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INTRODUCTION

Les recherches que nous exposons ont été dirigées
pour trouver une systématique des actions promotri-
ces et, plus généralement, des catalyses par les mé-
langes. Cette systémalique se généralise, comme on le
verra, pour les cas ou les calalyseurs sont formés de

molécules relativement compliquées.
Le présent travail comporte 3 parties :

Dans la premiére partie, nous étudions l'oxvdation
de I'alcool éthylique en aldéhyde, grace & 'oxygéne de
I'air, en présence des catalyseurs formés par du cuivre

libéré sur divers supports.

Cette étude nous conduira & une théorie simple de
la catalyse par les mélanges. Un dernier chapitre don-

nera une vérification quantitative de cette théorie.

La seconde partie est I'étude de I'oxydation cataly-
tique du toluéne, par l'oxygéne de l'air, en aldéhyde
benzoique.

Cette étude nous conduit A étendre la théorie précé-

dente au cas des molécules des sels et & envisager, au
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point de vue de la catalyse, les actions séparées des
diverses partics de ces molécules.

Dans la troisiéme partie, nous indiquons quelques
conséquences de cette théorie qui nous condwuit & de

nouvelles catalyses.

Comme nos recherches exigeaient I'étude de diver-
ses questions qui n'avaient pas encore ¢té traitées, nous
nous sommes vu obligé de rejeter ces études 3 la
fin, sous forme de notes afin de ne pas obscurcir notre

travail cn y ouvrant de larges parenthéses.

Ce sont :

— Titrage des solutions aqueuses d'aldéhyde éthy--

lique trés étendues et ¢tude de leur conservation.

— Etude de la-destruction catalytique, par 1'alumi-

ne, de la vapeur d’alcool éthylique en éthyléne et eau.

— Etude de la destruction pyrogénée du tolutne par
les acides et les sels.



Rappel des idées actuelles
sur

la catalyse et sur l'action promotrice. -

Catalyse par les mélanges.

Dans 1'étude de la catalyse, on a é1é conduit & sé-
parer les actions en milieu homogéne et celles en mi-
lieu hétérogene.

S'1 est difficile de donner une définition rigoureuse
du catalyseur, cela tient surtout A la complexité des
phénomenes lorsqu’on opeére en milieu liquide homo-
gene, les solvants jouant un role nexpliqué (1),

Commme nous ne nouns occuperons que de la catalyse
hétérogene, nous définirons, avec Sabatier (2), le cata-
lyseur comme étant une substance qui, sans éprouver
de transformation visible, change la vitesse des réac-

tions.

AcTion promorricE. — Lorsqu'une catalyse ne se
fait que d'une fagon irréguliere ou insuffisante, on
constate parfors quil suffit d’ajouter au catalyseur des

quantités variables d’un autre corps pour favoriser son
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action. 81 les quantités ajoutées sont faibles, cette ca-
talyse de second ordre constitue ce qu’on appelle 1'ac-

tion promotrice.

Pease et Taylor (3), qui ont réum des exemples
nombreux considérent que cette action esi trés fré-
quente, Actuellement, d’ailleurs le nombre des exem-
ples fournis tant par les laboratoires que par l'indus-

trie augmente tous les jours.

On a longlemps classé les catalyses hétérogénes en

deux catégorics

1° Catalyse physique ot la réaction serait réalisée
au contact du catalyseur grice aux hautes pressions
dies & I'adsorption (Van't Hoff).

- 2° La catalyse chimique, développée par Sabatier,
et qul suppose une combinaison mtermédiaire du ca-
talysenr avec 1'un des corps réagissant. (Iei, d’ailleurs,
comme pour le cas précédent, la qualité du cataly-
seur esl ¢videmment améliorée Jorsqu’on augmente sa

surface).

Cette distinction se fait d'aprés la nature de l'ad-
sorbant et non des corps adsorbés et les explications
physiques onl été réservées pour les calalyseurs avant

pen d'aflimités chimiques.

Pour ce qui est de la seconde espece de catalyse,
sl est bien cerlain qu'un nombre considérable de
réactions soni interprétées de fagon satisfaisante, 1l
n'en exisle pas moins de grosses difficultés, notam-

ment 3 propos des calalyses sélectives, ot la nature du
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catalyseur influe sur les résultais de la réaction (Sa-

batier (4), Vavon (), Paal (6)).

Langmuir (7) imagine alors que I'un des corps réa-
gissant, adsorbé en couche monomoléculaire par le ca-
talyseur, est maintenu a la surface de ce dernier par
des forces qui ne peuvent étre différentes de Uaffinité
chimique. En outre, I'adsorption se ferait, survant les
catalyseurs, en des points différents de la molécule
adsorbée, « l'ensemble formant comme une grosse

molécule en évolution » (¥).

by

Ceci conduit & imaginer que les molécules adsor-
bées sont orientées. Leur partie activée pourra alors
étre soit le radical lié au support au moment ou la
molécule va quitter ce dernier, soit au contraire l'ex-
trémité libre (comme le pensent Kruyt et von Duin)
(8). Le catalyseur prolongeant le contact des molécu-
les dont I'une est & peu prés immobilisée permettrait

la rédaction.

En outre, on pourrait faire intervenir l'influence

des déformations de la molécule (Reginsky) (9).

Si les forces agissantes sont de nature chimique,
elles ne conduisent donc pas, néanmoins, a des com-

posés défimis et stables.

(*) Ces liaisons entre molécules ont été également en-
visagées pour les catalyses en milien homogéne, par
Duclaux, dans la théorie des « composés d'addition ».
(V. Duclaux, 22¢ Congres Solvay 1926, p. 630 a 645).
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Pour expliquer différents phénomeénes comme la va-
riation d’activité par le recuit et la grande sensibilité
aux « poisons », Taylor (10), suppose que la cata-
lyse n'a lieu qu'en des points privilégiés du cataly-
seur, sur des protubérances d'atomes (dans le cas de
corps simples) qui n’auraient pas toutes leurs valen-
ces satisfaites (ce qui n’empécherait pas, d’ailleurs, la

structure cristalline de la masse).

Cette théorie n'exclut pas les autres, elle n'en est
qu'un correctif et d'ailleurs diflicile & appliquer lors-
que le catalyseur n'est pas un corps simple — elle a
été critiquée et retouchée (Armstrong et Hilditch (11))
et ici encore on peut faire intervenir des déformations
des molécules ou des atomes. Signalons d’ailleurs que
ces déformations de molécules, ions et atomes, étu-
diées surtout depuis une dizaine d'anndes semblent
jouer un réle considérable dans la chimie des réac-

tions.

A partir de ces théorics, on a essayé d'interpréter
s . . 7
I'action promotrice, la catalyse par les mélanges et

I'empoisonnement des catalyseurs.

Dans le premier cas, on fait jouer au catalyseur et

au promoteur des roles dissymétriques

OIl 1mag1ne par excmp]e que le promoteur sup_pn—

me les molécules qui encrassent le catalyseur.

On a également unaginé que le promoteur pouvait
agir sur le catalyseur soit pour en augmenter le nom-
bre de points actifs (Kunsmann) soit pour enlever les
molécules 1nactives (Carothers et Adams) (12).
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Signalons enfin l’opihion de Hilditch (13) : « Il sem-
ble trés probable que le promoteur ait pour fonction
d’amener une variation de 'état général de I'adsorp-

tion A la surface du catalyseur ».
L 4

Dans le cas de la catalyse par les mélanges, nous
devons indiquer les vues de Bancroft (14) ou la cata-
lyse se ferait a la surface de séparation des consti-

tuants, chacun d'eux agissant sur 'un des termes de
la réaction.
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PREMIERE PARTIE

Cuarrtre PreEMIER

Généralités sur I'oxydation catalytique

de l'alcool éthylique en présence de divers

catalyseurs

L’oxydalon envisagée se fait en présence de nom-

breux catalyseurs.

Avec le platine, I'expérience de la « Lampe sans
flamme » a été dtudiée par Tnllat (1) qui indigue
225° comme température nunima nécessaire pour
quil y ait oxydation.

Avec le cuivre, laction est semblable a celle du
platine (Orloff) (2). L’argent (seul on posé sur un
oxyde de Samarium) donne également, enire 300° et
hoo®, de laldéhvde par oxvdation catalytique (Pat-

terson et Dav) (3).

Des oxydes métalliques peuvent aussi étre ntilisés.
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Le role de nombreux oxydes utilisés comme cataly-
seurs d’oxydation a d’ailleurs ¢été mis en évidence par
les travaux de Sabalier et Mailhe. Dans la catalyse qui
nous occupe, le penioxyde de Vanadium a été utilisé
par Naumanrn, Moeser et Lindenbaum (4).

Lowdermilk et Day (5) ont méme étudié I'action de
mélanges d'oxydes (oxyde cuivrique additionné d’oxy-
des de Lanthane, d’Yttrium ou de Samarium) en opé-
rani enire 420 et 680°.

De facon générale, les oxydes ne sembhlent agir
que pour des températures élevées, de l'ordre de 300°
au moins (Il faut évidernment écarter les oxydes de
métaux peu ¢lectro-positifs qui sont réduits par les va-

peurs d’alcool, en absence d’air).

Dans les recherches qui suivent, nous nous sommes
allaché & opérer dans des conditions aussi bien défi-
nies que possible, les mémes pour toute une série d'ex-
périences afin de pouvoir comparer quantitativement
Poxvdation de l'alcool par la catalyse de divers mé-
langes. 1l va de so1 que tous les produits utilisés (al-
cool éthvlique, carbonate de cuivre, charbon actif,
grand soin et
cela en quantités suffisantes pour qu'un produit tou-

oxydes...) ont été purili¢s avec le plus

jours identique & lui-méme serve dans toufes les cx-

périences.

Notre but a été

1° De vérifier qu’avec les divers mélanges ulilisés,
les résultats obtenus sont réguliers et peuvent con-
duire & des courbes ou & des surfaces (mélanges de

3 consliluants)
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2° De montrer que cerlains mélanges donnent des
rendements de beaucoup supérieurs & ceux fournis par

chacun des constituants utilisés séparément.

3° De déduire des résultats un certain nombre de
conclusions conduisant & une théorie de la catalyse
par les mélanges, conforme aux idées de Baneroft

(voir plus haut) et qui se généralisera plus tard.

DéraiLs expErmENTAUX. — L'alcool utilisé ne
doit pas contenir d’ald¢hyde. Dans ce but, de I'alcool
absolu est distillé sur de la chaux vive puis une se-

conde fois sur de la baryte caustique. La plus grosse

8
partie de I'aldéhyde est éliminée dans le premier quart
distillé sur la chaux. Pendani la seconde distillation,
nous avons fait des essais au réactif de Schiff et nous
n‘avons gardé que la partie ayant passé aprés qu'urn
essal n'avait pas donné de coloration pendant 10 minu-

tes.

La vapeur d’alcool est entrainée par un courant
d’'air (débarrassé de la vapeur d’eau et du gaz carbo-
nique) passant (4 1. 75 & I'heure) dans un saturateur
maintenu & température constante (généralement 45°)

le mélange vient alors dans le tube a catalyse.

Celui-c1 constitue le tube central d'un réfrigérant
descendant en pente trés légére, le manchon extérieur
étant relié d'une part & un grand récipient ou la pres-
sion peut varier (trompe 3 vide, manomatre 3 mercu-
re) et d’autre part 2 un ballon plein d'eau, chaufié
pour obtenir I'ébullition sous la pression réduite choi-

sie,
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Pour les températures allant de 100 & 120°, nous

avons remplacé l'eau par l'alcool amylique.

Lorsque 1'ébullition se produit, le liquide chaud en-
vahit le manchon et, entourant le tube a réaction,
maintient bien constante la température qui est donnée
par un thermomeétre couché dans l'enveloppe. Un
petit entonnoir permet de laisser pénétrer du liquide
dans le ballon lorsque la quantité qui s’y trouve de-
vient insuffisante (voir figure).

Dans les expériences qui suivront, le volume occu-
pé par le catalyseur sera toujours le méme : la hau-
teur de ce catalyseur étant de 30 cm lorsque le tube

esl tenu vertical.

Marche d’une expérience. — L’eau du ballon en-
trant en ébullition, la température de 'eau qui a pé-
nétré dans le manchon se maintient constante par suite

de Tarrivée continuelle de la vapeur.

Le saturateur, taré avant l'usage, est mis dans son
bain-marie maintenu & température bien constante
(marmite & grand volume d’eau, entourée de plusieurs
épaisseurs d’amiante pour ralentir son refroidisse-

ment).

Le courant d’air & débit constant (flacon de Ma-
riotte) est lancé dans 'appareil. Aprés un quart d’heu-
re ou davantage, suivant les expériences, l'état de ré-
gime étant installé, I'air qui sort de l'appareil, en-
trainant I'alcool non oxydé et l'aldéhyde, est envoyé
barboter dans des tubes en U contenant des billes de
verre et de l'eau maintenue froide par de la glace
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extérieure. L’aldéhyde est retenu totalement (tout au
moins Jusqu'd une cerlaine concentration) au point
que le second tube, souvent, n'en contient pas, le
premier tube ayant suffi pour tout absorber,

La surpression die & l'eau de ces tubes crée un
petit arrét dans le débit du gaz, au moment ol l'on
commence & recueillir I'aldéhyde, 1l est facile de le
connaitre et d'en tenir compte.

L'eau des tubes, & la fin de I'expérience, est versce
dans une éprouvette graduée et on lui ajoute des eaux
de lavage des tubes en U jusqu'a faire un volume

convenable permettant le dosage.

Celui-ci se fait comme il est indiqué dans la note
n° 1, que nous avons placée & la fin de notre travail
et ou nous mdiquons toutes nos recherches relatives

4 ce sujet.

D’aprés la durée de passage de I'air dans I'aleool
et le temps pendant lequel I'aldéhyde a été recuerll,
il est facile de ramener les masses qui interviennent
4 une heure de marche et de calculer le rendement

en alcool oxydé.

Afin de ne pas trop appauvrir, en oxygeéne, le mé-
longe d’alcool et d’air qui passe sur le catalyseur, il
faudra opérer dans des conditions ol le rendement
n'est pas trop grand. Nous avons donc abzissé les
températures des expcériences lorsque les catalysenrs

devenaient trop actifs.

Nous avons d’abord étudié I'action catalysante des
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3

divers produits que nous avons A utiliser, séparément :

charbon actif, cuivre réduit, oxydes divers.

a) Avec le charbon actif, aucune action n’apparait
Jusqu'aux températures les plus élevées ulilisées, soil
120°. La sensibilité des mesures correspondant & un

rendement en alcool oxydé égal & 107,

Ici, d’ailleurs, malgré la température élevée, on au-
rait pu objecter que l'aldéhyde était retenu par le
charbon.

Nous avons alors agité le charbon, sorti du tube,
avec de l'eau, et, aprés filtration, I'eau n’agissait pas
au réactif.

Or, dans ces conditions, 'aldéhyde quitte compléte-

ment le charbon comme nous l'avons vérifié.

b) Avec le cuivre réduit, le procédé utilisé pour sa
préparation risquait d’'intervenir pour modifier les ré-

sultats.

Nous avons alors fait des essais avec du cuivre ré-
duit provenant de la réduction a 250°, par I'hydro-
géne, de l'oxyde cuivrique, de l'oxyde cuivreux, du
carbonate, du carbonate ayant été mis en bouillie
dans l'ammoniaque (Tous ces composés du cuivre
ayant été, naturellement, purifiés). Enfin, nous
avons libéré ce métal & froid par action du zinc pur

sur une solution du sulfate.

Quelle que soit l'origine du cuivre réduit, il est
impossible d'obtenir de I'aldéhyde au-dessous de 115°,
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Entre 115 el 120°, des traces semblent étre apparues,

4

le réactif de Schiff indiquant environ 10”* comme ren-

dement en alcool oxydé.

¢) Enfin, les oxydes utilisés n’agissent pas, confor- -
mément 3 tous les résultats indiqués par la httérature
relative & la question qui ne signale d’action qu’aux

températures élevées.

Nous avons alors cherché & réaliser la réaction &
des températures trés inférieures 3 100° par des mé-

langes convenables.
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Cuarrrre 11

Catalyse par les couples charbon actif-cuivre

Du charbon actif desséché ayant été soigncusement
mélangé et broyé avec du cuivre réduit, le mélange
'agit pas mieux que le cuivre seul et il a fallu arri-
ver & 120° pour obtenir un rendement de 2 & 4.10°*

en alcool oxydé.

Au contraire, en libérant le cuivre chimiquement
sur le charbon afin d'avoir contact parfait des deux
corps, on obtient d’excellents résultats,

Prépuration des calalyseurs. — Un mélange bien
broyé est fait avec les poids convenables de charbon
actif et du carbonate de cuivre pur et sec. Ce mélan-
ge, additionné d’ammoniaque donne une bouilhie qu

est séchée & 1'étuve aprés 24 heures de digestion.

En calcinant légerement la poudre obtenue, en creu-
set couvert, le charbon libére le cuivre. (Trés sou-
vent, au contact de l'air, la poudre devient incandes-

cente alors qu’elle n'était plus que tiede lorsqu'on I'a
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sortie du creuset). On obtient alors des catalyseurs

extrémement actifs (¥).

Nous avons fait varier la composition de ces mé-
langes ainsi que la température d’expérience et nous
avons obtenu les rendements suivants donnés en 10™*
(fraction d_e I'alcool oxydé).

1 . 60° 2,4 10—+ 1 S b5e 16 10—+
1C, — Cu/ 81° 10,5 » 1 C, — Cu) ! 80° 4 »
400 95¢ 19,3 » 10 2 950 9% »
1 \ B4e 54 10—+ 1 ’\ 63° 154 10-¢
. 720 82,5 » T1e 180 »
1 C, —5 Cu: 80° 134 » 1 C, ; Cu /800 215 1
( 94° 276 » 940 250 »
f\ 63° 9 10—+ 63 63 19—+
720 175 » 720 140 »
1C 1 Cu j80° 231 1G2Cu fge 997 o
{ 940 204 » [ Q4o 242 »

Il est d’ailleurs impossible de dépasser la richesse
en cuivre du dernier mélange utilisé (1 G, 2 Cu) car
[a réduction se fait alors brutalement, avec incandes-

cence, les résultats devenant irréguliers.

Si nous prenons le rendement en fonction de la
température pour une composition donnée, nous
avons les courbes 1. Celles-ci donnent les i1sothermes
d'oxydation II ot le rendement est pris en fonction
de la composition du catalyseur, pour des tempéra-
tures comprises dans les limites utilisées et indiquées

ci-dessus.

(*¥) Dans les pesées du charbon et du carbonate, il a
€té tenu compte de la quantité de charbon que la réduc-
tion doit utiliser.
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Concrusion. — Nous venons de trouver des ren-

4

dements de 2bo.107* & 93° alors que le simple mé-

lange du cuivre et du charbon donnait environ 2.10°*
a 115°. On peut dire que, lorsque le cuivre est libéré
sur le charbon, le rendement devient plus de 1oo fois
supéricur. Il est difficile d’admettre que l'action du

by

charbon se limite 2 augmenter la surface du cuivre.

Nous sommes conduils & supposer suivant des hy-
pothéses déjad indiquées au début de ce travail que
I'adsorption par le charbon déforme et rend plus ins-
tables les molécules d’alcool. Comme l'oxydation n’'a
pas lieu sans la présence du cuivre, la molécule, pour
étre oxydée, serait donc adsorbée par le charbon ;
les réactions auraient Leu & la surface de séparation

charbon-cuivre.

Voir I'hypothése signalée plus haut (Bancroft) page...
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Action des couples

contenant un oxyde irréductible

1° CUIVRE ET OXYDES.

Préparation des catalyseurs. — L'oxyde utilisé
élant purifi¢ par des lavages & I'eau ct avec des eaux
ammoniacales (destruction des sels basiques) est séché,
broyé avec du carbonate de cuivre et le mélange est
mis en bouillie assez claire avec de I'ammoniaque.
Aprés 24 heures, cette bouillie est séchée a 1'étuve
et la poudre obtenue est réduile & 300° par de I'hy-
drogtne pur (lavé au permanganate, & l'acide chromi-
que, & la potasse).

Nous avons associé (par poids égaux), le cuivre aux
oxydes indiqués par Sabatier (*) comme étant capa-
bles de détruire I'alcool vers 250°-300°. L’air a tou-
Jjours le méme débit que plus haut (4 1. 75 & I'heure)
et le saturateur & alcool est encore 3 45°.

Avec une hauteur de 16 cm de calalyseur dans le

(*#¥) Sabatier. — La catalyse en chimie organique,
274, 275.
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tube tenu vertical et & 80°, nous avons obtenu les ré-
sultats suivants, pour rendements, en alcool oxydé

(en 107%) :

MgO/Cu | Si0%/Cu | Cr?0%cCu | Al20%/Cu | ZnO/Cu

120.10‘4| 100 50 65 50
Ti0%/Cu ThO2/Cu Ce20%/Cu Zr0%/Cu
34 fo 66 62

Comme nous le verrons au chapitre suivant, nous
aurons besoin des rendements & 63° de divers mélan-
ges thorine-cuivre, en opérant comme dans le cha-
pitre précédent, Dans ces conditions, nous avons alors

irouvé les résultats sulvants

1 1
ThO? - Cu — 34.107* ThO* — Cu -~ 73.107¢

3 1
ThO* 1 Cu — 556 » ThO?> 2 Cu — 23 »
qui nous donnent la courbe ci-contre :
2° CHARBON ACTIF ET OXYDES.
Préparation du calalyseur. — Le charbon est mis

en bouillie assez épaisse avec une colution de nitrate

correspondant & lI'oxyde (poids calculé pour obtemir

une composition détermimnée du catalyseur).

Cette bouillie est versée dans une eau contenant un
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grand excés d’ammoniaque. Le précipité, gélatineux,
est lavé, séché a I'étuve puis, apres plusieurs ébulli-
tions (les premidres étant un peu ammoniacales), lavé

sur filtre plusieurs fois.

L’oxydation catalytique se produit encore, mais
nettement moins active que pour les couples charbon-
cuivre, les conditions étant les mémes.

A 63°, nous avons obtenu :
avec la zircone : 1 G, 1,5 ZrO* — 42.107*

avec la thorine, nous avons fail plusicurs mélanges :

1 C ThO* — 36.107* 1 C 1,6 ThO* — 8o.107*

1 G ThO? — 43 » 1 C a ThO* —86 »

o | =~ ot | =

1 G 1 ThO* — 64 » 1C 5 ThO*— 38 »

Ce qui donne la courbe ci-contre.



o7

Tho*

b-*REY\AE\hE(\t en alcw\.
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Concrusion. — Pour les couples cuivre-oxyde, 1l est
naturel d'admettre que le cuivre; jouant toujours le
role du catalyseur d'oxydation, est aidé dans son ac-
tion par un oxyde capable de scinder la molécule d’al-

cool aux températures supéricures a celles utilisées 1c1.

Ces oxydes seraient donc capables, avant de détruire
la molécule, de la rendre plus fragile et par conséquent
plus oxydable.

Pour les couples charbon-oxyde, il est difficile de
faire jouer un role plus particulitreent oxydant & 'un

qu'a l'autre des constituants.
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Action des catalyseurs 2 3 constituants

Ce qui préctde laisse prévoir que l'action du couple
cuivre-oxyde sera encore renforcée si on créée ce cou-

ple sur du charbon actif.

Nous avons dit opérer & une température relative-
menl basse pour éviter de trop forls rendements —
a 63°.

Les essals ont porté sur les systeémes formés de char-
bon, de cuivre et d'un oxyde irréductible (cérine, zir-
cone, thorine).

Préparation des catalyseurs. — Lie charbon est d’a-
bord imprégné de 1'oxyde, comme il a été dit au cha-
pitre précédent. Le mélange est alors traité comme au
chapitre II pour I'imprégner du cuivre. Ici encore, le
poids du charbon a été calculé en tenant compte de
la quantité nécessité par la réduction de l'oxyde de

cuivre.
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Résultats obtenus

Avec la cérine :

1 1
1 C, — Ce®0?, Cu — 160.107*
10 b

Avee la zircone :

1
g— Cu— 8s.10
5
1 2 ) 1
! 0’1‘0 Zx0 \ Cu— 150 »
2
(1 Cu— 120 »
[
1 \— Cu— 163 »
1 C, i IrO® ! 2
) (1 Cu—-125 »
1
‘- Cu— 141 %
b
1 N 1
1 G, 9 ZrO Ca— 113 »
2
1 CGu—129 »

1 G 1 ZrO?, 1 Cu— 290

»

Enfin, avec la thorine, nous avons fait de nom-

breuses expériences, complétées par celles que nous

avons signalées avec les couples (Cu, ThO*) et (C,

ThO?®) au chapitre IIIL.

Tous ces résultats, portés en coordonnées trilinéai-

res, ont donné une représentation assez régulitre, con-

duisant & une composition optima pour réaliser la ca-

talyse. Cette composition n'a évidemment rien d’abso-

lu et n’a de valeur que pour le procédé utilisé dans sa

préparation.
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La composition Ja plus active correspond done sen-

siblement 4 (1 C, i Tho?, ! Cuo).
10 5
Opérant alors a froid avec ce mdélange, nous avons
mis en évidence son activité en mettant dans un grand
ballon (o litres) un peu de ce catalyseur et o gr. 0/
d’alcool. Apres 6 semaines pendant lesquelles la tem-
pérature avait oscillé entre 15 et 20° environ, le dosage

a indiqué l'oxydation : 210.107*%.






CuariTrE V

Les expériences indiquées dans les 3 chapitres pré-
cédents semblent bier montrer que, conformément
aux 1dées de Bancroft, la catalyse par les mélanges se

ferait & la surface de séparation des constituants.

Dans les exemples signalés, le cuivre rendrait 'oxy-
geéne actif alors que l'oxyde ajouté, capable de dislo-
quer la molécule d’alcool vers 250-300° agirait déja
sur elle dés Ho-6o°, la rendant plus vulnérable pour

I'oxydation.

Toutefois, la valeur des résultats obtenus n'est que
qualitative et la comparaison des rendements donnés
par divers catalyseurs ne peut donner de renseigne-
ments quantilatifs, Jes surfaces variant évidemment

de I'un & l'autre.

Nous avons essayé d’obtenir une confirmation guan-
titative de cette théorie par une voie détournée, en
cherchant la lo1 suivant laquelle un oxyde adsorbe la
vapeur d’alcool pour la détruire en éthyléne. Si I'oxy-

dation de T'alcool par le couple cuivre-oxyde se iait &
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la surface de séparation de ces constituants, grice a
I'adsorption de la vapeur d’alcool par l'oxyde, nous
pourrons retrouver la méme lo1 que précédemment
quoique les températures solent différentes.

Les expériences ont été faites avec I'alumine.

Nous avons rejeté sous forme de note (note n° 2), a la
fin de cet ouvrage, les expériences faites pour étudier
la desiruction de l'alcool en éthyléne sous I'nfluence
de T'alumine. Celle-ci, purifiée avec beaucoup de soin
et exitrémement active est mise en service, parfaite-
ment mmmohilisée dans le tube & expériences (une dou-
zaine de petits grains d'alumine pesant, en tout de
o gr. 2 L 0 gr. 3, sans poussitre. |

La vapeur d'alcool est entrainée par un courant trés
régulier et connu (débitomeire) de gaz carbonique ;
fa température doit #tre absolument fixée et un seul
facteur doit varier : la pression particlle de la vapeur
d’alcool.

La comparaison des rendements de 2 expériences
successives ou ce seul facteur a varié, supprimant le
role de Ia surface de I'alumine conduit au résultat sui-
vant

Aux environs de 300°, I'adsorption de la vapeur
par Falumine (adsorption « chimique » conduisant i
la destruction en éthyléne) obéit trés sensiblement &
la lov <le Freundlich, dans les limites de nos erpérien-
ces ; I'exposant de la concentration de la vapeur d’al-
cool élant o,fo.

La méme alumine que celle ayant servi & ces recher-

ches étant alors imprégnée de cuivre, nous I'avons uti-
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lisée pour catalyser l'oxydation de la vapeur d’alcool
comme dans le chapitre IH, ¢n ne faisant varier encore
que le seul facteur la pression de vapeur d’alcool pour
un catalyseur immobilisé.

En écrivant que l'oxydation se fait grice a I'adsorp-
tion de la vapeur par I'alumine (au contact du cuivre)
on pourra poser & nouveau la formule de Freundlich
pour représenter cette adsorption et calculer I'expo-
sant a Vaide des quantités d’aldéhyde formées.

Or, non seulement les expériences ont donné pour
cet exposant un nombre sensiblement constant dans
les divers cas ob variaient la quantité, la grosseur des
grains et la température du catalyseur, mais encore
la moyenne des valeurs trouvées, 0,41, obtenue vers

9b° est trés voisine de la valeur indiquée plus haut
(obtenue & 300°) (*).

Ainsi Uaide apportée par Ualumine semble bien re-
lever de son aptitude & détruire les molécules d’alcool

nur températures élevées.

Carcin. — Afin d’éliminer les roles du cuivre et
de Toxygeéne, nous supposerons que la pression de la
vapeur d’alcool est assez faible pour qu’on puisse con-
sidérer comme constante celle de 1'oxygéne qui l'en-

fraine (en tout, la pression atmosphérique environ).

(¥) 11 convient, toutefois, de remarquer qu'une telle
concordance de ces valeurs moyennes dépasse la préei-
sion des déterminations des exposants qui ne peuvent
étre obtenus qu'avec une erreur absolue possible de l'or-
dre de 0.04, soit 10 9% en erreur relative. '
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Pour rendre cette approximation meilleure et avoir
néanmoins des rendements mesurables, nous avons va-
porisé 1'alcool non plus dans de l'air comme précédem-
ment mais dans de I'oxygéne (débit 3 1. 58 & I'heure,
méme purification que pour Tair). ‘De plus, mous
avons opéré au voisinage de 100°.

Admettons que la réaction se fasse grace a I'adsorp-
tion chimique de I'alcool par I'alumine, appelons b la
masse d’alcool entrainée, 4 1'heure, par I'oxygeéne. La
concentration v de cet alcool sera (en molécules par
litre)

b T 1

b
46 213 3,08 + P 22,4

#

Supposons la quantité d'alcool oxydé en aldéhyde
proportionnelle & la quantité adsorbée par I'alumine
que nous écrivons de la forme : Ky* (Freundlich).

I1 faut tirer n des résultats obtenus pour deux ex-
périences successives ot seul v a varié,

“Soit z la quantité d’aldéhyde formée a I'heure (tou-
jours faible, le rendement en alcool oxydé restant tou-
jours inférieur & 1 9) nouns devons avoir pour ces deux

expériences :

2.4
358 + — b,

z, ( s )“ ( b, )" 46

o - T 4

Z Y2 b. 358 + —— b,
46

d’ou la valeur de n :

n = log z, — log ¢z,

22,4 22,4
log b, — log b, + log( 3,58+ b, | — log { 3,58+—b,
46 46
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Marcue v’'une exrérience. — Le débit d’oxyge-
ne est toujours assuré par un flacon de Mariotte, le
gaz passant de méme dans un laveur A acide sulfuri-
que, un tube a pastilles de potasse puis 3 tubes 2
ponce sulfurique enfin dans le saturateur & vapeur
d’alcool. Un petit tube & ponce sulfurique sert de té-
moin pour vérifier que le gaz n’est plus humide avant
de barboter dans l'alcool (anhydre, exempt d’aldéhy-
de).

Le débit est rendu régulier, sans a-coups, comme
pour l'air, en remplagant les pinces par des capillai-
res. Les expériences el les dosages sont conduils com-

me il a été déja décrit au premier chapiire.

Ici, comme pour I'étude de la formation d’éthyle-
ne (voir note II) 1l faut laisser fonctionner le cataly-
seur un certain temps avant de faire les mesures. Lors-
que ce catalyseur n'a pas encore servi, il faudra au
moins 2 ou 3 heures de fonctionnement, mais lors-
quon fera des expériences les jours suivants, avec le
méme produit, resté en place, un quart d’heure suffira

pour alteindre le régime,

La principale cause d'erreur est évidemment le do-
sage de I'aldéhyde. La solution oblenue en condensant
cet aldéhyde dans I'eau glacée, additionnée des eaux
de lavage des tubes est mise dans une éprouvette gra-
duée, le volume total étant de I'ordre de 60 & 70 cm?,
suffisant pour les divers essais colorimétriques. Ceux-
ci sont faits avec beaucoup de soin mais il faut bien
compter sur une erreur possible de 1,5 9 en moyen-

ne.
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Si la lecture des volumes se fait & % prés, on

obtient une erreur possible de + 2 9 sur les

termes z, et z..

En négligeant les erreurs possibles sur les autres
yuantitdés qui interviennent, le numérateur de la va-

leur de n pourra prendre les valeurs extrémes.

log #, — log z. — 2 log 1,02
et logz, — log 7. + 2 log 1,02

Ces valeurs extrémes trouvées ainsi pour n ont été

indiquées dans une colonne & cdté des valeurs calculées.

Il est facile de voir que les écarts deviennent con-
sidérables pour de trés faibles errears expérimentales.
Signalons par exemple que, dans les cxpériences 2 et
5, nous avons calculé que des erreurs de 4 9% et 8 9,
dans les dosages d’aldéhvde suffiraient pour donner

n = oO.

Ceci explique que, malgré les différences des valeurs
trouvées, nous pouvons considérer Jes nombres obte-

nus comme suflisamment voisins,

D’ailleurs, P'erreur ainsi calculée est d’autant plus
faible que log z, — log z. est plus grand, donc que
difitrent davantage les quantités b, et h.. Toutefois.
on ne peut avoir de gros écarts car les pressions de
'alcool doivent rester petites et 1l faut malgré tout ne

pas trop diminuer la quantité d’aldéhyde formée.
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Moyenne des valeurs trouvées pour n .... 0,41

Moycnne pour les expériences 1, 2, 3, 5, 6 0,38

La précision de 'expérience A4 est inférieure a celle
des autres expériences, cela tient a I'écart insuffisant
entre les quantités d’alcool utilisées et par conséquent

entre cclles d'aldéhydes trouvées.

Nous voyons que ces nombres sont sensiblement ap-
prochés de la valeur 0,40 trouvée dans la préparation
de l’éthyléne.

Ce rapprochement des valeurs des exposants, n,

est d’autant plus remarquable que les températures
auxquelles elles correspondent sont trés différentes.

Nous avons représenté les résultats obtenus en pre-
nant, pour chaque expérience dont le numéro est por-
té en abscisse, la valeur trouvée pour n, en ordonnée.
Cette valeur est encadrée par les limites données dans
la derniére colonne du tableau. Nous avons indiqué
la valeur trouvée lorsque I'alumine détruit I'alcool en
éthyléne, a 300°, soit 0,410, pour comparer avec les

résultats précédents,
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Toutes les expériences failes dans cette premiére
partie semblent bien vérifier que, pour la catalyse étu-
diée, 'action a lieu au contact cuivre-oxyde, le cui-
vre exercant son action sur 'oxygéne et l'oxyde sur
la molécule d’alcool.

L’aide apporie au cuivre par le carbone (charbon
actif), semble bien rapprocher I'adsorption dite
« physique » de ce carbone de I'action de nature chi-
mique exercée par les oxydes comme I'alumine. Ce
rapprochement est d'ailleurs conforme aux idées de

Langmuir, signalées plus haut,



DEUNIEME PARTIE

Oxydation catalyhque du toluéne

en aldéhyde benzoique par I'oxygéne de l'air

Cu\pivre PrREMIER

Walter (1) en 1892, découvre l'oxydation cataly-
tique du toluéne en benzaldéhyde en présence de I'oxy-

de de vanadium.

Cette oxydalion a été étudiée par Sabatier et Mail-
he (2) puis par Woog (3), les catalyseurs indiqués
étant I'oxyde ferrique, l'oxyde de cuivre en pailleites,
Poxyde de mickel, le platine.

Depuis, un certain nombre d’auteurs ont fait des
recherches pour mettre au point et rendre industrielle
cette oxydation. Citons Loewenthal (4) (avec l'oxyde
de chrome) Orlofi (5), Gibbs (6) et Appelbaum (7),
{bioxyde de manganeése additionné. de sulfates). La
question a été reprise également par Charlot (8).
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Le but des travaux qui suivent n'a pas été d’amé-
liorer les rendements déja obtenus précédemment mais
d’¢tudier la fagon dont se faisait 'oxydation du tolue-
ne et de comparer les résultats avec les conclusions de

la premiére partie de ce travail.

ApparerL. — Le catalyscur, placé dans un tube a
expériences est maintenu en place par de la laine de
verre. Le thermometre est dans le tube (le réservoir

placé dans le catalyseur).

Le toluéne est introduit suivant la méthode Sabatier
par une aiguille d’acier, creuse, traversant le bouchon
(en litge) et collée au tube d'amenée du hquide par de
Pacétocellulose. Le débit sera facilement réglé en en-
fongant plus ou moins dans T'aiguille (aiguille de sc-

ringue) un fil métallique.

L’air qui entraine la vapeur de toluéne sur le cata-
lyseur est soigneusement purifié (gaz carbonique, va-
peur d’eau).

Le tube 2 toluéne, gradué, permet de contrdler le
débit et pour toutes les expériences, la composition
1 litre d’air pour 2 ¢cm® de toluéne a été respectée. Le
débit était de A litres d'air & I'heure (il passait donc
8 ¢cm’® de toluéne pendant ce temps). La quantité de
tolugne oxydé étant généralement de quelques millie-
mes, l'oxvgéne utilisé est environ le —— de l'oxygéne

100
ayant passé.
A la sortic du tube a réaction, la vapeur de toluene

est & peu prés intégralement condensée (4 2 5 9 en



moins) par le passage de l'air dans un serpentin re-
froidi.

Ce tube & catalyse est chauffé dans un four & résis-
tance. La quantité de (‘alalyseur est telle que lorsque

le tube est tenu verticalement, sa hauteur est 12 cm.

Le toluéne, livré comme chimiquement pur, est pu-
rifi¢ par agitalion avec de I'acide sullurique, puis, aprés
lavage basique, distillé deux fois sur de la chaux vive.
Les produits de téte et de queue sont rejetés, le li-
quide utilisé est le toluéne dishllant a4 110°3, au mi-
lieu de l'opération,

Nous avons cssayé une purification basée sur l'ac-
tion du chlorure d’aluminium pour enlever les com-
posés soufrés mais il se forme des quantités impor-

tanfes de xvléne.

Dosage de Ualdéhvde benzoigue. — Weyll (g) et
Denner (10) mdiquent des méthodes, voisines, de do-
sage de I'aldéhyde en le transformant en hydrazone par
l'action de la phénylhvdrazine en solution acétique.
C*H* NH-NH? 4+ C*H*CHO =

C*'H* — CH = N-NH -— C°*H*

'hydrazone étant pratiquement insoluble dans l'ean.

Comme ici, le benzaldéhvde est dissous dans le to-
uéne, nous avons d mettre au point une méthode co-
luéne, vons d
piée sur les précédented et dont nous avons contrdlé

I'exactitude par comparaison.
Prendre 10 em?® 'de toluéne contenant I'aldéhyde, v

ajouter H ou 6 em® de la solution de phénvlhvdrazine

a 1h 9 dans de Vacide acétique pur, ajouter 3o em?
o que pur, a}
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d’alcool absolu, laisser 15 ou 20 minutes au bain-marie
(en évitant I'éhullition) placer au repos, & l'obscurité

pendant o jours.

Ensuite, faire le vide sur le produit, le flacon étant
maintenu dans l'cau biéde, jusqu'a n’avoir plus que
le résidu solide. (On a amsi éliminé le tolutne apres
avorr fixé I'aldéhyde). Mettre quelques centimétres cu-
bes d’acide acétique pur pour tout redissoudre rapide-
ment (tiedir un peu, au bhesoin) et ajouter de suite de
l'ean et quelques gouttes de phénylhydrazine.

La phénylhydrazone se précipile en flocon trés Ié-
gers ; on filtre sur filtre taré, on lave plusieurs fois
avec de I'eau contenant 8 9, d'acide acétique, on se-

che le filtre & I'exsiccateur, on pése en flacon bouché.

Nous avons comparé cette méthode a celle de Weyll
en dosant de I'aldéhyde impur du commerce, les résul-

tats sont concordants,

Quant & la sensibilité, il suffit de calculer qu'une

. 1 . . .

oxvdation de—— du toluéne, pour 10 cm® ayant servi
] 1 )

davs la réaction donne environ 18 mgr. d'hydrazone.
On pourra donc facilement réduire les volumes utili-

sés dans le dosage indiqué.

Cette méthode est rapide et avec un certain nombre
de petits flacons, on pourra faire des séries d’analyses

pour le toluéne recueillt & diverses températures.

D’ailleurs, Wans nos expériences, des séries de me-

sures auraient 6té inutiles, il suffirait — en choisissant
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le flacon contenant le plus d’hydrazone, a simple ap-
parence — de calculer le rendement & une températu-

re connue.

Quolqu’en principe nous ayions limité 'étude de
I'oxydation & la formation du benzaldéhyde nous avons,
dans quelques cas, cherché & melire en évidence une
oxydation plus profonde, en acide benzoique et en aci-
de salicylique.

S1 on veut retirer ces acides du toluéne condensé (il
ne s'en forme des quantités notables qu’exceptionnel-
lement comme nous le verrons) on agitera avec une
solution de carbonate de potassium puis on libérera
par I'acide salfurique et rassemblera & I'éther. Géné-
ralement, ces acides restent fixés en grande partie sur

les catalyseurs,
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CH APITRE II

Catalyse de la réaction par l'oxyde de fer

Nous nous sommes procuré divers échantillons de
colcothar d’origines aussi variées que possible. Les ré-
sultats obtenus avec ces oxydes pris pour catalyseurs
sont trés irréguliers : certains donnent déja de I'aldé-
hyde vers 200-220°, d’autres vers 250°, mais lors-
qu'on les purtlie, on constate qu'ils contiennent tous
du sullale qui disparait peu & peu par des ébullilions
ammoniacales.

Lorsque les caux de lavage ne donnent absolument
plus rien au chlorure de baryuin, T'oxyde ferrique est
devenu absolument inactif (expériences poursuivies jus-

qu'a 340°).

Il semble qu'on se trouve ici en présence d’une ac-
tion promotrice trés nette, dde au radical sulfurique
resté firé sur l'oxyde. Suivant les oxydes utilisés, les
rendements en toluéne oxydé étaiemt au maximum de
3 a & %o, dans les conditions expérimentales délinies

au chapitre précédent.
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Comme loxyde ferrique existe sous diverses formes,
on pourrait supposer que la forme (ou la préparation)
agisse sur Pactivité. Nous avons done préparé cet oxy-
de

par calcination du sulfate ferrcux.
» » » » ferrique.

Par précipitation du nitrate ferrique (¥*) soit par
I'ammoniaque, soit par la soude ou la potasse.

Enfin nous avons lavé uniquement a froid pendam
longtemps un hydrate précipité par la soude.

Quel que soit le procédé utilisé, il n’y a plus aucune
action lorsque le produit est bien purifié.

Ces expériences prouvent en outre que — jJusqu'a
340° — les vapeurs de toluéne sont incapables de ré-

duire Poxyde de fer.

Nous avons alors préparé l'oxyde pur dont nous
avions besoin par la suite en précipitant I'azotate ferri-
que par Uammoniaque. Le précipité gélatineux, lavé
sommairement est filtré et mis a égoutter sur papier
filire. Avart dessication complite, il cst délayé dans
de I'eau fortementi aminoniacale amende ensuite & 1'6-
bullition. Aprés filtration et lavages, le produit est sé-
ché et broyé finement, bouilli longuement, plusieurs
fois avec de 'ammoniaque puis séché.

Comme il retient toujours de I'ammoniac, 'oxyde
est enfin chauflé vers 250-300° et jeté, bralant, dans
Iean en grand volume et filtré aprés ébullition. Ce

traifement est recommencé encore une f()iS ﬂpl‘éS (]lIC

I'eau de lavage n’a plus agi sur le réactif de Nessler.

(%) Obtenu en dissolvant du fil de claverin dans I'acide
azotique pur.




Cel oxyde pur va maintenant pouvoir reprendre son
activité catalyhique en lui ajoutant de trés faibles quan-
tités d’acides, et cela, quel que soit Uacide. Toutefois il
faudra laisser I'acide agir assez longtemps pour quil

puisse se combiner a l'oxyde.

ExpérieNces Avec r'acwe stnrvnQue.— En ajou-
tant & 'oxyde des quantités d'acide sulfurique égales a

1 1 1 1 1 .
. ___ — __— deson p(nds, avec

10 000 5,000 1.000 500 200
de l'eau, et s1 on desséche immédiatement par une 1é-

gere calcination, le produit ne catalyse pas Uoxydation
mais par contre il apparait une destruction pvrogénée
du tolutne (voir note n® 3). '
Pour avoir Poxydation catalytique, 1l faut laisser di-
gérer l'oxvde dans 'acide dilué pendant un ou deux
jours, au momns. On le lave ensuite assez rapidement

(on finira par un rapide lavage froid trés légérement

ammonacal).
Par cxemple, 20 gr. d’oxyde sont additionnés de
20
—— ar. d'acide dilué ; le contact ayant duré deux
300

jours, un lavage suivi d'un lavage légérement ammo-
niacal donne un catalyseur qui a fourni le rendement

h,0 %o en toludne oxvdé, & 27h°.

Il semble bien, par conséquent, que l'acide doive
étre combiné & l'oxvde pour exercer son action pro-

motrice.
Acipe puosrrORIQUE. — Un traitement semblable

. . . 1 .
ott I'oxvde de fer était addiionné de — —  de son poids
) 100
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d’acide phosphorique, aprés deux jours de digestion,
suivis de lavages puis dessication, a fourni, & 345°,

le rendement 3,9 %0o.

AcmE ansiNiQuE, — L'action subsiste mais la quan-

Y N .

tité, plus faible, d'aldéhyde obtenu (vers 300°) n'ayvant
fourni qu'an trouble suffisant d’hydrazone n’a pas

été dosée.

La conclusion de ces exndriences est que loxyde
Fe*0?, seul, semble bien incapable, sous quelque for-

me qu’il soit, de catalyser 'oxvdation.

Toutefois, son activité  parait des qu'il est um a
de faibles quantités d'acide, ¢videmment sous forme
de sels {rés basiques : Nous retrouverons daillear
plus loin cette action pour de trés nombreux autres
sels mais qul ne scront pas obtenus par l'action d'un

acide sur l'oxyde, comme ci-dessus.

Cette action promotrice du radical acide nous a con-
duit, par analogie avec les résultats trouvés aux cha-
pitres préeédents, & supposer ue l'oxvde de fer était
le véritable catalyseur d’oxydation, I'acide agissant sur
le toludne pour le rendre plus vulnérable.

Nous avons donc réalisé des expériences afin d’étu-
dier I'artion destructrice des acides et des sels sur la
vapeur de toluéne, aux lempératures plus dlevées.

Ces recherches ont é1é rejeles en note (note n° 3)
a la fin de ce travail, en voici les conclusions

 La desiruction pyrogénée de la vapeur de toluéne

(ainsi que du benzéne ¢t des xylénes) est catalysée par
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les acides. Cetle propriéié se conserve dans leurs sels (%)
d'ailleurs fort atténuée, et elle diminue d’autant plus
que l'oxyde basique du sel provient d'un métal plus
électro-positif. .

Tout semble se passer comme si, dans la molécule
du sel, le radical acide gardait parbiellement son ndi-
vidualité pour agir encore sur le tolutne.

Une telle hypothise n'a de valeur que par les con-
séquences que l'on peat en tirer. En particulier, pour
la catalyse qui nous occupe, st on admet que le radi-
cal acide du sel puisse agir sur le toluéne, il faudra
de méme admeltre que I'oxyde ferrique de ce sel puisse
rendre I'oxygtne actif dans I'oxydation.

Par conséquent

1°) On pourra prendre pour catalyseurs tous les
sels (basiques ‘on d'acides faibles) de fer
(lerriques) ;
2°) On pourra prendre également d’autres oxy-
des catalyseurs d'oxydation (de mangancse)
sous forme de sels comme précédemment.
32} H devra en étre de méme d’un métal cata-
lvseur d’oxydation (cuivre) au contact d'un
oxyde acide ou plus généralement, de tout
catalyseur d’oxydation au contact de tout

agent destructeur du toluéne.

Revinoue. — L'hypothese que le radical acide
agisse sur l'oxvde de fer ne peut élre adnise puisqu’on
verra, dans les prochains chapitres qu’il aidera égale-

ment tous les catalyseurs d’oxyvdation.

(¥} Nous n'avons étudié que des acides oxygénés et des
sels de fels acides,






Caarrrre 111

Catalyse par les sels ferriques

Nous venons d’étre condut & la conclusion que tous
les sels ferriques doivent catalyser I'oxydation du to-
fudne.

Toulefois, les acides forts étant capables de com-
mencer le « craking » du toluéne bien avant 3o00°
{méme lorsqu’on prend des sels au lieu de 'acide, 1l
en est déja ainsi) 1l faudra atténuer leur action

1° En prenant des sels fortement basiques pour les
acides forts (gros cxcés d’oxyde basique).

2° En prenant des scls d’acide faibles.

Pour les scls basiques, 1l ne saurait étre question
de donner les formules des corps utilisés. Pour les
sulfates ferriques basiques, par exemple les formules
mdiqués sont trés nombreuses, et il est certain que
dans bien des cas, on ne peut 1soler des corps défini.

Nous donnerons les méthodes des préparations ; 1l
sera essentiel d’éliminer les impuretés, étant donnée

la sensibilité des actions promotrices.
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Enfin, remarquons que lorsquon a le sel d'un acide
fort, la réaction pourra se trouver apparemment com-
pliquée par la condensation sur le catalyscar, de pro-
duits venant de Ja destruction du toluétne ou d'une
oxydation excessive (acides) ; nous l'avons toujours
constalé. @

SuLFATE rERRIQUE prr. — Le produit utilisé, ¢tant
blane, peut.étre considéré comme ne contenant pas
d’oxyde ferrique libre, en exces. L'oxydation n’en a
pas moins lieu, compliquéec comme nous venons de
I'ndiquer.

A 320°, le rendement er toluine oxydé en aldéhyde
est relativement grard @ 7,6 %o0. Toutelois, le cataly-
seur s'encrasse assez rapidement puisqu'd la fin, un
lavage & I'éther dc pétrole a pernis d'en retirer une
grande qual{tité d'une asphalte, un peu molle vers 30°

(rendement en poids : 187 %o du toluéne sont oxydés).

Scvrrares Basioues pE reEr. — Il est impossible
de laver les sulfates basiques sans risquer — par hy-
drolyse — de faire varier leur composition. Nous avons
essavé d’obtenir des produits aussi variés que possible
en modifiant la préparation

1°) De T'oxyde pur est bowlli quelques instants avec
du sulfate ferrique puis lavé, l'aldéhyde parait au-deld

de 3o0.

a 330°, rendement er toluéne oxvdé 4,7 %o.

1°) De P'oxyde pur digére deux jours avec du sulfate
ferrique (saturé.d’oxyde). Apres lavages

a 310°, rendement 5.0 %o.
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3°) Méme préparation’ que ci-dessus, mais aprés huig
jours de digestion le rendement est amélioré :
) de digestion | d t est lioré

a 310° rendement : 7,0 %o.

4°) Méme préparation, mais une dessication a 1'étu-
ve, du mélange de I'oxyde ct du sulfate, précede le la-

vage
o
a 310° rendement : 8,1 %o.

5°) Une partie de ce dernier produit a été lavée avec
de l'eau un peu ammoniacale (ammomaque étendue
1 .
au —) pendant 3 ou 4 minutes
‘ 20

4 3ro° rendement : 3,9 %o.

6°) Du sulfate ferriqque, en solulion, c¢st précipité
J 14 b
par une quantité restrene de soude : le liquide surna-
geant le précipité est encore jaune.
Aprés fillralion, dessication, lavages, légére calcina-
tion, & l'expérience
Ialdéhyde parait vers 250° —

a 310°, rendement : 6,2 %o.

7°) Du sulfate dissous est additionné¢ d’ammonia-
que jusqu’d ce que le précipité ne se redissolve plus.
Le produit (liquide rouge foncé) se prend en gelée
aprés quelques minutes. Cette gelée est hattue dans
de l'eau chargée de gaz carbomique puis pricipitée
par du carbonate d’ammonium. Avec le produit lavé

et séché, on obtient

Y

. ¥
a 310°, le rendemert : 5,6 %%o0.

Nous avons fait encore ‘d’autres essals pour trou-
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ver une forme plus particulierement active mais les
rendements sont toujours restés de 'ordre des précé-

dents.

8°) Nous avons préparé, par évaporation de solu-
tions partiellement neutralisées, des sulfates correspon-
dant & des formules simples (notamment 3 SO, 4 Fe*()*
et SO°,4 Fe?0®) mais nous avons toujours obtenu des
produits dont I'action trop forte conduisait, dés 220°,

3 une destruction du toluére et formation d'acides.

9°) Du sulfate dissous est traité comme au n° 6 mais
par 'ammoniaque & [a place de la soude. A 360°, nous
avons eu un rendemenl de 3 %o en acides (compté

en acide benzoique).

Puosprires rErniouns. — Du phosphate {errique

bouilli longuement ¢t lavé sur filtre est mis en service.
a 295° — rendement @ 7,5 %0.

. . : . .y

il y a bien une action trop forte et formation d’acides,
noircissement du catalyseur trés prononcé, mais on est

loin d’avoir I'action du sulfate pur vue plus haut.

Comme 1c1 encore l'oxyde ferrique se trouve entie-
rement combiné, (le phosphate est blanc, & peine teinté
d’un peu de jaune) cela indique qu'il a conservé son

activité dans la combimaison.

5°) Dans une autre expérience faite & 320°, les ré-
sultats ont été du méme ordre mais la condensation

sur le catalyseur devient considérable

rendement : 6,1 %o.
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Lorsque le phosphaie est traité par de I'ammonia-
que étendue, le rendement en aldéhyde diminue mais
c’est surtout la condensation qui s’atténue,

3°) Du phosphate est mis & digérer un jour avec

) , ) . 1
une solution d'ammoniaque pouvant libérer — de
12

Poxyde ferrique.
Le produit, lavé, séché ne fait plus apparaitre d'a-

cide jusque vers J10° :

a 305° — rendement en aldéhyde : 2,9 %0.

4°) Avec un phosphate traité comme ci-dessus,
mais avec une quantité triple d’ammoniaque, le tolué-

ne recueilli entre 300 et 305 a donné :

rendement : 3,2 %eo.

5°) Mémes résultats si le phosphate a été traité par

le bicarbonate d’ammonium.

MorysniTes pe ¥ER. — lorsquon précipite une
solution d'un molybdate alcalin par du mtrate ferrique
en solution, on obticnt un précipité jaune, volumineux
(Fe*O*,4 MoO*®, 7 H?O) (*).

Le lavage de ce précipité est difficile pour étre soi-
gné. Il faut d'abord laver rapidement puis sécher a
I'étuve. Le produit sec, finement pulvérisé est bouilli
plusieurs fois mais lorsque les impuretés sont 4 peu
prés disparues, le molvbdate passe colloidal & travers
les filtres. Nous avons calemné i nouveau le produit
pour le laver encore mais I'état colloidal est apparu &

nouveau.,

() A ce suje;t voir Moissan, t. IV, p. 755.
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Ce produit-jaune clair, obtenu sec, donne déja de
I'aldéhyde dés 200°. L action est trop forte, le pro-
dut brumt par suite de la destruction du toluéne.

Moryppares nisioues. — Du nitrate ferrique dis-
sous est addilionné d’ammoniaque jusqu’d ne plus
pouvoir redissoudre 'hydrate précipité. Il est alors
additionné¢ de molybdate d’ammonium en solution.
Le précipit¢ obtenu purifié et séché commence & don-
ner l'aldé¢hyde vers 225° mais il donne encore forte

condensation.

lLa préparation précédente est reprise, muais alors
qu'on a un précipité gélatineux jaure, nous lul avons
ajouté de lammoniaque pour avoir loute la masse
brune.

Lie produit obtenu, desséché fond, perd de I'am-
motvague et noircit en se solidifiant & température
plus élevée.

En service, ce molyhdate a donné,

a 286°, le rendement : 4.6 %o.

Un autre molybdate obtenu avec du sulfate ferri-
que basique dissous et préeipité par une solution de
molybdate d'ammonium, a donné,

RN

295°, le rendement : 1,3 %o.

TunesraTes veErwiguss. — Les tungstates fecri-
ques sont préparés comme les molybdates. Les diffi-

cultés sont les mémes (passage des tungstates colloi-

dHlIX).

1°) En précipitant le mitrate ferrique par une so-
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lution de tungstate de sodium, on obtient apres puri-
fication et dessication, un catalyseur donnant de 1'al-
déhyde vers 220°, ainsi qu'une assez forte condensa-

tion.

Une partie de ce tungstate est alors additionnée
d’ammonjaque dilué. L’aldéhyde, donné & 290°, cor-
respond au rendement 1,8 %00.

Y

Nous avons également cherché & obtenir une oxy-
dation plus avancée avec ce tungstate bouilli quelques
minules avec une solution de bicarbonate d’ammo-

nium.

Le produit, laissé en place dans le tube, a éié remis
en service pendant 8 jours & 360° ; le rendement en
aldéhyde s’est tenu aux environs de 8-10 %o suivant
les jours et le rendement en acide (compté en tolutne
oxydé en acide benzoique) 15 %o environ (21,6 le

remier jour).
P ]

BoraTe rERRIQUE. — Nous avons obtenu ce pro-
duit en précipitant du nitrate ferrique par une solu-

tion de borate de sodium.

Pour éviter I'hydrolyse, tous les lavages (sauf les
deux derniers) ont été faits avec des solutions de bo-
rate de sodium.

Ce borate, en service, ne donne pas d'acides ; par
contre, a 280°, le rendement a été de 8,5 %eo.

2°) Du borate ferrique précédent est lavé & l'eau
ammoniacale d froid (12 gr. de borate avec de l'eau
contenant 1/a cm® d’ammoniaque). Aprés 5 minutes

d’agitation, le produit est filtré, lavé, séché.
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L’aldéhyde parait sculement vers 29o°.

a 300°, rendement : 14 %o.

3°) Du boratc précédent (traité & froid par I'eau
ammoniacale) est bouilli quelques instants avec la

solution ammoniacale :

3 300°, le rendement tombe 3 5,8 %0.

CuromaTe FERrIQUE, — [l est obtenu par action
du chromate de potassium en solution sur le nitrate
ferrique.

Aprés purification et dessication, ce corps donne

a 260° le rendement : 5,6 %o.

Le catalyseur est entidrement noircl.

Vaxabare pE vER. —— Obtenu & 'aide du vanadate

de sodium ; I'aldéhyde parait vers 290°.

AppITION D'OXYDE FERRIQUE A DES OXYDES METAL-
11Ques. — Nous avons précipité par l'ammoniaque
des mélanges des solutions de nitrate ferrique et d'au-

tres nitrates.

Avec la Thorine. — Le précipité correspondait a la
composition (ThO?, 3 Fe?0®).

Aucune trace de benzaldéhyde Jusqu'a 3o0°.
Avec la Magnésie. — Aucune action.

Avec la Zircone. — Le mélange est obtenu en pré-
cipitant la solution de nitrate ferrique oll nous avions.

ajouté une bouillie claire el bien [ine de zircone.



Ce mdélange (purifié) mis en service donne des lra-
ces d’aldéhyde vers 300° ne pouvant étre dosées (un
trouble, seulement, d’hydrazone, dans le dosage).

Co~crusion. — Tous les scls (basiques ou non) de
fer qui ont été essayés ont tous donné la catalyse d’oxy-
dation.

Par des lavages ammoniacaux (solutions tres diluées)
on atténue dans tous les cas l'oxydation catalytique
mais surtout les condensations de goudron ou de char-

bon sur les catalyseurs.

Enfin, en associant I'oxyde ferrique & des oxydes
non acides, la catalyse n’a pas lieu.






Cuarirre 1V

Catalyse par des oxydes divers

Oxypes pE mancankse. — Les oxydes de manga-
neése jouant le role de catalyseurs d’oxydation, nous
avons été conduit & essayer leur action dans l'oxyda-
tion du tolugune.

Mn?0®. — Un échantillon de ce sesquioxyde a été
soigneusement purifié, surtout au point de vue de
Vexistence possible de sels basiques, par de longues
ébullitions avec de I'eau légérement sodique.

Aprds lavages et dessication, le produit mis en ser-

vice n’a donné aucune action catalylique jusqu'h 330°.

Nous avons pris des sels de mangangse et, comme
pour le fer, nous avons libéré plus ou moins I'oxyde
par des lavages ammoniacaux.

PuospuaTE DE mancankse. — Le phosphate est
blanc mais de nombreuses ¢bullitions ’hydrolysent et
lui donnent une teinte légérement grisitre.

1°) Aprés un quart d’heure d’agitation dans une

: 1 .
eau un peu ammoniacale (——de la quantité d'ammo-
12
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niaque correspondant i I'acide) ce phosphate desséché
fait apparaitie le benzaldéhyde & 280°.

On obtient & 310°, le rendement : 3,4 %o

2°) Ce méme phosphate ayant bowlli g minutes
dans de I'eau ammoniacale, I'aldéhyde parait & 225°.
e dosage donne

N o

4 275°, rendement : 4,7 %o.

BoraTe pE mancaniise. — (e borate, blanc, se
colore également par hydrolyse aprés quelques ébulli-
tions

& 300°, rendement : 6,9 %o.

Tunesrare pE Mancankse. — Ce produit a é1é ob-

tenu & l'aide du tungstate de sodium et du nitrate de

manganese.

Moryepate pE manNGankse. — Préparation sem-
blable.

Tous deux donnent, & 300° 4 %o environ comme
rendements.

Oxypes pe cutvee. — Dans ses expériences, Woog

[27° partie, ch. I, (3)] signale comme catalyseur d'oxy-
dation du toluéne l'oxyde de cuivre en paillettes.

Nous avons opéré avec de l'oxyde cuivrique prove-
nant du mitrate calciné el soigneusement purifié par
des ¢bullitions basiques (soude) alternant avec des des-
sications et des lavages 4 1'ébullition dans I'cau. Cet
oxyde s’est monlré rigoureuserent sans action jusqu’a

315° Nous avons de méme essayé, vers 300° laction



du sous-oxyde également purifié et nous n’avons obte-

nu aucune action,

.o 1
— L’oxvde cuivrique pur, légérement sulfaté (——
- 1000
de SO*H? cn poids) par ébullition avec I'acide tres éten-

du n’a rten donné.

— L’oxyde cuivreux, dans ces conditions, a donné

un peu d’aldéhyde, & 220° (rendement 1 %0 environ).

Oxynes nE nicken. — L'oxyde de nickel, noir, cor-
respond & un degré d'oxydation supérieur a3 NiO. Lors-
qu'on le réduit par I'hydrogetne, il donne d’abord
I'oxyde NiQ), vert puis pour des températures un peu
plus dlevées, on passe au nickel réduit (avec semble-

t-il un sous-oxyde intermédiaire).

OxypE vom. — De tous les oxydes de nickel, c’est

celui qui est le plus facilement réductible.

En faisant passer le mélange d'air et de tolutne sur
cet oxvde, on pouvait s'attendre a obtenir des pro-
duits d'oxvdation, soit par catalyse, soit par réduction
partielle,

Nous avons purifié soigneusement l'oxyde (comme
les oxyde du cuivre) puis nous l'avons mis dans le
tube : aucune action ne se produit (lempérature at-

teinte 315°).

e, 1l y a, un intérét particulier a étudier les oxydes
du nickel car ce métal est un agent trés actif pour

provoquer le craking des carbures aromatiques.



Si on prend alors un oxyde de nickel partiellement
réduit en nickel métallique, le nickel réduit jouera le
role joué Jusqu'icr par le radical acide et il devra aider

Poxyde restant dans la catalyse.

Cela a lieu et & 240°, on obtient 1 %0 comme ren-
dement.



Cuarrrre V

Catalyse par les métaux

Les métaux réputés excellents catalyseurs d’oxyda-
tion comme le cuivre et I'argent n'ont jamais été cités

comme capables de catalyser Yoxydation du toluéne.

Nous avons d'ailleurs essayé et nous avons pu cons-
tater I'absence complite de la réaction jusqu'a 3oo0°.
Le charbon actif est d’ailleurs dans le méme cas. Nous
avons alors associé ces métaux & des oxydes divers ou

& d’autres corps, comme pour I'oxydation de I'alcool.

CUIVRE SUR OXYDES.

Tuorixe. — Un mélange finement broyé de thori-
ne et de carbonate de cuivre est mis en bouillie avec
de l'ammoniaque. Le produit séché est réduit par 1'hy-
drogéne & 300° (composition correspondant a 1 ThO?,
1 Cu).

Un peu d'aldéhyde, insuffisant pour un dosage, se

forme vers 275°.
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Arvsive, -— Le mélange 1 APO®, 1 Cu, préparé

comme ci-dessus, agit de méme.

Oxyne pe mitase. — Le mdéange 1 Ti0?, 1 Cu
est plus actif puisqu'a 260°, nous avons eu le rende-

ment 2 %o.

Maonéste. — Au contraire, le mélange 1 MgO,

1 Gu est mactif jusqu'a 315° environ.

Tunesrare pE curvke wépurr. — En préeipitant
du nitrate de cuivee par du tungstate de sodium dis-
sous, nous avons obtenu un précipité qui, aprés pu-
rification a été réduit vers 300° par un courant d'hy-
drogéne, la réduction dure peu de temps, du cuivre
a ¢té libéré.

o

Le produit obtenu donne & 275°, rendement 4,2%o.

MoryepaTE DE curvke répurr. — Méme prépa-
ration, méme lraitement pour le tungstate. Le rende-

ment est le méme.

Curvie sur cuannon acriv. — La préparation du

catalyseur a déjd été indiquée (1°° partie, chap. TII).
Nous avons eu d'assez bons résultats avec la com-

position 2 G, 1 Cu, a 2/0°.
Rendement 7,7 %c.

Toutefois, un obstacle s'oppose a la poursuite d'un
meilleur rendement aux températures plus élevées : le
charbon s'oxyde lentement entre 220° et 240° (sui-
vant la tencur en cuivre) et un courant d’air, passant

sans toluéne, sort en entrainant du gaz carbonique.
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ARGENT ET CHARBOYN ACTIF.

Le charbon est imprégné d'une solution ammonia-
cale d’hydrate d’argent. Un léger chauffage libdre alors
le métal.

Avec le mélange 3 C, 1 Ag, 'aldéhyde peut étre
déja dosé & 200° ; & 235° le rendement atteint 8,3 %o.
Ici encore, il ne faudra pas dépasser 240° environ pour

éviter l'oxydation du charbon.
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CoNCLUSION DE LA SECONDE PARTIE, — Les nom-
breuses expériences que nous avons faites pour oxy-
der catalyliquement le toluéne par l'oxygéne de lair
conduisent & des résultats d’apparence complexe puis-
qu'il se forme, outre les produits d’oxydation atten-
dus (aldéhyde-acide benzoique) des produits de des-
truction du toluéne accompagnés d'ailleurs d’une oxy-
dation plus ou moins poussée (asphalte).

Or, clles donnent toutes des résultats vérifiant ce
qui suit :

Il n'y a oxydation que lorsqu’un catalyseur d’oxy-
dation (Fe?(0* — MnO — Cu — Ag — Ni10) est associé
(par contact ou combinaison) & un corps ou & un ra-
dical capable d’amener, seul, la destruction pyrogénée
du toluéne (SO* — P*0° —— MoO®* — TuO® — TiO* —
CrO* — B*O® —— Nj).



TROISIEME PARTIE

Nous allons mdiquer ici quelques expériences failes

afin d'utiliser les résultats obtenus précédemment.

b

1) Nous avons cherché A& montrer que la thorine
peut jouer le rdle de promoteur dans certaines réac-

tions.

La thorine, excellent catalyseur de déshydratation,
peut étre considérée comme ayant une aflinité particu-
liere pour les oxhydriles. Elle devra donc aider des
catalyses ot interviennent des corps contenant des

groupements OH.

On a vu, conformément & cela, qu’elle aidait le cui-
vre dans sa catalyse d’'oxydation de I'alcool éthylique.
Au contraire, le cuivre n’était pas aidé pour l'oxyda-

tion du toluéne.

En prenant Foxyde ferrique pour catalyseur, la tho-
rine ne l'aide pas non plus pour l'oxydation du tolug-
ne (2™ partie, ch. III}. Il ne doit plus en étre de mé-
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me Jorsqu'il s'agit d'oxyder l'orthocrésol, porteur
d’oxhydrile, afin d’obtenir I'acide salicylique :
CH* — C*HYOH + > 0 =
2
CO*H — C*H*-OH + H?0

OXYD!\TION CATALYTIQUE DE L ORTHOCRF’JSOL. —_—
L’orthocrésol est additionné de 25 9 d’heptane pur
afin de le maintenir liquide. Le produit est introduit,
comme 1l a été vu, dans le tube ¥ catalyse, 'appareil
étant celul qui a servi précédemment.

Pour reconnaitre la présence d’acide d’acide salicy-
lique, les gaz sortant du tube sont condensés par bar-
botage dans une solution de carbonate de sodium ;'
le crésol non altéré vient surnager.

Le catalyseur sera également traité a 1'ébullition par
la solution de carbonate. Cette solution étant évaporée
a sec, les traces de crésol qui pouvalent subsister sont
enirainées par la vapeur.

Le résidu est alors redissous, traité par l'acide sul-
Turique el le hquide est épuisée & I'éther. L’acide sali-
cvlique restant aprés Uévaporation de I'éther, mis en
solution, est caractérisé par son action sur le chlorure

ferrique.

1° En présence de la thorine, seule, aucune action
d’oxydation ne se produit jusqu'a 310°, aucune trace
d’acide salicylique ne s’est déposée sur le catalyseur ;

2° En présence d'oxyde ferrique pur, 1l en est de
méme, jusqu'a 310° ;

3° En présence du catalyseur Tho®, 3 Fe?’0?, 1l se

forme de l'acide salicylique en quantité considérable.



Pour un essai fait & 300°, l'extraction ayant é1é faite
comme il a été dit, la solution de I'acide salicylique
dans l'eau (la dissolution demande qu'on opére avec
de l'eau chaude, étant donnéde la faible solubilité) a
été comparée 3 une solution a titre connu, par I'action
sur le chlorure ferrique. Par dilution d’une des solu-
tions d'acide, on arrive & obtenir (pour des volumes
égaux) méme intensité de coloration dans le méme
temps pour un méme volume d’une solution irés éten-
due de chlorure. On en déduit la concentration cher-

chée.

Nous avons trouvé 25 1 crésol trans 5,
N t 5 9 d 1 transformé

IT) Syntuise pE L’ansor. - - Sabatier indique que
le mélange de phénol et d’alcool méthylique passant

sur la thormne, donne de I'anisol entre 39o° et 420°
C*I*OH 4+ CII'OH = CelI°-0-CH* 4+ II*O

En: outre, pour des températures supérieures (jus-
qua 500° env.) le phénol, seul, donne l'oxyde de

phényl
o G*HOH = C*H*-0O-C°H’° + H?*O

La thorine jouant ici le role de déshydratant en
présence d’urr noyau benzénique, il était naturel d’es-
sayer d'aider son action en ajoutant un radical acide.

Nous avons opéré avec des sels de thorium, obtenus
par précipitation du nilrale, soigneusement purifiés:

Dans la préparation de 'oxyde de phényl, le phé-
nol est maintenu liquide, afin de pouvoir couler dans

le tube, par addition de benzéne (ex. thiophéne) :



78 —

100 gr. de phénol pour 140 cm® de solution. Pour
celle de 1'anisol, 37 gr. 6 de phénol (146 CéII"OH) sont
dissous dans de l'alcool méthylique pour donner
100 cm’,

Dans les deux cas, le mélange coule dans le tube 2
catalyse (20 cm® & l'heure) ou 1l est vaporisé avant
d’atteindre le catalyseur.

Le liquide condensé est agité avec de la soude, qui
enléve le phénol inattaqué, puis épuis¢ a I'éther deux
fois (Iheptane, dans la premiére préparation, ne géne
pas).

L’éther venant de cet épuisement est encore agité
avec de la soude puis évaporé 3 douce température.

Le liquide résiduel, s'il y a lieu, est alors distillé
dans un fube portant un dégagement latéral, par chauf-

fage dans un bain d'huile de vaseline.

° — E oxyde de phényl = 253°)

(E amsol = 154

Lorsque la distillation est impossible par suite de
trés faibles quantités de produits obtenus, on peut tou-

tefois reconmaitre 'existence des composés grace a leur
odeur caractéristique.

1° Avec la thorine (purifice par des lavages ammo-
niacaux) l'anisol commence & paraitre vers 315°. En
recueillant le liquide passant & 360°, nous avons eu,
en phénol tiansformé en anisol, 20 9. Il n'y avait
pas d'oxyde de phényl,

2° Avec le tungstate de thorium, l'anisol parait vers
250° et & 315°, nous avons eu le rendement 3,8 9%

en phénol transformé.



—_. 79 __

Quant & la préparation de l'oxyde de phényl, elle
commence a donner ce produits vers 320°.

3° Enfin, avec le phosphate de thorium, 'anisol pa-
rait vers 210°, mais 1l devient & peu prés impossible
de I'obtenir seul, 1l se forme simultanément de I'oxyde
de phényl.

En cffet, a 230° sculement, la préparation de cc
produit a déja fourni le rendement 1o 9, de phénol

transformé.

Ces expériences confirment ce que nous avons déja
va, 4 savoir que la présence du radical acide rend la
molécule de phénol plus vulnérable mais s1 lacide
est un acide fort, l'action devient trop intense et la
déshydratation se trouve hmitée aux molécules du phé-
nol, T'alcool méthylique restant inactif aux températu-

res trop basses.

~1






NOTE N° 1

Titrage des solutions aqueuses
d'aldéhyde éthylique, trés étendues,
et étude de leur conservation

Ayant & ttrer de l'aldéhyde éthylique, en solution
trés étendue dans 'eau nous avons opéré par colori-
métrie & l'aide du réactif de Schiff.

Ce réactif, trés sensible (*), donne aprés quelques
minutes, une coloration nette avec des solutions d’al-

déhyde a »2.107%,

[’apparition de la coloration n’est pas mnmédiate;
en outre, lorsqu’elle a cessé de croitre, son intensité
dépend non seulement de la conceniration en aldé-
hyde mais aussi de celle du réactif amms1 que de Ia
lempérature.

['usage d'un colorimétre est interdit car ceite in-
tensité ne peut étre considérée comme proportionnel-

le a la tencur en aldéhyde.

(*) Fuschine ....................... 1 gr.
Eau .......coiiiiiiiiiii 1000 gr.
Bisulfite & 36° B. ............ 20 cm?

Ac. ghlorhydrique pur. conc. 17 em?® (Deniges)
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Nous nous sommes alors arrété a la méthode sui-

vante

Disposant de deux solutions d’aldéhyde dont l'une
est & ltre connu (de lordre de 2.107*) on cherchera
a diluer Fune des deux jusqu’a obtenir deux solutions
qui, dans les mémes conditions, donneront méme co-
loration. Cette coloration devant apparaitre en méme
temps dans les deux liquides et se développer lente-
ment, on pourra apprécier de {aibles différences entre
les teintes, depuis leur appariion jusqu’an moment
ot leur intensité n'angmente plus. [ohservation du-

ranl plusicurs minutes donne de bons résultats.

Dans deux tubes & essais 1dentiques, nous prenons
avec deux pipettes des volumes dégaux des deux solu-
tious & comparer, puis le réactif est versé successive-
ment dans les deux tubes avec une burette de Mohr.

La durée de l'opéraiion est négligeable.

lLies colorations se développent alors parallélement.
Avec un peu d’habitude, on arrive souvent a cncadrer
la dilution & réaliser puis & Vobtenir en 4 ou 5 essais.

Une différence d'aspect est sensible pour des dcarts

de 1 & 2 9 dans les concentrations lorsqu’elles sont

4

de I'ordre de 107", On peut admettre que les résultats
sont obtenus avec une erreur possible de 2 & 3 9,
et peut-éire de 1 9 lorsqu’on optre avec beaucoup
de som (observation sur fond blanc et mat, fortement

éclairé).

Il y a licu de préciser comment on peut obtenir des

solutions litrées d’aldéhyde. Fn outre, I'instahilité de
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ce dernier, qui se transiorme facilement en paraldéhy-
de, pouvant &ire un obstacle aux recherches que nous
avions a faire, nous avons étudié cette transformation
amst que l'action du paraldéhyde sur le réactif de
Schiff.

—— Sous l'action de faibles quantités d'impuretés,
I'aldéhyde (D = 0,80 E = 21°) se transforme spon-
tanément en paraldéhyde (D = 1,0 E = 125°) sui-

vant la réaction :
CH*CHO = (CH*.CHO)*

Et inversement, lorsqu'on part du paraldéhyde, il
suffit de le distiller en présence de traces d’acide sul-
furique pour recueillir I'aldéhyde par condensation.

Nous avons préparé nos solutions titrées de la fagcon

sulvante :

De l'aldéhyde pur, du commerce, (vendu en am-
poules scellées) est mis dans un petit flacon, addition-
né d'une trace d’acide sulfurique. Ce flacon est mis

b

dans T'eau tiede (15 & 18°). Une trompe aspire trés
lentement de l'air qui passe bulle & bulle & travers
I'aldéhyde, I'entrainant en vapeur. Cette vapeur se dis-
sout dans I'eau d'un second flacon, entouré de glace,

soigneusement taré.

La variation de poids de ce flacon donne I'aldéhyde
condensé ; la vapeur d’eau abandonnée par l'eau gla-
cée dans les quelgues bulles d’air qui sont passées est
négligeable.

I suflira d’étendre ensuite le liquide obtenu au vo-

lime convenable. Il est bon de conserver ces solutions
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en petits flacons bien bouchés (bouchons paraflinés).
En outre, on pourra mettre en réserve pour quelques
temps des flacons contenant des solutions pas trop
¢tendues (2 9, par exemple). Si la dilution est grande
(nous avions, pour nos expériences, la concentration
2.107") des moisissures peuvent se développer et il ne
faut pas compter garder le hquide plus d'une semaine.

ExréniEncEs rFArrEs aAvEc LE Paraunkuyne. —
Du paraldéhyde vendu comme chimiquement pur a
é1é encore purili¢ deux fois par cristallisation fraction-
née (F = 10°3).

Une solution de ce corps, dans l'eau, comparée a
une solution d’aldéhyde a montré d'abord une activité,
sur le réactif de Schiff, 200 fois plus faible pour le
paraldéhvde.

Une portion de ce paraldéhyde purifié est alors mi-
se, dans un flacon, & une température liede puis pen-
dant une demi-heure, un courant d’air sec v barbotte
pour entrainer les vapeurs d’aldéhyde qui peuvent s’y
trouver,

Le paraldéhyde restant, essayé immédiatement en
solution dans l'eau s’est montré 650 fois moins achif
que l'ald¢hyde, mais, le lendemain, une nouvelle so-
lution faite dans les mémes conditions ne donnait plus
que le nombre 250, indiquant ainsi que de I'aldéhvde

libre s’était & nouveau formé.

On voit done que, spontanément, le paraldéhyde
donne un peu d'aldéhvde (il en sera de méme dans

les solutions aqueuses) jusqu’d alteindre une certaine
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limite car I'inverse évidemuuent a lieu : il est impos-
sthle — quoique nous ayions souvent essayé — de
conserver de I'aldéhyde dans des flacons sans en trou-
ver une forte partie transformée en paraldéhyde aprés

quelques semaines .

— Pour I'étude des mélanges des deux formes en
présence, nous avons admis par la suite que, seul, I'al-
déhyde agissait sur le réactif de Schiff ; son action
étant en cffet de beaucoup la plus forte.

Afin d’atteindre 1'équilibre que nous venons d'envi-
sager, nous avons préparé des solutions de paraldé-
hyde «oit dans I'eau (concentrations inférieures & 109)
soit dans P'alcool absolu, avec des traces d’acide sul-
furique.

Aprés 8 mois durant lesquels les flacons contenant
ces solutions, tous renfermés ensemble dans une caisse,
dans un placard, avaient été dans les mémes condi-
tions, nous avons dosé l’aldéh_yde' libre ; nous avons

trouvé (fraction o de paraldéhvde transformée) :

Concentration en paraldébyde :

1 1 1 1 1 2 4
500 200 100 50 10 10 10 1(pur)
« = 10 09 088 10(? 062 047 033 0,11

Ces résultats indiquent nettement que le paraldé-
hyde se transforme en aldéhvde d’autant mieux que la

dilution est plus grande.

Toutefois, les résultats trouvés ne vérifient pas,



b

230

230

o"?a

}

'

0 3y

0,60

oue



_ .87 .-

3
comme on pouvail s’y attendre, I'équation Cad e,

para

D’ailleurs, 1l est possible que 1'état d'équilibre n'ait
pas encore ¢té atteint dans tous les flacons.

Quor qu'il en soit, et c’est 1a le point de vue qui
nous imntéresse, il n'y a pas & craindre une variation
d’activité¢ colorimétrique des solutions étendues d’al-
déhyde.

Il semble qu'on pourrait méme préparer beaucoup
plus simplement les solutions étalonnées (nous ne I'a-
vons d'ailleurs pas fait) en mettant dans I'eau un mé-
lange quelconque des deux constituants, & condition
de diluer beaucoup et d’y ajouter quelques gouttes
d'acide sulfurique, ce qui ne pourrait tronbler 'action

du réactif,






NOTE N° o

Etude de la destruction catalytique,
par |'alumine, de la vapeur d’alcool
éthylique en éthylene et eau

Lorsque I'alcool éthylique en vapeur passe sur cer-
tains catalyseurs, il se produit une déshydratation.
Celle-c1 est d’abord limitée & la formation d’oxyde d’é-
thyle puis, lorsque la température s'éleve, on obtient
de I'éthyléne et de I'eau. Enfin, pour des températu-
res plus ¢levées, variables suivant les cas, la destruc-

tion se complique (aldéhyde, hydrogtne, carbures...)

Les catalyseurs indiqués sont variés, citons en par-
ticulier de nombreux oxydes. Gregorieff (1), le pre-.
mier, signale une telle action pour I'alumine. Saba-
tier et Mailhe (2) étudient & nouveau cette action. Ad-
kins (3) et ses collaborateurs ont étudié comment va-
riait I'activité de I'alumine et de I'oxyde de titane sui-
vant leurs procédés d'obtention. Taylor (4) étudie éga-

lement la question,

Sabatier (5) a classé les oxydes suivant les résultats

obtenus dans cette catalyse. Citons encore, comme au-
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tres catalyseurs, le phosphore rouge, le charbon.
Nous avons & nonveau étudié¢ 'action de 'alumine
pour rechercher la facon dont elle adsorbe la vapeur

d’alcool, vers 300°, lors de la formation de I'éthyléne.

PréparaTion pE L'anvvmine. — Comme nous l'a-
vous indiqué, 1l est nécessaire, pour toutes ces expé-
riences, d'opérer avec des produits aussi purs que pos-
sible et nous avons di apporter le plus grand soin &
la préparation du calalyseur. Nous croyons utile de
rappeler, & ce propos, les expériences suivantes diies
a Matignon (5) :

Lorsque de l'alcool butylique passe sur de I'alumine
purifiée avec un soin extréme, on n’'obtient presqu’ex-
clusivement, par deshydratation, que le buténe 1.
I'alumine est alors additionnée de traces de sels basi-
ques (par lavage avec une solution trés étendue de
nitrate d'alunumuin) la réaction change totalement et
ne fournit & peu prés plus que le butene 2.

Matignon purifie son alumme par des lavages au
bicarbonale de sodium. Nos recherches étant trés an-
térieures a la publication de ce travail, nous avons pro-
cédé d la purification par une autre mdéthode qui nous
conduit d’ailleurs & une forme d’alumine d'une actli-

vité considérable.

Nous nous sommes adressé au procédé lrés simple
de la précipitation, par 'ammoniaque, des sels d’alu-
minium dissous dans I'eau (sulfate-nitrate).

Le précipité gélatineux est lavé sommairement sur
le filtre puis mis & égoutter. Pendant toutes les opéra-

tions qui suivent, Valumine ne devra jamais étre sé-
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chée mais toujours rester en pite plus ou moins molle.
A la fin seulement, elle sera desséchée, Si de alumine
en trallement arrivail & dessication avant la purification
totale, les grains formés seraient durs et inutilisables,

il Taudrait la rejeler.

[alumine précipitée ct gélatincuse ayant été deux
ou trois Jours sur du papier filtre est mise dans de
P'ammontaque concentré pendant trois ou quatre jours
et secouée énergiquement de temps en temps. Son
aspect translucide disparait, le produit ressemblant
un lait d’amidon. Une filtration suivie de plusieurs la-
vages & I'eau ammomacale enléve la plus grosse partic

des hnpuretés.

Aprés essorage sur papler, comme précédemment,
cette alumine encore humide est mise & digérer pen-
dant longlemps (de 3 semames & 4 mois dans nos ex-
périences) dans 'ammoniaque concentrée pour détrui-
re les sels basiques qui ont ptt subsister. Apres filtra-
tion suivie de nombreux lavages ammoniacaux pendant
plusieurs Jours, I'alumine est enfin abandonnée a la
dessication (& froid ou & I'étuve). Les grains obtenus

sont friables.

Le powoir catalylique est considérable comme nous
le verrons plus lomn. Toutefois, dans le cas de I'alumine
venanl du sulfate, 11 peut encore subsister de faibles
quantités de sels basiques, on s'en apergoit au brunis-
sement du catalyseur dans la préparation de I'éthy-
lene. On empéchera ce brunissement en chauffant d'a-
bord les grams d'alemine vers 200°, puis en mettant

a nouveau cette alumine dans I'ammoniaque pendant
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o2 jours et en lavant encore plusieurs fois a Veau am-
moniacale. L’alumine venant du sullate, comme celle
du nitrate, reste alors parfaitement hlanche méme aprés

huit ou dix heures de fonctionnement.

Nous avons étudié la surface de celte alumine par
I'adsorption de la vapeur d’eau et de la vapeur d’alcool.
Un échantillon venant du sulfate a été comparé, & ce
point de vue, & de I'alumine commerciale vendue com-
me desséchant. Les produits bien secs, mis dans le vide
en présence de chlorure de baryum BaCl*, 2 H°O fi-

nement broyé en gros excés, ont pris de I'humidité.

A 20° la tension de vapeur d'eau ¢étant environ
3 mm. de mercure, les quantités absorbées pour

100 gr. ont été

Apres 70 heures  Apres 6 jours

Alumine pure du suliate .. ... 20,1 9, 20,2 %
Alunune desséch™ du commerce. 6,54 9, 6,55 9%

On peut estimer le pouvoir absorbant, pour I'eau,

3 fois supérieure pour notre alumine.

Pour obtenir la vapeur d’alcool, nous nous sommes
servi d'une pate formée de gomme laque gonflée par de
I'alcool absolu, afin d’éviter la présence d’eau. Aprds
3 jours, les augmentations de poids dtatent les sui-
vanies

Alumine pure du sulfate .. 14,2 9%
Alumine du commerce .. .. 5,8 9
L'ordre de grandeur est sensiblement le méme que

pour l'eau. Au contraire, lorsqu’il s'agit d’adsorber
la vapeur d’alcoo]l pour donner I'éthyléne, il n’y a
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plus rien de commun cntre les deux alumimes : dans
des expériences faites comme 1l sera déent plus tard,
toutes conditions expérimentales étant les mémes, les
grains des catalyseurs sensiblement de méme taille,
notre alumine s'est monirée 6oo fors plus active que
I’autre.

Nous devons d’ailleurs signaler que cette dermére
contient des impuretés nécessaires pour lui donner de
la dureté, donc capables de modifier les résultats
(S10?, Fe*0?).

Sans faire aucune hypothése sur le réle joué par
Palumine, sur la fagon dont elle agit sur I'alcool, nous
appellerons adsorption chimique, par la suite, I'ad-
sorption de la vapeur d’alcool, par cetie alumine, qu

conduit & la destruction en éthyléne.

Pour étudier cette formation d'éthyléne, afin d'évi-
ter des rendements trop élevés, nous avons di opérer
avec de trés faibles quantités de catalyseur. La vapeur
d’alcool passait dans la partie étranglée d'un tube ou
étaient immobilisées une douzaine de petits grains d’a-
lumine dont le poids total était de 0 gr. 2 4 o gr. 3
environ.

Nous nous sommes attaché & ne faire varier, com-
me seul fucteur de la réaction, que la pression de la
vapeur d’alcool entrainée sur le catalyseur. L’alumine
étant trés pure permet d'avoir des résultats compara-
bles, aprés la période d'installation olt son activité di-

minue un peu avant de se stabiliser.

Nous avons alors constaté que le rendement en éthy-
léne variait suivant la pression de Ualcool. Nous avons
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S

cherché, par cette variation, & aiteindre la loi suivant

lnquelle Ualumine adsorbait celle vapeur d’alcool vers
300°

Puinciex ves exrériences. — Un courant de gaz
carbomique pur, de débit connu, passe dans un satu-
rateur contenant de l'alcool anhydre & température bien
fixe. D’apres la variation de poids de ce saturateur et
la durée de passage, on calculera la pression de la va-
peur (la quantité de gaz carbonique ayant passé, inter-
viendra évidemment).

lic gaz passe sur le calalyseur bien immobilisé en-
tre deux tampons d'ouate de verre puis est recueill
sur la cuve & soude, dans une cloche graduée. Apres
lavage a la soude, puis remplacement de cette solution
par de l'cau, I'éthylenc est adsorbé par le brome ; le
volume trouvé est corrigé pour la pression, la tempéra-
lure, 'humidité et ramené 3 1'élat normal.

Enfin tous les résultats expérimentaux sont ramenés

2 une heure de fonctionnement.

Carcur.

Soient a et b les masses de gaz carbonique et d'al-

cool ayvant passé en une heure ;
Soit b’ la masse d’alcool détruite en élhyléne et eau
durant cette période

cool b-b’.

il restera donc la quantiié d’al-

1

Avant de passer sur le catalyseur, le volume-heure

est égal a

v — aoag + f b



.95
et, aprés passage :
v = aa 4 B (b + b)

puisqu’'une molécule d’alcool détruite donne deux mo-

lécules (C*H* + H?0), avec :

224 T
[» B T

W 273

29,4 T
p—= =

46 273

[.a concentration de la vapeur d’alcool est done,

avant le passage

, h
v = h. —
v
¢l apres passage :
. h—b’
v’ = h. -

' v
Si le rendement n'est pas trop élevé, on pourra
prendre, en moyenne, le volume-heure V, égal a
vV + V" b’
- = aua 4+ P (b + ;)

2

et la concentration moyenne en alcool
h b’
Y = - (b — — )
v 2

Appelons T la « concentration » de I'alcool adsor-
h¢ par lalumine (quantité par cin® d’alamine, par
exemple), posons I' = u¥" conformément a la formu-
le de Freundlich pour I'adsorption.

Nous admettrons que la quantité Q d'éthylene for-
mée est — toutes choses ¢gales ailleurs — propor-
tionnelle & la quantité d’alcool adsorhé, c’est-a-dire i
T
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Pour 2 expériences se succédant sur le méme cata-
lyseur, méme température soient a,, b, et a,, b,, les

quantités définies correspondantes, nous aurons

Q1 <\'. )u
(=)= y
Q2 Ya d

d’ott pour n, la valeur :

log y

b’l h"l 6 h,1
log (b, ——)a log (b,————)—— leg (u‘ +— (b, + )>
2 2 o 2
B b,
+log(a,+ v(b,+ ))
V) 2

Dirarrs pe L'appanein. — Le gaz carbonique est

fourmi par un appareil continu (marbre blanc, acide
chlorhydrique), un robmet permet de limiter le débit
assez grossierement, un peu supérieur au débit utilisé.
Le guz en exces se dégage par un tube plongeant au
fond d'une colonne d’eau (45 cm. environ) réglable,
ce qui mamntient constante la pression pour la suite
des appareils (laveur ¢t tube en U & bicarbonate, la-
veur A acide sulfurique suivi de 2 tubes & ponce). Eun-
fin, un débitomnetre qui a été étalonné par pesée (100
de démvellation dans 'huile de vaseline correspondant
environ a un débit de 8 gr. & 'heure).

Le gaz carbonique va ensuite barboter dans un satu-
ratear a alcool (anhydre, distillé sur baryte) rempli
de billes de verre pour faciliter la vaporisation: Le
tube & catalyse suit. Enfin, le dégagement se fait dans
la cuve a soude par un tube dont on peut régler la
distance de l'ouverture & la surface du hquide afin
d'agir sur le débit s'il en est besoin.

naus

]

Pour avoir un passage trés régulier du gaz
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avons supprimé toul réglage par robinets ou-pinces ;
nous avons mis en plusieurs endroits, sur le trajet,
des capillaires qui modérent le débit et, surtout évi-
tent les a-coups. On dispose donc, pour modifier le
passage du gaz carbonique, de la colonne d’eau, des
capillaires et de la pression & la sortie du tube a déga-

gement dans la soude.

Marcur p'une expEnience. — Les grains d'alu-
mine étant mis en place, les capillaires sont mis sur le
trajet du gaz. Un courant de gaz carbonique chasse
l'air de 'appareil puis on met un premier saturateur
a alcool (non taré) qui permettra de faire servir le
catalyseur pendant un temps assez long (une ou deux
heures).

Par exemple, si on veul opérer & 310°, on fera
passer le gaz carbonique entrainant la vapeur d’alcool
pendant environ une heure & 310° puts on laissera la
température monter jusque vers 326° ou 330° afin de
fatiguer le catalyscur et d'arriver plus vite & la pé-
riode d’action réguliere. La température s’abaissant
alors peu a peu, on le fixera & nouveau & 310° et on

substituera au saturateur un saturateur taré.

Tout cec1 est absolument indispensable : Iactivité
du catalyseur est toujours grande au début puis elle
diminue peu a peu et il est unpossible de faire des
mesures comparables pendant deux ou trois heures.
Au commencement de nos.recherches, de trés nom-
breuses expériences donnérent des résultats rréguliers,

inutilisables, & cause de cette variation d’activité.

Le départ du gaz carbonique & travers I'appareil se
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fera, monire en main, en ouvrant le robiet de I'ap-

pareil contmu.

La température du four est donnée par upe sou-
dure thermoélectrique située contre le tube, au miveau
du  catalyseur ; cette soudure et le tube d calalyse,
sont 1mmobilisés. Une division de millivolime-
tre correspondant & 5 ou 6 degrés, on peul admettre
que la température du catalyseur sera fixée & 2 ou 3
degrés pres (¥).

Apres une dizaine de minutes de passage régulier,
la cloche gradude est misc en place dans la cuve a
soude. L’arrét de Iappareill devra étre réalisé rapide-
ment. L'¢thyléne recucilli sera lavé par de la soude
(en solution assez concentrée pour éviter une dissolu-
tion de U'éthyléne qui est assesz 1mportante dans Peau
pure). La cloche graduée sera mise dans une cuve
eau profonde el par différence de densité, I'ean vien-

dra remplacer la solution de soude ; on lira le volu-

bl

me pendand cette opération en ayant soin de ne pas

agiter pour éviter la dissolution du gaz.

Lorsque la soude est partie, un peu de brome, in-
troduit dans la cloche absorbera I'éthyléne dont le vo-

lume sera amsi connu par différence.

[.es déterminations susceptibles d’apporter les er-

reurs les plus importantes sont

(%) Une cause d'erreur sera la variation possible de la
température de la soudure froide placée dans latmes-

phére du laboratoire, il sera facile de la rendre faible.
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1° Celle du volume de gaz carbonique : une erreur
de lecture de 1 mm. au débitomeéire donnant environ

1,5 9% d’erreur sur le débit ;

20

Celle du volume d'éthylene : une erreur de
o em” 2 a la lecture de la cloche gradute peut don-
ner un écart de o cm® 4 pour le volume ayant passé
cn 19 ou 20 minutes. On pourra donc avoir une erreur

de 1 & 2 cm® pour le volume calculé pour une heure.
po

Nous avons donc été conduit — non i faire un cal-
cul d’erreurs complet — mais tout au moins a metire
en évidence les variations du facteur n cherché pour
de faibles erreurs faites dans la délermination du vo-

lume d’éthyléne.

Dans le tableau contenant les résultais obtenus, nous
avons ajouté une colonne indiquant — & coté de n
calculé — les valeurs de p qui auraient été trouvées
en supposant une erreur de * 1/100 sur le volume

d’éthylene.

Si alors on cherchait & temr compte d’autres cau-
ses diverses, (défauts des lectures pour le débitométre,
le thermometre, le millivoltmétre, fatigue ou légers
diéplacements du catalyseur, etc...) on verrait que des
¢carts de 'ordre de 0,05 ou 0,00 avec la moyenne

de n trouvée (0,40) ne pourraient étre évités.

Les résultats suivants ont été¢ obtenus, pour une

alumine venant du nitrate
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Nous avons représerdd les résulfats trouvés en por-
tant, pour chaque cxpcérience dont le n° est mis en
abscisse, la valeur de n trouvée, encadrée des limites
mdiquées dans la derniere colonne de tableau, ct cal-
culées comme il a été dit. On peut constater que les

écarls avec la moyenne sont acceptables.

Nous pouvons donce admettre que, dans les limites
o la pression de la vapeur d’ulcool a varié (de 1 &
3,3 environ) l'adsorption de cette vapeur, par 1'alu-
mine, qui conduit & sa destruction en éthylene, obéit

a la lo1 de 'reundlich,

En réalité, ces luniles ne sont pas trés dearlées el
1l serait plus exact de dire que la courbe représentant
la pression de I'éthyléne en fonction de la pression de
I'alcool (dans des conditions bien définies) est voisine
de la courhe théorique qu'on obtiendrait en appliquant
la lo1 de 'adsorption avec n = 0,40, dans les limites

des pressions utilisées.

Toutefois, le but de cette étude étant de rapprocher
les résultats précédents des résultats obtenus dans une
autre catalvse, 1l suflit que dans les deux cas, I'ordre
de grandeur des pressions de la vapeur d'alcool reste

fe méme.
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NOTE N° 3

Destruction pyrogénée du toluéne

Lorsqu’on soumet les hydrocarbures a des tempéra-
tures croissantes, les molécules finissent par se dislo-
quer & des températures plus ou moins élevées suivant
leur nature et les conditions. On oblient des produits
extrémement variés et ccla, d’aatant plus qu’il est pos-
sible d’accélérer et de modilier cette transformation
par la présence de catalyseurs (craking en milieu li-

quide ou gazeux).

Au cours du raffinage sulfurique des huiles de pé-
irole, notammenl, on a souvent coustalé des polymé—
risations et des condensations. En ce qui concerne
plus particulitrement les carbures aromatiques, de
nombreux chercheurs en ont éludié la destruction par
la chaleur (Cchultz (1), Hubner (2), Berthelot (3)).
Ipatiew (4) constate qu’en présence de nickel, la tem-

o 3

Ho® a

pérature de destruction du benzéne tombe de 7
300° (avec dépdt de charbon et de goudron).

Zanetti ¢t Egloff (5), opérant avec des métaux com-
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-me catalyseurs indiquent que la destruction du ben-
zéne donne de 'hydrogéne, des goudrons et un dépdt

de charbon entre 300° et 8o0°,

Mead et Burk (6) indiquent que le benzéne, en va-
peur, entre 750 et 850 est dltrurt par passage dans
un tube de quartz ou d’acier, donnant de I'hydrogéne,
de nombreux carbures légers, du diphényl, paradiphé-
nylbenzéne, etc... avec des produits davantage poly-

mérisés.

Des expériences semblables ot été failes avec des
carbures autres que le benzéne : Rittmann et ses col-
laborateurs (7) ont opéré avec le tolutne, le naphta-
léne, etc... En particulier, avec le tolutne, ils ont ob-
tenu une destruction complexe, reconnaissant notam-
ment dans les produits recueillis du naphtaltne, de
Panthvactne, le diphényl, les méthylnaphtaléne et

anthracene, ete...

Duffton et Cobh (8) trouvent en plus (entre Hoo® et

9o0°) du ditolyl, du stlbéne ct des goudrons.

Citons enfin comine expéricnces faites & température
plus basse, en présence de métaux, les travaux de Sa-
batier et Senderens (y) qui, vers 350°, reconnaissent
dans le crahing du tolutne, la formation d’hydrogéne

et de méthane avec dépdt de carbone.

De toutes ces recherches résulte que la destruction
des carbures aromahiques (tout au moms pour le hen-
zéne et pour le toluéne) commence seulement au-des-
sus de H0o°, mais que la présence de certains cataly-

seurs (comme le nickel) abaisse cette température vers
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Joo® environ, les produits obtenus sont alors extré-

memernt complexes.

Ayant eu besoin de rechercher quels corps pouvaient
ainsi opérer le craking du toluéne & des températures
aussi basses que possible, nous nous sommes limité

entre 200° ct 4160°.

Cette destraction du toluéne peut se mamfester de

diverses facons.

Lorsque sa vapeur est entrainée par un courant de
gaz carbonmique, sur le catalyseur, on peut d’abord avoir

des fumées qui forment un dépot brun sur les parois

du tube.

Le toluéne condensé a la sortic peut prendre un as-
pect Jaunétre di & ces fumdées qui sont venues s’y dis-
soudre. De plus, les gaz venant de la destruction peu-
vent étre recueillis dans une cloche graduée sur la cu-

ve & potasse.

Enhn, un caractére extrémement sensible est le noir-
cissement du catalyseur lorsqu’on a affaire & un pro-

duit blanc ou trés peu coloré.

Ayant cu A comparer l'activité des catalyseurs pour
détruire le toluéne, nous avons d’abord pensé a faire
des expéricnces dans des conditions aussi semblables
que possible (méme température, méme courant de
gaz carbonique entrainant la méme quantité de tolue-
ne pendant le méme temps, mémes quantités des ca-
talyseurs) et & comparer les volumes des gaz libérés.
Fn réalité, cefte méthode est mauvaise car le princi-

pal facteur, la surface du catalyseur est inconnu.
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Nous nous sommes alors arrétés & une méthode qui
pouvait paraitre douteuse & priorl : nous avons com-
paré a la cellule photoélectrique les noircissements des
catalyseurs, ceux-ci ayant tous servi dans des condi-
t\ions identiques.

Cette méthode, d'ailleurs trés sensible, se justifie
par les résultats obtenus. Il va d’ailleurs de so1 que
ces comparaisons ne peuvent avoir qu une valeur qua-
litative, En outre, seuls, les produts blancs ou trés

peu colorés peuvent servir.

o

1° Premiéres expériences non accompagnées de
mesures., — Le toluéne ulilisé est le méme que
celul ayant servi & propos de la seconde partie de cet
ouvrage. L'appareil est le méme et pour chaque ex-
périence, nous avons fait passer ro cm® de toluene
dont la vapeur était entrainée par un courant de gaz
carbonique (4 litres & I'heurc), I'expérience durait
1 heure.

De temps en temps, P'appareil élait légérement agi-
té (ou le tube tourné sur lui-méme) pour que toute la

surface du catalyseur agisse de méme.

Actiov pE LA siLick. — De la silice calcinée, con-
sidérée comme pure, donnait une légére destructiom
vers 280°. Nous 'avons alors purifiée de la fagon sui-
vante

Cette silice, d’abord boullic dans l'eau puis lavée
sur filtre plusieurs fois & 'eau bouillante est calcinée

puis boullie avec de 'ammomagque, rincée, calcinée,

e 7 2 r 5y - 1 :
traitée par de I'eau légérement sodique () puis en-
10600
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core bien lavée et calcinde. Le produit est alors deve-
nu absolument inactif jusqu'd 320°, température qui

’ ry 7 r r
n'a pas été dépassée.

Ayant entrainé la vapeur de toluéne par un courant
d’air, nous avons eu le méme résultat négatil (le Li-
quide condensé a la sortie s'évapore sans laisser aucu-

ne trace dunpureté).

Apprrioy n'acie sunruriour. — La silice précé-
.. i . } 1

dente est additionnée de traces d’acide sulfurique (—-—
1000

de son poids). Le toluéne donne alors d’abondantes
fumées lourdes, jaunitres, dés 200°. Pour les 10 cm®
du liquide entrainé en vapcur par le gaz carbonique,
la silice est entitrement brunie. Le méme résultat est

obtenu avec l'entrainement par lair,

Une partie de cetle silice sulfurique, non encore uti-
lisée, {tant bien lavée sur filtre puis séchée, il reste
assez d’acide adsorbé pour avoir encore un brunisse-
ment, irérieur au précédent, quoique l'expérience ait

=40

6té faite & 275°.

Aprés un lavage ammoniacal, la silice donne encore
une légere teinte brune, le sulfate d’ammonium a donc
une légere action. Enfin, aprés un lavage trés soigné
(plusieurs lavages amamoniacaux suivis d’¢hullitions et

de lavages sur filtre), la silice sulfurique est redevenue

A nouveau inactive.

AcIDE PHOSPHORIQUE. — De la sili ure addition-
Q ce p
. . . 1 .
née de traces d’acide phosphorique ( — — de son poids)
1000

donne, toupours dans les conditions expérimentales dé-
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finis, une forte condensation a 250° (entrainement au

gaz carbonique).

Acmr arséinique. — Lacide est plus faible que les
précédents. L’activilé est également bien plus faible
. . .y 1 .
puisqu’il a fallu mettre sur la silice —. de son poids

100
d’acide pour avoir un brunissement peu accentuée a

280° (eutrainement au gaz carbonique).

AnxnyoriDE TUNGsTIOUE. — lei, abandonnant la si-
lice comme support, nous avons mis l'anhydride lui-
mcéme dans le tube (purilication par lavages aprés ébul-
lition dans l'acide azotique). I action commence vers
950° mais comme la couleur jaune peut masquer le
brumssement, nous avons recueilll les gaz venant du
craking : a 350°, les 10 cm? de toluéne ont fourns

7 cm® de gaz combustible (8 gr. d’anhydride).

Avec entrainement par 'air; 1l ne se forme pas de

produit d’oxydation (ni aldéhyde henzoique ni acide).

ANHYDRIDE MOLYBDIQUE. --- Action toute sembla-
ble & la précédente. Dans l'espoir que le tolutne ou
les produits de pyrogénation allaicnt réduire partiel-
lement MoO® ct amener alors une catalyse d'oxyda-
tion avee entrainement par l'air, nous avons fait pas-
ser 20 cm® de toluéne (durée de I'expérience : 3 heu-
res) & 340° sans pouvoir déceler Ia présence d’aldé-

hyde benzoique dans le toluéne condensé.

Toutelois, cela a lieu & 460° ot de l'aldéhyde se
forme (par réduction de MoO®) méme par entraine-
ment par GO?.
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Les composés utilisés présentant la fonction acide,
sont tous aptes a catalyser la destruchon pyrogénée
du toluéne,

Pour les autres oxydes métalliques, l'activité est
bien moins grande et nous I'avons étudiée comme cela
a déja été dit, par le noircissement mesuré i la cellule
photoélectrique.

En outre, ayani constaté que cette action subsistait
avec la silice portant des traces de sulfate d’ammo-
nium, nous avons cherché l'action de certains sels,

des sulfates et des phosphates.

Afin d’éviter un noircissement trop accentué¢, nous
avons diminué la masse de tolugne entrainée et nous
avons modifiée ['installation afin de bien fixer toutes

les conditions expérimentales

Un courant de gaz carbonique, parfaitement puri-
fié, sec, passe dans un débitometre (3 1. 1 & I'heure)

puis se sature de toluéne & g94° dans un thermostat.

x

Le catalyseur est maintenu a température fixe dans
le four & résistance, sa quantité n’intervient pas car
la masse de toluéne détruite est irés faible (toutefois,
nous en avons toujours pris sensiblement le méme
volume). ‘

Le toluéne, bien purifié, devra surtout éire parfai-
tement exempt de xyline qui noircit les catalyseurs
de fagon bien plus active que le toluéne (au contrai-

re, 'action du benzéne est bierr plus faible).

Nous avons fait deux séries de recherches, a 310°

et & 460° avec des sels et des oxydes blancs ou trés
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peu colorés ; tous ces corps devant étre bien purifiés.

Chaque expérience a duré 2 heures.

ETubpE PHOTOELECTRIQUE.

Le produit & étudier (d’abord le corps pur puis le
corps ayant servi) est placé enire deux glaces iden-
tiques, de fagon que la poudre, bien écrasée, ne
laisse apparaitre aucune trace de grains.

Ces glaces sont alors placées, sur un velours noir,
recouvertes d'un cartorr garni de ce velours et por-
tant une ouverture circulaire faite & I'emporte-piéce,
devant la cellule photoélectrique. Un systéme optique
bien fixe vient donner une tiche lumineuse circu-
laire d'éclairement homogene sur l'ouverture indiquée
qui se trouve donc toujours & la méme place par rap-
port & la cellule. Le circuit de celle-ci comporte une
grande résistance qui se trouve dgalement intercalde
dans le circuil grille d’une pentode convenablement
polarisée. Un flux lumineux ® pénétrant dans la cel-
lule provoque unec variation I du courant plaque de
la lampe, proportionnelle a ce flux.

Soit Io la valeur de I pour le corps pur et I, pour
le corps ayant servi a la destruction du toluéne et noir-

ci, nous posons, pour valeur du noircissement

(Dans les expériences, les valeurs de I étalent de
I'ordre de 30 milliamp.).
En outre, la masse de toluéne ayant un peu varié

dans les diverses expériences, nous avons posé que ce
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noircissement — lorsqu’il est faible — est proporiion-
nel & la masse m de toluéne qui est passée ; nous avons
donc ramené le noircissement 3 un gramme de to-

luéne.

C’est ce nombre qui nous a servi & classer I'activité
catalylique des divers corps (¥).

Comme nous I'avons déjd indiqué, les valeurs trou-
vées pour v ne peuvent que servir a classer l'activité

des corps sans prétendre, évidemment, en donner une

mesure,

1" KEXPRRIENCES AVEC DES OXYDES METALLIQUES :

Nous avons opéré avec quelques oxydes blancs, &

460°, nous avons eu le classement suivant (¥%) .

ThO* MgO Zn0O Al20® Zr0O*> TiQ2
v ox 100 = 0 1.6 . 18 3,5 5,2 11,2

L'ordre correspond & peu prés a celm de l'activité
en tant qu’acide. Toutefois, nous avons repris le cas
de I'alumine pour les raisons suivantes : On sait que
ce corps, soluble dans les acides et dans les bases for-

tes devient insoluble dans les acides lorsqu’il a 6té

(%) Ces mesures photodlectriques ont été taites dans les
laboratoires de Monsieur Lambrey, professeur a 1'Institut
de Physique de I.ille. Nous sommes heureux de le remer-
cier ici pour l'amabilité avec laquelle il a mis ses ins-
tallations & notre disposition.

(*%) Pour la magnésie et pour 1'oxyde de zinc, I'entrai-
nement de la vapeur de toluene a été fait par Vair.
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fortement chauffé. Sous cetle forme, son activité cata-
Iytique sur les alcools devient nulle.

Pensant que — peut-étre — I'isolubilité dans les
acides pouvait vemir du fait que cette alumine calcinée
prenait comme nouvelle structure, la structure d'un
acide, nous avons calciné au-dela de 800°, pendant
A heures, de I'alumine identique 2 celle ayant fourm
Ja valeur indiqué pour v (3,5).

Mise en service, cette alumine a, en effet, donné 8,0
pour nouvelle valeur de v, se montrant ainsi plus ac-
tive, pour la destruction du toluéne, aprés la calcina-

tion.

2° ExpfriENcES A\VEC DES SELS,

Nous avons utilisé des suliates et des phosphates,
et cela, soit & J10°, soit & 460°.

Comme certains sels risquent d’étre détruits vers ces
températures (notamment le sulfate d’aluminium, &
460°), nous avons vérifi¢, dans le cas des sulfates, qu'il
ne se dégageait pas de gaz sulfureux.

En outre, nous n'avons pas opéré a 310° pour des
sels dont I'action était déja trés faibles & 460°,

Nous avons obtenu les résulfats suivants :

Sulfates neutres,

a 310°
K Ba Mg Cd Zn Mn Al
v ox 100 = 17 2 46 63 7.2 95
a h60°
K Ba Mg Mn Zn

v ox 100 = 0,5 1,6 (9 2.8 9 15
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Phosphates neutres,
a 310°
Na - Mg Cd Zn Mu
v ox 10 = 1,1 2,0 3,6 7,9

a 4bo°
Na Mg Al Zn Mn
v x 100 = 0,5 1,9 b4 6,3 10

Nous arrivons aa résultat suilvant

L’action des acides se retrouve — irés atiénuée —
dans les sels et cela, d’autant mieux, semble-t-1l, que
le métal du sel est moins électro positaf.

Dans les exemples étudiés, I'action est sensiblement
nulle pour les sels de potassium et prend sa valeur
maxima pour le manganese. Nous n’avons pu pren-
dre de sulfates ou phosphates de métaux moins électro-
posilifs soit & cause de la couleur, qui géne les me-
sures, soit a cause de I'instabilité des sels qui se dé-
truisent aux températures un peu élevées.

Remaroue. — Des expériences de craking faites
avec le benzéne et avec le mélange des xylenes du com-
merce, purifié, montrent que la stabilité décroit ra-
pidement du benzéne au toluéne puis aux xylénes, vis-
a-vis de tous les catalyseurs utilisés.

Concrusion. — La destruction pyrogénée du tolué-
ne semble catalysée par tous les corps présentant la
fonction acide. Lorsque les oxydes métalliques utilisés
n'ont pas cette fonction (ou I'ont irgs faible), I'acti-
vité est trés amoindrie.

En outre, 1l semblerait que dans les sels, les groupe-

ments acides gardent encore assez de liberté pour agir
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sur le toluéne en vue de provoquer sa destruction par
la chaleur. Cette liberté semble d’autant plus grande
que l'oxyde basique lié au radical acide est plus fai-
ble, c'est-d-dire vient d’un métal moins électro-positif.

Une telle action peut étre rapprochée de la fagon
dont certains radicaux sont plus ou moins masqués
vis & vis de leurs réactifs lorsquils entrent dans des
complexes. G'est cette idée, que dans les molécules,
certains groupements d’atomes conservent une labilité
suffisante pour agir comme agents de catalyse, qu
nous a conduit & des expériences faites dans les parties
I ct IIT de ce travail.
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OXYDATION CATALYTIQUE
DU TOLUENE EN BENZALDEHYDE
PAR L’OXYGENE DE L’AIR

TABLEAU DES RESULTATS OBTENUS

I. — Yont présenté aucune action catalytique les
corps suivants (essayés jusqu'd la température indi-

quée) aprés purification.

Curédutt ... ..., Jao®
Agenmousse .......... ... ... ... 310°
MO . F 350°
InO . 310°
CuO 310°
CulO 310°
NIO .. 315°
ThO* .. 315°
Zr(® e 310°
MoO® . 3oh°
Mo?O0® .. 320°
TuO® 310°
) 1

Magnésie partiellement sulatée FURREEEREEE 310°
Oxyde de zinc partiellement sulfaté % ...... 310°

Fe?()* vepant de la calcination du sulfate ferri-

CUE e 340°
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Fe?O® venant de la calcination du sulfate ferreux  340°

Fe?O® venant de la précipitation du nitrate fer-

rique par la soude ...... ... ... .. ..., 3h0°
Fe?*O® venant de la précipitation du nitrate fer-

rique par la polasse .............. ... 3ho
Fe?()® venant de la précipitatiou du nifrate fer-

rique par 'ammonmiaque ........... .. 340°

Rexpryesrs, En TOLUENE OXYDE (EN ALDEHYDE)

DONNES PAR LES DIVERS MELANGES ET SELS BASIQUES

Température iRendement
P %o
Fe*0® pur, traité par SO'H® . a75° | 4,0
» » oY PO*H® . 345 0 3,9

» » » AsO'II® .1 vers 3oo0° "\ faible qqté
Sulfate ferrique pur ...... | 320° -6
Phosphate ferrique pur .../ 29i° =D
e méme .......... .. 3920° 6,1
i I 330° h,7
Sulfates basiques 2 310° 5,0
divers 3 310° 7,0
4 310° 8,1
(tratements et 5 310° | 3,9
lavages variés) 6 310° 6,2

7

| 310° 5,6



— 121 —-

iTempérature Rendement
‘ P %o0
, 1 -
} \ [ 30D 2,9
Phosphates bamques( ” 305° 3.2
. 8a° 4,6
Molybdates basiques ! 2 30
D) 295 1,3
. . 1 2go0° 1,8
Tung ¢
ungstates basiques y 360° de 8 3 10
1 a80° 8,0
Borates basiques .. S 2 300° 14
3 J00° 5.8
Chromate ferrique ........ 260° 5,6
Fe’O® sur MgO ........... Jusqu’éSoo"l o
ThO* ... ....... »
ZrO* o » ’
Phosphate de manganese . .. 310° 3,4
» » »  basique 275° h,7
Borate de manganése . ..... 3oo° 6,9
Tungstate de manganése . . . . 300° 4,0
Molybdate de manganése . .. 300° 4,0
Cu?0 légerement sulfaié . ... 220° 1,0
NiO partiellement rédoit .. . aho° i
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"Température 1 Rendement
Cu réduit sur MgO . ...... .. 315° [ o
» APFO* ... 275° ‘ lvaces
) ThO* ... .. .. 275° traces
» TiO* ........ 260° 2,0
Tungstate de cuivre, réduit j 275° h,o
Cu sur charbon actif .... .. . 2bo° 7.7

Ag sur charbon actif .. ... .. \ a35H° .3



Résumé et conclusions

Dans la 1™ partie de notre travail, les 4 premuers
chapitres traitent de l'oxydation catalytique de la va-
peut d’alcool éthylique en aldéhyde, par l'oxygéne de
Pair, en présence de mélanges contenant du cuivre
réduit.

3

Nous avons constaté que 'addition, & ce métal, des
oxydes capables de détruire 1'alcool vers 250-300°, en

renforce énormément I'actiorr (plus de cent fois).

Ces résultats semblaient indiquer que la catalyse,
par de tels mélanges, se faisait & la surface de sépa-
ration des deux consiitnants.

Nous avons alors cherché une vérification quantita-
tive de cette hypothése en uhlisant le cuivre associé &
I"alumine.

La cause principale qui empéche toute comparaison
quantitative des résultats obtenus est, évidemment,

I'influence de la surface.

Nous avons ph éliminer celle-ci en nous servant des
résultats donnés par des couples d’expériences succes-
stves, faltes sur le méme catalyseur immobilisé, et ou,
seule, la pression p de la vapeur d'alcool varait.

Ces expériences ont exigé, d’abord, I'étude de I'ad-

sorptionr « chimique » de la vapeur d’alcool par 'alu-
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mine, vers 300°, conduisant & la formation d’éthyléne.

En utilisant de 'alumine purifiée avec beaucoup de
solns, on constale que son activité reste trés long-
temps constante (aprés une période d’installation).

La comparaison des quantités d’éthylene fournies
(lorsque la pression p, seule, varie) par un caialyseur
parfaitement immobilisé, conduit aux résultats sui-
vants :

Lradsorption considérée, de l'alcool par l'alumine,
obéit & la loi de Freundlich dans les limites des pres-
stons ulilisées : la quantité adsorbée élant proportron-
nelle & p”. Les expériences ont donné, pour n, la valeur

0,40.

Reprenant alors P'oxydation catalytique de ['alcool,
nous avous supposé que l'aide apportée par ['alumi-
ne, au cuivre, clait die a l'adsorption de la vapeur
par cette alimmine, au contact du cuivre.

En opérant, encore ici, dans des conditions rigou-
reusement identiques, le catalyseur ayant été obtenu
avec la inéme alumine que celle utilisée ci-dessus, en
ne faisant encore strictement varicr que la pression p,
la comparaison des quantités d’aldéhyde fournies par
deux expériences successives permet d'éliminer I'in-
fluence de la surface.

L’application de la formule de Freundlich conduit
alors au calcul de l'exposant n précédemment défini
pour I'adsorption. Les résultats obtenus aux environs
de 93° ont indiqué

1° que pour les divers couples d'expériences (faites

avec différents catalvseurs), on trouvait des valeurs
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de n voisines les unes des autres (étant donnée la pré-
cision des mesures).

2° que ces valeurs trouvées soni également voisines
du nombre 0,40 obtenu ci-dessus (leur moyenne va-
lant 0,41) quoique les températures des expériences
solent irés différentes.

linst, il semble bien que Uaide apportée par Ualu-
mine au cuivre reléve de son aptitude & détruire Ual-
cool lorsque la température est plus élevée.

Avant de détruire la molécule d’alcool, Ualumine,
par son adsorption, la rendrait déji plus vulnérable &
Pozydation.

Dans la seconde partie, nous avons étudié l'oxyda-
tion de la vapeur de toluéne en benzald¢hyde par I'oxy-

géne de l'air en présence de divers catalyseurs.

Nous avons d'abord montré que l'oxyde ferrique,
cité comme catalyseur, n'agissait que grice 3 la pré-
sence de traces d'acide sulfurique qui I'accompagnent
et qu'il est trés difficile d'enlever. Lorsque cet oxyde
est purifié avec soin, son activité disparait, elle repa-
rait s'il est traité de facon 4 se combiner & de trés fai-
bles quantités d'acides (SO*H* — PO*H?).

Comparant ces résultats a ceux de la 1% partie,
pensant que e radical acide (ou le sel correspondant)
agissait sur le toluéne alors que l'oxyde de fer agissait
sur 'oxygene, nous avons d’abord cherché si les aci-
des utilisés, puis d’autres, avalent une action sur le
toluéne. Cette recherche a ensuite porté sur les sels

et nous a donné les résultats suivants



— 126 —

1° Tous les ucides agissent sur le tolutne en vapeur
pour provequer sa destruchon pyrogénée. L’action pa-
raft — grossiérement — varier dans le méme sens
que la force de l'acide.

2 En outre, ceile aclion subsiste dans les sels,
d’ailleurs fort atténuée. Dans ce cas, nous avons fail
des séries d'eapériences dans des conditions bien dé-
terminées, avec divers sels, et nous avons comparé les
actions d’aprés le noircissement du catalyseur, gréce
& la cellule photoélectrique. Les résultats ne peuvent
que permeltre un classement approximatif de I'activité
des corps. Ils indiquent que, pour des sels d'un méme
acide, I'action est d’autant plus faible que le métal du
sel est plus électro-positif,

Quant anx oxydes métalliques ¢tudiés de la inéme
fagon, ils se sont montrés également actifs lorsqu’ils
sont acides et au contraire, leur action devient trés
faible ou s’annulle pour les basiques.

I semble que — dans un sel — le radical acide
garde assez de liberté pour agir cncore catalytique-
ment sur le toluéne. Cetle hypothése nous a gwdé

[

pour ce qui smit :

Les chapitres I, TV 'V, indiquent de nombreuses
expériences o, le mélange de vapeur de toluéne et
d’air passart sur différents corps, 1l en résulte que

1° avec les catalyscurs d'oxvdation classiques, bien
purifiés : Fe?’0° — Mn*’0* — NiO — Cu — Ag ou
d’autres corps comme CuO — Cu®0O, 1l n'y a pas
d’oxydation du toluéne, (jusque vers 300-320° env.).

0

2° lorsqu'on associe par juxtaposition on combi-

naison I'un de ces catalyseurs avec un agent capable
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de provoquer la destruction du tolu¢ne (SO* — P*0° —
MoO?* — Tu0Q® — CrO* — B*0* — TiO* — Ni) on

a toujours oxydation catalytique.
En particulier, signalons comme catalyseurs étudiés:

a) un trés grand nombre de sels basiques de fer

(ferrique).

b) des sels ferriques purs (suliate-phosphate) mon-
trant que l'oxyde Fe?0° semble, lui aussi, garder sa
propriété de catalvseur dans ses combinaisons.

c¢) des sels de manganése.

Signalons en outre que la thorine qui aide le cuivre
pour l'oxydation de 1'alcool ne I'aide pas pour Ioxy-
dations du toluene.

Au total, il semblerait que, dans les molécules, cer-
tains atomes ou groupements d’atomes (radicaux) con-
serveraient en partie leur action catalytique. La molé-
cule agirait grice 3 l'ensemble de ces actions qui se
composeraient.

(On pourraii rapprocher cette action de groupements
d’atomes, extérieure a la molécule, de la labilité des
radicaux, qui sont plus ou moins bien dissimulés A

leurs réactifs, dans les complexes) (¥).

Quoiqu’il en soit, nous voyons que — pour les mé-
langes et pour les corps purs — les diverses parties
peuvent agir séparément sur les divers corps interve-
nant dans la réaction.
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En outre, ces actions sont semblables & celle du

charbon actif agissant par adsorption.

La 3™ partie contient des applications de cette
théorie. On voit par exemple que la thorine qui n’ai-
de pas l'oxyde ferrique, pour catalyser 1'oxydation du
toluéne, 'aide au contraire, d’'une fagon considérable,
pour l'oxydation de l'ortho-crésol en acide salicylique;
ce qui semble provenir de l'affinité de la thorine pour
les oxhydriles.

On voit de méme que la synthese catalytique de
I'anmisol par le passage de vapeurs de phénol et d’al-
cool méthylique sur la thorine est grandement facih-
tée si on emplole les sels (tungstate-phosphate) de
thorium. Le radical acide agissant sur le noyau ben-

zénique.

Pour terminer, nous nous permettons de citer Fara-
day qui — il y a cent ans — disait déji ce que nous
avons essayé de démontrer :

(*¥) Un tel cumul des activités catalytiques des différen-
tes parties d’'une molécule semble bien avoir éié apergu
par Senderens. (Bull. Soc. ch. Fr. (4), 1, 690 (1907).
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by

« Je suis porté & croire... en ce qui concerne I'at-
traction dde... & l'aflinité chimique, que la sphére
d'action des particules s'étend au-deld de celle des
autres particules avec lesquelles elles sont unies 1m-
médiatement, d'une fagon évidente, et que cette sphére
d’action produit dans beaucoup de cas, des effets attei-
gnant une importance considérable ».

(Faraday, Phil. transl., 114, 55 (1834)
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