme carburant ou comme succédané;de _ l'essence de térébenthine.
1. T. Tsukamoto, Chem. Abstracts, 1929, 23, 2982. 2. La Lande W. A. Jr, Ind. Eng. Chem, 1484, 26, 678. 3. Br. Fran., n° 552038 du 16-1-1923.
dt cétoniques 0) use sont hydrogénés s sous. s pression en présence de catalyseurs. Le REA On obtient ainsi des fractions on pouvant. servir comme carburant et des fractions lourdes Font comme diluants des laques. |
- G. Egloff et H. P. Benner (a) d pres un on de cracking de la colophane en présence dé #0:97" d’eau. L'opération s effectue dans une chambre métallique sous | pression et à une température de 490°. as
On obtient ainsi un liquide qui commence à bouille vers Ag dont 90 % passent avant 370° et possédant des a
propriétés siccatives. ESS
C. Newbery (3) volatilise la colophane et dirige ses vapeurs à travers un faisceau tubulaire . chauffé à 5000— 6oo°, ou sur une masse catalytique (Al métallique). n° obtient des carbures légers passant entre 259 et 1900 dans le premier cas et entre 50° et 250° dans le deuxième cas.
Le brevet Gardner (4) décrit un. procédé d’aromatisation de la gemme et de ses composants. Ce procédé consiste à transformer les produits résineux en hydrocarbures, : pour la majeure partie aromatiques par distillation en pré- 3 sence de corps capables d’en réaliser la désoxygénation et la déshydrogénation soit simultanément, comme cela se produit avec un siliciure ou un carbure métallique de Ca, soit successivement ainsi quand on emploie comme cata— lyseur d’abord la chaux ou la baryte (désoxygénation), puis H2S04 concentré (déshydrogénation?). « L'auteur signale que, dans le premier cas, il a pu obtenir 79 Ve de carbures .
É Br. Fran., n° 618740 du 10-7-1926.
2. U. S. P., n° 1783250 du 2-12-1930. Es 8. U. S. P., n° 1902073 du 21-3-1933.
4. Br Fr., n° 382207 déposé le 14-83-1936 ; H. Lavoisier (Invention it Gardner), Br. Fr., n° 799439 du 4-4-1936. I RNEUSSS
» craquant une ht ‘à: une a 2
snlogue à celle de ie
€ (ee Rte
39, 1 1% de la colophane
| HS” ndbune AAONQRE A à — éthyléniques — saturés
Il a pu identifier les hydrocarbures aromatiques sui -
‘1. G. Kramer et A. Spilker, Ber., 1900, 33, 2267. 2. J. Brodschi, Contribution à l'étude de De, de la colophane. Thèse Bordeaux 1938. :
_ vants :.
et 1
cymène.
17 Par bédiltnt nn nded ie ra 2000 don :
tout des hydrocarbures solides : naphtalène, phénanthrène, anthracène et rétène. LR Le même auteur a fait également le cracking de V'huÿ . blonde de commerce, dans les mêmes conditions que celui sa de la colophane. Voici les résultats qu’ il a obtenu, pour qi deux passages au total à à 450? : :
Prodéitss gazeux. be N .. 27% de l'huile SRE ER He Net Fraction 300 — 2000...... LAPS 6 RU ». ». ET À D Br RUN 38,95 M0 » DE ts “1% G0ke; environ D NET D a AE » »
nie : Charbon et pores AE ART" 88% DE DU
Les gaz contiennent du méthane, de l'hydrogène, de l’éthane, des carbures éthyléniques et de l’oxyde de carbone en petite quantité. | b) Cracking de produits résineux
en présence de AICE.
En ce qui concerne l’action du chlorure d'aluminium sur le cracking des produits résineux il y a peu nn . tions dans la littérature. W. Steinkoff et M. Freund (1) craquant l’essence de thérébenthine en présence de Et rure d'aluminium, ont obtenu : 4
10 des produits gazeux ; ie 20 des produits liquides qui, distillés, donnaient des fractions passant entre 20° et 2500. aa nr
Les auteurs n’indiquent pas leur nature.
1. W. Steinkoff et M. Freund, Ber., 1914, 47, p.41 et suivantes.
PONS
que en présence de 1% de produits liquides.
rs os entre et
atiques Fee le mélange ne leur pue A
ces Ji re des acides be … à | 95 94) de formule commune C?° H5° O2 plus ou moins _souillés de résènes et de produits d’oxy dations (ba 8 %). _Le nombre d'i isomères est assez grand, mais ils se transforment presque tous, < par isomérisation, sous l’action de j la chaleur, en un même acide : l’acide abiétique (x).
jé La gemme du pin maritime, par exemple, contient au moins quatre acides primaires isomères en C?° H°° O?, appelés acides « et ê parue et acides « et 6 sapiniques. RER , |
… Les trois ‘derniers, qui ont les plus abondants et se trouvent en partie à l’état cristallisé dans la gemme ini- _tiale, subissent, sous l’action de la chaleur et des acides
UE A
7 G. DHboit Les donattuants FRA des résines des conifères, Bal. | Soc. Chim., 1924, t. 35, p. 1209.
nier deux isomérisations successives qui 1e trans 74
forment finalement en. acide abiétique.
Leurs proportions, dans la colophane, varient suivant le temps de chauffe. | | Lee Rs L’acide abiétique cristallise lorsqu’ il est pur, mais est
isomorphe des stades intermédiaires : : les acides prose RES
ART
biétiques et sapiniques.
ET
L'état vitreux de la colophane est ainsi dû au fait qu ele” “di est un mélange complexe de quatre | acides isomorphes. PES
L’acide abiétique se transforme, par déshydratation, lorsqu'on le distille avec du soufre et de la poudre de fer, en rétène, carbure en C'#H'8 qui est le 1 méthyl-7 iso pro- ‘pylphénantrène. Par conséquent l’acide abiétique doit avoir le même squelette hydrophénanthrénique (x).
Ruzicka et ses collaborateurs (2) ont montré que Drous abiétique possède deux doubles liaisons conjuguées, en se basant principalement sur les propriétés de la combinaison que donne cet acide avec l’anhydride MAC
D’après les récents travaux, Ruzicka (3) attribue à l’acide
abiétique l’une des deux formules suivantes :
H°C COOH HC COOH
XA
os +0 CAE MPG NS me LUKE CH | CHE
1. Li Man Choung, Ball. Int. Pin,, 1929, p.159 ; Bamberger et Hooker, sie , 1885, t. 229, p. 102 ; Forther, Monatsh., 1904, t. 25, p. 425 ; Lux, : 1908, t. 29, p. 763 ; Baéhor J. Am. Chem. S0e 1910, t. 32, p. 374. . Ruzicka et ses collaborateurs, _Helv. Acta, 1932, p. 1289 ; 1933, p. 169 ; 1937, p. 1542. | 3. Ruzicka et ses collaborateurs, Helv Acta, 1938, p. 1542.
| résine, dont Ja combbiitone ent variable suivant 10 mode de sa préparation. | ; _Easterfield et Bagley (1 ) ont obtenu, par efiolién ne Le Vacide abiétique sur de la poudre de fer, un carbure de Ne mule C'°H50 qu'ils ont nommé ? abiétène. La réaction type Sa peut s’écrire : $ | | É iv
ee CHH# COOH I COR CCR
à “La: éd pos inon etula distillation sont obtenues sous < Me 25 mm. à une température de 2150-2300, | L abiétène ainsi en bout à 2470-2500 sous 82 ‘mm.
de = 09728 ni® — 1,5340
Ce Lstbure est un des constituants. de l’huile de résine. __ L’abiétène, l'huile de résine (p. 26 ; 1), ainsi que, comme ; ” nous avons vu, l’acide abiétique, se transforment en rétène * sous l’action déshydratante du soufre, Par conséquent, ces trois corps ont une analogie de structure.
Décarboxylation de la colophane par simple action de la chaleur.
Historique. — L'industrie des huiles de résine, d’origine landaise, date depuis 1822. Etienne Dive (2) observa que
la distillation sèche de la colophàne fournit : | 5 4 FA ’
à ES Basterfield ( et : Bagley. J. Chem. Soc., 1904, 1238 ; Mon. Scient., 1906, . p.357.
| 2, M. Vezezet G. Dupont, Résines et Térébenthines. Baillière, 1924,
p. 461 et suivantes.
| nie» reste le > même pi
1 RC
; | k ss... sus ….....
ss...
| Tichborne (a}: corcbt aussi 1 présence db CH, de | He et du CH. Ensuite, Kelbe (2) confirma la présence on des gaz cités, auxquels il adjoint l’acétylène existant en petite quantité dans le mélange gazeux. AT PERS
Les gaz ont été utilisés, d’ ailleurs, comme combustibles et leur rs a fait l'objet de nombreux brevets. ï
DNS ; AA DRE
Composition des huiles de _. "
L'étude des huiles de résine a été faite, d’une façon nd par Renard (3).
a) Éau acide. — Cette eau contient des acides volatils, We principalement : l’acide Ron et, en petite quantité, ses 1. Schield, Ann., 1860, t. 115, p. 99.
2. Tichborne, Chemical News, 1869, t. 20, p. 38, tn A. ne 8. Renard, Ann. de Ch. et Phys., 1884, t. 1, p. 223.
; us tue CeHn. da
Hexahydrotoluène, hexahydraxylènes À hexahydrocumène, does Re
ne et Ce
e) Huile de résine. — Les huiles de résine, dont la com- . position encore discutée varie suivant leur préparation, à sont constituées par les DOME de la famille du
ue. V'abiétène — Cure dans le cas: d' une simple décar « boxylation et des hydrures de rétène. | Ant
L’abiétène et l’octohydrorétène (1) OAI la fraction principale de toutes les huiles de résine, mais leur proportion varie d’ une huile à l’autre suivant le procédé F0 de préparation.
Préparation industrielle des huiles de résine.
La pyrolyse de la colophane est utilisée industriellement pour préparer les huiles (p. 27; 2); elle se fait dans de , 2 grandes cornues en fonte où la colophane est chauffée à. on. 350°. Il se dégage un mélange gazeux (CO?, CO, CH9 qui o entraîne les vapeurs de l’huile formée vers les COUR Pa teurs. La réaction de décomposition peut être représentée,
en gros, par l'equaion à
CH#COOH —> CH? + CO? + CH
Mais en général, à côté de octo done constituant le plus important des huiles, se forment d’une part, nous l’avons dit, de l’abiétène et d’autre part par déshydrogénation ou cracking d’autres produits. Enfin des acides résiniques passent, plus ou moins abondamment, avec les : produits distillés. Re
Les propriétés des huiles varient assez fortement avec du les conditions de distillation ; une distillation rapide conduit à l’huile forte, épaisse, riche en acides résiniques (2}; une distillation lente donne des huiles plus claires et plus fluides. Une distillation faite en présence de soude, donne: des huiles demi-neutres ou neutres, claires et fluides. NUS
Suivant les traitements qu’elles ont subis leur couleur : varie du jaune clair au jaune verdâtre(p. 27: 2). Leur den-
Chenevrier, Mon. Sc., 1890, p
EL ALES à ler 2e
sité est comprise en général, entre 0,982 et 0,988 à 150. Dans une opération industrielle on obtient en général :
A Nous avons vu | que à co de la de
a par Esterfield et Bagley (p. 275 1)
_ l'acide abiétique : sur de la poudre de fer se trouve
à quée d’autres réactions, en particulier de celle qui
à l’octohydrure de rétène. En outre interviennent «
__ tions conduisant ? à une formation assez abondante
_ de carbone et aussi à un D plus ou moins avan | de l'huile de résine elle- même. Fe
En elfe:
dou, gazeux ; à
b) l essence vive FRE de carbures aromatiques.
MR
En ce qui concerne ces derniers, on à peut, il est vrai, de regarder comme provenant, en grande partie, de la pyrolyse des produits d’oxydation de l'essence de térébenthine contenus dans la gemme, avant la distillation de celle-ci. :
Pour obtenir une huile contenant, en majeure partie, le produit de décarboxylation (l'abiétène), on peut chercher. à éviter ou à diminuer le cracking en abaissant la température de celle-ci par l'emploi de catalyseurs FOReNABIes
tique > chaué dans un courant ne se transforme, pare
ion F. ous de zinc comme inente es sens opionue ont été différents de c ou attendus.
L'huile a ainsi boue contient, en majeure partie, loc : House comme le montre l’analyse.
La fraction correspondante possède . constantes : -
Eb. 2030 sous 15 mm. . = - 0,955 ng — 1523
in Mais, il ut déjà Fr par ue que, cette huile est De ‘assez ‘abondamment accompagnée de THAoNOnS plus légères _et de fractions plus lourdes.
= Nous avons repris ce travail de Rouin bit obtenir, ; par cette téhnique, un produit mieux défini que Pi le. : cracking simple.
1 4 Décarboxylation de la colophane en présence _de chlorure de zinc.
“LA décarboxylation de la colophane, additionnée de ae zinc, à été faite dans tous les essais dans une
: +. Bischoff et Nastvogel, Ber., 1890, 23, p- ue Mon. Scient., 1902, 16, » 857.
2. Knecht et Hibbert, Journ. Sue nes Coloar, 1919; 85, pp. 148-154 ; ; À Mon. Scient., 1921, 11, p. 107. HA 8. G. Rouin, Ball. Inst. Fine 1929, p. 251.
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chaudière en cuivre (excepté l'essai No 4. La chaudière communiquant, par un réfrigérant, avec un ballon tubulé, de dimensions convenables, suivi d’un compteur à gaz et finalement d’un gazomètre permettant de re les dette
pour l’analyse éventuelle.
La température de la décarboxylation était comprise
entre 1200 et 2000. Nous avons opéré avec des doses de ï chlorure de zinc ne dépassant pas 5% du poids de la colo- e
phane (p. 33,3).
Afin d'éviter des emballements, il est préférable de 7" chauffer la colophane avec le catalyseur, à à la pression
ordinaire, pendant 2 heures environ, avant de distiller l'huile obtenue dans le vide.
Nature et caractéristiques de la colophane employée.
Nous avons employé la colophane WG d’origine Jan daise, ayant comme indice d’acide 175 correspondant A:
94,3 % d’acides résiniques.
Insoluble dans l’éther de pétrole trouvé 2,7 %.
Nous avons réuni dans le tableau NO r les résultats de nos essais les: plus typiques. Nous ORDRE les remarques suivantes :
Essai N0 1. — Pendant la distillation de la fraction passant au-déssus de 260° sous 25 mm, on constate un abondant dégagement gazeux.
Essais N°*° 2 et 3. — Ces essais ont été faits dans les mêmes conditions que le 1° mais, avec cette différence que, dans l’essai N° 5 le chlorure de zinc a été détruit par une
addition de soude (3 % par rapport à la colophane em-
ployée), après la décarboxylation et avant la distillation, afin d'éviter l’action du catalyseur à haute température.
Essai N° 4. — La décarboxylation a été faite dans une
‘au- dessus de Pan
Essai No ir L'essai a été fait ds les mêmes condi- _ tions que les trois premiers. L'huile obtenue a été neu-
_ faite en détail, voir le tableau N° 3.
IUT a) Rendements Un huile de résine.
| Les odeents en Aile de résine sont résumés dans le tableau N° r. La décarboxylation de la colophane a été faite dans tous les essais avec 5 % de ZnCE.
- Le rendement en huile de résine totale (mélange d’es- Re sence vive, d’ huile légère A et d’ huile passe B) pour les 0 essais Nos) 1, 2, 3, 5 varie entre :
TABLEAU No 1.
Décarboxylation de la colophane.
Rendements en huile de résine.
essais …
paisse (B)
Quantité de colophane employée en gr.
Catalyseur % de colophane Eau % par rapport : à la colophane | Essence vive % par Huile légère (A) 2150-2600-25 mm.
% de la colophane Huile é fract. 2600-25 mm. % par rapport à la colophane Rendement total en huile % par rapport à la colophane Rendement théorique en huile (voir p. 36) Résidu charbonneux % À Gaz recueillis en litres par 100 gr.
de colophane
X | rapport à la colophane
[et +
x| 2° Ex :
7 nn |. AN 52,6 | 17,5 | 74,6 | 87,6 | 8,7
Fe N
St a
ï uw d 1 | 2.850 È ns
un Abou ren gazeux Peur. ju fraction passant sa
_ tralisée comme dans l'essai No 3. L'analyse des ne a été k ï Ai
du su “5 Free ou 8o deu é semble donc faciliter 1 ne RE ï des huiles lourdes. |
; faible. Er ï an | ere Je Nous. avons tan les résultats suivants ; pour] les essai |
À 1 et 5, par ne Ru k Gaz. D GMA 84% (eulitres) A la |
AR a SN nd RE NN RS À 2 3,6 solophane PT Essence MIVOL CD ER DAS D AMEL PO MA Huile A (éb. 2150-2600 sous 25 ou 52 6" TAÏT UE
Huile B (b.. 260 : sous 25 mm). . 120. 290 TN
mes e < resessrsese 10,1
Dans : une. distillation industrielle, sans catalyseur, on n | _ obtient les chiffres à à peu près analogues, mais dans mos RS ON essais la température est nettement plus basse. ie
Les caractéristiques des huiles obtenues sont les sui _vantes An : et 3 par exemple) : + pe
Proportions dans l'huile totale RES dits SRE 5 Se? Viscosités Essais. Eve 3 . d® EngleràiTo
Essence vive ..... OS 6,1%. 1.4875 0.9250 _ Huile légère A. .... 70,4% 61 % 1.4990 0.9468 6,32 Huile épaisse B.... 23 re 22,000 ir O OSOD ES . 50,75
Acidités (exprimées en | g. de KOH par litre d’ huile) des | huiles de l'essai N° 3 sont : ci
cédé, deux «pes d'huiles de
- décarboxylation thermique ordinaire il ne sé 1. < pas. ou il se forme très peu, d'huiles épaisses. PAS
sont ces ie ie d'huiles pans nous ont SpExT de
Lire par 80 Æ, : d'anhyäride ndle à une tempéature D ue entre 1500 à 2000, on obtient :
Ge ES PEN -30 1. soit 7, 5% (en hides pour 100 gr. ). de la ue nee AND AE %-859.(en poids) » El
Essence vive. LT 89) AE RS EE SLA en de dub ln 2A0is » 525%» Dur Huile épaisse.. 40g. » 10 % » Di ä 1
__ La composition des gaz est la suivante :
consent ns
Où voit que la composition du Hélanre gazeux se raphe de celle des gaz obtenus par action de ZnCE sur la jh ne fee Ar :
Plus de 70 A Fe l huile oe à la ii entre is ù É | 2409 et 2790 sous 15 mm., ses constantes sont : 4
l'huité ainsi dote a été de ende, dns un tube 5 en Pyrex contenant l’alliage Ni-Cu, à 350€-3800. Les gaz
de déshydrogénation Are environ Go 074! nee Ne gène. te | Ne:
_ L'huile déshydrogénée C a été, à son tour, soumise au + cracking avec le chlorure d'aluminium. + Le
MR ATEN
b) Etude des gaz provenant de la décarboxylation “HAT de la colophane avec le chlorure de zinc:
Remarques sur l'analyse des gaz: | “LITE rERES
La technique suivie pour l’analyse des gaz, provenant de la décarboxylation de la colophane (ainsi que des gaz prove- ; nant du cracking de l’huile de résine et de la déshydrogénation des carbures saturés, que nous verrons plus loin) ne nous permet pas de prétendre à une très grande précision. Toutefois, ces analyses, d’une précision industrielle ordi- % naire, donnent une idée suffisante sur le mécanisme des
réactions.
Cette analyse a été faite dans l'appareil d'Orsathame PÈ Les résultats obtenus varient d’un essai à l’autre : 1 CO HA
dépendent de multiples facteurs, entre autres : en
la vitesse de décarboxylation de la colophane
20 la température de décarboxylation de la colophane;
a 39 le mode et la durée de conservation des gaz sur l’eau
_ salée.
_ L'analyse des échantillons moyens du mélange gazeux, provenant de la décarboxylation de la colophane, a donné des résultats que nous avons consignés dans le tableau n° 2.
Cette étude nous montre que l’échantillon moyen des
ci) gaz provenant de la décarboxylation contient de 42 à 55 Y . d'oxyde de carbone et de 3,5 à 34% de CO? (Tableau n° 2} …. Le gaz carbonique prédomine à basse température (1200) : et l'’oxyde de carbone à une température plus élevée (150°) _ (Tableau n° 3). Dans une décarboxylation sans Hu _ l'allure de la réaction est tout à fait semblable : |
à 2700-3100, c'est le gaz carbonique qui prédomine et à de 3600- 3809, l’oxyde de carbone.
Par conséquent, le chlorure de zinc ne Dones pas ou et ne peu l'allure de la réaction (en ce qui concerne, du _ moins, la décarboxylation), mais abaisse considérablement _ la température. Dr _ Gette réaction n'est donc pas, comme on pourrait le croire, une simple décarboxylation puisque la proportion _de l’oxyde de carbone est supérieure à celle LS gaz carbo- __ nique formé. À = D'autre part la faible proportion de carbures d'hydro- ce gène présents dans l’huile de résine montre que l’abiétène F et ses dérivés (en C:?) doivent être largement dominants par rapport à l’octohydrorétène (en C!:).
TABLEaAu 2.
Décarboxylation de la colophane.
Composition moyenne des gaz recueillis pendant la « décarboxylation »
5 NA L sur ZnCl?
7 ET 6 (LE | 7 des - cor co Conte | CnHn pa
VA % % % % 1 og 55 10 4 1,5
dant . se de di ie en prése | catalyseur à 1500-1600. et
© Voici leurs résultats Ta
ea is Fa) ; Vi) dé de ta thoprié mn Nature de l'acide (pes 3 EE Co?)
x Le Lure \ g «: —
dit
RN
3) R—C— CooH Da
eu
. autres ne gazeux n° YEAR pas analysés. Se : Les auteurs donnent un tableau complet de leurs essais. 3 Vingt-cinq acides aliphatiques ont été chauffés en Pré- ae ‘ sence de P?0°, en donnant soit du CO?, soit du CO. . Ou sait que l'acide résinique est un acide Vertiare d n’est donc pas surprenant de trouver l’oxyde de carbone Se en quantité plus grande que le gaz carbonique. La quantité d'hydrogène semble constante dans tous les . essais excepté pour l'essai de 4, qui a été fait dans une si cornue en fer (tableau N° 2). | La AURaUte des hydrocarbures gazeux non nbdrés est
Whitmore et H. Crooks, J. Am. Chem. Sc., 1938, p
te”
établi d des relations st
one successives, 1. résultats de e dans le tableau No 3 (voir aussi 4 ï
a Tanceat Ne 42 = - Es No 5 Let ne À, AR 2 Composition iénale des gaz formes Lure HRPUEE la décarboxylation. Ausls
Re — - 2000) sur FACE
ÎT. 1600-1800 T.1800-2000 .| Composition moyenne
: tou. 1400-1600 | ; 36-201 42-201 | 5e-201
_ Sur la courbe de la figure r sont exprimées les teneurs respectives en CO: As et CrHan + 2 du mélange gazeux de l'essai N° 6. | ire ‘En de. sont portées les températures, en ordonnées, le pourcentage de différents gaz Das le mélange gazeux.
| Courbe 1, gaz carbonique.
— 2, carbures saturés.
— 3, oxyde de carbone.
+ de QE ER A Fig. RE NE EN at LA AE + * ÉOMER 5 Teneur en CO, et cos et CnHon +2 2 du mélange . gen. AR.
pt eur
He dhE 1. 21; 2), en io les gaz de te ÿ Ex lation de la colophane chauffée sans catalyseur, a obtenu NE les résultats suivants : OUAIS SRE ME Te RS
Nature du gaz 2700-3100 SD
Dans ce cas également, on trouve plus d'oxyde de carbone que de gaz carbonique, au fur et à mesure que la température s'élève.
Virtanen (1) re que l’acide pinabiétique,
: - Ci°H2°COOH, se décompose sous l’action de la chaleur à à la pression ordi- AUS
A. Virtanen, Liebe Ann
| Mécanisme d de la décarboxylation. :
D après 16} (x), lanhydeide abiétique, se formant préa- |lablement, se ‘os suivant RES ni
| CHH#CO\ | CaHe#eO
er
+. — CH + Cerre La co’ + CO.
. outre que lexistence de l’anhydride hiétiaie | n'est pas démontrée, cette réaction ne permèt pas d’expli- _ quer les rendements en oxyde de carbone très nettement supérieurs à ceux de gaz carbonique que nous obtenons, particulièrement, à la fin de la décarboxylation.
Une autre explication peut être cherchée dans le départ
_ d’une molécule d’ acide formique et décomposition de -_ celui ci en CO et H20 ; R
CHH#COOH —> CiHs + HCOOH —> CiH® + H20 + CO.
| - Afin de vérifier si une telle réaction est possible, nous
ue avons cherché dans l’eau de lavage des gaz de la décar-
. boxylation la présence d’acide formique : la réaction de
- Feigl (2) est positive ; l'acide DER existe là en petite
ñ quantité.
__ Nous avons employé lient les méthodes de Duue de Franzen, Greve et Egger (3) utilisant l’action réductrice de l'acide rues sur le chlorure mercurique.
_Rouin (4) signale la présence de l’acide formique dans
Lévy, Bull. Inst. Pin., 1929, p
2. Feigl, Qualitative analyse Tupfel Reactionen, 1935, p. 405. : 8. Franzen, Greve et Péger J. f pract. Chem., 1909, 80, P. 368, 1911, 83, p. 323.
Me Rouin, Bal. Ins. Pin. 1928, p. 223.
en : : re | Hs cette. présence ne parait
Ne Cet ut ne Losade oh ds noyau pu ét ne del noue abiétique, sa 16HHUIEE serait : io
Fi SL A DNUT
on 5 | de cupe OCO CH ko 08 eee
On pourrait oué penser que l'acide formique, trouvé dans les produits de pyrolyse de la colophane, provient non de l'acide résinique lui-même mais de * ses prod its | d'oxydation. IR EEE Se
Pour le vérifier, nous avons tte un essai de li décar— x | boxylation de l'acide abiétique pur préparé à partir de la colophane de Bordeaux. L’acide abiétique ainsi préparé Po
recristallisé deux fois dans l’alcool et séché plusieurs | jours dans le vide, avait un indice d’acide de Je cor- re respondant à 98,5 %, d' acide pur. AR ET en
Nous avons décarboxylé 302 g. d'acide sHiélique. avec 15 g. de chlorure de zinc entre 1300 et 2509, et obtenu 23, Ve 1. de gaz dont voici la composition moyenne :
roro seems ses se soso revenus ns esse se …...
Dans ce cas également, nous constatons la présence Ra
à d'oxyde de carbone en quantité plus grande que celle du gaz carbonique ; par contre, la quantité de gaz saturés est
G. Dupont et Dubourg, Bal. Ins. Pin., 1928, p
Case ; KA ' ; *
ns tous les cas ide à étudier était traité, par. e : de spip ch zinc, dans “un de HalQue chauffé
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| Décarboxylation de ‘divers acides.
Quantité Quantité] Composition contauuile des gaz de l’acide| du gaz | de la décarboxylation (air déduit) décar- |recueilli
boxylé en A — t
en g. litres | co2| co | co ceu2+2n
a) De le 0 Ru 2,5 0,500 | 6 | 15 | 3 | 1 | 75
oléique |
et prb SM La 2 1 2
| camphane carbonique
que.
dichlor-acétique
?CH— COR. ne
ane 0,5 | 0,500 | 10/22 !0,5| 4,5 | 63
D 27 Li oe trichlor-
acétique
HN 6e: \.abliétique
üx ke |
Nous avons Éhérohe la présence de r acide formique, par les méthodes indiquées (P- A3) ; nous n'avons pur 2 carac- | tériser dans aucun cas, | ; _ On ne peut donc pas retenir lapin proposée "aies ci-dessus, suivant laquelle l’oxyde de carbone résulterait du SL départ d’ acide formique. 4
De l’étude du tableau n° 4 nous pouvons, cependant, tirer la remarque suivante :
fo 19 les acides primaires sont faiblement décarboxylés ; | _20 les acides secondaires sont décarboxylés avec un rendement de 4o à 50 % environ, dans les conditions où l’on ee
s’est placé ; Fe es
3° enfin, les acides tertiaires sont décarboxylés piste Lire
je atnatremnents sauf l’acide benzoïque. : 5 4
Ce fait pourrait servir à déterminer qualitativement les trois groupes d’acides. Dos tous les cas, on trouve deux à trois fois plus d'oxyde de carbone que de gaz carbonique. Il nous faut donc chercher ailleurs que dans la formation intermédiaire de l’acide formique une explication des résultats obtenus.
d) Autres hypothèses sur le mécanisme de la réaction.
19 On sait que les chlorures d’acides peuvent se décomposer, sous l’action de la chaleur, en donnant : le carbure, l’oxyde de carbone et l'acide :ÉpItETAAS ainsi par exemple (1) :
CHH#COCI — CH? + CO + HCI
Mais il est peu probable que, dans les conditions où nous opérons, il se forme le chlorure d’acide par action du chlorure de zine, car l'anhydride phosphorique donne
Lévy, Mon. Sc., 1906, 20, p
les gaz ayant une composition à à peu pee analogue : à celle des gaz obtenus par ZnCB. A Ë | ; 20 On sait, également, que les acids primaires ou secondaires se déshydratent en donnant des cétènes suine vant la réaction : À
or € = 0 D + > _ Co +H ve É OH
i Mais la nn de ces corps est douteuse dans les conditions de nos expériences, surtout pour un acide ternn -tiaire, d’ailleurs les cétènes ne se APE en ocre l “à _ ral, qu'entre 6002 et 700 (1).
Avec de l’eau, il redonne les acides ; en présence de réac- _tifs tels que les chlorures de zinc ou d'aluminium, les - cétènes donnent des polymères résineux (2).
30 Senderens et Aboulenc (3) ont montré que les acides primaires, en particulier, se décomposent vers 3609 sur le charbon actif en donnant du gaz carbonique, de l’oxyde de À carbone et des carbures forméniques. Les essais faits avec
_ les acides acétique, propionique, butyrique, isobutyrique et isovalérique ont donné les résultats suivants :
Va LR ER ADD ADAM TEE 21,8 à4,2% | ; CnH2n,...... 8à 199, O6 PAP PAPE 34,5à41% CnH2n+2.... 22% (en moyenne)
Is ont proposé le mécanisme de décarboxylation suicvani: | ”
or RCOOH —+ CO + ROH Par exemple : CHSCH?CH?COOH — CH*CH2CH°0H + CO ‘ puis CHSCH2CH20H —> CH°CH = CH? + H20
Sudiager et Endler, Ber
2. Staudinger et Klever, Der: 1908, 41, p. 594. 3. Senderens et Aboulene, C. R., 1920, 170, p, 1054.
je H co . Rosa +c
a den + cor É ï | A. L
En ie co. :
| Le .
Les ainsi boue, Sont D déthrrater à avec do tion des hydrocarbures, dans certaines conditions d'expé rience il se produit un cracking de ces carbures. te : _ Dans les cas de l’acide abiétique se produit un dépar | partiel de CH donnant naissance à Re
suit:
no
Ci#H50 + CO: | (1) /\ abiétène CH : + CO + H20 (2) CPHPCOOH— 7 Déhydroabiétène et CH 25 + CO? + CH (3) octohydrorétène
Formules probables (d’après la formule donnée par Ruzicka à l’acide abiétique) :
CH: CH | | " ps (A4 N CH NANATX /CÆ H°C € Rae DA NCES ST. NCHS I IV (1j Abiétène (3) Octohydrorétène (*) cr ou, par Ne X< où dt Per CH NZ ch double )-é CH liaison CH° UH II
(2) Déhydroabiétène
(‘) Formule proposée par Schultze, Ann., 1908, 359, p. 131.
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CHAPITRE I. À
Nous avons soumis à l’hydrogénation catalytique les. deux types d'huiles obtenus, comme il a été dit, par l’ac- | tion sur la colophane de chlorure de zinc: LRU l'huile fluide A (fraction bouillant entre 2150-2600 & sous LE : mm.) ; TARA :
l’huile épaisse B ction bouillant ideas de 260 ES sous 25 mm.).
L’ hydrogénation par le nickel de Raney ne se prodtite Fa
sensiblement que sous forte pression. Tous les essais d’hydrogénation ont été faits avec 7 % de nickel de Raney, | * dans un autoclave sous une pression de 90 à 110 kg. d’hy- _drogène et à une température comprise entre 2602 et 2800.
Après l’hydrogénation on séparait le catalyseur des pro- ne
duits obtenus par filtration à chaud.
Huiles fluides.
1° L’hydrogénation de l’huile fluide provenant de l’essai NO 1 (pp. 34 et 35) a été faite à 2800 ; la vitesse d’hydrogénation est assez faible, elle s’arrête au bout de 15 heures.
Le produit hydrogéné (AH-1) est plus clair ges celui de départ.
20 L'huile fluide neutre de l'essai N° 3 notes du chlorure de zinc avant distillation ) (p. 34) a été hydrogé-
RS
produit mt cas) est d'une couleur jaune-
Dee JL sers Quantités d'hydrogène
ns Huiles Quantités | . absorbé Essais | employées d'huiles Chute de pression an ns UE pp. | employées |_—. | génation | heures 34 et 35) PE en kg. en litres ; do | A—1 P200 A1 30,75 2800 15 CONE SE. RS RE Cr a 1 11,21 id. 9
Les caractéristiques des huiles fluides hydrogénées sont :
tuiles Éydrogenéel | Température d’ébullition np) SCT U di5 5 =! Huile AH—1 | 2050-2500/15 mm, 1.4590 0,9492 ; cu . Huile AH—3 | 2100-2500/16 mm. | ‘1.4635 0,9570 LEE
es Les viscosités de ces huiles sont données die le ta- 1% bleau N° 5.
NA
Huiles épaisses.
30 L'huile épaisse de l’essai N0 r (B 1,p. 34 et 35) s’hy- EUR _ drogène presque deux fois plus vite que l’huile fluide du _ même essai et à la même température.
. . Le produit hydrogéné (BH-1) est plus clair que celui du : _ départ. “ir 4° L’huile épaisse de l'essai N° 3 (B 3,p. 4) a été hydro- 5 | oieo : à 2600. L Le produit hydrogéné (BH-3) est clair. - 50 L'huile LORS neutre, de l’essai N° 4 (B 4, p. 54) a
été hydrogénée à à 2700. à
| Quantité d'hydr. PE ; absorbé
(es. Onatttés ë Ft _Chute de pression à
ge d'huile | (Voir pp ao 5 | 84et 85)
B—1. 250 | rl pis "
HR
Température d’ébullition | np %
| Huiles hydrogénées |
Huile HB—1 | 2600315015 mm. | 15155 Huile BH—3 | 2500300916 mm. | 1.5147 : ‘Huile BH TE |80 % de l'huile passe| 1.4945 Le
entre 1800 et 250° 16 mm.
re Viscosités sont données dans le ee No ii
Les huiles hydrogénées sont peu siccatives, un échantil. lon de chaque huile a été abandonné, pendant trois semaines environ, à l’air ; leur poids n’a pas varié.
L'huile légère AH-T a été oxydée conformément à l’essa B. B. C. sur les huiles pour transformateurs (1) pendant une semaine (168 h.). Voici les résultats obtenus : l'huile traitée 50 g., l’huile perdue sous forme de produits volatils environ 20 % : l'huile résiduaire est devenue très foncée et plus visqueuse que l huile de départ. |
. 1. Pechelbronn $. A. E. M. et : Ferraud, eus ne et che ñ miques effectués sur les POUR pétrolifères, 1937, P: 416. 4" PE
| 294! ra 6935 5:
tn, 40 '
27 4 AO) Net 10e ke
“nm | 1687 =D
an 453,5 1. 816.6
Viscosités des huiles de résine initiales.
am Don 6 ea à | 16 25 D) 260) abs
800 Sri Has Her 50 762,8
1% . |. 342,82 | 50,90 0,13 576 0. A7 MER 4,66 A 152,56 7 80018; E FOR 3266 207,2 n4001% À". 040 PRE LA Le A 424,86
uile) est de. 0,67.
Poids du Hrécinité insoluble dans l he de pétrole est le. 8,5 % du poids de l’huile oxydée. À
En conclusion nous voulons mentionner les usages possibles des ie légères Dinar gr les transfor- |
ln 28 Au
CHAPITRE
u. Nous avons vu que Gardner signale: un Fute d'obten tion des carbures aromatiques L. double us de la È colophane. REA LAS AL ù
C’est particulièrement dans le but dé chercher à obtenir ce résultat et vérifier ceux de Gardner que nous avons | ne sp le cracking de divers types d'huiles de résine en Ds présence de catalyseur et spécialement du chlorure d’ aluminium. RE 3 |
Les Hbilés traitées ont été les a ntodt £
# F FO l'huile légère du commerce : à
_20 des huiles Aet B fee par action de ZnCP sur la one
3° l'huile C (obtounoi par action de P:05 sur la colophane | 2 déshydrogénée sur l’alliage Ni — Cu) ; 40. enfin l’huile À hydrogénée (AH —r).
Dans cette partie nous exposons les résultats de nos ï à essais de cracking sur divers catalyseurs : mélange d’oxydes de molybdène et de zinc; chlorure ferrique anhydre et surtout chlorure d'aluminium.
PRES bi gazeux HA que 5, 8 Fu aoit 17, 177 :
NAS | Hanides a. arr 115 8. os ee ea 8)
Le produit liquide donnait ! à Ja distillation : LORS ë
Fractions légères passant entre 450-2000... RQ ee EE 11 2 à | _ ar rapport al que LUsee se
à : Le bilan de l'opération est le suivant :
| 4e Fractions 450-2000... Se . te 20 7 au dessus de 2000. Re PORTANT 8 Produits gazeux. . a 20%.
Fe Charbon et pertes . rene 5 ESS 6%.
La composition | du mélange gazeux est à suivante : ne
roses see eee +
Fer ere rrepamederens es 105%:
En raison de la faible inees en à produits légers Gract.… . 459-2000) de l'huile ques malgré la RRQ assez
€ ssais avec ce ru Qu tous ri essais qui suivent ù Re nous avons utilisé comme catalyseur le chlorure d’aluminium qui s’est montré beaucoup plus actif. Enfin dansun | ae
à essai nous avons étudié l'action du chlorure ferrique sur l'huile. PM een eau NC ET Le
su
Cr
’ \ ne 3 if | fe à un de l'huile de résine rise sur le chlorure d'aluminium. |
a ; ppareils employés. —_ L'appareil aile était une chau- _dière de cuivre, de dimensions convenables, surmontée
d une petite colonne et communiquant, par un réfrigérant, : avec une ampoule È à décanter, por la récolte des huiles : U | distillées. FRS LIENS _ Un tube plongeant dans ton permettait éventuelle 1: à Re l'introduction de gaz chlorhydrique ou de gaz Car- nn à À bonique dans la chaudière. Les gaz sortant de l'ampoule JT OS
étaient dirigés à travers deux barbotteurs : le premier, contenant de l’eau, le second, une solution de soude ne à 20 %, destinés à retenir l’acide chlorhydrique. F Les gaz sortant des laveurs passaient ensuite dans deux ballons formant condenseurs ; le premier refroidi à o°, _retenait les fractions légères ; dans le second refroidi à — 4o°, la majeure partie des gaz se trouvait liquéfiée. Dans certains essais cependant, les deux ballons étaient refroidis à o° et les gaz dirigés sur un compteur à gaz. 20 Dans les premiers douze essais, nous avons fait passer 1620 un courant d’acide chlorhydrique sec dans la chaudière en a. cuivre pendant la réaction de cracking. Mais dans les essais ultérieurs, nous avons supprimé cet agent qui n’améliorait pas sensiblement les résultats.
Le croquis de la figure 2 donne une idée du montage utilisé. |
20 Marche de l'opération. — L'huile de résine étantintroduite
* dans la chaudière en cuivre, on à ajoute la quantitér nécessaire. de chlorure d’ aluminium technique pulvérisé, et on ferme la chaudière. ÿ
On chauffe Don oi deont ME la AU Gégae F js
gement de gaz) commence entre 120 et 1500. À ce moment,
dans les premiers essais, on fait passer un courant d’ acide à chlorhydrique sec, bulle à bulle, en augmentant légèrement
le débit au fur et à mesure que la température s’élève. La température, à l’intérieur de la chaudière, reste
î constante pendant la moitié de la distillation des carbures HAN formés, ensuite elle s’élève graduellement jusqu'à 3000-
3509, à ce moment l'opération est à peu près terminée. Dans les essais conduits avec l'acide chlorhydrique, le
compteur a été supprimé et, les gaz ont été liquéfiés dans | le mélange acétone-neige carbonique, 95 à 98% de gaz
recueillis sont liquéfiables dans ces conditions.
drique, nous avons envoyé, en fin d’opération, un courant
" L © de gaz carbonique afin de faciliter le départ des huiles
lourdes. Dans ces derniers essais on constate un dégage- - ment assez notable d’acide chlorhydrique, qui est arrêté ‘ù dans les laveurs.
L'opération dure de 3 h. 30 à ñ h. 30, pour une charge
de -de 1500 g. environ.
3. Catalyseur. — Dans nos essais nous avons utilisé le chlorure d'aluminium technique, préalablement pulvérisé. La quantité de catalyseur semble avoir une influence sur les rendements en carbures, mais nous avons limité à 10°, par rapport à l’huile de résine initiale, la proportion maxi-
mum de catalyseur employé.
Les produits recueillis sont, en réalité, formés à des températures continuellement croissantes et sous l’action
de catalyseur de concentrations variables. Le chlorure
d'aluminium subissant, lui-même, au cours du cracking,
Dans les essais conduits sans courant d'acide chlorhy-
Ne
‘une décomposition plus ou moins profonde avec départ
! d’acide chlorhydrique, perd progressivement de son activité.
Mais l'application de cette méthode, malgré les incerti tudes . elle présente. nous à donné de très bons résul-
tats. ss
WE. Caractéristiques D. huiles employées. —- Nous avons
craqué d’une part l'huile de résine de commerce, d’autre
par l'huile claire A et l’huile épaisse B (obtenues en atelier
à l’usine de Viele-Saint-Girons par l’action du chlorure de zinc sur la colophane et mises gracieusement à notre dis-
position), ou leur mélange. Les huiles A’ et B’ (ou leur
mélange) obtenues au laboratoire par le même procédé,
ainsi que l’huile claire déshydrogénée. G et l'huile claire
hydrogénée AH © (voir p. 51). sos \
Les Dotsisliques des huiles traitées sont les suivantes :
19 L'huile ordinaire de commerce passant à la distillation
entre 2400 et 2700 sous 15 mm., n5 — 1.5210 d!7 — = 0.9735. Indice d'acide — 0.30. Re
20 L'huile claire À passant à la distillation entre 200° et
| 270° sous 23 mm., nÿ — d#
39 L'huile épaisse B te à la distillation au-dessus de 3000 sous 20 mm., d'8 — 0.9875. I. A. — 0.60.
4° L'huile déshydrogénée C, voici les caractéristiques de
cette huile non déshydrogénée éballition entre 2400 et 275° sous 15 mm., n5 — 1.5150 d15 — 0.9550.
. 59 L'huile claire hydrogénée A-T passant à la distillation entre 2050 et 250° sous 15 mm., n% — 1.4590 d15 — — 0.9492. | ,
5. Distillation de produits de cracking. — Les produits de cracking provenant des essais faits avec un courant d’acide chlorhydrique, ont été grossièrement lavés à l’eau, séchés
Dans les à dites premiers essais nous avons. ‘craqué ou huile co his A Se en atelier) avec des
7 % 10 Ur 12 % et ei
lee es, fr. 200-2000 | ne — Jlourds,fr. > 200.
L: à _Résidu charbonneux Ds ve
à ous mais en distillant les dures obtenus sur 4% de chaux a donné: 4
Gaz... PÉTER 6% de l'huile traitée Carbures Le fr. 2062000. “30%
“Mio. Jourds fr, > 2000,.:,, 21,397 ous 3: SE BONE
80 L’huile épaisse B (obtenue en atelier) craquée avec 10% de catalyseur donne 53% de carbures totaux; on à la distillation 28,5 % de fractions légères.
i n2 autres essais, effectués avec des. eee cOrres -
péhdant à à 2 p. d oil ce A et. 1 p. d'huile Dane B, Eh ont donné 60,5% de carbures totaux (soit 25 à 30 % de je fractions légères). |
_ Dans un essai fait dans des conditions RE mais en distillant les carbures de cracking sur 7% de chaux, les rendements en carbures légers ont été accrus due façon appréciable, nous avons obtenu :
CRT AS A0 be M en ee ele le D % de l'huile éraitée Ross légers, fr. 200-2000... 41%.
Eros lourds, fr. > 2000..... NN LS, 706
Résidu ARE des LA ARE SU 1 CN
59 Avec des ut de résine ordinaires thhilés neutres. du commerce) le rendement en carbures légers est nettement inférieur, il est de 20% ; le rendement en carbures. totaux étant de 60 0. # 60 En décarboxylant 900 g. de colophane sur du chlo- _rure de zinc, nous avons obtenu 725 g. d'huile (mélange d'essence vive, d’huile A1 et d'huile B!) qui ont été craqués avec 12 % de chlorure d’ aluminium en donnant 443. g. (61 %) de carbures totaux. Par distillation de ces carbures sur 7,5 % de chaux nous avons obtenu 36,6 % de fractions légères (de l’huile de résine). |
79 Dans un autre essai nous avons voulu décarboxyler la colophane puis craquer l’huile ainsi obtenue, sans distillation, dans la même chaudière ; le rendement en carbures totaux est de 54 % (soit 33 % de fractions légères).
20 Cr sur chlorure Rata sans _ courant d'acide chlorhydrique.
1° Nous avons craqué des huiles obtenues au laboratoire: (A: et B!) par due de la colophane sur chlorure de zinc.
Dans les deux cas les edade en carbure totaux sont de 63 %.
Carbures FA fr. 200-2000. ne (7 APS re RE EN lon tre 2000: 47:15 2070 ee Réstdn, charbonneux ne apte eos 30 7
de 20 Cracking de l'huile ordinaire (huile neutre de com- : merce) donne 45 %, de carbures totaux ; le rendement est | meilleur avec un courant d’acide chlorhydrique (60 %). En distillant les carbures on obtient 16,5 % de fractions : légères, malgré l'addition de la chaux.
30 Nous avons obtenu par cracking de 200 g. de l’huile
_ déshydrogénée C (p. 37) 125 g. de CARRE soit 62,5 # À de l'huile traitée.
Me Fa distillation, sans LUN de chaux, nous a donné 33. 5 % de fractions enr: ; le bilan de l’essai est le sui- :
dant:
ir Gaz. eee Pas à loue diet .... 7,5% de l'huile traitée = Carbures légers, fr. 200 - 2000. seat 080 70 ; — lourds,fr. > 2000..... 27% <2RZAR . Résidu charbonneux............ 30%
| . Le cracking de l’huile claire hydrogénée (AH — 1} donne 71 % de carbures totaux, la distillation de ces car- … bures sur 5 9° de chaux donne 48 ©/ de fractions légères ; le bilan est le suivant :
CR SE A ra sie ... 5,5% de l’huile traitée Carbures légers, fr. 200-2000..... 48% — Jourds,fr. > 2000... 20% % !
Résidu charbonneux a sons 26
3° Cracking sur chlorure ferrique anhydre.
Nous avons fait un essai de cracking du mélange, contenant 2 p. d'huiles légères A et 1 p. d'huile épaisse B, sur
a or ne totaux est de 92
Ho ue MER | Carbures do fr. 2002000. an _ lourds, fr. Eat 200.
Résidu. charbonneux à 4 Fe “set
‘Le huile n’ a été, en somme, que a peu ve
“catalyseur qui se révèle comme très } pe. actif.
“ue ie Deuxième cracking des fractions lourdes.
dCTE était intéressant de connaître ce que ans ent, par un nouveau cracking (recyclage), les fractions distilla | au- -dessus. de 2009 obtenues dans des opérations préc dentes et qui représentaient 23,4 9% de l’huile initiale. _ résultat s’est montré très satisfaisant. Ces fractions disti _lées sur 10 % de chlorure d'aluminium ont fourni 78 % ë de carbures be pee aux fractions lourdes ee . (fr. 2000). RS ATURE M RO . En etant: ces bare sur 7 DA de chaux 1 nous avons obtenu un rendement, en fractions légères, de 8,5%. Ce rendement étant rapporté au poids d'huile traitée (avant ] 1 premier cracking) ; le bilan ‘complémentaire de cette deuxième pe Het est le suivant : :
32% de Yhuile initiale (svant
| _le premier cracking) Carbures légers, fr. 200-2000
É — lourds, fr. >"2006 Résidu charbonneux....
Le bilan dent des deux opérations (premier. ; cracking de l’huile de résine puis recyclage des fractions bouillant ue de 2000) est donc le suivant :
41 % de Re io le premier cracking) ; _8, 5 PRE ; : 495% | À
‘4 D huile »anploée. a 30.5 d un aie à la sie Fe 6 Gonclusions.
1 ARC h
ck 10 Le cracking de l'huile de résine ordinaire se fait assez LR cu le rendement en fractions légères est faible. TUE Les huiles spéciales A et B ou A: et Bt (obtenues par Le _ action du chlorure de zinc sur la colophane) et leurs mélanges subissent le cracking avec une grande facilité _en donnant de très bons rendements en carbures légers. 11 en est de même pour les huiles fluides : déshydrogénée C
2 20 HT A te) d'un courant d'acide chlorhydrique, comme nous venons de le voir, est assez faible, son action est nette dans le cas de l’huile de résine ordinaire. Cette
: here donne 60 %, de carbures totaux avec l'acide chlorhy-
SEE _drique et 45 %, seulement sans courant d’acide. Dans tous
74 les autres cas il est préférable de ne pas employer l'acide
2 chlorhydrique ; ; les rendements en ÉATbUreE légers sont,
_ dans ce cas, meilleurs.
39 L'influence de la chaux sur la distillation des carbures _de cracking est très nette, cette précaution semble relever |
, les rendements en fractions légères et paraît nécessaire.
= - 4° Enfin l'influence d’un nouveau cracking (recyclage)
des fractions lourdes (fr. > 200°) sur le bilan de l’opéra-
_ tion est appréciable ; on obtient un FPÉNIOnpnT se 8,5 % en fractions légères.
15 PU Vaaler N E) EN ES
Cnapirre IL LRO : 734 AN
ÉTUDE DE PRODUITS OBTENUS
dans le cracking de l'huile de résine sur chlorure d’ aluminium. |
A) Hydrocarbures gazeux.
Les produits gazeux, obtenus dans le cracking des huiles de résine sur chlorure d'aluminium, provenant des essais fait l’un avec un courant d'acide chlorhydrique, l’autre ; ‘sans courant d'acide, ont été liquéfiés à —459, —5o° dans un mélange d’acétone-neige carbonique. L'opération a été ‘4 facilitée du fait que nous avions de très petites ec à de gaz non liquéfiables. Poe La distillation du condensat a été faite par la technique américaine à température constante (1), nous donnons les résultats d’ analyses des gaz por de l'essai 4 (fait avec! var HCI). de LE = Nous avons un les trois fractions des paliers : —25°, —11°et —30. Cette analyse a été effectuée de la même façon que celle des gaz de la décarboxylation de la colo phane, dans l'appareil d'Orsat- AR elle a donné les résultats suivants: io
Absence de carbures non saturés et du méthane, fraction 3 correspond à un carbure en C°H* — ‘9 — — en C‘H:
— 15 — — en CH
> Me. Millan, J. Inst. Petrolenm Techn., 1936, 22, 616 ; G. H. Finley, The Handbook of Butane-Propane Gases, 2e édit. publiée par Western Gas, 1935, U. S. A,
TaBLEAU No b | Distillation des carbures gazeux Leone en
Q antités du gaz À ka 1 He ) nentités au Z| Z dutotaa | Cons-
. en litres 2 distillé tituants
— 3,5 Le Le) 86,6
Zi 119: 79 287,1 Î ; CH»
_ Les gaz obtenus se présentent, à l’analÿse, comme un : mélingé de FPARe (environ 50%), de butane et d’isobu- _ tane.
.B) Hydrocarbures liquides.
; PEACE 1° Distillation des hydrocarbures obtenus.
Les hydrocarbures de cracking ont été redistillés sur 7 % de chaux avec une colonne Dupont de 1,20 m: sur-
Ar d’un déflegmateur, nous avons séparé ainsi les ë . _ fractions distillant avant 2009, les fractions lourdes, bouil- de _ lant au-dessus de 200, ont été distillées dans le même bal- 2
lon mais avec une colonne Vigreux de 35 cm.
© 2500 g. de l'essence (carbures totaux du cracking) pro-
& | eve N7 7 2» Rectification. des carbures de
A Ne” line. ti Poids 25 Y- pee AO AU ave fe ae AE “rapport M CC ON RER EPA ; ractions ; ; nee : fraotione | engr roaait total
| en degrés RUE FA RUE RS ITA) 2e , 20- 25: Pl DE IT AN MAUR 13550 | 0 227 D DD: 300 EDG NC AN RID76 NÉ S0ne UAD RENE SOS RES Fan AT | 13580 | DU en ON KÉROES |: PAROI SRE Eee Si | 45- 60 | … 60-65 |.
.65- 67 1 67-70 | 90-78 AN DER ET D 75- 80 ie 86- 96 -| 96-100 |.
Pertes
# 3 A f HA de
Dans ces conditions nous avons pu encore améliorer le rendement en fractions légères, en effet il est de 43,3% de
de 08078 PR D PME?) à ta saturés... ses
De er E
. Pouvoir 1 rotatoire . MT re
2000) 68) contient encore 39 . de ces Carbures. je a) L’essence légère Gr, 202-2009, obtenu par rectification de ce produit brut, p. 68) a comme constantes :
He te — 5 4010 ve d2 — 0.7250 [a Pouvoir rotatoire. NE a anouDe _ Carbures saturés ..
A SE oe _ aromatiques =. non saturés
. nie Ru ton de. l'indice d'octane a donné les 3 be 85 et 90 pour deux échantillons de cette essence. b) Les fractions lourdes (fr. > 2009, p. 86), possèdent les : me 7 PE éé
, 3 14310 ds — 0.9168 Le rotatoire ;
Carbures saturés ............ L?
Mélange de carbures PA APE
(aromatiques et non saturés).
M LIRE PE MRTURE _ Pouvoir rotatoire ACHETE . Carbures saturés.
LR
aroma ques.
PF
\f RE tensessees sec.
Ce
| hydrogénée ABLE . . les ni
#1 à x SMS AE Se te R ne = 1457 Dita not ous Pouvoir rotatoire eue Es _ Carbures saturés .
ë À x la “non saturés nosseressesssss 6
Dohe nt Après distillation on trouve. Ha g} L'essence légère 4e
5 = 14115 et ui toire or e Doenole ee ann eine NU 0 ‘ Carbures saturés ... eee MERS seunee save 83 % & Mélange. de carbures. Done ant srsasnse e La 4. M2 (au taues et non star). ER AE ;
D) La fraction lourde. ( ee 200):
TE RE Si. Hi . ET.
à ‘ Lan ; es Értaie RES R 0: LS PR + Carburés) saturés, Re MUR es 57%. À
Mélange de carbures............... AS AE (aromatiques et non saturés). NN de
. CHarirre IV.
L e a L ni k .
ANALYSE DE PRODUITS LIQUIDES
s | Méthodes d analyses des hydrocarbures liquides. ;
L analyse physique ou chimique d'un mélange d’hydro- © carbures liquides à pour objet la détermination de ses constituants, souvent très nombreux, carbures aroma-
tiques, éthyléniques, acycliques saturés et cyclaniques.
Les méthodes chimiques ne conduisent pas toujours à | « la solution du problème, en particulier, dans le cas des _ essences qui sont souvent des mélanges complexes ; la
même fraction chimiquement isolable contient généralement plusieurs et souvent un grand nombre de consti-
_tuants. Dans ces cas les méthodes physiques semblent être
_les plus: sensibles.
Ces méthodes physiques sont assez nombreuses. Nous
+. avons appliqué plus particulièrement ici, celle qui utilise
“l'effet RAR:
1° Spectrographie Raman.
L'effet Raman, qui depuis douze ans a reçu des applications aussi nombreuses que variées, rend d’inestimables services dans l’analyse des mélanges organiques.
M. G. Dupont, en particulier, a montré (1) que l’on pouvait utiliser ce phénomène en chimie organique pour : résoudre les problèmes suivants :
10 l'identification des corps purs ;
EL ET
go t éide 1 Structiee ri corps; NES | 7 le contrôle de da AE De corps et L la nature _l'impureté ; ARE | Aire F 8° enfin, are quantitative où QE ee
possibilités a de l'effet Raman à l'analyse q qua _litative des mélanges terpéniques. Aer nt Andant (3) a appliqué cette méthode à à “l'analyse qua tative des essences de pétrole. CNRS M. G. Dupont et R. Dulou l'ont. on pour ose . quantitativement l'alcool butylique secondaire dans les alcools propyliques de fermentations eee ANSE _R. Sips(4) a appliqué l’effet Raman à l'analyse uantita- à tive des mélanges de produits chlorés. :
Pour entreprendre une étude spectrographique due à essence il faut avoir des spectres Raman des hydrocar- A bures purs que l’on peut rencontrer dans le mélange. A l'heure actuelle, le tableau des constantes Raman s’il n’est pas encore complet est toutefois suffisant on une a prendre une telle étude. | ;
1. G. Dupont HR Dulou, C. R., Es 201,.p. 219 ; Bal. Se. Chim. 1936, pp. 219, 348 et 368. ;
2. G. Dupont, P. Daure et J. Allard, Bull. Soc. Chim., 1931, p. 1401; G. Dupont, P. Daure et J. Lévy, Ball. Soc. Chim., 1932, p.921; G. Dupont, 4 J. Lévy et Mlle Marot, Bull. Inst. Pin., 1932, pp. 38-61 ; G. Dupont à et Gachard, Bull. Soc. Chim., 1932, p: 1579 ; G. Dupont, J. Lévy et
‘5 . Mile Marot. Bull. Soc. Chim, 1933, p. 398.
8. Andant, Chim. et Ind., XIIe Congrès, 1932, _p. 480. c. R. 1938, 208; 1294. à
R. Sips, Chim. et a XVe Congrès, 1935, p
a. e spectres ns hou a de Fe même nombre se de carbone a les carbures
kr gion ha 1200 (n88, 5270, Lors Il en est Fe même, ÿ pour les carbures cycléniques (1205, 1220, 1292), avec, en | a une raie correspondant à à la double liaison (r). Guillemonat (2) a montré qu'une substitution sur les Fa cycléniques a une influence sur la raie de la double liaison ; une substitution en « de la double liaison _ abaisse la fréquence, tandis ie une substitution en $ laug-. _mente. | | | | See noyau benzénique se traduit par cinq raies caracté- _ ristiques, presque toutes intenses, de fréquences 616, 1000, 2166, 1595, et 3059 cm'! ; dont les Rien 1000 o et Pi sont
d hydrocarbures. De
Quand on fixe un ou do radicaux CH sur les
* carbures aromatiques ou hydroaromatiques on remarque _ la raïe caractéristique de fréquence 2920 à 2940. Le noyau
- étant plus ramifié les raies correspondant aux radicaux CH ne sont plus nettes et plus nombreuses.
Les spectres Raman des carbures aryléthyléniques, étu-
_ diés par Lespieau et Bourguel, montrent ordinairement
5 deux raies principales de fréquences 1600 et 1630 cm’. La
à À E. Canals, M. Godchot et G. Cauquil, C. R., 1932, 194, pp. 176 et 154 ; M. Godchot, Bull. Soc. Chim., 1934, p. 1153 ; À. Guillemonat, Thèse: 1938, Paris.
2. A. Guillemonat et G. Chuirdoglu: Ball. Soc. Chim., 1938, p. 1255.
chaine.
_ Cet aperçu nous montre que Sans les ee des A . carbures de divers groupes les fréquences caraétéristiques si des uns et des autres sont nettement différentes. ki ‘es considérations précédentes permettent donc de déceler les espèces suivantes de carbures : saturés linéaires, 2
_ éthyléniques, à noyau benzénique et à noyau cyclanique.
f D Analyse chimique de divers groupes d'hydrocarbures.
En appliquant les inéthadés connues pour la détermination de l’insaturation d’une essence de pétrole (méthodes de Hanus, de Hübl et de Dubovitch) nous avons trouvé LES des résultats discordants entre deux ou pour la même ni fraction. dr
La méthode d'analyse unie des carbures aromatiques (1) nous a donné également des résultats incertains, en plus elle est longueet délicate. Nous avons donc recher-
. … ché une méthode plus facile et plus sûre ; Ipatief (p. 173) En emploiel’action de l’acide sulfurique concentré. Nous avons 1e été conduit à appliquer la méthode de Kattwinkel (2) qui
nous a donné des résultats les plus sûrs. De. Le principe est le suivant : dans un mélange contenant les carbures saturés, aromatiques et non saturés on absorbe,
par un premier réactif, les carbures aromatiques et éthy- ne léniques, puis sur un deuxième échantillon, par un autre réactif, on fixe les éthyléniques seuls. La différence entre ces deux déterminations donne la proportion de CAPRULES Se aromatiques : |
1. Kling, Méthodes actuelles d'expertises, t. 2 p.292. : An \ | 2.Kattwinkel, Brenstoff Chem., 0 8, 353 ; voir eue Chim. et À Ind., 1935, 1, 550.
da ue dns me sata es 1 ROD Om EAN
+pi | HS: (@ = 189... x Dauer ete 30 £. A ne
Poste
“ + Aj outer P:05 par sie ions nue l’acide sulfurique, JE
en agitant et refroidissant Fe e mélange. NAS A NI NEA M2 er) PME APE RATE fe
oe H:S0: ae 180. en dis.
# : Opérer comme > précédemment x mais sans refroidissement. … Mode opératoire." — Agiter, pendant 5 min.environ, 10 CM$ de l’essence avec 30 cm$ du mélange absorbant dans une Hé éprouvette graduée de 5o cm° pourvue d’ un robinet rodé
è de fermée par un bouchon rodé. 3 | :_ Supposons que l'absorption, par le réactif r, soit dex cm?
la première détermination nous donne donc le volume
on
Lie
…» ss
= a cm de es saturés.
SE
ne une > deuxième absorption, par le réactif 2 sur une ‘autre prise de l'essence, la diminution du volume sera de y cm8. Cette deuxième détermination nous donnera donc le volume: AR ; FRS
Rage | (n°) de carbures REPqREs.
Les ‘carbures aromatiques sont ue par la différence : : | Does de bd cms. or
La leotüre de volume des tenir non absorbés se fait au bout de 2 à 3 heures.
Les vérifications par cette méthode sur des mélanges ; connus ont montré qu’elle donne de bons résultats, si les # proportions des réactifs sont convenables.
Ainsi, sur un Hélner. préparé au laboratoire, contenant : #1
j | Gabin denis
Né Benzène eee Re Me es een 9 AE “
Re GrcoheneRs Rue AR AA Es
La première absorption, par 1 réactif (ei
so de carbures ue de 33 D As
La deuxième absorption, par le réactif 2, correspond | à une diminution de volume : $ 25 cm. Nr da ee Carbures venues un ae a ue Ce nt 3 Carbures benzéniques SR RS LA ÉD Run. RES
nl pas à la réalité. On de au Ne un résultat correct si on abaisse convenablement, par dilu- à tion, la proportion des carbures éthyléniques. ; x . C’est ainsi qu'en prenant 5 cm° du mélange et en le
diluant dans son volume de cyclohexane, on. trouve: Fo
Prenièie dinlaotion, en so Deuxième diminution... 2,05 cm
zomposition Fa l'échantillon ini je
Carbures saturés … & : & US
| vu q ee correctement le mélange # 4 carbures éthyléniques et benzéniques dans une essence, ou il faut ne Jeur taux ne rs (ue 35 .. ; avec > les mé-
ÿ L'avantage de cette méthode « est son extrême simplicité et sa rapidité. ct Re IE : En précaution à prendre : la dilution des es contenant plus de 30 % de carbures absorbables, est nécessaire à deux points de vue : sa
40 Rien ou tout au moins diminuer, l'éthauffoment résultant de la sulfonation et de la polymérisation ; :20 Améliorer la précision de la lecture.
__ En effet, les carbures éthyléniques, s’ils sont contenus _ en assez grande quantité dans l'essence, se polymérisent en augmentant la viscosité du mélange réactif, par conséquent, la séparation de carbures non absorbés se fait très ‘ a et incomplètement.
En prenant la précaution indiquée, l'absorption se fait sans échauffement, la séparation est facile tout en augmenone la He du dosage.
nine de divers hydrocarbures dans les produits rectifiés.
Dans chaque fraction, du produit rectifié, nous avons pu Aéiorminer par la méthode indiquée (p. 74) les proportions
A la dsitliélion la poisse bte 1 Re saturés passe en tête. Voici un autre exemple de la distillation des. _carbures ge d’un essai fait sans courant d'acide. La
Hydrodarburés ete 1 } aromatiques | saturés. et non saturés A ———, ù NES Pour 100 dé la fraction.
Fract. 600- BOU srsvertss ot ; 90% g 10%. i — 1500-1800........ Rae dois ne 50% an 1800-2000 en CE Le 5% ; se 59,5 %
Le cracking de l'huile déshydrogénée donne Ho les carbures saturés légers, après distillation on trouve : RUE a
Hydrocahires aromatiques + . saturés et non saturés A PR TU pour 100 de la fraction 14 TPE NN Fract. 300- 500 eéroireorserte 97 % « 3% > OR CAUSE EN ARE EEE 92 8%.
— 1700-2000 .......... th NT EE 0
Taseau N° 8.
Analyses des hydrocarbures dans les produits rectifiés.
2 Carbures aromatiques Carburés saturés Carbüres non saturés slt eue a | Ë CE © 2 LME HIER ; 8 | rs $ RE -Constituants principaux RE Constituants prineipaux RE Constituants principaux s s So ee #0 # | # 2|— — 94 |Isopentané et pentane | 6 5|— — 93 id. 7 7 |— — 93 |Isohexane et, dipropyle | 12 | 10 |Benzène 85 |Cyclohexane : | 5 |Cyclohexène RO 16 | 16 Toluène 76 8 Méthyleyclohexène Se de 18 | 22 67 Dimethyloclisherenes 11 Diméthyleyclohexène| (Ethyleyclohexane) et l’éthylcyclohexène |:
20 | 35 [Xylènes 55 |Isopropylcyclohexane |10 Hope Ne ! et l'éthyleyclohexane il 22 | 40 |Cumène re 50 Id. 10 Id. dt | Triméthylcyclohexane LEE 24 | 49 |Triméthylbenzènes 41 |Menthanes 9 [Menthènes 4 28 | 52 |Tétraline 39 |Décaline
32 | 60 Méthyltétraline (?) 35 [Méthyldécaline (?) 5 Méthylnaphtalènes o és
be sie œ re NE CE ALT Nav Hyärocarbures nt CLR ET EE Ne MUR 2 aromatiques Fn RES ERE d k saturés " ; et non saturés
ESS M ro grS HU Fa | pour 100 de la fraction >
| fe Fract. 250- 30° “a somssersses Fe 100 % — Fr dr “4 SPRL . SD MON TE nd 000, 100 Ki, CN SES VE es 1800-2000 .............. bone Mina ru due
Aer f
; Ut des hydrocarbures tiquides BTE ee D RrOETRpnIn Raman.
| Nous avons px grouper les EN par paliers de la ") non suivante : :
1 palier : fractions À, 2, 3. TA A ATEN SUR 18% de l'huile de résine: ÿ a F 6, ri 8, Dessiner 48% ar initiale :
— SRÉENEM SES EUR 34%.
— Frs JOUE. Here. AE V0 Vie — ne db, 2, Die even vss 8% RQ ER 07 A AN ARS ARE A LA É— NANNQT, 28720040 Le APPRE 81% = LIENS) Sr MR a DO — _. CES 8,600
Nous avons fait deux spectres Raman pour chacune des fractions suivantes : 2,5, 7, 19, 18, 20, 22, 24, 28, 32.
: 19 Le spectre de la fraction brute (c’ est-à-dire du mélange : de carbures saturés, aromatiques et non saturés), désigné par le numéro de la fraction suivi de la lettre a.
_ 2° Le spectre des carbures saturés de la même fraction _ (séparés des benzéniques et éthyléniques par sulfonation au moyen du réactif n° 1, p. 75), désigné paï le numéro _. de la fraction suivi de la lettre b.
il est à noter que les spectres des fractions 2a et 5a (spectres des fractions brutes) ne contiennent pas de raies.
“non à EU À @. {25.300) Ï:
| nÿ = 13532 du — .0-6207). | Lt d20 = 0.6260).. # _ Fraction 5a (éb. 45°-600) : ; ton O lement plusieurs raies de pOtEe et d'éthy | Fract. 7 a (éb. 6567) :
LL 3595 qe ‘ne 0. cn
is 12a (éb. 800-860): bains e (éb. 79-80; n
sn = 0.8685), os be, 830 ; np.
_d2. 0.8112). ANSE ee
Fract. 12b : Syclohexane tb. 7ar-80° ; Dp
= 0.7830). : 3 Fract. 16 a . 110°115) : toluène ei. 10-111) ; x NUE = 1.4998 d*° = 0.8577), méthylcyclohexène (éb. 111°- 00 no =, 4496 d20 = 0. 8099), on ve également Dents raies d’ éthyleyclohexène. LÉ ie :
Fract. 16 D : méthylcyclohexane (éb.., 101° ; : nÿ se 14254 : d2 — 0.7693) en petite quantité. is se Fract. 18 a (éb. 1200-1280) : diméthyleyclohexènes : Fe Ne _ diméthyl 1,3 (éb. 124°-125° ; nÿ = 1.4487 d2 — 0. 8006), - — 2,4 (éb. 127°-128 ; n5 — 1.4450 d20 — 0.7998), et probablement bye LE Fract. 18 b : mélange de diméthyleyelohexanes + à _ diméthyl 1,1. (éb. 1250 ; n5 = 1. 4310.41? — 0. 7851). 1e diméthyl 1,2 (éb. 1249-1926» ; ins 1.4312 d20 = 0.7860), | diméthyl 1,3 (éb. 1180121; n5 # — 1.4255 d2 = 0. 7740), . diméthyl 1,4 (éb. 1190: n5 = 14215 d20 — du et pro- Ée
NE We “ts PASS
nan de ne Fi ortho . < méta (éb. 1390; np = 14987
ri ds — A es et. “iycoheane Ge. Lt ie = 1432 ds . os à
net 152 ; :
- clohexène. à Es
ledohane tre 14%. 1500: np = 1 4380 de = 0. 8100) et probablement triméthyleyclohexanes. at
Fract. 24 a (éb. 1620-1709) : en proportions à peu près ne 'ctroiss triméthylbenzènes : : mésitylène (éb. 1640-1650 ; ‘Hot, 0 he — 0.8634), pseudo- -cumène (1, 2, 4) (éb. -_1670-170° ; : n® = 1.4995 d2 = 0.8760), hémiméllitène (1, 2, -5 (éb. a n# — 1.500 d2° — 0.8810) ainsi que men- +: thène (6h: 1670; nÿ — 1.4524 d2 — 0.8122). { Fract. 24 D: 2 mt de méthylisopropylcyclohexanes : ie ortho (éb. 171: np —1.4470 d? = 0.8135), méta (éb. 166°;
Dp = 1.4358 d20 — 0. SET para ge 1699: n5— 1.4450 de = 0: DA Les trois i isomères répondant à cette composition sont. les carbures saturés correspondant aux terpènes mono- _cycliques, désignés souvent sous le nom générique de menthanes. :
= Nous avons déshydrogéné les carbures de cette fraction _sur le charbon palladié (p- 84) ; dans le spectre de la fraction déshydrogénée on voit apparaître les raies de cymène _ et de menthènes. Ces résultats. confirment donc la pré- G. Vassiliev EE ié ie 6
sence de menthanes comme carbures saturés de cette fraction.
Fract. 28 a (éb. 1900-2000): mélange de tétraline ou tétrahydronaphtalène (éb. 200°-205° ; ns — 1.5434 d2° = 0.9740) et de décaline. |
Fract. 28 b : décaline ou décahydronaphtalène (éb. 1950- 2000 ; ns = 1.4795 d?° — 0.8865).
Fract. 32 a (éb. 2300-2450) : probablement mélange de méthyltétraline et de méthyldécaline.
PAPE DES: CARBURES SATURÉS
& Nous venons he voir que es H'oduite du cracking de l'huile de résine (huiles spéciales À, A1, B, B: et leurs mélanges) sur le chlorure d'aluminium sont surtout les _ carbures hexahydroaromatiques plus ou moins ramifiés. Il
_ NOUS à paru intéressant d'essayer de passer des carbures _cyclaniques aux carbures benzéniques correspondants par les méthodes usuelles de déshydrogénation (1).
Comme catalyseur nous avons employé :
a) le charbon palladié, suivant Zélinsky (2) : : = b) l’alliage Ni — Cu, préparé par l’action de la soude sur. Div VF ANMEE Al— Ni — Cu.
Les résultats de ces essais sont résumés dans le tableau No 9. | | La vitesse de passage était de I à IT gouttes par deux secondes et la température de la réaction de 350° à 4500, suivant les cas, exceptionnellement 5oo° pour l'essai ie No » bis (2e passage).
La déshydrogénation a été faite dans un tube en pyrex rempli de catalyseur. Les quantités des hydrocarbures benzéniques, éthyléniques et saturés ont été déterminées, avant et après le passage, par la méthode indiquée p. 74.
1. Zélinsky et collaborateurs, Ber., 1911, p. 3121 ; 1923, p. 787 et 1249. 2, Zélinsky et collaborateurs, Ber., 1926, p. “2580: 1925, p. 1295.
SE D RL
Fraction 1000-1500 del l’essai n° 1 (p. 62).
KA
- Alliage de Ni Le
© Dans le spectre de la fraction 24b déshydrogénés nous trouvons les raies du cymène et d’un p. menthène. - Après un passage de cette fraction à à M nous trouvons : ne
. Carburés saturés (menthanes).................. ‘70 % benzéniques (cymène} 4". - set CMOS + non saturés (menthènes)............. TATOP
Nous avons fait ‘également l'analyse des gaz obtenus |
cu contenant 29 % d'hydrogène et 7 % de méthane ; di
5 NL: + a DDR:
RE de No 10.
Gaz recueillis nondant la déshydrogénation abus carbures saturés. moe
ES
ï £ | Quantité d'H in Quantité [Gaz absorbés|Gaz absorbés Fractions stées ans ne par l’eau | par Cu? CI2 te Fe de brome | ammoniacal
Ne “es |
zic
de Te essai n° 1
4 Brodschl, Thèse eaux, 1938, p.119:
F2, V. N. Ipatieff et V. L Komarowsky, J. Am. “ER Soc., 1936, I, 923.
me.
V'Ares
20 un Hétfutao contenant : 21, F % de exclohexane, m5 % es de benzène et 7 % de toluène (1). RME à
I n’est pas surprenant de trouver du mé éthane dans nos gaz, déjà Sabatier et Senderens (2) ont signalé qu’une partie du cyclohexane, par exemple, se trañsforme en mé thane a sous l’action de l RAOROERRS formé au cours de la réaction : He
CsH:2 cr “us ae puié- Le . M, À CSHS + 9H? ee — DE
Cette réaction est plus accentuée avec les carbures cycle : niques substitués.
Il paraît, par conséquent, difficile de passer des carbures aromatiques saturés. aux, carbures benzéniques correspondants.
C) Etude des bd Re ue du deuxième cracking des fractions lourdes. Res Les carbures provenant du cracking des te Durdes | (bouillant au-dessus de 2002) ont été distillés avec une : colonne Vigreux de 90 : cm., en présence de 4 %. de ca vive.
Les résultats de cette distillation sont consignés dans le tableau n° 11.
Comme pour tous les autres essais nous avons s seulement deux paliers importants, le premier correspondant | GAS PEN fraction 1809-2100 environ 18 %,, et le second à la fraction ie ; 2100-2400, environ 10%. Nous avons fait le spectre Raman de la fraction 1800-2009, son étude nous montre que cette fraction est un mélange de tétraline et de décaline. D ES ac
La fraction 210°-2400 correspond probablement à leurs Le dérivés méthylés (méthyltétraline et méthyldécaline).
? 1. N. Zélinsky et Chuikine, C. R. de l’U. S.S.R., 1934, 8, 255. 2. Sabatier et Senderens, Ann. Ch., 1905, t. 4, p. 363.
oo Ne 11.
“E i | Gracking de la fraction bouillant au-dessus de 200%. Distillation. de carbures de cracking. des ;
Li C E g
Températures Se se dû total : 180
Nodes | d'ébullition | pique ei | 2D
. | fractions
NA ANA
O0 3007 2 62: As DETTE ET 71 1,3720
PAS per NE SE SNS |
80-1002 :|. 10:22 : 1,4208 + 100-150 | 19,998 | 1,4560 150-180 | 30,37 14755 180-200 | 46,49 | 1,4820 2022) 25672: | 1,4872 298.240 | 65,85 | 1,4910 240-255 76.08 |..14968 9662975 | 8480 15042 275-280 88,82 1,5111 280-295 | 94,49 UE
D)E Etude du résidu charbonneux.
A la fr-du uns après distillation des carbures, il reste dans la chaudière un résidu charbonneux gras au toucher, par suite de la présence de petites quantités de produits huileux, ne brulant que difficilement avec une flamme fuligineuse. | ANR AS
On peut en extraire par dés solvants tels que le benzène, Ve l’alcool ou par entraînement à la vapeur d’eau une petite _ quantité d’une huile fluorescente qui ne donne pas de réaction avec l'acide picrique. Dans un essai, fait avec _ l'acide chlorhydrique, nous avons obtenu un complément de 2 %, de produit huileux (par rapport à l’huile initiale). Dans un autre essai, fait sans l’acide chlorhydrique. nous avons pu extraire du résidu charbonneux un complément en huile de 3 % environ. Du résidu charbonneux, provenant du Re de l'huile cuve hydrogénée AH-I, nous
avons pu entrainer AL l'eau | ne 2,5%
| l'huile initiale). AO LCR
Sur les parois . réfrigérant et de
on remarque un dépôt rouge-violet, quise l'action de l'eau en donnant un po
à Fan: jusqu à ce » que e 4 Di soit nent date on calcine en creuset fermé au moufle. On obtient ainsi AR 48 , de matièrefixe. Dar Ve _ Un essai dé décoloration fait avec une on de De de méthylène à ào,1%a donné les résultats suivants : FE
10 à froid, la solution de bleu de méthylène 50 cmt, Es additionné de 0,35 g. de charbon, ainsi préparé, da je : décoloration se fait : au bout de plusieures heures. ji 2° A chaud, avec les mêmes quantités qu’à froid, la dé- CA Li se fait au bout de trois à à quais. minutes. de
sf)
| Interprétation des résultats.
. Nous venons de voir que le cracking des huiles de ré- PRE sine spéciales (voir p, 78) donne un mélange de carbures hydroaromatiques saturés, non saturés et aromatiques, tous plus ou moins substitués. ne
Les constituants principaux de l'huile de résine gardent le même squelette que les acides résiniques de la colophane, leur rupture conduit à un mélange des dits carbures avec. prédominance de carbures RON ORReS plus ou moins ramifiés.
Dans tous les essais, pour différents types d'huiles, nous rencontrons un palier assez important correspondant à la ‘fraction 1800-2000, contenant un mélange de décaline et
mécanisme de Es MSC QNIRE AE Re a _ On pourrait expliquer ce Acné re sur chlo- à rure d'aluminium, par la. formation d'une “combinaison.
: es instable.
uns avec Fa bains l'adiens à a | opéré a avec 2% de AIGF : à 70°. Le composé organométallique formé agissant sur une nouvelle molécule de tétraline _ donne lo PQ re GREa rene, T'octohydrophénanthrèns et. le benzène. è On pourrait penser que le one d'aluminium agit de “à même façon, sur les constituants principaux de l’ huile ._ de résine, l” abiétène et l’octohydrorétène, en donnant une combinaison instable qui se décompose avec formation de _ décaline et de tétraline. Le chlorure d’aluminium ouvre un des. noyaux de ces corps en donnant les carbures hexa- _hydroaromatiques et aromatiques substitués tels que : l’éthyl-, le propyl-, l’isopropyl-; le méthyléthyl-, le méthylisopropyl-cyclohexanes (ou benzènes). Ces .carbures. s’isomérisent, sous l’action de chlorure d'aluminium comme _ l’ont montré Stratford (p. 14; 3) etIpatieff (p. 15 ; 2), respecti- . vement en diméthyl-, triméthyl-cyclohexanes (ou benzènés), ou encore par perte des chaînes latérales donnent le méthyl-, l'é sthyl- et isopropyl-cyclohexanes (ou benzènes), La quantité de carbures benzéniques légers est faible on _ pourrait attribuer leur origine, en partie tout au moins, aux produits d’oxydation de la colophane. Nous avons. d’ailleurs mentionné, dans la première partie, la composition de l'essence vive donné par Renard. 1
1, Schroeter, Ber., 1924, 57, 2003 ; 1927, 60, 2037. DR
ta À
LA A
_ Conclusions générales.
AP ’ . ec . { SE , NE PE: + . x LA]
Fe de Se in, en présence de chlorure de zinc;
| nous avons pu constater que ce catalyseur ne change pas
l'allure de la réaction en ce qui concerne la composition
des gaz formés, mais abaisse considérablement la tempéra- ‘tuse de la décarboxylation et donne des huiles de proprié-
_tés quelque peu différentes. Les résultats d'analyses des
_ gaz nous ont incités à faire la décarboxylation d’un certain _ nombre d'acides de divers types, nous avons constaté que :
quel. que soit l’acide, la décarboxylation se faiten gros dela ER . même façon ; l’ oxyde de carbone se trouve, dansle mélange es gazeux, en quantité prédominante ; ensuite viennent les | carbures saturés gazeux (leur proportion dépend des con- 2 ditions opératoires, ces carbures correspondent à un produit de décarboxylation dont une partie provient d’un a _cracking partiel) et le gaz carbonique. Les rendements en produits de la décarboxylation varient fortement : les acides _ primaires sont faiblement décarboxylés (20 %), les acides secondaires avec un rendement de 4o à 5o , environ et les acides tertiaires presque quantitativement.
2 Nous avons hydrogéné les huiles de résine (obtenues par la décarboxylation de la colophane en présence de chlorure de zinc) ; les huiles légères hydrogénées pourraient être employées dans les transformateurs et les huiles épaisses hydrogénées comme huiles de graissage.
| sur ve po 3 4 l'huile obtenue par _ phorique < sur la ‘ _ née sur l’alliage Ni— Cu; ,
' _ de É huile hydrogénée (AH ES
ie Le cracking de ces huiles donne trois C
si des hydrocarbures saturés re ie Ut
: | He saturés, “non : saturés et: aro : 30 du charbon. ae VER Pa _ Les hydrocarbures liquides donnent } par bla PL _a) une essence passant entre 20° et 2000, avec. un ren- _dement de 36 à 41 %; RE EU MAR A b) des huiles passant entre 200 et 3300, avec un a ren. cu dement de 20 es de | ire Si Les proportions de ces | produits ont avèc L nature des huiles de résine et la quantité du catalyseur : la suppren de l’acide chlorhydrique dans le ae amé- . liore les rendements. ur Nous avons constaté que les rendements maxima sont | atteints avec une huile. obtenue sur chlorure de zinc et. : avec la même huile hydrogénée. En effet on obtient dans ces conditions, pour un seul cracking, 62 à 65 0, de Car— x bures totaux, contenant 59 à 68 © d’ essence légère (soit 30 à 35 9% de la colophane), pour la première huile) L'huile hydrogénée donne 71 % de carbures totaux, contenant 67,6% d’essence légère (soit 38, 5 % de la colo- . phane). : en :
Ces résultats sont améliorés, considérablement, par : un me
Le le tent. en essence ie 3 % . 2 ea dé la nr Ce
arbüres à ie Tone Le . ou moins ramifiés) que de carbures aromatiques. CR
Dans le premier cas l’essence de cracking (fr. 20°- 2000) = ‘contient un. mélange de 71 % de carbures saturés et de, 29. % de carbures non saturés et aromatiques. PS
La détermination de l'indice d’ octane, effectuée sur deux
f échantillons de l’essence 209-2000, a fourni des valeurs 85
et 90- He Ars
RER
: _4o Nous. avons essayé la déshydrogénation : soit de car- :
#3 bures saturés, le taux de déshydrogénation est alors de
80 % ; soit du mélange primitif, le taux de re tion dans ce cas est beaucoup plus faible. |
# 1. caractéristiques de cette essence (fr. 20°-200°) prou-
_ vent qu’elle peut être utilisée comme carburant. La plupart
des carbures de cette essence se trouvent dans les pétroles
_ naturels de diverses provenances. Par suite de la présence,
en quantité importante, de composés FPE l'essence,
contenant les dits composés, doit acquérir à un certain degré
_ les propriétés antidétonantes recherchées pour les CÉSnCer
à moteurs. ;
Les gaz de la décarboxylation de la colophane, mélange de e GO, CO?, CHF? . etH?, qui ont un pouvoir calo-
ou le moteurs. #ù Lt is
L Les, fractions. “bouillant am,
gore Fous . Tue loupdees du PHRNINE le de ne entre 2002 el 290€ 0) pourraient, He Servir comme carburant dans les moteurs Diesel. Hé En conclusion nous voulons souligner l'intérêt Fo que présente le cracking -des huiles de résine spéciales, tant au point de vue de facilité de cracking qui s’ effectue à à basse température qu'au point de vue des rendements en. _ fractions légères, de ses constituants et des propriétés parti- . culières de cette essence. Mais il ne semble pas qu ’on puisse obtenir par cette voie oi RoppTions satisfaisantes de # constituants benzéniques.
PRE : PARTE
Ze Un 2e Cracking LL LITE CHA ARR EEE AE AT
rs
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b) essence Fin
AU aq HR RSR
Décarbokylation de la (RAA en prés He
Use)
dre ‘de
Dé bo lon de Fa A pie en présence d’ank ARE :.dride phosphorique.. 2 0..,4" 1er in : FSU SDS _b) Etude des gaz de la décarboxylation de la colophane
FRERE À Mécanisme de la RES de la es
o Autres hypothèses sur le: mécanisme de a: désarbony- #
NUE a: ne Al 2 | 2) S
car Le AIRES ; AE | Hydrogénation des huiles de Res Si LE A PRE 50.
Ye É : | Viscosités des huiles de résine...
TROISIÈME PARTIE Cracking des huiles de résine
CHarrRe ï
a) Essai préliminaire de eraking s sur loxyde de zinc et l'oxyde de mo- Iybdène...…..,".......42.5... Mariette eee
b) Cracking des huiles de résine sur le chlorure d'aluminium. Re ‘ Me
do A phare EMbIDY ET REA K 20 Marche de l'hpÉraAtOn ie RTS EP Ne ot
S0,Quantité de catalyseur. SR LUE LR) à On
49 Caractéristiques des huiles employées terre 59. 5° Distillation des carbures de CracR Eng UN EAN ESe
© CHarmRe ul Résaltats de ea
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