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der Anregung der Elektronen des Heteroatoms (N, S, 0) herruhrt, 
findet durch die Messung dieser neuen Verbindungen eine Erhartungl). 

P h y s io  log is  c h e  B e  o ba  c h t u n g  en. 
Samtliche Arbeiten wurden ohne die bei Hautgift,en iiblichen Vorsichtsma.ssnahmen 

(Hautschutz und Maske) durchgefiihrt. W-enn das Hydrochiorid auf die Haut gelangte, 
wurde die Stelle sofort mit Wasser abgewaschen. Die freie Rase verursachte auf der Haut 
bald ein schwaches Brennen. Diese Stellen, die sich auch durch den eigentiimlichen Ge- 
ruch der Base zu erkennen gaben, wurden mit khylalkohol abgespiilt. Nachtragliche 
Schadigungen der Haut traten nicht auf. Die freie Rase iibt neben der Hautwirkung 
einen Augenreiz amz). 

Bei einer Geruchsprobe war die Nase eines Laboranten mit der Base in Beriihrung 
gekommen, ohne daes dies zunachst bemerkt wordcn ware. Am folgenden Tage war die 
Beriihrungsstelle gerotet und druckempfindlich, am dritten Tage sichtlich veratzt. Die 
Heilung erfolgte nur langsam. Nach 14 Tagen war die Rotung noch bemerkbar. 

Wenn wir daneben die Schadigungen in Beriicksichtigung ziehen, die im La8ufe 
unserer Arbeiten mit Yperit trotz Maske und Hautschutz aufgetreten sind, scheint uns 
nicht wahrscheinlich, dass das neue Hautgift Yperit verdrangen wird. 

Fur die Zuwendung von Mitteln aus der Ciba- und Jac. nrodbeck-Sa?adreuter-Stiftztng 
dsnken wir dem Kuratorium bestens. 

Chemisches 

~ 

Laboratorium der Stadt Zurich. 

139. Reeherehes SUP la reeuperation des gaz nitreux par adsorption. 

par E. Briner e t  B, Sguaitamatti. 
(3. TX. 40.) 

I. SUP l’adsorption de l’oxyde d’azote par le gel de siliee 

Plusieurs auteurs3) ont propose d’utiliser divers absorbants, et 
specialement le gel de silice, en vue de la rBcup8ration des gaz nitreux. 

Ayant entrepris une sBrie de recherches sur ce problbme, nous 
avons 4th conduits a etudier, au prkalable, l’adsorption de l’oxyde 
d’azote par le gel de silice. La recuperation des gaz nitreux impli- 
quant en effet, eomme premier stade, la peroxydation de l’oxyde 
d’azote, on peut conclure qu’une adsorption qui favorise cette r6cu- 
peration comporte aussi une aceelkration de la peroxydation. De 
fait, Cambi et flSxego, dont nous venom de citer les recherches, ont 

l) Die Messtechnik wurde fruher beschrieben, Helv. 19, 283 (1936) und 20, 282 
(1937). Fur die Mita,rbeit bei den spektrophotometrischen Aufnahmen danken wir Hrn. 
II. Gasser. 

z, Der eine von uns leidet gegenwartig an einer Augenbindegewebeentziindung, die 
zeitlich mit den experimentellen Arbeiten fur die vorliegende Mitteilung zusammenfallt. 
Der Augenreiz wurde unabhangig von diesem Fall festgestellt. 

3) Citons not,amment les brevet.s suisses KO* 84906 (1939) et  90044 (1920) relatifs 
B l’emploi de l’alumine et  de la bauxite; le brevet amhricain So 1391332 (1921); Cnnzbi 
et Szego, Giorn. chim. ind. applicata 9, 3 (1927); Szego, G. 60, 212 (1930); S z e g o  et  Guacci, 
ibid. 61, 333 (1931). 



1217 - - 
constate que 1e gel de silice foiictionnait comme un catalyseur acchlb- 
rant hergiquement la r6action de peroxydation. Ainsi, la nature 
de l’oxyde d’azote B l’btat adsorb6 - et c’est le point qui a retenu 
spkialement notre attention dans nos recherches - devra nkcessaire- 
ment intervenir dans le processus. 

Plus recemment, l’influence des actions de surface sur la reac- 
tion entre l’oxyde d’azote et l’oxygene a 6tB Btudide par f l toddavdl) ,  
qui lui attribua le r61e principal que Bake+) a fait jouer B la dessi- 
cation sur la vitesse de peroxydation. 

I1 convient de rappeler ici, parce que le phknombne peut &re 
en liaison avec les particularitks de l’adsorption de l’oxyde d’azote, 
le comportement anormal de la peroxydation de l’oxyde d’azote B 
l’kgard des variations de tempdrature. Comme l’ont montrP pour 
la premiere fois Bodenstein3) et Poewkr4) et leurs BlBves, l’oxydation 
de l’oxyde d’azote est ralentie par 1’616vation de la tempbrature, 
ceci contrairement B la rbgle que suivent gbnkralement les reactions 
chimiques. En refroidissant le melange NO-02--N2 en-dessous de 
0 0  5), cette anomalie se manifeste avec une intensite accrue, au point 
yue la dude  de demi-r6action B la temperature de - 1 8 3 O  (oxyghe 
liquide) est pres de 60 fois plus faible qu’B la tempbrature ordinaire. 

Diverses thBories ont bt6 proposbes pour expliquer cette ano- 
malie. RBcemment, Bodenstein6), qui s’est occup15 de cette question 
B plusieurs reprises d’une maniere particulierement compdtente, l’inter- 
prBte par l’intervention d’une polymBrisation de l’oxyde d’azote, 
la reaction avec l’oxygene ayant lieu par l’intermediaire de la mol4- 
cule (XO),, dont la concentration diminue avec la tempBrature 
croissante. Quant aux liaisons qui unissent les molecules NO, Boden- 
s te in  considere qu’elles peuvent Btre de nature chimique (liaison 
dectronique) ou avoir aussi pour origine les forces de v a n  der Waals.  
La polymerisation de l’oxyde d’azote en (NO), a d’ailleurs dbjh 4th 
en3,isagee plus anciennement par divers exp6rimentateurs ’), qui h i  
ont attribub certaines propriktbs physiques anormales de ce corps. 

Cependant, la d6terminations) des compressibilitbs de l’oxyde 
d’azote B 1’6tat gazeux aux tempbratures allant jusqu’8 - 80°, n’a 
pas fait apparaitre des Bcarts plus blev6s que ceux auxquels on pou- 
vait s’attendre pour un corps dont la tempBrature critique est -94O. 
Mais cette consid6ration n’est peut-&re pas dhterminante si la teni- 
p6rature critique est e l le-mhe anormale, dans c t  sens qu’elle se 

l) Soc. 1939, 5. z ,  S O C .  1894, 65 et 611. 
?) BodevLstezrc. et  Xet l zecke ,  %. angew. Ch. 22, 1153 (1909). 
4, Foerster et  Blich, Z. angew-. Ch. 23, 2017 (1910). 
j) E.  Brmer, 18. Pfeiffer et  G. AIallet, J. Chim. phys. 21, 25 (1924). 
6 ,  Helv. 18, 743 (1935). 
7 ,  Oldseu.s/c%, C. r. 1845, 940; Adeentowksz, B. Scad. Cracovie, 1909, 542; HenyleiPt  

*) b;. Brzner, H .  Bzedernzawri et  A. Rothe;%, J. Chim. phys. 23, 157 (1926). 
e t  K r q e r ,  Z. anorg. Ch. 130, 180 (1923). 

77 
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rapporterait au passage d’un liquide k un gaz, tous deux form& 
de mol6cules partiellement polym8risBes. 

Or, 5, ce point de vue Bgalement, 1’6tude de l’adsorption de 
l’oxyde d’azote est susceptible de fournir des donnkes utiles j car, 
comme on le sait, l’adsorption des gaz dans les solides est assez 
g8nBralement en rapport avec leur liqu6faction’ c’est-&-dire avec 
leur temperature critique. 

Nous n’avons pas trouv6, dans la bibliographie, d’ktude m4tho- 
dique consacrke k l’adsorption de l’oxyde d’azote dans le gel de 
silice. En revanche, 22. aeeligerl)  a utilisk, pour adsorber diffkrents 
gaz - et parmi eux l’oxyde d’azote - un minkral, la chsbazite, 
qui appartient au groupe des zeolithes. I1 a 6tB reconnu que la cha- 
bazite jouit, aprks deshydratation partielle, de la propriktk d’adsor- 
ber des quantit6s considBrables de gaz et de vapeurs. Nous revien- 
drons souvent dans la suite, et cela en vue de comparaison, sur les 
rksultats enregistrds par i3eeZiger. Qu’il suffise de mentionner ici 
que les quantites de l’oxyde d’azote adsorbees par la chabazite ont 
4tB signalees par cet auteur comme anormalement 6levBes. 

Mais, en raison de son emploi courant pour l’adsorption des 
gaz et des vapeurs et leur rkcuphration, le gel de silice mBritait 
d’gtre BtudiB plus spkcialement dans son comportement A l’6gard de 
l’oxyde d’azote, car, ainsi que nous l’avons relev6 plus haut, on a 
trouvk intkr&t a l’utiliser pour la rdcup6ration des gaz nitreux. 

Les mesures auxquelles nous avons procedk ont eu pour but 
d’btablir les isothermes d’adsorption de l’oxyde d’azote dans le gel 
de silice B diffdrentes tempkratures. Des comparaisons, faites avec 
l’adsorption de l’anhydride carbonique et de l’oxygkne dans un gel 
de silice, de m&me provenance et trait6 d’une manikre identique, ont 
mis en Bvidence les carztctdristiques de l’oxyde d’azote a ce sujet. 
En outre, les colorations trbs particulikres que prksente aux basses 
temperatures le gel de silice qui a adsorbe de l’oxyde sont aussi l’in- 
dice d’une adsorption d’un caractere spkcial. 

Xous envisagerons dans la discussion des resultats obtenus quel- 
clues conskquences qui peuvent &re deduites de ces diverses cons- 
tatations, en nous proposant d’en examiner encore d’autres dans des 
m4moires ultkrieurs qui auront trait la recupdration des gaz ni- 
treux par adsorption. 

- 

P a r t i e  expbr imenta le .  
Comme il a B t B  dit, la partie exp6rimentale du sujet a consist6 

clans des ddterminations, Zt quelques tempkratures, des isothermes 
d’adsorption, dans le gel de silice, de l’oxyde d’azote et de deux gaz, 
l’anhydride carbonique et l’oxygkne, auxquels nous voulions com- 
parer cet oxyde. 

l) Physik. Z. 22, 563 (1921). 



1219 - 
ApparezZ. - Sauf quelques modifications qui seront indiquees p!us loin, l’appareil 

utilisi. est celui qui est representi: dans la figure 1. L’oxyde d’azote. prepare par la rBac- 
tion de l’acide sulfurique sur le nitrite de sodium, est emmagasink dans un gazomktre A ;  
l’eau du gazometre a 6ti: trbs 16gkrement alcalinis6e, ce qui assure l’adsorption complbte 
(sous forme de nitrites ou de nitrates) des oxydes suphrieurs qui peuvent se produire en 
faibles proportions L c8t6 de l’oxyde d’azote. L’oxyde d’azote est dess6ch6 soigneusement 
par passage sur du chlorure de calcium (tube I), puis sur du pentoxyde de phosphore 
(tubes 2 et  3).  En derivation sur !a canalisation se trouve un manometre de mesures B. 
La canalisation comporte ensuite des bifurcations aboutissant au tube-laboratoire 4, 
B la trompe L eau C et L la pompe B vapeur de mercure. La trompe L eau sert pour les 
opkrations de rinpge preliminaires, dans lesquelles il faut Bvacuer des gaz pouvant 
contenir des oxydes superieurs formi:s par rCaction entre l’oxgde d’azote et l’oxygkne se 
trouvant dans les canalisations ou dans le gel de silice. La pompe B mercure, donnant 
le vide plus poussie, peut alors fonctionner sans inconvenient, car l’oxyde d’azote B intIo- 
duire dans le tube oh ?I 6vacuer ensuite, est alors complktement exempt d’oxpdes supk- 
rieurs. Ainsi, le mercure clu manomPtre n’a pas b subir d’action corrosive; de ce fait, 
les lectures de la pression ont pu %re faites B quelques dixibmes de mm. prh ,  ce qui est 
plus que suffisant pour le but ?I atteindre. 

- 

C 

Fig. 1. 

Les operations de rinpge ct  d’evacuation s’effectuent par la manceuvre des robincts 
disposes en diff6rents points de la canalisation. Toutes les parties de la canalisation ont 
P t i :  soudbes verre contre verre cii reliees par des joints coniques; ces derniers e t  les robinets, 
de construction soignke, ont 6t i  lubrifi6s avec une graisse speciale pour vide, de telle 
sorte qne 1’6tancheitb cbtenue s’est rCv6li.e parfaite. 

Tube d adsorpt ion .  - Pour les operations dans lesquelles la pression ii l’intbrieur 
ne dt-pmse que de peu la pression atmosphkrique, 1e tube L adsorption comporte un joint 
conique qui le relie B la canalisation. Ses dimensions sont telles qu’il peut contenir unr 
vingtaine de grammes de gel de silice. La quantit6 d’oxyde d’azote adsorbee est d6ter- 
minee par pes6e du tube avant e t  apri?s I’introduction de l’oxyde d’azote. I1 convient 
naturellement de dkduire le poids d’oxyde d’azote remplissant les espaces vides L la lem- 
pbrature e t  L la pression de l’essai. Cette correction s’ktablit en retranchant du volume du 
tube-laboratoire le volume occupk par le gel de silice, te! qu’il est donnB par le quotient 
clu poids du gel par sa densiti:. 
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Gel de d i c e .  - Dans lcs ophrations, nous avonb employ6 un produit d’un usagr 

courant au laboratoire pour la dessication1). I1 s’agit d’un silicagel gianul6, jusqu’h la 
dimension de 8 mm. pour lequel on indique un d6veloppement de surface de 450 m2 au gr. 

Avant chaque introduction du gaz, le tube-laboratoire, qui est place dans un four 
Blectrique b resistance, est port@ B la tempkrature de 280-290° sous vide de la pompe 
B vapeur de mercure. La dhsorption du gaz est alors pratiquement complbte. Dans 1~ 
cas de l’oxyde d’azote, on a pris la pr6caution, avant le chauffage sous vide, de laisser le 
gaz skjourner pendant une douzaine d’heures sur le gel. Ainsi. l’oxygkne occlus dans le 
gel se fixe sur l’oxyde et  s’6limine ensuite sous forme de peroxyde lors do la dksorption. 
Quant a l’eau conteuue dans le gel, cette operation a fait passer sa terieur de 15% B 8 O 4 ,  
ce qui correspond B une diminution de poids de 7 ti 8% environ. Nous noterons encore 
ici que la teneur de 15% a 6 th  dBtermin6e par une calcination prolong6e du gel au cha- 
lumeau. B la suite du traitement dont il vient d’etre question, le gel qui presentait line 
teinte grishtre devient absolument blanc. Sons insistons sur cette constatation en raison 
des colorations particulibres, qui seront signalkes plus loin, que prend le gel lorsqu’ii 
contient des proportions plus ou moins fortes d’oxyde d’azote. 

RESCLTAT DEES MESURES 

- 

Isothermes d’adsorption de l’oeyde d’azote & Oo. 
Volume du tube 33 em3. Volume libre du tube (aprbs d6duc- 

tion du volume occup4 par le gel) 24 cm3. Poids du gel aprh chauf- 
fage sous vide 20’44gr. 

Le tube d’adsorption est immerge dans un bain de glace fon- 
dante. Aprds les opkrations de ringage dont il a 6tB question plus 
haut, l’oxyde d’azote est introduit dans le tube et l’on attend jusqu’h 
ce que la pression d’kquilibre mesurke au manometre paraisse aroir 
B t B  atteinte. Nous avons not4 gut! 1’6quilibre ne s’ktablissait que 
trbs lentement. Une observation analogue a PtC. faite par SerZiger2) 
pour l’adsorption de l’oxyde d’azote dans la ehabazite. 

Une autre remarque a trait a la coloration du gel O 0  et A la 
tempPrature ordinaire. Aprh  avoir 6th charg4 d’oxyde d’azote, le 
gel prend une teinte vert-olive d’autant plus marquee que la pression 
est plus &levee. Cette coloration n’est pas due la presence d’oxydes 
sup6rieurs (N,O, ou N,O,) adsorb&, car elle se reproduit toujours 
identique quel que soit le nombre de rinpages. D’ailleurs, elle s’attenue 
jusqu’a disparaitre presque complbtement lorsqu’on fait le vide la 
temperature de Oo. Or, le peroxyde ou l’anhydride nitreux seraient 
fortement retenus par le gel a O0,  m h e  sous vide. Du reste, le 
fait que la coloration du gel est bien due Q l’oxyde d’azote est attest4 
par les changements de couleur (dont il sera question plus loin) du 
gel lorsqu’on le sature d’oxyde d’azote h des temp4ratures infd- 
rieures a 0 0 .  Les colorations rouges de plus en plus foncees que l’on 
observe dans ces conditions sont tout a fait diffdrentes de celles 
qui caracthisent le gel contenant du peroxyde d’azote (jaune) ou 
de l’anhydride nitreux (bleu). 

1) Produit fourni (variet6 E dite ,.engporig“) par la Naisou Grbr. Herrmanrz. Koln- 
Bayenthal. 2 )  loc. cit. 
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Xous avons proc6dh B deux shries tie dPterminations, I’une, a ) ,  en 
partant du gel satur6 en oxyde d’azote k une pression voisine de la 
pression atmosphhrique et en d6sorbant progressiveineiit par action 
tlu vide, l’autre, b ) ,  en partant du vide et en introduisant des quan- 
tit& eroissantes d’oxyde d’azote. 

Les colonnes des tableaux suivants se rapportent successivenient 
au numPro de elassement de l’essai (NO), B la pression ( h )  en c*m. 
de mercure mesur4e au manomktre, au poids (P) d’oxyde d’azote 
adsorb6 par le gel, au poids ( p )  d’oxyde d’azote adsorb6 par 1 gr. 
tle gel, an volume, en cm3 (v) (a O o  et B 760 mm. cie mercure) d’oxyde 
tl’azote adsorb6 par 1 gr. de gel. 

- 

Tableau I. - 
h P 

67,4 0.1021 
56,3 I 0,0955 
47,l , 0,0863 
37,6 0,0745 
26.7 1 0,0632 
19,l 0,0547 

16,l 1 0,0165 

45,s 1 0,0555 
61,3 ~ 0,0749 

~ - 

0 ~ 0,0169 

33,4 I 0,0448 

1, I 
I ~~ ~~~~ - 

0,0051 ~ 3,82 
0,0047 ~ 3,49 

- - 

I 
0,0008 0,6 
0,0022 1,64 
0,0027 ’ 2,03 
0,0037 I 2,74 

Remaques. - Dans l’essai N n  7 ,  le vide a 6th Ptalnli sur le gel; 
mais le poids primitif avant la mise en contact avec l’oxyde d’azote 
n’a pas 4 tB  retrouv4. Le gel a donc retenu une petite quantit6 
d’oxyde d’azote (0,017 gr.), qui n’a pas Bt6 dbsorbc! par l’action du 
vide. Cependant, en prolongeant pendant 3 ou 4 heures cette action, 
le poids a diminu6 encore de 3 mgr. En  associant le chauffage au 
vide, on acckl6re beaircoup le dBpart du gaz adsorbh. La rdtention 
de l’oxyde d’azote par l’adsorbant s’est manifesthe aussi dank les 
essais de X e d i g e r l ) ,  qui a constat4 que la chabazite ne pouvait etre 
tl6barrass6e compl6tement ctu gaz adsorb4 par 1’6vacuation simple. 

Ainsi, pour dv-acuer complkternent et rapidement du gel l’oxyde 
d’azote, il faut avoir recours B un chauffage prolong6 sous vide. 

On peut apporter une correction B l’impr6cision de la r6versi- 
bilit6 dans la ddsorption en di.falquant, du poids de l’oxyde d’azote 
adsorb&, le r6sidu d’adsorption de 1 7  mgr. (essai a X o  i) mesur6 par la 
pes6e du tube aprks 6vacuation jusqu’8 la pression nulle. Xah, 
aprits avoir reconnu que I’action pro1ongi.e du vide provoquait une 

1) loc. Clt. 
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diminution de ce rbsidu, il parait plus logique de considkrer que ce 
rhsidu est dti B un retard dans la dksorption. Admettant alors que 
l’adsorption s’accomplit aussi avec un certain retard, on est conduit 

retenir, comme valeurs corrigkes, les moyennes de celles enregis- 
trkes pour une m6me pression B l’adsorption et B la desorption. Etant 
donnt! que les mesures de l’adsorption et de la dksorption n’ont pas 
B t B  faites a des pressions identiques, les moyennes se deduiront des 
valeurs relevees pour une m&me pression sur les courbes isothermes 
d’adsorption et de desorption. Ce sont les valeurs moyennes qui ont 
servi au trac6 des courbes do la fig. 2. 

Isotherme de l’oxyde d’axote iC 50°. 
On a utilisf? un tube du mPme type que pour les mesures a 0O. 

I1 est immerge dans un bain d’eau maintenu B la temperature de 
50°. Poids du gel contenu aprh  chauffage sous vide 22’3 gr. Lea 
valeurs enregistrees sont contenues dans le tableau 11. 

Tableau 11. 

Remarques. - La ddsorption A la pression h = 0 Blimine com- 
plktement l’oxyde d’azote adsorb&; ainsi le retard dans la dbsorp- 
tion peut &re consider6 comme nkgligeable. 

Isotherme de l’oxyde d’axote a - 78O. 
Les mesures B cette temperature ont 4th  faites en immergeant 

le tube-laboratoire dans le melange neige carbonique-alcool. 
Xous avons dQ apporter une modification B la disposition du tube-laboratoire. 11 a 

B t C  reconnu en effet que les quantiths d’oxyde d’azote adsorb6 b -78” sont considbrables, 
de sorte que, en  laissant le gel, satur6 B des pressions voisines de la pression atmosphhique, 
revenir A la pression ordinaire pour la pesbe, 11 se produirait, du fait de la dCsorption 
d’oxyde d’azote, des pressions pour lesquelles l’htanchbiti du robinet de fermeture nc 
serait plus assur6e. Pour Bviter toute perte d’oxyde d’azote, les tubes utilises, d’une 
contenance de 6 b 7 em3 environ, comportent un Btranglernent en-dessous du robinet les 
reliant b la canalisation par le joint conique. Aprh remplissage, le tube &ant toujours 
B - 780, 1’6trariglement est Btiri? au chalumeau et  le tube dCtachC. Les deux parties sont 
ensuite portkes sur la balance e t  peshes. La diff6rence avec le poids du tube avant le rem- 
plissage donne la quantitB d’oxyde d’azote adsorb&. Le tube ainsi &par6 du robinet 
peut supporter des pressions 6levhes. Quant ?I la correction de poids due au  chauffage 
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au chalumeau de l’ittranglement, il a 6tC reconnu qu’elle Ctait tout B fait nCgligeable par 
rapport au poids de l’oxyde d’azote adsorbe. 

L’inconvCnient de ce mode de faire est qu’il faut sacrifier un tube pour chaque 
mesure. Aussi nous sommes-nous born& B 4 ditterminations, en opCrant par adsorption 
011 par dCsorption. 

Pour nous assurer que l’oxyde d’azote qui a B t B  adsorb6 a --So 
a bien Btd BvacuB complktement, comme dans les mesures prPc6- 
dentes, nous avons procBdB B un essai en nous servant d’un tube 
type utilisB dans ces mesures. Aprks l’avoir chargB d’oxyde d’axote k 
--So et a la pression ordinaire, nous l’avons laissB revenir 8. la 
temperature ordinaire, puis l’avons chauffB a 200° sous vide. Le 
poids du rBsidu a B t B  tout a fait nbgligeable. Les rbsultats de ces 
ddterminations sont consign6s dans le tableau 111. 

Tableau 111. 
Dans ce tableau, la deuxikme colonne (9 )  se rapporte au poids du gel contenu avant 

skchage. La perte par skrhage sous vide est toujours de 7 %  enT7iron. 
I 

I h ’ O I  9 I i i 3.59 ~ 65,9 
3,35 1 46,3 
3,44 1 30,O 

4 I 3,28 1 71,l 

0,027 I 
0,026 
0,014 1 10,61 
0,028 1 21,1 ‘ -- 

Isothermes d’adsorption de l’oxygdne et d u  gax carbonique dans  le gel 
de silice. 

Coinme nous l’avons dit dans l’introduction, nous avons voulu 
comparer l’adsorption de l’oxyde d’azote k celles de l’oxygkne et de 
l’anhydride carbonique, ces deux gaz Btant choisis parce que le 
premier (0,) est plus difficilement, le second (CO,) plus facilement 
condensable que l’oxyde d’azote. L’adsorption de ees deux gaz 
dans le gel de silice a Btd dtudiee par d’autres auteurs; mais il nous 
a paru necessaire de la soumettre B des mesures dans des conditions 
semblables Q celles qui ont BtB r6alisBes pour l’oxyde d’azote et en 
nous servant d’un gel de d i ce  de m&me provenance et trait6 de la 
m&me manikre. 
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Les niesures sur l’oxyde d’azote ayant k t k  faites B -78”, 00 et 
%lo, nous avons, en vue des comparaisonx, prockdd, pour chacun 
de ces gaz, a deux s6riex de mesures: pour l’oxygkne, l’une a --78(’, 
l’autre B O o  et, pour l’anhydride carbonique, l’une Q O o  eti l’autre 
B ,500. 

Isotherme d’ndsorption. de l’oxyg8n.e. - L’oxygkne utilisk est un 
gaz industriel livrit en tube. Les+opdrations de rinGage et de rem- 
plissage sont identiques 8 celles qui ont 8t6 ditcrites plus haut B 
propos do l’oxyde d’azote. 

Xts i i r e s  & Oo. - Xous avons utilisk un tube du type employ4 
pour l’oxyde d’azote a O o  et a 50°. I1 renfermait un poids de gel 
tle silice de 20,8 gr. aprks chauffage k 200° sous vide. 

- 

Les r6sultats enregistrks sont rassemblits dans le tableau IV. 
Tableau IV. 

55,9 
42.0 
26,5 

0,0319 
0,0242 
0,0173 

I I 

i ‘ 

0,0014 
0,0011 
0,0008 
0,0003 

0,76 
0,55 
0,18 

X e s u w s  b -78O. - Pour itviter les pertes pouvant rksulter 
du dPfaut d’6tanchkitd des robinets, par suite de l’accroissement de 
la pression lorsqu’on passe de --So 8 la tempitrature ordinaire 
(tenipdrature de la pesite), nous avons utilis6, pour le tube, la dis- 
position indiqu6e pour les mesures de l’adsorption de l’oxyde d’azote 
A -7780. 

Lcs rksulta,ts enregistrks en opBrant par ddsorption sont donnks 
daiis le tableau V; les valeurs se rapportent toujours au gel aprh 
chauifage sous vide. 

Tableau V. 

1 ’ 3,60 

3 ~ 3,61 
4 3,65 

2 ~ 3,35 

I- 5 ~ 3.73 

h 

66,3 
55,9 
40 
28.8 
21,4 

~- ~ ~ _ _ _  
I’ 

0,0364 
0,0334 
0,0241 
0,0131 
0,0023 

____. 
~~ 

p 1 I )  
~ ~ _ _ _ ~  ~ 

~~~ ~ ~ 

0,0110 ~ 7,49 

0,0073 
0,0039 ~ 2,73 
0,0007 , 0,49 

9 se rapporte toujours au poids, contenu dans le tube. de gel de d i c e  avant chauffage 
sous vide. 

Iieniccrqties. - A 0°, l‘adsorption croit rdgulibrement ax’ec la 
pression et 1‘4quilibre s’dtablit relativement rapidement. Mais, 
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- is0. le coefficient tle croissanw diminue beaucoup, comme si l’ad- 
,sorption tendait k &re limitde par line saturation (voir les courbes 
rlr la fig. 2). D’aprbs l’allure des courbes aux faibles pressions, on 
peut eonelure quo lo gaz pourrait &re compldtement dPsarb6 par un 
Tide prolongi.. Xous notons encore qu’aucune coloration du gel ne 
s’est manifest&, ni k 0°, ni k --So, aprPs adsorption de I’oxyghe. 

Adsorption de l’anhydride carbofiiyuc. 
L’anhydride earbonique ost extrait d’un tube livrb par l’industrie. 

(’omme pour l’oxyde d’azote et  l’oxygbne, le gaz est emmagasinh 
dans un gazombtre, d’ou il est dirigb dans le tube B adsorption. Les 
mesures &ant faites 2 O o  et ZOO, on a utilisd le tube ddcrit pour 
les opkrations sur l’oxyde d’azote B ces deux tempQatures. 

Poids tlu gel contenu dans le tube aprbs chauffage a 200° sous 
vide, 2 0 4  gr. Le tableau VI renfermr, les rdsultats cnrrgistrds k 
0” et B 50°. 

Tableau VI. ‘ P 
_ _ _ _ ~ _ _ ~ _  s3 I --I-- 

2 I 5S,6 ~ 0,556 1 0,023 

4 1 0 0,019 

~ - 

j0 1 1 70, l  0.556 0,025 

3 

’1 1 1 0,102 ’ 0,005 

10 1 22.5 0.192 ~ 0.009 

5 0 0  7 66.3 0.356 1 0,01(i 
Y 1 50,9 0.322 0,019 
9 1 43,3 , 0,252 0.011 

--I 
12,7 I 
S2,7 
12,s 
- 

B,65 
2,34 
8,15 

5.76 

Remaryues.  - A 0 O, l’accroissement de l’adsorption s’attdnue 
fortement avec 1’616vation de la pression, au point de donner lieu 
A une sorte de palier (voir la courbe de la fig. 2)  k partir de la pression 
h = 35 em. de mercure. 

En dksorbant, il subsiste un petit rksidu (essai no 4), qui ne 
peut &re &mind qu’aprbs chauffage k 200O sous 1-ide. Ce rdsidu 
atteste qu‘il se produit un certain retard a la dhsorption et k l’ad- 
sorption. A :?OO, l’allure de l’adsorption est plus r6guli8re; cependant, 
le coefficient d’augmentation de l’adsorption diminue avec la pression 
croissante (voir la courbe de la fig. 2). 

Aucun phhnomdne de coloration du gel n’a, dt6 observke, pas 

Repre’seratation yraphiqiie des re’sultats. Les valeurs observkes ont 
sarvi au track des courbes reprdsentant les isothermes d’adsorption. 

plus A ,500 qu’8 00. 
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Sur ce graphique (fig. 2 )  sont port& en abscisses les volumes (c)  (en 
em3 a, O o  et 760 mm Hg) et en o r d o n n h  les pressions h en em. Hg. 

Fig. 2. 

DISCUSSION DES RESGLTATS. 
Express ion  des veksultats p a r  une formule. 

On peut envisager deux types de formules, celui proposP par 
Fveundlich et celui propose par Lungmuirl) .  

En admettant l’existence d’une tension superficielle au contact 
solide-gaz, on peut prevoir un enrichissement en gaz k la surface tie 
contact, ce qui conduit h appliquer la th4orie deGibbs et la formule 
de Pyeu.ndZich, laquelle s’inspire, dans une certaine mesure, de cette 
th6orie. 

Pour l’application B nos rdsultats, nous avons utilisd l’expression 
ci-dessous de la formule de Preundlich pour les adsorptions: 

1 
~ 

v = a l l n  
l) Sur ce8 questions nous avons consult6 plus spkcialement F r e w d i c h ,  Kapillar- 

cheniie. 2e 6dition. 1930, e t  Dzihrzsay, Phknonihes colloidaux (1936). 
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clans laquelle v est le volume de gaz adsorb6 (mesurd B O o  et a 760 nim. 
de mercure) par 1 gr. du gel; p est ici la pression du gaz en em. de 
mereure; a et n sont deux constantes. 

On se sert gkneralement de cette expression sous sa forme loga- 
rithmique : 

1 
n log v = log a + ~ log p 

D’aprh cette relation, les courbes log ‘u en fonction de log p 
devraient &re des droites. D’aprbs les graphiques que nous avons 
traces, ce n’est approximativement le cas que pour l’oxyde d’azote 
6, O o  et k 50°, pour l’oxyghne B O o  et pour l’anhydride carbonique B 
50O. Pour l’oxyde d’azote et l’oxyghne Q - 7S0, et pour l’anhydride 
carbonique 8 O 0 ,  les courbes (v = f ( p ) )  tendent, comme nous l’avons 
d4ja relev6, vers un palier incompatible avec la formule de PTeund- 
Zich, qui implique une croissance ind4finie du volume lorsque la 
pression s’4lbve. 

La th4orie de Langmuir est fond6e sur l’intervention, entre 
mol6cules du gaz et l’adsorbant, d’attractions d’ordre chimique, dues 
a des valences residuelles. Le r4sultat de ces actions serait la forma- 
tion d’une couche monomol4culaire de mol4cules adsorbdes ; cette 
couche representerait une sorte de limite, l’adsorption diminuant 
en intensite au fur et a mesure que l’on s’en approche. Les formules 
propos6es par Langmuir sont du type 

U P  

b+ p 
Cette expression est susceptible de rendre compte des parti- 

cularitBs du phenomhe aux conditions limites. En effet, aux pres- 
sions tr&s faibles, p est negligeable c6t4 de b et le volume adsorb6 
croft proportionnellement h. la pression ; au contraire, aux trds fortes 
pressions, ou b est negligeable par rapport B p ,  v tend vers une cons- 
tante, c’est-k-dire vers un palier. 

Mais, dans les essais d’application de cette Bquation B nos me- 
sures, nous avons constat6 que les valeurs calculees pour les cons- 
tantes u et b subissaient de tr&s fortes variations; il faut en conelure 
que la formule n’est pas utilisalnle dans les limites dans lesquelles 
nos mesures ont B t B  faites. 

En se fondant sur la thPorie de Langmuir, de la formation d’une 
eouche mol6culaire, on peut se proposer cependant de ealculer la 
quantitit d’oxyde d’azote que reprksente une couche monomol6cu- 
laire pour un poids donne, 1 gr. par exemple de gel de silice. Pour 
ce calcul, nous av-ons utilis6 la valeur de la superficie du gel telle 
qu’elle est indiquPe dans la notice relative au produit que nous 
avons utilisd; cette valeur est 450 m2 par gr. I1 faut observer toute- 
fois que le traitement que nous avons fait subir au gel a dQ modifier 
dans une certaine mesure son d6veloppement superficiel. En adop- 

1 ’ -  ___ 
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tant la ralenr qui vient d’ktre indiqude, on trouve qu’une couche 
nionomol6culaire d’oxyde d’azote correspond k 0,225 gr. d’oxyde 
cl‘azote par gr. de gel. Tenant compte de l’existencc d’uno couche 
monomoldculaire, on pouvait se demander si le rksidu d’oxyde d’azote 
qui, ainsi qu’oii l’a signal6 plus haut, est particulibrement clifficile 
B Bliminer, doit lui &re attribud. Mais la valeur par gr. que reprd- 
dento ce rdsidu: 0,0008 gr., montre qu’il n’en est rien. Meme la 
quantit6 0,028 gr. d‘oxyde d’azote adsorb& par le gel B -78O et 
sous la pression atmosphBrique est bien inf6rieure a celle qui correx- 
pond B la couche monomol4culaire. NGarimoius, l’hypothbse de la 
couche monomol6culaire permet de rendre compte de la tcndance 
au palier que l’on a observde pour les isothermes d’adsorption aux 
basses temphtures ,  car, selon les iddes de Langrnuir, l’adsorption 
dexTient de plus en plus difficile au fur et a niesure que l’on se rap- 
proehe d’une couche monomoldculaire c p i  peut &re consid4rde comme 
une sorte de saturation. 

Quant B l’explication des difficnltds sp6ciales que l’on rencontre 
h 4liminer les dernibres traces d’oxyde d’azote adsorb&, il faut sans 
doute la chercher dam les adsorptions sdlectives particulibrenient 
4levdes qui se manifestent dans les parties superficielles des granulex 
(pointes ou arirtes) 
C‘omparc~ison entye les adsorptions de l‘oxyde d’axote, de l’oxygine et 

de  l’anhydyide carboniqur. 
Kous avons jug6 intdressant de procdder a ces comparaisona 

qui sont susceptibles de inettre en evidence un comportement parti- 
culier de l’oq-de d’azote. A cet effet, nous transcrivons dans le 
tableau suivant les valeurs de v (volume, exprim6 en cni3 B. O o  et 
760 mm. Hg adsorb6 par 1 gr. de gel) pour l’oxyde d’azote, l’oxy- 
gbiie et l’anhydride earbonique; ces T aleurs ont B t B  relevkes, pour les 
diffdrentes pressions, sur les courbes doiit il a Btd question plus haut. 

Tableau VII. 

rayons de courbure les plus faiblesl). 

Les valeurs affect6es de * xont, cxtrapolkes. 

1)  Voir conceriiaiit I’influciice de la forme cles solides sur l’adsorption. D ~ b ~ i s n y ,  
loc. cit. 
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Comme il l’a 4 tk  reconnu gar beaucoup d’aateursl) il existe 
gkn6ralement un certain parallklisme entre l’adsorption d’un gaz et 
sa liquefaction, dans ce sens que les gaz les plus facilement liqnb- 
fiables sont aussi ceux qui donnent lieu aux adsorptions les plus 
fortes. Dks lors, dans un classement, l’ordre croissant des tempPra- 
t ures critiques doit correspondre h l’ordre croissant des quantit6s 
adsorbees, les conditions &ant identiques. Les chiffres ci-dessous 
montrent qu’il en est bien ainsi; en prenant en considhtion les 
temperatures critiques t ,  et les volumes v adsorb& par 1 gr. de gel 
21 la niiime temperature et sous la m6me pression: 

On ferait les mBmes constatations pour d’autres tempkratures 
et pressions, en se servant du tableau VII. 

fleeZiger2) a fait des remarques semblables pour l’adsorption de 
diffPrents gaz par la chabazite. 

Mais il s’agit la d’une vkrification d’ordre qualitatif. X i  l’on 
veut pousser plus loin la comparaison bade sur ce parall6lisme, il 
y a lieu de confronter les valeurs adsorbees a des temperatures corres- 
pondantes, c’est-&-dire B des temperatures (temperatures rkduites), 
qui sont d’Pgales fractions ( !P/Tc) des temperatures critiques. En 
effet, selon la theorie des Etats Correspondants de van der Waals ,  
a d’kgales temperatures rkduites, les fluides prksentent des proprikth 
semblables. 

En se servant de nos rksultats, on peut comparer l’oxyde d’azote 
et l’anhydride carbonique respectivement aux tempkratures de - 78” 
et de SOo, car ces temperatures sont a peu prks correspondantes; 
T/Tc = 1,08. A la pression 70 em. de mercure, on relkve, sur le 
tableau VII, pour NO: v = 21’0 et pour CO,: I: = 8,28. Ainsi, l’oxyde 
d’azote serait beaucoup plus adsorbable quo l’anhydride carboniyue. 
Xais nous avons pu comparer aussi l’oxyde d’azote B 50°, k l’oxg- 
g h e  a Oo,  ces temperatures &ant B peu prks correspondantes pour 
ces deux gaz (T/T, : 1,s). On trouve, Q la pression 70 em. pour 
l’oxyde d’azote: I: = 1,20 et pour l’oxygkne: v = 1’38. C’est alors 
l’oxyghe qui presente une adsorbabilitk un peu plus Blevee que 
l’oxyde d’azote. 

Ainsi, en admettant que l’oxyde d‘azote s’adsorbe d’une manikre 
anormalement 6lev6e par rapport B l’anhydride carbonique, il faut 
noter que, toujours a des temp4ratures correspondantes, l’oxygkne 

l) Voir A ce sujet Preundlich, Kapillarchemic, airme Cdition, 1930, tome I, p. 170; 
Diibrzsag, loc. cit. z ,  loc. cit. 
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s’adsorbe encore davantage que l’oxyde d’azotel). Si done, en se 
basant sur ces comparaisons, on devait conclure k une polymkrisation 
de l’oxyde d’azote en (NO),, il faudrait tirer la m@me conclusion 
pour l’oxygdne. I1 est vrai que l’existenee de mol6cules 0, ou 0,--0, 
a i i t k  envisagiie par plusieurs auteurs pour expliquer certaines parti- 
cularitks prbsentbes par l’oxygkne, notamment dans sa susceptibilitk 
magnktique aux basses tempkratures et clans son spectre d’absorp- 
tion 2) .  

D’autre part, en ce qui touche l’adsorption, il faut noter qu’on 
a observe, dans certains cas, des adsorptions anornialement elevkes 
sans que l’on puisse invoquer plus spkcialement l’intervention d’une 
polynikrisation j c’est ce qu’a observ6 notainment 8 e e Z i g e ~ ~ )  pour 
l’adsorption de l’hydroghe dans la chabazite. 

Coloration du gel de silice contenant l’oxyde d’azote. 

On peut se demander si les colorations particulikres (signalkes 
plus haut) que presente le gel de silice contenant l’oxyde d’azote 
ne seraient pas dues a la formation d’un polymdre (XO),. Mais, la 
encore, il n’est pas possible de se prononcer d’une manikre catkgo- 
rique. En  effet, si un tel polymkre se forrnait et s’adsorba,it ensuite 
dans le gel, il donnerait lieu une coloration bien dPterminiie, qui 
s’intensifierait avec l’accroissement de la concentration du polymere 
dans le gel, done, pour une m&me pression lorsqu’on abaisse la tem- 
piirature. Or, ainsi que nous l’avons reconnu, avec l’abaissement de 
la tempkrature, les colorations, tout en s’intensifiant, changent com- 
pletement; a Oo, la coloration est vert olive; a --So, elle passe au 
rouge grenat. En  refroidissant encore davantage jusqu’h la tempb- 
rature de l’air liquide, les teintes s’assombrissent encore pour devenir 
presque noires. 

1) Rappelons qu’en ce qui concerne la compressibilitb b -78” et. b go, le KO ne s’est, 
pas montr6 plus anormal quo COz ( E .  Rri,zsr, I?. Hiedermann et  A. Rothen, loc. cit.). 

2)  Xous signalons ici l’originale conception de . I .  Dueluum (J. Phys. 5, 331 (1924) 
et 8, 336 (1027), J. Phys. et. Rad. 8, 277 (193i)) ,  selon laquelle l’excPs de compressibilitk 
des gaz rkels par rapport aux gaz parfaits est attribuable B la formation de niol4cules 
doubles. Selon cet auteur, cettc Q th6orie chirnique v permet de reller entre elles les pro- 
priktks de toute nature des gaz beaucoup plus facilement que ne le fait la th6orie de van d e r  
TVaals. Pritciskment, dans lo dernier mbmoire pritcit6, b. Duclaun: constate que cet>te 
thBorie s’applique aux gaz X O  et  0,, pour lesquels, comme il a 6th relev6, on a envisage 
l’existence de molitcules doubles pour expliquer csrtaines do leurs propridtits considCr6es 
comme anormales; mais, d’apr6s J .  Dztclauz, ces molitcules doubles se formeraient, noii 
pas dans des cas particuliers, mais selon le processus gknbral d’association que fait pritvoir 
la (( thborie chirnique H des gaz. I1 y a lieu de remarquer que la thkorie de J .  Dzielaciz 
pourrait conduire ti une interpritation du parall6lisme. inaintes fois relev6 : l’adsorbabilitb 
croissant avec les tempkratures critiques; il suffisait d’admettre quo l’adsorption affecte 
sklectivement les mol6cnles associbes. 

3, loc. cit. 
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Si l’on s’en tient une polymitrisation, il faudrait done admettre, 
non plus une seale espkce de moldcules associees, mais des associa- 
tions de plus en plus complexes avec la concentration croissante. 
1M:iis il semble plus probable yue l’origine de ces colorations soit de 
nature purenient physique. Le phBnombne serait comparable aux 
colorations des syst6mes disperses liyuides ou solides, dont les teintes 
subissent de profondes modifications avec la structure et les dimen- 
sions des particules dispers4es. 

Rernarques ciu sujet de lcc peroxydation de l’oxyde d’axote adsorbe’ 
duns le g e l .  

Xous etudierons plus spdcialement cette question dans un m4- 
moire suivant. Cependant, quelle que soit la nature de l’oxyde 
d’azote a l’ktat adsorbe, il est permis de considdrer que le trbs fort 
accroissement de vitesse de peroxydation, qui a 4tB relev6 pour l’oxyde 
d’azote dans le gel de silice, est dii a son adsorption sp6cialement 
blevtie. 3lais il n’est peut-&re pas exclu que cet accroissement soit 
di’i, pour une part aussi, l’adsorption, pareillement trbs &levee, de 
l’oxygbne. 

Rl3SSUNI3. 
A l’aide d’appareils et de procedes de mesures appropries, on 

a 4tudiB l’adsorption de l’oxyde d’azote dans le gel de silice aux 
temperatures de -78O, 0” et 50’. L’adsorption de l’oxyde d’azote 
dans le gel lui donne une teinte vert olive a O o  et rouge grenat a 

Les isothermes d’adsorption ont 6 th  Btablis pour l’oxyde d’azote 
aux trois temperatures sus-indiqukes et, 21, titre de comparaison, 
pour l’oxyghe, a --78O et O o  et, pour l’anhydride carbonique, a 
0”  et 50°, en utilisant une meme qualitd de gel de silice, trait6 de la 
meme faqon. Pour l’oxyde d’azote et l’oxygbne a -78’ et pour 
l’anhydride carbonique a Oo, les isothermes prdsentent des paliers, 
qui rendent inapplicable B ces temperatures une Bquation du type 
propose par Preundlich. 

En comparant, a des temperatures correspondantes, l’adsorption 
de l’oxyde d’azote a celle de l’oxygbne et de l’anhydride carbonique, 
on a constate que l’oxyde d’azote est beaucoup plus adsorbable 
que l’anhgdride carbonique, mais un peu moins que l’oxygkne. 

L’accroissement de vitesse de peroxydation de l’oxyde d’azotc, 
lorsque ce corps est mis en presence d’oxygbne dans le gel de silice, 
doit &re attribu6e a son adsorption particulikrement dlevde dans 
le gel. 

-78’. 

Laboratoire de Chimie technique, theorique et 
d’Eleetrochimie de 1’UniversitB de GenBve. 

Aofit 1940. 




