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ETUDE

DE

L'OXYDATION CATALYTIQUE DE LACENAPHTENE

EN SOLUTION

PAR

Roger DUCKERT
(Suite et fin).

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous avons groupé nos expériences en cing catégories:

1. Essais d’oxydation & la pression atmosphérique.
2. Essais d’oxydation sous pression, sans catalyseur.

3. Essais d’oxydation sous pression, catalyseur: oxydes
d’azote.

4. Essais d’oxydation sous pression, catalyseurs: oxydes de
métaux lourds.

5. Essais d’oxydation sous pression, catalyseurs «mixtes ».

Reprenons chacune de ces catégories:

1. Essais d’oxydation & la pression aimosphérique.

Comme point de comparaison, des essais & la pression atmos-
phérique s’imposaient: il était en effet nécessaire de vérifier que
I'acénaphténe ne s’oxyde pas sensiblement dans ces conditions.
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2. Lssais d'oxydation sous pression, sans catalyseur.

Différentes recherches faites a propos des moteurs & explosion
(P. Mondain-Monval et B. Quauquin (30)) montrent que les
hydrocarbures, et d'une facon générale les carburants, s’au-
toxydent sous l'action de la chaleur dans une atmosphére
d’oxygéne comprimé. Il était donc important de se rendre
compte sil’acénaphténe ne se comportait pas de facon analogue,
et quelles ¢taient la nature et les proportions des produits
d’oxydation formés. .

Nous avons en outre fait une étude de I'action de divers
dissolvants sur I'oxydation.

3, 4 et 5. Lssais d’'oxydation sous pression, avec catalyseurs.

Le premier catalyseur auquel nous avons recouru est constitué
par les oxydes d’azote qui ont fait I'objet de nombreux brevets.
LLa caractéristique de ce catalyseur est qu’il se trouve & la fois
dissous dans la solution et dans la phase gazeuse qui surmonte
cette solution. Aprés avoir constaté la médiocre influence des
oxydes d’azote sur 'oxydation de 'acénaphténe, nous avons
étudié 'action catalytique des oxydes de métaux lourds des
bme pme 7me of Zme grgupes du systéme périodique des élé-
ments, préconisés par la Selden Co (Jaeger) pour I'oxydation
de I'anthracéne, du naphtaléne et de I'acénaphténe en phase
gazeuse. Ces métaux présentent plusieurs stades d’oxydation
possibles.

Comme nous n’obtenions pas, avec ces derniers catalyseurs,
de rendements supérieurs & ceux donnés par les oxydes d’azote,
nous avons cherché la cause de ces résultats peu satisfaisants et
nous sommes arrivé aux conclusions suivantes:

Les oxydes d’azote ne marquent leur action catalytique dans
la phase liquide que lorsque le dissolvant employé peut en
dissoudre une certaine quantité; c¢’est ce qui se produit avec
I'eau et 'acide acétique qui, d’autre part, sont désavantageux
pour nos expériences. Dans le cas de dissolvants tels que les
chlorobenzénes, les oxydes d’azote n’ont plus guére d’action
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catalytique que dans la phase gazeuse, vu leur faible solubilité
dans ces liquides.

Or, il n’y a que trés peu d’acénaphténe dans la phase gazeuse.

Les oxydes des métaux lourds, par contre, n’ont d’influence
que sur I'acénaphténe dissous. Nous pouvions done faire I'hy-
pothése qu’un catalyseur constitué par un oxyde de métal lourd
associé & des oxydes d’azote aurait une action catalytique
supérieure a celle des deux composants pris séparément, vu
que, quel que soit le dissolvant, ils peuvent exercer simultané-
ment leur action dans les deux phases gazeuse et liquide. Ce
fut en effet le cas, et notre hypothése s’est vérifice.

Nous avons donc appelé catalyseur mixte, un catalyseur
exercant son action simultanément dans la phase liquide et
dans la phase gazeuse, tels les nitrates de métaux lourds (possé-
dant plusieurs degrés d’oxydation) qui, & chaud, dégagent des
oxydes d’azote & la facon du nitrate de nickel, Ni (NO,),, et
sont en méme temps un apport de métal lourd.

1. EssAIS D’OXYDATION A LA PRESSION ATMOSPHERIQUE.

(Tableau I.)

Nous avons procédé a quelques oxydations & la pression
atmosphérique pour nous rendre compte du comportement de
lacénaphténe vis-a-vis de 'oxygeéne, et justifier la nécessité de
Iemploi d’un autoclave et le travail sous pression.

Nous avons fait quelques essais dans I'acide acétique et le
dichlorobenzéne sans catalyseur, et quatre expériences avec ce
dernier dissolvant en présence de catalyseur. Il est & noter
que des substances génératrices d’oxydes d’azote ajoutées au
systéme réactionnel au commencement de I'opération ne
peuvent donner des résultats comparables & ceux que I'on
obtient en autoclave dans les mémes conditions de température:
en effet, dans 'appareil utilisé pour le travail & la pression
atmosphérique, les oxydes d’azote sont entrainés parl’oxygéne,

Arcnives, Vol. 156, — Juillet-aAoat 1933. 24
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et leur concentration dans la phase gazeuse décroit rapidement.
Nous consignons nos observations dans le tableau I. Ces
expériences ont été faites dans 'appareil décrit a la page 257.

TABLEAU 1.

OXYDATIONS A LA PRESSION ATMOSPHERIQUE.
Débit d’O,: 5 1/h.

Ne |CH,, Dissolvant (te;{"fpé- Durée Catalyseur (re%he-
rature) ment)
gr cms3 5 h. %
1 5 150 CH,CO,H | 105 6 — 0
2 5 100 C4H,Cl, 175 4 — <1
3 5 50 CH,Cl, 175 3 V.0, 2
& 5 100 C4H,CI, 175 3 (NH,);MoO, 2
5 5 100 C4H,Cl, 175 3 Na,U,0, 2
6 5 100 C4H,Cl, 175 3 Mn(NQO,),
i -+ HNO, 1

En l'absence de catalyseur, il n’y a ni oxydation ni résinifi-
cation. En présence de catalyseur, il n’y a oxydation et résini-
fication que si 'opération est faite dans le dichlorobenzéne qui,
vu son point d’ébullition, permet de travailler & 175°, soit a
une température de 54° supérieure a celle que I’on peut atteindre
avec I'acide acétique.

Les rendements sont trés faibles, car la température est peu
élevée, et l'acénaphténe sublime dans les parties froides de
I'appareil, ou 1l ne peut plus prendre part a la réaction.

L’emploi d’autoclave est rendu nécessaire pour quatre raisons:

a) Empécher la sublimation de 'acénaphténe hors de la zone
de réaction;
b) Supprimer les pertes de dissolvant;

¢) Permettre de travailler & des températures supérieures au
PE. du dissolvant;

d) Permettre d’avoir de fortes concentrations d’oxygéne, en
introduisant ce gaz comprimé dans I"autoclave.
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2. ESSAIS D’OXYDATION SOUS PRESSION, SANS CATALYSEUR.
(Tableaux II a IV.)

Nous allons mettre en évidence la nécessité de I'emploi de
catalyseur, et déterminer l'influence du dissolvant sur I'oxy-
dation.

a) Nécessité de Uemploi de catalyseur. (Tabl. IT et IIL.)

En nous reportant au n° 13, tabl. 111, nous constatons que le
rendement maximum en produits d’oxydation est de 5,5%, de la

TABLEAU IIL
OXYDATIONS SOUS PRESSION, SANS CATALYSEUR.

Influence du dissolpant.
Autoclave A,. — Pression initiale d’O,: 8 kg/cm?,

Ne | CieHyo Dissolvant \ p. ‘ T. | Durée ’ R.
gr cm3 kg/em? o h. %
7 10 — 21 200 6 1
8 10 100 H,0 20 | 200 6 1
9 5 50 CH,CO,H 35 250 1 3
10 10 100 C,H,Cl 17 200 6 3,5
11 5 50 CoH,Cl, 12 | 200 6 4.5

TABLEAU III.
OXYDATIONS SOUS PRESSION, SANS CATALYSEUR.

Influence de la température.

Autoclave A;. — Pression initiale d’O,: 8 kg/cm?,

Ne ‘ Cabli Dissolvant | p. ’ T. Durée { R.
er cmg kg/em? o h, %
12 10 50 CgH,Cl 15 150 6 1
10 10 100 CzH;Cl 17 200 6 3,5
11 5 50 C,H,Cl, 12 200 6 4,5
13 5 50 C,H,Cl, 23 250 1 5,5
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quantité théorique d’acide naphtalique qui peut se produire.
Nous pouvons done conclure que 'oxydation sans catalyseur
est dépourvue d’intérét. Il est nécessaire de faire des essais
d’oxydation catalytique.

b) Influence du dissolvant sur Uoxydation. (Tabl. 11 et 1V.)

L’influence du dissolvant sur le comportement méme de
Toxydation est de trés grande importance: le dissolvant, quel
qu’il soit, empéche presque totalement la carbonisation et
diminue dans de fortes proportions la résinification.

Dans les oxydations sans dissolvant, la carbonisation est
toujours forte dés que la température dépasse 150° et que 'opé-
ration est prolongée pendant quelques heures. Le degré de
carbonisation dépend évidemment de la concentration en
oxygeéne, et s1 la quantité de ce gaz est suffisante, il se produit
une combustion plus ou moins rapide et étendue. Il peut y avoir
méme de fortes explosions, comme cela a été le cas pour notre
expérience n® 15, au cours de laquelle le manométre de I'auto-
clave a éclaté. Les conditions de cette expérience étaient les
suivantes:

10 gr Cy,H;,, pas de dissolvant;
Pression initiale de O,: 40 kg/cm?;
Température: 150°;

Pression maintenue a 50 kg/cm?;
Durée: 2 h.;

Explosion &4 155° et 52 kg/cm2.

Avec la pression initiale de 40 kg/em?® de O, nous avions
plus d’une molgr, soit & la pression atmosphérique, 251 de O,,.
I.a combustion compléte de l'acénaphténe se fait suivant
I'équation:

CpH;, + 2,0, = 12C0, + 51,0

Dans le cas de 10 gr de I’hydrocarbure, la combustion exige
quinze fois moins d’oxygene, soit 22 1. Nous voyons done que la
combustion totale était possible.

Un dissolvant bien choisi permettra de travailler & de hautes
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températures, sans qu’il y ait une trop grande destruction
d’acénaphténe, ce qui aménera une augmentation des rende-
ments, comme nous le verrons plus loin. La limite d’élévation
de la température est donnée, pour chaque dissolvant, par la
tension de vapeur du dissolvant, qui ne devra pas étre supérieure
& la pression tolérée par 'appareil.

Le dissolvant devra pratiquement satisfaire a deux condi-
tions:

a) Résister a I'action de oxygéne sous pression;

b) Ne pas avoir une tension de vapeurs trop élevée a de
hautes températures (300°).

Nous avons étudié les dissolvants suivants:

CH,CO,H , CCl, , C.H,Cl, 1-2-C(H,Cl, ,
1'4‘C6H4(0H)Cl ’ 1'2‘CBH4(N02)CI .

H,O ,

Le tétrachlorure de carbone, le parachlorophénol et I'ortho-
nitrochlorobenzéne sont inemployables,
pression les attaque, avec formation de phosgéne (COCl,) dans
le cas du tétrachlorure de carbone.

Ces décompositions provoquent de fortes élévations de
pression:

car l'oxygéne sous

Pression 5

Dissolvant in(iit’ig;e Pression '1;31311111)‘2-.
kg/em? kg/ecm?2 &

CCl, i & oW % 8 | 65 190
1-4 C H OHCl. - 3 30 350
1-2-CcH,NO,C1 . . & 300 300

I’eau ne dissout pas I'acénaphténe et ne peut donc étre qu'un
milieu d’émulsion, a condition d’agiter 'autoclave; elle a & la
fois 'avantage d’étre indifférente a 'action de I'oxygéne et le
désavantage d’exercer une action antioxygéne. Nous avons
résumé dans notre tableau IV quatre expériences qui montrent
nettement l'influence défavorable de 1'eau.
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TABLEAU IV.

OXYDATIONS SOUS PRESSION, SANS CATALYSEUR.

Influence défavorable de Ueau.

Autoclave A,. — Pression initiale d’O,: 8 kg/cm?2.

No Dissolvant p. T. ‘ Durée | R.
gr cms3 kg/cm? o h. %
8 10 100 H,O 20 200 6 1
14 10 100 H,O 27 250 6 1
11 5 50 CoH,Cl, 12 | 200 | 6 | 45
13 5 50 CoH,Cl, 23 | 250 1 5,5

L’acide acétique, excellent dissolvant, ne nous a pas donné
de résultats trés supérieurs a ceux de 'eau. Nous pensons qu'il
faut attribuer ce phénoméne au fait suivant: les vapeurs
d’acide acétique extrémement corrosives attaquent fortement
les parois de fer de I'autoclave et les joints de plomb; 'oxygéne
intervient alors pour oxyder ces métaux, ce qui diminue sa
concentration dans 'autoclave.

Les dissolvants qui nous ont donné les meilleurs résultats
sont le monochlorobenzéne et I'orthodichlorobenzéne, qui nous
ont permis de travailler sans difficultés & 300°. 1ls ont d’ailleurs
¢té mentionnés dans les brevets de la Worms AG., EP. 156540
(26). C’est dans ces dissolvants que nous avons obtenu les plus
hauts rendements d’oxydation.

Nous ajouterons une remarque, que nous aurons 1’occasion
de faire maintes fois: la température est un facteur primordial
dans ces réactions d’oxydation. Plus la température est élevée,
plus les rendements en produits d’oxydation sont grands. Il est
regrettable que la résinification, elle aussi, progresse, comme
nous I'avons constaté, dans le méme sens que les rendements
d’oxydation. ,

Au cours de ces expériences nous avons obtenu, comme pro-
duits d’oxydation, de I'acide naphtalique et de 'acénaphténe-
quinone, cette derniére en trés faibles proportions.
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3. EssAls D’OXYDATION SOUS PRESSION, CATALYSEUR:
OXYDES D’AZOTE.

(Tableaux V a X.)

Nous avons fait une quarantaine d’expériences qui nous ont
permis de faire une étude systématique de 1’action, catalytique
des oxydes d’azote dans I'oxydation de P'acénaphténe.

Il n’est pas nécessaire de rappeler en détail I'action cataly-
tique bien connue de ces oxydes d’azote, qui a été mise & profit
dans maintes réactions d’oxydation de la chimie industrielle
(fabrication de 'acide sulfurique par le procédé des chambres
de plomb, par exemple). Il existe aussi de nombreux brevets
dans le domaine de la chimie organique, sur les oxydations
d’hydrocarbures en phase gazeuse, avec les oxydes d’azote
comme catalyseur, donnant des résultats intéressants non
seulement au point de vue scientifique, mais encore au point
de vue industriel.

Dans le cas d’oxydations en phase dissoute, qui nous occupe,
la catalyse par les oxydes d’azote n’a pas encore été étudiée,
comme cela ressort de notre bibliographie sur ce procédé appli-
qué a anthracéne.

a) Action catalytique des oxydes d azote. (Tabl. V.)

La présence d’oxydes d’azote augmente nettement le
pourcentage des produits d’oxydation. Tandis que, sans
catalyseur, nous avions atteint le rendement maximum de
9,0% (tabl. III, no 13), en présence d’oxydes d’azote nous
sommes parvenu & 159, (tabl. V, no 20). Cette augmentation a
son importance; considérons, en effet, le taux d’oxydation: il a,
4 peu de chose prés, triplé du fait de la présence des oxydes
d’azote.

Nous sommes donc bien en droit de dire que les oxydes
d’azote ont une action catalytique déterminée sur I'oxydation
de I'acénaphténe.
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TABLEAU V.

OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEUR: OXYDES D’AZOTE.

Action catalytique des oxydes d’azote,

Autoclave A,. — Pression initiale d’O,: 8 kg/cm?.

Ne CmHm‘ Dissolvant 1 P. ‘ T. Durée! Catalyseur ‘ R.
gr cm3 kg/em?| h. %
7 10 — 21 200 6 — 1
16 5 — 16 200 | 1 NaNO, 7
14 | 10 | 100 H,O 27 | 250 | 6 s 1
17 10 100 H,O 38 250 6 NaNO, 4
10 10 100 C4,H,CI 17 200 6 — 356
18 5 50 CgH,Cl 21 | 200 | 6 NaNO, 6,5
13 5 50 CoH,Cl, 23 | 250 | 1 — 5,5
19 5 50 CgH,Cl, 26 | 250 | 1 NaNO, 9
9 5 50 CH,CO,H | 35 | 250 | 1 — 3
20 5 50 CH,CO,H | 39 | 250 | 1 NaNO, |15
14 10 100 H,O 27 250 6 — 1
21 5 50 H,O 43 | 250 | 6 | C;H,NO, | 9
12 | 10 50 CH,Cl 15 | 150 | 6 - 1
22 | 10 | 100 C4H,Cl 15 | 150 | 6 | C,H,,NO, | 4,5

b) Influence de la nature chimique des corps générateurs d oxydes

d’azote. (Tabl. VI1.)

Nos expériences ne nous ont pas permis de constater une
influence caractéristique de la nature chimique du corps géné-
rateur d’oxydes d’azote, sur 'action catalytique de ces oxydes,
pourvu que ces générateurs ne possédent pas dans leur molécule
d’atome métallique lourd. Nous examinerons dans notre dernier
chapitre sur les catalyseurs «mixtes» le cas des nitrates de
métaux lourds qui est tout a fait spécial.
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TABLEAU. VI.
OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEUR: OXYDES D’AZOTE.

Influence de la nature chimique du générateur d’oxydes d’azote.

Autoclave A,. — Pression initiale d’0,: 8 kg/cm?2.

Ne Clem‘ Dissolvant l P. [ g%, lDurée' Catalyseur f R.
gr cms3 kgjem?| h. %
19 5 50 CgH,CI, 26 | 240 | 1 NaNQ, 9
41 5 50 C¢H,Cl, 20 | 230 | 2 HNO, 7
23 5 50 CgH,Cl, 27 250 | 1 CsH,;NO, | 8
24 5 50 CgH,Cl, 27 300 | 1 CeH;NO,
+Cul| 9
25 5 50 CgH,Cl 15 150 | 6 NaNO, 4
22 10 100 CH,Cl 15 150 | 6 C;H,;NO, | 4,6
26 5 50 C4H,Cl 17 200 | 6 | CgHZNO,
+ Cu | 4,5

Nous avons étudié les générateurs d’oxydes d’azote suivants:

NaNO,, en présence de CH,CO,H ou de HNO,.
HNO; concentré (D = 1,52).
CsH,;NO, nitrite d’isoamyle.
C¢H;NO, et CZH;NO, -+ Cu.

Le nitrobenzéne, sauf en présence de cuivre, n’a aucune
action catalytique (tabl. VII). D’ailleurs, jusqu’a présent, ce
liquide a été employé comme dissolvant et non comme cata-
lyseur (Worms AG. (26)).

TABLEAU VII.

OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEUR: OXYDES D’AZOTE.

Cas du nitrobenzéne.

Autoclave A,. — Pression initiale d’O4: 8 kg/cm?.
M

Ne Cquo’ Dissolvant ‘ P. ' T. lDuréei Catalyseur } R.
ar . cm3 kg/cm? 5 h. %
27 5 50 CzHCI 17 200 | 6 CsH;NO, 1,5

2 | 5 50 C,T1,Cl 17 |1 200 | 6 | CHZNO,
. | E ! + Cu | 495
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Le nitrite d’amyle a été breveté I'an dernier par I'I.G.
(J. Binapfl) (31) comme catalyseur dans 'oxydation d’hydro-
carbures aromatiques.

C’est la Worms AG. (26) qui a breveté I’acide nitrique et le
nitrite de sodium comme catalyseur dans l'oxydation de
I'anthracéne en solution.

¢) Influence de la température. (Tabl. VIII.)

Nous pouvons appliquer au cas de I'oxydation en présence
d’oxydes d’azote, ce que nous avons dit & propos des oxydations
sans catalyseur.

TABLEAU VIII.

OXYDATIONS $SOUS PRESSION, CATALYSEUR: OXYDES D’AZOTE.

Influence de la température.

Autoclave A,. — Pression initiale d’O,: 8 kg/cm?.

Ne Cleml Dissolvant j P. l T. lDurée' Catalyseur I R.
gr cms3 kg/em?| h. %

28 5 — 14 150 2 NaNO, 4

16 5 —_ 16 200 1 NaNO, 7

29 | 10 | 100 H,0 9 | 100 | 6 NaNO,

30 10 100 H,O 13 150 6 NaNO, <

31 10 100 H,O 22 200 6 NaNO,

17 | 10 | 100 H,0O 38 | 250 | 6 NaNO,

321 20 | 200 CH,CO,H | 8 | 125 | 6 | NaNO,
331 20 | 200 CH,CO,H | 12 | 160 | 6 | NaNO,
20 | 5 | 50 CH,CO,HL | 39 | 250 | 1 | NaNO, 1

o O

La température joue un réle de premier ordre: plus elle est
élevée, plus les rendements en produits d’oxydation augmen-
tent. Et de nouveau nous constatons un accroissement de la
résinification avec I’élévation de température.

Notons aussi que la pression suit la température dans ses
variations et peut, par conséquent, exercer une influence sur

1 Ces deux essais ont été faits dans I'autoclave A,.
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Poxydation. Mais nous croyons pouvoir affirmer que c’est 1'élé-
vation de température qui est cause des augmentations de
rendement; car la pression dans 'autoclave est donnée surtout
par le dissolvant qui dilue 'oxygéne par ses vapeurs. La concen-
tration de 'oxygeéne, elle, si elle diminue dans la phase gazeuse,
reste la méme par rapport a la totalité de I’acénaphténe intro-
duit dans la réaction. Par contre, la pression initiale d’oxygéne,
qui détermine la concentration de ce gaz par rapport a la totalité
de l'acénaphténe, joue un réle prépondérant, comme nous
I'avons vu dans le cas des oxydations sans catalyseur.

Nous n’avons pas étudié ce facteur dans le cas d’oxydation
avec les oxydes d’azote comme catalyseurs; d’ailleurs 'aug-
mentation de la pression initiale d’oxygéne favorise la carboni-
sation et peut provoquer des explosions.

Dans nos expériences nous avons introduit dans notre auto-
clave une quantité d’oxygéne telle que 959, de 'acénaphténe
pouvaient étre transformés intégralement en acide naphtalique,

dans le cas d’expériences faites sur 5 gr d’hydrocarbure (voir
p- 260).

d) Influence du dissolvant. (Tabl. VIII et 1X.)

Nous pouvons encore tirer les mémes conclusions que dans
le cas de Poxydation sans catalyseur: le dissolvant, quel qu’il
soit, empéche la carbonisation de I'acénaphténe et en diminue
la résinification.

Nous avons étudié les dissolvants:

H,0 , CH,CO,H , GCHyCl, 1-2-CH,Cl, .

En ce qui concerne I'action particuliére de chaque dissolvant,
elle n’a pas été modifiée par la présence du catalyseur; nous ne
répéterons done pas ce que nous avons déja dit & propos des
oxydations sans catalyseur (cf. p. 350), et nous nous borne-
rons 4 donner le tableau IX, dans lequel on remarque facile-
ment, d’aprés les rendements, I'influence de chaque dissolvant.

Rappelons cependant les conditions auxquelles doivent
satisfaire les dissolvants pour étre utilisés dans nos expériences.
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TABLEAU IX.

OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEUR: OXYDES D’AZOTE.

Influence du dissolvant.

Autoclave A,. — Pression initiale d’O,: 8 kg/cm?

No | CioHyp Dissolvant } P. T. |Durée| Catalyseur 1 R.
gr cms kg/cm? o h. %

16 5 —_ 16 200 1 NaNO, 7T
31 | 10 | 100 H,O 22 | 200 | 6 | NaNO, | 1 ;
331 20 200 CH,CO,H 12 160 6 NaNO, 3
18 5 50 C,H,Cl 21 200 6 NaNO, 6,5
19 5 50 C.H,Cl, 26 240 1 NaNO, 9
34 5 — 19 200 1 C.H;NO,

-+ Cu | 4
35 10 100 H,O 18 200 6 C.H;NO,

+ Cu | 2
36 ) 50 CH,CO,H 30 250 | 1 CeH;NO,

+ Cu | 2
26 5 50 CgH,Cl 17 200 6 CeH;NO,

+ Cu | 4,5
24 5 50 CegH,CIl, 29 300 | 1 CeH;NO,

+Cu| 9
37 o —_ 11 150 1 CsH,,NO, | 2
22 10 100 C4,H,CI 15 150 | 6 | CyH{;NO, | 4,5

Le dissolvant devra:

a) Résister & I'action de 'oxygéne sous pression;
b) Ne pas avoir une tension de vapeur trop élevée & hautes
températures (300°).

Nous devons ajouter: ¢) Résister a Iaction du catalyseur’

Cette derniére condition a une importance toute spéciale, les
oxydes d’azote ayant une activité chimique trés marquée;
nous n’avons cependant pas constaté de nitration au cours de
nos expériences, si bien que les oxydes d’azote que nous intro-
duisions dans notre autoclave jouaient leur role de catalyseur
et n’étaient pas éliminés par réactions secondaires.

1 Cet essai a été fait dans autoclave A,.
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e) Influence de la durée d'oxydation. (Tabl. X.)

La durée d’oxydation est un facteur trés important dans le
cas ou l'on travaille sans dissolvant, car la carbonisation est

d’autant plus grande que l'opération dure plus longtemps
(tabl. X, nos 16 et 38).

TABLEAU X.

OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEUR: OXYDES D’AZOTE.
2

Influence de la durée d’oxydation.

Autoclave A,. — Pression initiale d’0,: 8 kg/cm?2.

e ——

Neo ClgII19| Dissolvant ‘ P. ’ T ‘Duréel Catalyseur 1 R.
‘ gr cms kg/em?| h. o
38 9 — 18 | 200 | 6 NaNO, Gom-
a 30 bustion
16 5 - 16 | 200 | 1 NaNoO, d

39 | 10 | 100 C.H,Cl, 32 | 250 | 6 | C,H,,NO,| 5
23 5 50 CgH,Cl, 27 | 250 | 1 | C,H,;NO, | 8

40 5 50 C,H,Cl, 32 | 250 | 6 NaNO, | 11,5
19 5 50 C,H,Cl, 26 | 250 | 1 NaNO, 9

Si 'on opére dans un dissolvant, le facteur durée ne semble
jouer qu'un role tout a fait secondaire. En effet, les variations
dans le pourcentage des produits d’oxydation sont faibles
(1-3%), que l'opération dure 1 ou 6 heures. Cette variation ne se
fait d’ailleurs pas toujours dans le sens d'une élévation des
rendements, et nous pensons que la durée n’en est pas la cause,
mais bien plutot les variations dans les conditions opératoires
difficilement reproductibles exactement. La résinification, elle,
s’accroit toujours avec la durée d’oxydation.

t) Produits d’oxydation.

La présence des oxydes d’azote ne provoque pas la formation
d'un dérivé d’oxydation plutdt qu’un autre; nous avons recueilli
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de 'acide naphtalique et de 'acénaphténequinone tout comme
dans nos opérations sans catalyseur; la quinone n’est qu’en trés
petites proportions, ce qui rend son identification assez difficile.

4. EsSAIS D’OXYDATION SOUS PRESSION, CATALYSEURS: OXYDES
DE METAUX LOURDS.

(Tableaux XI & XVI.)

Nous avons fait une étude comparative de I'action catalytique
de divers oxydes ou sels de métaux lourds. Notre intention était
d’essayer les catalyseurs proposés pour 'oxydation de 'anthra-
céne et de l'acénaphténe en phase gazeuse. La plupart des
éléments métalliques ont été étudiés, a l’exéeption des alcalins
et alcalino-terreux. Nous avons fait un choix, en nous basant
sur les brevets de A. O. Jaeger et R. Norton, de la Selden Co (20
et 21), et de G. Bailey et A. Craver, de la Barrett Co (17), qui
relévent le fait que ce sont les éléments des 5, 6 et 7me groupes
du systéme périodique qui ont la plus grande activité cataly-
tique.

Nous avons étudié des métaux des groupes indiqués en choi-
sissant ceux qui présentent plusieurs stades d’oxydation
possibles:

bme groupe: Ti, Zr, Sn, Ce, Pb, Th.
6me groupe: As, Sbh, Bi, V.
7me groupe: Cr, Mo, W, U.

A cette liste, nous avons ajouté Mn, le seul élément du
8me groupe & caractére nettement métallique, et qui ne soit pas
trop rare, ainsi que Fe, Ni, Co du 9me groupe.

Nous avons employé ces métaux sous la forme de leurs oxydes,
ou sous celle de sels de leurs acides, en les prenant toujours a leur
stade d’oxydation maximum.

Ils étaient introduits dans ’autoclave & I’état pulvérulent
dans la proportion de 1 & 29, de la quantité d’acénaphténe.

Pour pouvoir faire une étude comparative de ces diftérents
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catalyseurs, nous avons fixé des conditions opératoires trés
strictes, que nous indiquons ici:
Conditions générales:

Autoclave: A,.

Agitation durant toute la durée de I’opération, sauf dans
le cas d’oxydations sans dissolvant.

Acénaphteéne: 5 gr.

Dissolvant: 50 cm3.

Quantité d’oxygéne: 1600 cm?.

Pression initiale d’oxygéne: 8 kg/cm?2.

Durée d’oxydation: 1 h.

Catalyseur: 1-29.

Conditions spéciales:

1er essai: Pas de dissolvant Température: 200°
2me essai: Dissolvant: H,0 Température: 250°
3me gssai: Dissolvant: C¢H,Cl, Température: 300°
4me ggsai: Dissolvant: CH,CO,H Température: 250°

Le 4me essai n’a été fait qu’avec quelques catalyseurs qui
avaient donné de bons résultats dans les trois premiéres expé-
riences, et cela parce que l'acide acétique & haute température
et sous pression attaque trés énergiquement ’autoclave et en
particulier les pointeaux, ce qui rend ’exécution de ces oxyda-
tions assez difficile.

Le tableau XI résume les expériences que nous avons faites
avec les oxydes, et le tableau XII celles faites avec des sels
alcalins des acides des métaux lourds.

a) Action catalytique des oxydes de métaux lourds. (Tabl. XI
et XII.)

Les catalyseurs métalliques que nous avons étudiés ne donnent
pas de meilleurs résultats que les oxydes d’azote; le rendement
maximum est 159, dans les deux cas, et ce chiffre est plutét une
exception, la moyenne étant de 8%, environ.

Nous retrouvons le méme accroissement des rendements
d’oxydation par rapport aux expériences faites sans cata-
lyseur (augmentation moyenne de 79, pour les catalyseurs
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TABLEAU XI

OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEURS: OXYDES DE METAUX LOURDS.

Action du catalyseur.

Autoclave A,. — 5 gr C;,H;,. — 50 cm? dissolvant. — Pression initiale O,: 8 kg/cm'

Durée: 1 h.

Sans dissolvant H,;0 CeH,Clo CH3COH
Catalyseur -

Ne| P IT.IR Ne P.|T.|R. No P.|-T.‘R. No P.‘T.[R.

kgfem?| o | % kgfem2| o | % kg/em2| o | % kgiem2| o | %

TiO, . 421 20 (20012 43| 48 |250{3 |44 39 |300| 3
Zr0, . . 451 20 1200/4 46| 32 |230(5 |47 37 |300/10
Sno,. 48| 24 |210/6 49| 47 |250(/5 |50 32 |300| 8
CeO,. . 51| 23 | 200/5 |52 48 |250(2 |53| 36 |300| 4
PbhO,. . o4 | 23 1210|1,5]55| 41 [250|4 |56| 39 |300| 6
ThO,. . 571 18 |190{6 |58 | &0 |250/9 |59 36 |300|11
BiO, . 60| 17 [190/5 |61 | 48 | 250{2 |62]| 45 | 31012
As,O; 63| 24 | 21012 |64 | 44 | 250{6 |65| 30 |300] 1
V,0,. 66| 60 |320{12]67| 39 |250| 3
CrO; . . 68| 21 | 200(4 |69 &5 |250(6 |70| 39 |300/10
MoO, . 711 48 | 250{6 |72| 38 |300|12
WO, . . . |73} 18 |190|4 74| &2 | 300 5]|75| 30 | 230 2
W30, . . |76] 20 |200(6 |77| 40 |250|6,5
Fe,O; . 781 21 (20013 |79| 38 |230/2 |80 35 |300] 9
Ni,O,. . 81| 22 |200({10 |82 | 47 |250|12 83| 31 |290| 6
Co0,0;, 84| 20 | 200{3 |85 48 |250/2 |86| 32 |290| 3

TABLEAU XII.

OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEURS: ANIONS DE METAUX LOURDS.

Aection du catalyseur.

Autoclave A,. — 5 gr G ,H;p. — 50 cm? dissolvant. — Pression initiale O,: 8 kg/cm?

Durée: 1 h.

Sans dissolvant H.0 CegH4Clo CH3CO0.H
Catalyseur

Ne P.lT.lR. Ne P.‘T.|R. No P.|T.|R. No| P | T |R.

kgfem2| o % kgfem2| o % kg/em2| o % kg/em2| o %

NH,VO,; . |87| 22 [200/6 |88| 41 |240|/8 |89 38 |300/12
H,K;Sb,0,({90| 21 |200 4,51 91| 41 |240|5,5|92| 39 | 300 8
K,CrO, . 93| 38 300 8
(NH,),MoO,| 94| 18 [190|6 |95| 41 | 240 6,5j112| 25 | 270| 6
Na,WO0O, . 96| 45 | 250{12]97| 45 | 310] 3
Na,U,0, . [98| 23 |200|8 99| 37 | 300{15100| 39 | 250/ 3
KMnO,. . [101] 17 [190{5 |102| 48 |250/10 |103| 38 | 300|11
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actifs). Le taux d’oxydation est également triplé. Un certain
nombre des oxydes que nous avons étudiés n’ont amené aucun
changement dans le résultat de 'oxydation, et dans les condi-
tions de nos expériences, n’ont marqué aucune action qualifiable
de catalytique. Ce sont les oxydes:

TiO, , CeO, , PbO, , As,0;, WO;, Co0,0, .

II est intéressant de remarquer que les trois premiers oxydes
ci-dessus font partie du 5™e groupe des éléments, et que leur
compagnon 5Sn0, ne donne guére de résultats plus satisfaisants.
Ce 5me groupe ne renferme donc pas d’éléments intéressants
pour nos oxydations a ’exception du thorium.

Les oxydes de Th, V et Mo ainsi que les vanadates, molyb-
dates, uranates et permanganates se sont montrés les plus
actifs de nos catalyseurs; ce sont précisément ces corps qui ont
été le plus recommandés dans les brevets d’oxydation cata-
Iytique.

b) Influence du dissolvant. (Tabl. XI et XII1.)

Les meilleurs rendements ont été obtenus dans l'orthodi-
chlorobenzéne; dans I'eau, les résultats sont le plus souvent
peu satisfaisants, et dans le cas d’opérations sans dissolvant,
ils ne sont plus du tout intéressants.

Nous avons relevé quelques exceptions: Ni,Op (tabl. XI,
nes 81, 82 et 83) a donné, dans une opération sans dissolvant,
un rendement de 109, tandis que son activité a été & peu de
chose prés nulle dans les autres expériences.

Na,WO, et As,O;, contrairement & tous nos autres cata-
lyseurs, ont donné de meilleurs résultats dans I'eau que dans
I'orthodichlorobenzéne (tabl. XI, n° 64 et 65, tabl. XII,
n° 96 et 97). Nous ne pouvons donner d’explication de ce
phénomeéne que dans le cas de As,O,.

Nous rappellerons ici une des conditions que doit remplir un
dissolvant pour étre utilisable: résister a 'action du catalyseur.

Or, lorthodichlorobenzéne se combine avee As,O; et lors de
la distillation du dissolvant, il se produit un fort dégagement
de dérivés arséniés reconnaissables a leur odeur.

ARCHIVES, Vol. 15. = Juillet-Aont 1933. 25
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Les quelques essais que nous avons faits dans I'acide acétique
n’ont donné que de trés mauvais rendements (tabl. XI, nos 67,
75 et tabl. XII, n° 100). Nous pensons que ce fait est dii princi-
palement & ce que l'oxygéne est fixé par le fer de 'autoclave
attaqué par les vapeurs d’acide acétique.

¢) Influence de la durée d oxydation. (Tabl. XIII.)

Ce facteur, comme nous I'avons déja vu, est défavorable a
I'oxydation. Il provoque surtout la carbonisation (tabl. XIII,
n% 106 et 107) ou la résinification de I’acénaphténe. L’augmen-
tation de la durée d’expérience dans les opérations avec dissol-
vant ne joue pas un trés grand role (tabl. XIII, nos 105, 89, 108
et 75); mais il y a des exceptions (tabl. XIII, nos 104 et 96) dues,
nous le pensons, & Pimpossibilité qu’il y a de reproduire exacte-
ment certaines conditions expérimentales.

TABLEAU XIII.

OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEURS: OXYDES ET ANIONS DE
METAUX LOURDS.

Influence de la durée d’oxydation.

Autoclave A,. — Pression initiale d’0,: 8 kg/cm?2,

No ‘Cmﬂwl Dissolvant | p. | T. ’Durée! Catalyseur | R.
ar cms3 kg/em?| 4 h. %
104 5 50 H,O 42 250 6 Na. WO 4
96 5 50 H,O 45 | 250 1 Na,WO, 12
105 | 5 | 50 CeH,Cl, 30 300 3 | NH,VO, | 12
89 | 5 | 50 C.H,CL 38 (300 1 | NH,VO, | 12
1061 20 — 15 |250| 6 Fe  |bom
1071 20 — 12 150 & Fe | bom
108 | 5 | 50 CH,CO,H | 36 |260| 7 WO, 3
75 5 50 CH,CO,H 30 230 1 WO, 2

! Ces deux opérations ont été faites dans 'autoclave A,.
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d) Ozydations en solution alcaline. (Tabl. XIV.)

Nous avons fait trois opérations en solution de soude caus-
tique a 109%,, en suivant les indications que H. Schrader donne
pour 'anthracéne (25).

Les catalyseurs étudiés ont été (NH,),MoO,, V,0, et WO,.
11 est intéressant de constater que la résinification a été plus
faible que dans toutes nos opérations précédentes, exécutées
dans les mémes conditions de pression et de température.

Les rendements sont assez faibles, sauf dans le cas de WO,,

qui dans nos autres expériences s’était montré peu actif
(tabl. XIV, no 111).

TABLEAU XIV.

OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEURS: OXYDES ET ANION DE
METAUX LOURDS.

Ozxydations en solution alcaline.

Autoclave A,. — Pression initiale d’0,: 8 kg/cm?2.

_thl ‘Clngoy Dissolvant ‘ P. ’ T l])urée Catalyseur l R.

gr cms3 kg/em2| o h. %

109 b 50 NaOH aq. 45 | 250 1 [(NHy,MoO, 4
109,

110 3 50 NaOH aq. 45 | 250 1 V.0, 2
109%,

111 3 50 NaOH aq. 48 260 1 WO, 10
109,

e) Produits d’oxydation.

Nous avons de nouveau constaté la présence de l'acide
naphtalique et de I’acénaphténequinone.

Lorsque les rendements d’oxydation sont élevés, il est
possible de séparer une quantité de quinone égale aux 109, de
la totalité des produits d’oxydation. La quinone se présente
surtout dans les opérations faites en présence de catalyseurs
tels que le molybdéne, le tungsténe ou Puranium.
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D. Essais D'OXYDATION SOUS PRESSION,
CATALYSEURS « MIXTES .

(Tableaux XV a XVIIL.)

Dans I'introduction a I'exposé de nos expériences, nous avons
dit ce que nous entendions par catalyseurs mixtes, et nous avons
donné les considérations d’ordre théorique qui nous ont fait
entreprendre ce dernier chapitre (cf. p. 344 et 345).

Nous indiquerons tout d’abord les conditions expérimentales,
pour les oxydations consignées dans le tableau XV, essais
comparatifs sur I'action du catalyseur.

Autoclave: A,.

Agitation durant toute 'opération.
Acénaphtene: 5 gr (n° 123: 10 gr).
Dissolvant: 50 ¢m?® (n° 123: 100 cm3).
Pression initiale d’oxygeéne: 8 kg/cm?2.
Durée: 1 h (nos 120 et 123: 6 h).
Catalyseur: 1-29;.

Pour les conditions de température, cf. page 359.

Nous n’indiquerons les conditions expérimentales des essais
relevés dans les tableaux XVI a XVIII que dans ces tableaux,
car elles sont essentiellement variables.

a) Action du catalyseur. (Tabl. XV.)

Nous remarquons que les rendements d’oxydation sont en
moyenne assez élevés comparativement a ceux obtenus pré-
cédemment; nous atteignons 209%,. Nous parvenons donc a
quadrupler le taux d’oxydation en prenant Mn(NO;), comme
catalyseur. La résinification est toujours considérable. Aux
nitrates que nous avons étudiés, nous avons ajouté le mitrite
cobaltico-sodique, qui, comme tous les nitrites de métaux
lourds, répond a notre définition du catalyseur mixte.

b) Influence du dissolvant. (Tabl. XV et XVI.)

Nous ne répéterons pas ce que nous avons déja dit a propos
des trois autres procédés d’oxydation. L’orthodichlorobenzéne
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TABLEAU XV.

OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEURS MIXTES.

Action du catalyseur.

Autoclave A,. — C;,H,,: 5 gr. — Dissolvant: 50 cm3. — Pression initiale

d’0,: 8 kg/cm?2. — Durée: 1 h.

Sans dissolvant H,0 CgH,4Cls
Catalyseur
Ne | p. t T. !R. Ne | P. ! T. |R.|| N | P. ’ T. !R.
kgfem?| o | % kglem?| o | % kgiem?| o | %
Th {(NOg)es v - ' 113 41 |300/10
V (NOs)5 ou
V,0;+10HNO, 114 45 |300/13
BiONO,. . . . 115 57 |310(12
UO; (NOy)p . . 116| 35 |280| T
Mn (NOs),. . . 117 60 |270{10( 118| 37 |300|20
Fe (NOg)s. . . [119] 23 |200] 2|/120| 48 |250| 7| 121| 31 |260/13
Ni (NOy),. . . 122| 40 | 300 4
CoNajz (NOy)g 123] 20 |200{ b

est le dissolvant qui nous a permis d’obtenir les meilleurs
rendements, comme précédemment, et ¢’est pour cette raison
que nous avons fait ces derniers essais presque uniquement
dans ce dissolvant. '

Une série d’expériences que nous avons faites avec le nitrate
de fer, Fe (NO,);, compléte notre tableau XV et permet d’inté-
ressantes comparaisons (tabl. XVI).

TABLEAU XVI.
OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEURS MIXTES.

Influence du dissolpant.

Autoclave A,. — Pression initiale d’0,: 8 kg/cm?.

Ne ’ CraH 10‘ Dissolvant P. l T. lDurée‘ Catalyseur ’ R.

gr cm3 kg/cm2 h, %
119 | 10 _ 23 |200| 1 | Fe(NOy), | 2
120 5 50 H,O 48 250 6 Fe (NOj;)s 7
124 10 100 CzH,CI 16 200 6 Fe (NO3;)s 4
125 | 5 50 GoH.Cl, | 30 |250| 6 | Fe (NO,), | 11
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c¢) Influence de la durée d’oxydation.

Comme nous I’avons déja vu plusieurs fois, il n’est pas pos-
sible de tirer une conclusion de nos essais. Deux opérations
faites dans les mémes conditions de pression et de température
ont donné des résultats assez semblables; 119, pour une durée
de 6 heures et 139, pour une durée de 1 heure. Le catalyseur
était dans ce cas le nitrate de fer Fe(NO,); (cf. tabl. XVI,
n° 125 et XV, no 121.)

TABLEAU XVII.

OXYDATIONS SOUS PRESSION, CATALYSEURS MIXTES.

Influence de la température.

Pression initiale d’0,: pour A,: 8 kg/cm?; pour A;: 15 kg/cm2.

No ‘%}{:O' C1oHyio| Dissolvant P. T. |Durée| Catalyseur R.
ve

ar cm3 kgjem2| h. %

17| A, | 5 | 50 H,0 60 | 270 | 1 | Mn (NO,), | 10

2
126 | A, | 1 & H,0 120 [ 320 1 | Mn(NOy), | 0

118 | A, | 5 | 50 CH,Cl,| 37 | 300| 1 | Mn (NO,), | 20
127 Ay | 1 & CeH,Cl, | 100 | 340 | 1 | Mn (NO), | 0

d) Influence de la température et de la pression. (Tabl. XVII.)

Nous avons cherché, en premier lieu, & nous rendre compte
jusqu’a quelle température les rendements s’accroissaient, et
nous sommes arrivé a la conclusion que, dans nos expériences
systématiques, les rendements augmentaient jusqu’a la tempé-
rature de 300°, et qu’au dela la carbonisation détruisait tout
I’acénaphténe.

Nous pouvons donc dire que, dans les conditions générales
adoptées pour les essais comparatifs entre catalyseurs, le rende-
ment de 209, en produits d’oxydation était un maximum
(tabl. XV, no 118).

Ces conditions étaient celles que nous avons données pages 358
et 359, pour les essais faits dans I'autoclave A,. Pour les fortes
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pressions et les hautes températures nous avons utilisé I'auto-
clave spécial A,.

Les conditions expérimentales sont indiquées soit a la page
260, soit dans les tableaux XVII et XVIII.

e) Influence de la pression initiale d’oxygéne. (Tabl. XVIII)

Nous avons pu constater que, plusla pression initiale d’oxy"
géne est élevée, plus la résinification est grande. Nous avon®
déja vu que dans certains cas (en I’absence de dissolvant) il y
avait carbonisation et méme combustion explosive. Nous avons
done fait des essais dans des conditions aussi inoffensives que
possible: la pression initiale d’oxygéne permettait U'introduc-
tion dans 'autoclave d’une quantité de ce gaz inférieure de 509,
a celle nécessaire a transformer la totalité de Pacénaphténe en
acide naphtalique. Nous n’avons pas dépassé la température
de 150° pour éviter des élévations brusques de la pression. Les
résultats donnés dans le tableau XVIII montrent nettement
que les rendements, dans ces conditions spéciales, sont inférieurs
a ceux obtenus dans les conditions générales (tabl. XV),

TABLEAU XVIII.

OXYDATIONS S0US PRESSION, CATALYSEURS MIXTES.

Influence de la pression initiale d’oxygéne.

p.
%}‘er CieHyg| Dissolvant | M | p. | T. |Duree Catalyseur R.

0,
ar cm3 kg/em?2|kgrem?] o h. 1 %
113 A, | 5 |50 CHClL, | 8 | &1 |300] 1 Th (NO,), | 10
128 | A, | 5 |50 CH,Cl,| 5 | 18 |250] 2 Th (NO,), |15
14| Ay | 5 | 50 CH,ClL| 8 | 45 |300] 14 V (NO,)s 13

ou

129 | A, 5 50 CgH,Cl, 5 32 1300 1 |[V,0; +10HNO,;| 15
130 | A, 5 50 C¢H,Cl, 3 44 1310 8 Mn (NOj), 24,
118 | A, | 5 150 C.HCL | 8 | 37 |300] 1 Mn (NO,), | 20
131 | A, 5 50 C,H,Cl, | 15 18 1150| 3 Mn (NOj), 8
132 Ay | 1 | 4 CHClL| 40 | 53 1150 4 Mn (NO,)s 5
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Nous avons fait d’autres essais avec de faibles pressions
initiales d’oxygéne, 5 kg/em? pour 5 gr d’acénaphténe, et bien
que la quantité d’oxygene ait été inférieure de plus de 509, &
celle que nécessite la transformation de I’hydrocarbure en acide
naphtalique, nous avons obtenu de bons rendements et méme le
maximum absolu de 249%, (tabl. XVIII, n° 130). Dans ces
opérations la température était élevée, 300°, comme dans le
cas de nos expériences comparatives sur les divers nitrates de
métaux lourds.

Nous pouvons donc dire qu’il y a et une température optimum
(environ 300°, pour les opérations faites dans 'orthodichloro-
benzéne) & laquelle correspond une pression bien déterminée,
et une pression initiale d’oxygéne optimum (3 a 5 kg/cm?) qui
permettent d’atteindre les plus hauts rendements d’oxydation.

Il est intéressant de relever le fait que le nitrate de manganése
Mn (NO,), a toujours eu une activité catalytique supérieure a
celle de tous les catalyseurs que nous avons étudiés, et cest
pourquoi nous ’avons employé dans des oxydations catalytiques
spéciales.

1) Produits d’oxydation.

Nous avons identifié I'acide naphtalique et l'acénaphténe-
quinone; ce dernier corps se forme dans la proportion maximum
de 109, des produits d’oxydation.

CONCLUSIONS

1. L’étude de la bibliographie de I'oxydation de I'acénaph-
tene (comparée a celle de 'anthracéne) nous montre que deux
procédés d’oxydation n’ont pas encore été étudiés:

L’oxydation électrolytique.
I’oxydation en phase dissoute par 'oxygéne sous pression.

2. La méthode de Graebe et Gfeller pour la séparation des
produits d’oxydation de I’acénaphténe, ne peut pas s’appliquer
au cas ou il reste de fortes quantités de I'hydrocarbure non
attaquees.
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Nous proposons I'extraction de I'acide naphtalique par 'acide
chlorhydrique a 15%, bouillant, qui empéche I'acénaphténe de
passer & 1'état colloidal.

3. En solution, I'acénaphténe ne subit aucune attaque de la
part de l'oxygéne & la pression atmosphérique. La présence
d’un catalyseur améne la formation de trés faibles quantités
d’acide naphtalique (<29%).

4. En l'absence de dissolvant, I'acénaphténe est carbonisé
par I'action de 'oxygéne sous pression. Il ne se forme que trés
peu d’acide naphtalique (& 200°, au maximum 5% de la
quantité théorique).

5. Le facteur température est le plus important: plus la
température est élevée, plus le rendement d’oxydation est
grand ; la résinification suit aussi la méme progression. Il existe
cependant une température au-dessus de laquelle il n’y a plus
oxydation, mais uniquement carbonisation de I'acénaphténe.

6. L’action du dissolvant consiste 4 empécher la carbonisa-
tion de Pacénaphténe. Les dissolvants les mieux appropriés a
nos expériences ont été le chlorobenzéne et I'orthodichloro-
benzéne. Ils nous ont permis de travailler a 300° et d’atteindre
le rendement maximum de 249%,.

7. L’augmentation de la durée d’oxydation au dela de
1 heure n’a pas d’influence trés appréciable sur les rende-
ments; cette augmentation détermine généralement une plus
forte résinification de l'acénaphteéne.

8. L’augmentation de la pression initiale d’oxygeéne n’est
que défavorable, et ne provoque que carbonisation ou explosion.
Tl y a une pression initiale d’oxigéne optimum (3-b kg/cm?),
qui permet d’atteindre les plus hauts rendements d’oxydation
(24%,) par diminution de la résinification.

9. L’action catalytique des oxydes d’azote n’est pas trés
considérable. I’augmentation des rendements d’oxydation
atteint 10%,. Le taux d’oxydation se trouve triplé. Rendement
maximum: 159, (NaNQ,). Les oxydes d’azote ont une action
catalytique prépondérante dans la phase liquide.

10. La nature chimique des corps générateurs d’oxydes
d’azote n’exerce pas d’influence sur I'action catalytique de ces
oxydes.
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11. Les oxydes de métaux lourds ou les sels alcalins de leurs
acides a leur plus haut degré d’oxydation, n’ont pas d’action
catalytique supérieure & celle des oxydes d’azote. Rendement
maximum: 15% (Na,U,0.). Ces catalyseurs n’ont d’action
que dans la phase liquide.

12. Les nitrates de métaux lourds, catalyseurs mixtes, peuvent
exercer une action dans les phases liquide et gazeuse, car ils
dégagent des oxydes d’azote en milieu acide ou non et sont un
apport de métal lourd. Nous avons obtenu le rendement
maximum de 249, (Mn (NO,),).

13. Le nitrate de manganése, Mn (NO;), s’est montré le plus
actif de nos catalyseurs et nous a permis d’obtenir les meilleurs
rendements d’oxydation (249).

14. Les produits d’oxydation qui se forment sont Pacide
naphtalique et 'acénaphténequinone, ce dernier ne se formant
qu'en faibles proportions (10% de la quantité totale des
produits d’oxydation).

15. L’acénaphténe, malgré sa chaine —CH,—CH,—, est assez
difficilement oxydable. En présence d’oxygéne sous pression, il
est résinifié trés considérablement dés 150° et ne s’oxyde que peu
méme en présence de catalyseurs. Sa molécule est la plupart
du temps détruite dés qu’elle est attaquée par 'oxygene. A de
hautes températures, et sous de fortes pressions d’oxygene,
I’acénaphténe se carbonise ou fait explosion.
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