
- 1054 - 

111. Zusammenfassung. 
1. Ziel der vorliegenden Arbeit ist,  den anodischen Angriff 

und die anodische Niederschlags- und Deekschichtenbildung auf 
Zinkmetall in Abhangigkeit vom elektrochemischen Verhalten des 
Metalles zu untersuchen. 

2. Wie schon langer bekannt, konnen Zinkanoden in Natron- 
laugen verschiedener Konzentration je nach den herrschenden Strom- 
spannungsbedingungen einen aktiven oder einen passiven Zustand 
annehmen. 

3 .  Auf der aktiven Anode entsteht als Niederschlag neben ge- 
ringen Mengen von weissem Zinkoxyd vorwiegend y-Zinkhydroxyd. 
Besonders kennzeichnend ist dessen morphologische Ausbildung auf 
der Elektrode. 

4. Auf der passiven Anode entsteht eine dunkelfarbige, oxy- 
dische Deckschicht von eigenartiger Struktur. Unter Umstanden 
konnen daneben auch geringe Mengen von amorphem Zinkhydroxyd 
ent st ehen. 

5 .  Sehr diinne, oxydische Deckschichten scheinen auch mass- 
gebend zu sein fur die anodische ,,GlBnzung" des Zinks, die bei 
Bedingungen stattfindet, welche zwischen denen des aktiven und 
des passiven Zustandes liegen. 

6. Eine ausfiihrlichere Diskussion von Chemismus und Struktur 
der anodischen Niederschlage und Deckschichten folgt in einer zwei- 
ten Mitteilung, welche dem anodischen Verhalten des Zinks in 
natriumsalzhaltigen Natronlaugen gewidmet ist. 

Bern, Chemisches Institut der Universitat, 
Anorganische Abteilung. April 1943. 

105. Reeherehes sur l'absorption des gaz nitreux par le gel de siliee 
et par les hydroxydes de calcium et de glueinium 

par E. Briner et E. Lbwy. 
(2s rv 43) 

Les articles pr6c6dentsl) ont mis en Bvidence les particularitBs 
de l'absorption de l'oxyde d'azote et des gaz nitreux par le gel de  
siliee. I1 a B t B  reconnu dam ces recherches que l'on pouvait facile- 
ment retenir dans le gel de silice les gaz nitreux, m h e  diluds, et les 
lib6rer h nouveau ensuite & 1'6tat plus ou moins concentre en ehauf - 
fant le gel. Ainsi, le gel de silice peut servir d'agent pour la r6cup6- 

l) E. Briner et B. Sguaitamatti, Helv. 24, 421 (1941) et R. Sguaitnmatti, ThBse, 
Gencke 1941. 
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ration des gaz nitreux tels qu’on les obtient par le procede l’arc 
ou par l’oxydation de l’ammoniaque. 

Le gel d’alumine &ant devenu un produit de fabrication indus- 
triellel), il nous a paru intbressant d’htudier, dans les m6mes condi- 
tions expQrimentales que pour le gel de silice, son pouvoir d’absorp- 
tion B l’bgard des gaz nitreux. Auparavant, on avait pens4 k employer 
l’alumine ou la bauxite pour l’absorption des gaz nitreux2), en se 
fondant sur la formation et la decomposition ult6rieure, par chauf- 
fage, de compos6s d’addition prdsum6s entre le peroxyde d’azote et 
l’alumine. 

En ce qui concerne l’absorption des gaz nitreux par le gel d’alu- 
mine, il n’existe pas, B notre connaissance, d’autres publications ant& 
rieures que cello due a Xxego et Guacci3). Dans celle-ci, les auteurs 
exposent les rbsultats qu’ils ont obtenus en utilisant un gel d’alumine 
qu’ils ont prbparh en prkcipitant par l’ammoniaque une solution de 
nitrate d’aluminium. D’aprbs ces ritsultats, il n’y a pas de diffkrenee 
essentielle entre le comportement du gel d’alumine et d’un gel de 
silice. 

Dans nos essais, nous nous sommes servis d’un gel d’alumine 
de provenance industrielle. Pour mettre en Bvidence l’action propre au 
gel d’alumine, nous avons procPd6, comme cela a BtP fait pour le 
gel de silice, B des comparaisons entre les rhsultats constatds lorsque 
la chambre d’absorption contenait, au  m6me degr6 de remplissage, 
soit le gel d’alumine, soit des perles de verre. De mBme que pour 
le gel de silice, on a, reconnu, dans les operations faites Q Oo, quo le 
gel d’alumine, en dehors de ses propribt6s absorbantes pour les gaz 
nitreux, exerce aussi une action catalytique acc6lBratrice sur la vi- 
tesse de peroxydation de l’oxyde d’azote. En effet, en faisant cir- 
culer les gaz nitreux sur ce gel prealablement deja saturd, il a 6th 
trouvd que les proportions d’oxyde d’azote peroxydkes sont passable- 
ment plus Blevbes qu’aprbs le passage, dans des conditions semblables, 
des gaz nitreux dans une chambre remplie au mBme degre de perles 
de verre. Conime on l’a expos6 a propos du gel de silice, cette action 
catalytique peut s’expliquer en remarquant que la saturation du gel 
ne veut pas dire que l’dquilibre statistique entre les gaz nitrrux et le 
systbnie adsorbk4) est 6tahli. Ainsi, le passage du mklange gazeux - 

l) Voir, sur le sujet, comme publication d’ensemble, le lime de Franz Krczil, inti- 
tul8: Aktive Tonerde, ihre Herstellung und Anwendung, 1938. 

2, Voir notamment : Prockdh de rkcupkration, au moyen de l’alumine, des vapeurs 
nitreuses mklangkes ti des gaz secs, br. suisse No 84906, 1919, au nom de la Socikte 1’Azote 
frangais. La meme SociBth (br. suisse, KO 90044) prhconise, pour un emploi semblable, 
la bauxite dkshydratke B basse tempkrature. 

3, G. 61, 333 (1931). 
4, L’absorption superficielle est gknhralement d8signCe du nom d’adsorption, terme 

qui est utilisk avec cette acception dans les travaux de ce laboratoire sur l’absorption 
des gaz nitreux. 
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qui comprend l’azote en excbs, l’oxygbne et les oxydes d’azote et 
qui entre en contact, a un taux de peroxydation infkrieur, avec le 
gel - va liberer un certain nombre de mol4cules de peroxyde absor- 
bees superficiellement car, en effet, la ddsorption donne des gaz 
nitreux entikrement peroxydks. Cela Btant, les molBcules de peroxyde 
enrichiront le gaz en ce compose et laisseront dans le gel des places 
vides pour de nouvelles rBactions entre l’oxyde d’azote et l’oxygbne, 
aboutissant a une rdgkn6ration de la saturation en peroxyde. Le re- 
nouvellement continu de ce processus aura comme resultat un ac- 
croissement du taux de peroxydation par passage des gaz nitreux 
sur le gel. 

Quant a la rdcuperat’ion des gaz nitreux absorb&, elle a BtB &a- 
listie par ehauffage de la chambre d’adsorption h, des tempdratures 
croissantes, avec determination des quantitBs d6sorbBes pour chaque 
tempdrature. I1 est a observer que, tout d’abord, sont Bmis les gaz 
nitreux qui etaient simplement adsorb& ; puis, aux tempdratures de 
300-400°, se degagent les produits nitr4s retenus B 1’8tat combine 
dans le gel. Mais, en cornparant, dans les conditions semblables, le 
bilan total de la rdcupdration ainsi r6alisBe des gaz nitreux, il a Btd 
constat4 que le gel de silice Btait plus actif que le gel d’alumine et 
qu’il constituait par conskquent un meilleur agent de r4cupBration. 

L’influence de la temperature a B t B  Btablie par des opBrations 
faites en dessous de 00 (a - 15O et - 75O environ) et au-dessus 
(-t looo) .  A - 15O, l’absorption est plus marqude, comme on pouvait 
s’y attendre, mais les proportions d’oxyde d’azote peroxydBes par 
passage sur le gel satur6 sont plus faibles qu’a O o ;  l’activitd cataly- 
tique du gel a done diminud. A - 75O, a l’absorption vient s’ajouter 
la condensation des oxydes d’azote, sous forme de peroxyde N,O,, 
d’anhydride nitreux N,O, ou d’un m6lange de ces deux corps; la 
totalit6 des gaz nitreux est alors retenue. La d6sorption du systkme, 
conduite a une tempkrature suffisamment BlevBe, pourra donc resti- 
tuer l’int6gralitB des gaz nitreux et eela sous forme concentr6e. 

A 1000, l’absorption a 6tB naturellement beaucoup plus faible; 
mais, en outre, les proportions peroxydees d’oxyde d’azote aprbs 
passage sur un gel d’alumine saturi! n’ont pas B t B  plus considBrables 
qu’aprks circulation dans une chambre d’absorption remplie de perles 
de verre. Ainsi l’action catalytique du gel a pour ainsi dire disparu, 
ce qui prouve, comme cela a B t B  relev6 pour le gel de silice, que cette 
action est en rapport avec les propriBtes adsorbantes des gels. I1 y 
a done, au point de vue de l’aetion acckldratrice du gel d’alumine et 
des gels en genPral sur la peroxydation de l’oxyde d’azote, une tem- 
p6rature optimum; pour le gel d’alumine, cette tempBrature est com- 
prise entre 0 et looo1). 

1) Des constatations semblables avaient 6th faites par Cambi et Szego pour le gel 
de silice. Giorn. chim. applicata 9, 3 (1927). 
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Ainsi, en ce qui touche la rdcupBration des gaz nitreux dam leur 
ensemble, on a int6r6t B opBrer aux basses tempdratures, B O o  et 
m6me au-dessous. En effet, le pouvoir de retention des gels pour les 
gaz nitreux rBsulte, ainsi qu’on l’a dBja expos6 pour le gel de silice, 
de plusieurs processus successifs. I1 se produit tout d’abord une 
adsorption qui est caract6risBe par une certaine r6versibilitB puisque 
les gaz nitreux se ddgagent par dBsorption a la m6me tempdrature, 
et par des colorations caract6ristiques du gel: le gel d’alumine, qui a 
une teinte legkrement rosBe, prend, aprks adsorption des gaz nitreux 
B, O o ,  une coloration jaune verdiitrel) qui disparait aprks la ddsorption. 
En second lieu, les gaz nitreux penktrent plus profondement dans la 
gel en rdagissant chimiquement avec l’eau constitutive du gel ou m6me 
avec I’alumine j ces processus chimiques sont favoris& par l’accroisse- 
ment de la temp6rature. En outre, aux temperatures suffisamment 
basses, il intervient la condensation, dont il a Bti! question plus 
haut, du peroxyde d’azote et de l’anhydride nitreux, avec les colo- 
rations propres B ees corps; en effet, ces corps peuvent persister comme 
tels a c6t6 de I’eau incorporbe dans le gel car, comme on 1% ddja 
relev6 dans le cas du gel de silice, la capacite rBactionnelle de l’eau 
d’incorporation a 1’6gard des gaz nitreux est consid6rablement di- 
minu6e. 

L’intervention, dans le cas des gels de silice et d’alumine, de pro- 
cessus d’adsorption caraetdrisbs par une certaine rdversibilitk nous a 
engages B reehercher si une telle action ne pouvait pas se produire 
aussi avec d’autres hydroxydes suseeptibles de prendre, un degrb 
plus ou moins marque, une structure colloidale s’apparentant B celle 
d’un gel. Deux hydroxydes ont B t B  examin6s 8 ce point de m e :  
l’hydroxyde de calcium et l’hydroxyde de glucinium. 

Au sujet de la chaux, un auteur2) indique que l’hydroxyde de cal- 
cium obtenu B partir de la chaux vive se comporterait, par ses pro- 
priet6s envers l’eau, comme un hydrogel. Mais la chaux Bteinte, que 
nous avons prepar6e de la manikre indiquBe, n’a pas manifest&, B 
1’Bgard des gas nitreux, des propriBtBs adsorbantes suffisamment 
nettes car, en op6rant a - 1 5 O  et Q O o ,  nous avons constate que les 
gaz nitreux Btaient retenus sous forme de nitrate et de nitrite de 
calcium, le chauffage du systbme, m6me a looo, ne donnant lieu h, 
aucun dkgagement de gaz nitreux appr6ciable B l’analyse. Cependant, 
une 1Bgkre retention sous forme d’une adsorption a bien pu se pro- 
duire, car, aprbs mise en contact avec des gaz nitreux Q - Go, deux 
Behantillons d’hydroxyde de calcium ont accuse une 1Bghre coloration 
jaune disparaissant trka rapidement A la tempkrature ordinaire. 

l) Pour les changements de coloration du gel de silice aprt5s adsorption des gaz 

z, f lod t ,  Tonind. Ztg. 60, 539 (1936) e t  Z. anorg. Ch. 228, 175 (1936). 
nitreux, voir E. Brine? et  B. Sguaitamatti, loc. cit. 

67 
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Mais, avec l’hydroxyde de glucinium, dont l’obtention sous fornle 
colloidale a 6th signalee par plusieurs auteurs, nous avons pu recon- 
naitre trbs nettement une retention des gaz nitreux par adsorption. 
En utilisant cet hydroxyde prepare comme on l’a recommand@) (pr6- 
cipitation du nitrate de glucinium au moyen de l’ammoniaque), on a 
constate en effet que son contact a -150 et 00 avec des gaz ni- 
treux fait apparaftre une coloration jaunhtre, qui disparaft, en m&me 
temps que sont liberees de faibles proportions de gaz nitreux, lorsque 
le systbme est maintenu a looo, a + 1 5 O  et m&me a 00. Bien qu’il 
se manifeste un degre beaucoup plus faible que pour les gels de 
silice et d’alumine, il convient de relever le pouvoir adsorbant pour 
les gaz nitreux que peut presenter l’hydroxyde d’un elhment, le glu- 
cinium, qui pr8cbde le calcium dans le deuxibme groupe. 

Dam la partie experimentale seront exposees encore d’autres eons- 
tatations caracterisant l’absorption des gaz nitreux. 

Part i e  expkrimentale .  
L’appareillage, le mode de travail e t  les m6thodes d’analyses que nous avons uti- 

lisBs ont fait d6jL l’objet d‘une description dans un memoire precedent2), qui comprend 
une figure explicative; nous nous bornerons donc L exposer ici les principaux resultats 
exp6rimentaux3) sur lesquels sont fondkes les considhations developpkes plus haut. 

Absorptron des gaz natreux par le gel  d’aluwimie. 
Le gel que nous avons employe est un produit de la maison Alcoa Ore Conipany, 

East St. Louis, Ill., U.S.A.; il porte les indications Grade A, 4 to 8 mesh.; sa densit6 
eat de 2,3. Selon les recommandations donnBes pour l’emploi du gel, celui-ci a 6tB par- 
tiellement d6shydratk par chauffage prBalable & 200O dans la chambre d‘absorption m6me 
parcourue par un courant d‘air. La teneur totale en eau du gel a 6tB dBterminke par la 
perte de poids subie aprks calcination; on a trouvk ainsi une teneur de 13,4%. 

Comme il a Btk dit, l’action propre au gel d a m  la rBcup6ration a Bt6 Btablie en 
prockdant B des comparaisons, la chambre d’absorption (formbe par un tube de verre 
en U) &ant remplie au mame degr6 de verre ou de gel. En gBn6ra1, les gaz nitrrxx Btaient 
constituks par un m6lange d‘air e t  d‘oxyde d‘azote B la concentration volumktrique de 
2%, cette concentration &ant a peu prks celle qui est r6alisBe dam la fixation de l’azote 
par le procitdit B l’arc. Le plus souvent, le debit du melange gazeux circulant dans la 
chambre d’absorption a Btk de 50 lih; c’est aussi le debit auquel on avait opere dans des 
recherche5 pr6cedentes portant sur la r6cuperation des gaz nitreux au moyen du gel 
de silice. 

Quant B l’analyse des gaz nitreux, elle a 6th effectuke par la mhthode classique 
de dosage de la nitrose (les gaz nitreux &ant absorbks par l’acide sulfurique concentr6) 
tello que cette methode a B t B  etablie par Lunge. Elle consiste en principe B determiner 
la totalit6 des oxydes d’azote (comptes en NO) contenus dans les gaz par une determina- 
tion nitrometrique et B analyser le produit par titrage au permanganate. Ainsi il est 
possible de calculer le degre de peroxydation de l’oxyde d’azote dans les gaz nitreux e t  
de se rendre compte par consequent si le gel d’alumine a favoris6 ou non la peroxyda- 
tion de l’oxyde d’azote. 

1) Havestadt et  Frrckp, Z. anorg. Ch. 188, 3S6 (1930). 
2) E. Rrmer et R. Sgnartamattr, loc. cit. 
3) Des indications plus detaillBes seront donnhes dam la thkse de E. I J O W ~ ,  Re- 

cherches sur l’absorption des gaz nitreux par le gel d’alumine, la chaux et  la glucine. 
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Temperature e t  duree de 
desorption 

. . . . .  O o .  2 h .  
100° 1 h. 

1 h .  

I 
. . . . . .  
. . . . . .  
. . . . . .  

Dans Yexpos6 des rksultats, nous designom par Notot, le volume en cm3 dam les 
conditions normales de l’oxyde d’azote introduit dans la circulation; par NO,,, la pro- 
portion en % de l’oxyde d‘azote r6cupkr6; par NO,,, la proportion en % de NO peroxyd6 
dans les gaz nitreux rbcupkr6s. 

Absorption a 00. 

Dans une premiere s&ie de mesures, nous avons opkr6 avec la chambre d‘oxyda- 
tion remplie de perles de verre. A la sortie, les gaz passaient dans les absorbeurs b acide 
sulfurique. L’analyse de la nitrose ainsi obtenue a donne les valeurs ci-dessous indiqukes, 
qui sont les moyennes de deux determinations faites pour des operations b Oo sur le me- 
lange air e t  oxyde d’azote B 2% circulant au debit de 50 l/h: 

NOtot 770 cm3, NO,,, 50%. 
Dans une seconde serie d’opkrations, faites dans les mdmes conditions de tempera- 

ture, de debit e t  de composition des gaz, nous avons utilisB des chambres d’absorption 
remplies d’un gel d‘alumine prkalablement deshydrate jusqu’B la teneur 5% en eau. 

Pour mettre en evidence l’action catalytique du gel, il a 6th necessaire tout d’abord 
de faire passer les gaz nitreux jusqu’b saturation du gel, c’est-B-dire jusqu’B ce que le 
poids de la chambre d’absorption remplie de gel ne varie plus; ce resultat a Ctr5 atteint 
aprbs le passage des gaz durant une heure. Par la mise en contact des gaz nitreux et  
du gel, la teinte de ce dernier passe d’un rose pble au jaune verdbtre. 

La saturation &ant realiske, voici les valeurs trouv6es pour les gaz nitreux ayant 
circule pendant 1 heure B la mbme composition et au mdme debit que dans Yoperation 
faite avec la chambre d’absorption remplie de perles de verre: 

NOtot 790 cm3, NO,,, 80% 
Ainsi le gain de peroxydation dB B l’action du gel eat de 30%, ce qui demontre 

le rBle de catalyseur accklerateur joue par le gel d‘alumine dans la peroxydation de l’oxyde 
d’azote. 

En ce qui concerne la recuperation des gaz nitreux, le gel agit en outre par ses 
proprietes adsorbantes e t  absorbantes grbce auxquelles, par chauffage, on pourra liberer 
les gaz nitreux sous une forme beaucoup plus concentree qu’ils ne l’ktaient dans le me- 
lange primitif. Comme dans le travail precedent relatif au gel de silice, nous avons pro- 
cede B des operations methodiques de desorption b des temperatures croissantes. 

Ci-aprbs les resultats d’une de ces series d’opCrations faites apres l’absorption B satu- 
ration dont il vient d’dtre question. La desorption est realisbe en faisant circuler de l’air 
au mdme debit (50 I/h) que dans l’absorption. Ainsi que pour l’absorption, la desorption 
a BtB suivie par des pesees; mais celles-ci ne mesurent les quantites de gaz nitreux libkres 
qu’aux temperatures au plus 6gales B celles auxquelles le gel a, 6th d6shydrat6, car, au- 
dessus, les diminutions de poids sont dues en partie B des dhshydratations plus pousskes. 

Tableau I. 

Proportions dBsorbkes par 
rapport au poids absorb6 

aprPs saturation B Oo 

14,7% 
28 % 

72 Yo 
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A 40O0, pour la raison qui a At6 indiquee plus haut, la diminution de poids depasse 

Aprbs la desorption, le gel a repris la teinte rose p&le qu’il avait primitivement. 
le poids du gel absorb6; en effet, la dkshydratation du gel avait 8t6 faite 2000. 

Comme le d4montrent les rdsultats de l’analyse des nitroses ob- 
tenue en conduisant les produits de desorption dans l’acide sulfurique 
concentr6, on ne retrouve pas la totalit4 des gaz nitreux; une partie, il 
est vrai, relativement faible (quelques %) reste combinke avec l’alu- 
mine et  ne peut Atre enlevee, m6me par chauffage 8, 400O. 

Comme on l’a reconnu pour le gel de silice, l’oxyde d’azote re- 
trouv6 dans les gaz ddsorbds est entikrement sous forme peroxydPe. 
Dans les opdrations ulterieures, on a constate aussi une certaine 
(( fatigue )) du gel, dont la capacitP de retention diminue quelque peu 
avee le nombre des opdrations. 

Au total, le gel d’alumine se comporte, 8, 1’Pgard des gaz nitreux, 
cornme le gel de silice; cependant, son action est moins intense, 
comme le prouvent des comparaisons se rapportant A des operations 
d’absorption et de dPsorption faites dans des conditions semblables ; 
c’est ainsi que, dans l’une de ces comparaisons, on a obtenu, pour la 
proportion d’oxyde d’azote peroxydP retrnuvb, 72 % pour le gel d’alu- 
mine et 91% pour le gel de silice. 

Influerwe de la tempdrature. 

Pour Btablir cette influence on a procPd6 en outre B des essais aux tempkratures 
de  - 15O, de - 70° et de + looo; on a toujours opCrC sup 12 gr. de gel deshydrath pr6a- 
lablement jusqu’8 4.6%. 

Essats ti - Is0 enmron. 

A cette tempkrature. les oxydes d‘azote contenus B la teneur de 2% dans le melange 
ne se condensent pas, car leur pression est inferieure a la tension de vapeur B cette tem- 
pCrature du peroxyde d’azote N,O, ou de l’anhydride nitreux N,O,. 

Comme il faUait s’y attendre, les quantitCs de gaz nitreux absorbhes dam le gel 
ont C t B  plus fortes qu’B 0 0 ;  aussi a-t-il C t C  necessaire de faire circuler le melange plus 
longtemps pour arriver L la saturation; B ce moment, le gel a pris une teinte jaune ver- 
d&tre. 

En continuant ensuite B faire circuler le melange, ainsi qu’il a 6tB indique pour la 
tempBrature Oo, les proportions de peroxyde d’azote peroxydees ont B t k  trouvkes infB- 
rieures: 68% b -15O contre SO0/, L Oo. L’action catalytique du gel sur la vitesse de 
peroxydation de KO a done Ct6 affaiblie par l’abaissement de la tempCrature. A ce sujet, 
il faut remarquer que, en milieu homogbne, cette peroxydation eiit 6tO accBl6rBe par la 
rCfrigCration, car il est bien connul) que la vitesse de peroxydation de l’oxyde d’azote 
diminue avec l’accroissement de tempbrature. 

Quant B la dksorption, voici quelques chiffres se rapportant B des temperatures 
croissantes, le gel ayant B t B  prkalablement saturk B - 1 5 O ;  les quantitks d6sorbBes sont 
toujours mesurbes par la dkperdition de poids. 

1j  Depuis les travaux de Bodenstein et de Foerster l’accroissement de la vitesse de 
peroxydation par la refrigeration a 6t6 6tudiC jusqu’B - 190° par E. Brzner, W. Pfezf fer  
et  G‘. Mallet, J. Chim. phys. 21, 25 (1923). 
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TempCrature e t  dur6e de la 
d6sorption 
__ 

Oo . . . . .  1 h .  
looo 1 h. 
200° 1 h. 

. . . . . .  

. . . . . .  - 

Tempbrature e t  durBe de Proportion d6sorbee au total 
par rapport au poids absorb6 

__ 
~ 

~~ 

0 0 . .  . . . .  l h .  
1000 . . . . . .  1 h. 42 yo 

. . . . . .  2 h. 

. . . . . .  2 h .  82 Yo 

4000 . . . . . .  1 h. > 10oo/,  

On voit qu’h 00, la proportion dksorb6e est d6jB notable; on a expliqu6 plus haut 

De m6me qu’8 Oo, on a constat6 que les gaz nitreux d6sorb6s Btaient entikrement 
la raison des proportions d6sorb6es supbrieures B 100% enregistrees B 400°. 

peroxydks. 

Essais d - 70O environ. 
La r6frigBration a 6tC r6alis6e au moyen du m6lange gaz carbonique-alcool. 
A cette tempkrature, il a 6th ccnstat6 que l’intCgralit6 des oxydes d’azote btait 

retenue, car, B l‘absorption, s’ajoute la condensation du peroxyde d’azote e t  de l’anhydride 
nitreux. I1 n’est plus question alors d’op6rer B la saturation du gel. 

I1 nous a paru n6anmoins intbressant de sournettre le systdme B un chauffage pro- 
gressif, comme on l’a fait pour les autres tempbratures, en w e  de d6terminer l’allure 
de la dksorption. Voici pour quelques temperatures le bilan des quantit6s de gaz nitreux 
dbgag6es par le gel dans lequel on a fait circuler prbalablement le melange pendant deux 
heures B la tempbrature de -70° environ. 

Proportion d6sorbbe au total 
par rapport au poids absorb4 

_- 

76% 
84 % 
86% 

Comme on le voit, B Oo, la majeure partie des gaz nitreux est d6jB libbr6e. Dans 
les gaz nitreux d6gag6s l’oxgde d’azote se trouve B l’etat complbtement peroxyd6. 

Essais d 1000. 
A la saturation, les quantit6s de gaz nitreux retenues ont bt6 naturellement beau- 

coup plus faibles qu’B Oo, L -15O et B -70°. E n  outre, dans le melange ayant circulb 
aprbs la saturation les proportions de NO peroxyd6es ont 6th de 50% environ, comme 
apres circulation dans la chambre d’absorption remplie de perles de verre. 

Ainsi, l’action catalytique acc616ratrice du gel ne s’est plus fait sentir B la temp&- 
rature de looo. E n  associant ce fait B la diminution de l’absorption, on est confirm6 dans 
l’id6e que l’action catalytiquc du gel sup la peroxydation de l’oxyde d‘azote est libe Q son 
pouvoir adsorbant. 

La disparition de l’adsorption se manifeste aussi par l’absence de changement de 
coloration du gel, qui conserve sa teinte rose. Les gaz nitreux sont surtout retenus dans 
le gel par leur r6action avec l’eau ou mbme avec l’alumine; c’est la raison pour laquelle 
la d6sorption ne commence Q les lib6rer d’une fapon notable qu’au-dessus de 200O. 
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I1 resulte de ces essais aux diverses tempkratures que, pour rea- 
liser une bonne recuperation des gaz nitreux avec le gel d’alumine, 
il y a lieu, comme avec le gel de silice, d’operer aux basses tempera- 
tures. 

Absorpt ion  des gax n i t r eux  p a r  la chaux .  
La rbcuperation des gaz nitreux par la chaux est une operation 

bien connue ; les temperatures auxquelles on la realise industrielle- 
ment sont relativement eleveex (au-dessus de 400O). Mais, dans notre 
travail, nous avons voulu nous rendre compte si la chaux, Q un 
certain degrb d’hydratation, pouvait retenir des gaz nitreux non pas 
par une reaction chimique, mais par un phbnomhe d’adsorption, 
c’est-&-dire par un processus r6versible. 

A cet effet, nous avons prkpark un produit en 6teignant de 1 a chaux vive par de 
l’eau , selon les indications d’un auteur1) qui estime que, dans cet Btat, elle se comporte, 
vis-8-vis de l’eau, comme un hydrogel. En mettant en contact les gaz nitreux toujours 
L la concentration 2% avec de la chaux ainsi pr6par6e, on a constat6 qu’aux tempera- 
tures de Oo et de - 15O les quantitks d’oxyde d‘azote retenues 6taient relativement faibles 
(quelques yo). Pour atteindre une absorption notable, il faut opkrer L des temperatures 
superieures B 3000, ce qui atteste le caractere chimique de la r6tention. Ce caracthe 
est encore mis en kvidence par la dksorption qui ne libbre pas de gaz nitreux en quantitk 
dosable si l’on op8re L Oo et mGme B looo. 11 faut relever cependant une legere teinte 
jaunhtre prise par les Bchantillons de chaux trait& soumis aux gaz nitreux B - 15O, colo- 
ration qui disparait au retour L la temp6rature ordinaire. Mais, si cette coloration est due 
L une absorption superficielle, les quantit6s absorbkes sont tr8s faibles et non dosables 
comme il vient #&re dit. 

Aiasi, Q1’6gard des gaz nitreux, la chaux se comporte comme un 
absorbant agissant seulement par reaction chimique. 

Absorpt ion  des gax n i t reux  p a r  l’hydroxyde de g luc in ium.  
Les rksultats nkgatifs enregistres en ce qui concerne l’adsorption 

des gaz nitreux par la chaux nous ont engages Q tenter quelques essais 
sur I’hydroxyde de glucinium; celui-ci, en effet, obtenu par une pr6- 
paration spbciale, pr6sente d’une manihre beaucoup plus nette que 
cela n’a kt4 le cas pour l’hydroxyde de calcium, les caracteristiques 
d’un collo’ide et la structure d’un gel2). 

Prdparation d’un gel d’hydroxyde de g luc in ium.  
20 gr. de nitrate de glucinium trihydratk (produit Kahlbaum) sont dissous dans 

175,5 cm3 d’eau. On ajoute une solution aqueuse de 15 gr. d’ammoniaque (A 25% environ 
de NH,) et 17 gr. de nitrate d’ammonium dans 175,5 cm3 d’eau. On opere L la tempdra- 
ture ordinaire en versant en petites portions et en agitant. On dilue L 3 litres et on laisse 
d6poser un jour. On dkcante et l’on rajoute 3 litres d’eau. On a rdpdt6 cette operation 
4 fois (la 38me et la 48me fois, le precipite s’est depose seulement apr8s 2-3 jours). Apr8s 

l) Rodt, loc. cit. 
2, Sur 1’6tat colloidal de l’hydroxyde de glucinium, voir H. Freundlieh (Kapillar- 

chemie, 28me Ad. 1922, p. 457; Havestadt, Frieke (Z. anorg. Ch. 188, 350 (1930)); Hiittig, 
Teischer (Z. anorg. Ch., 190, 364 (1930)); Frieke (Koll. Z. 49, 229 (1929)); Samuel, Lorenz 
(Z. Phys. 53, 71, 72 (1930)). 
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la 4eme fois, on a centrifug6. Aprks centrifugation, un essai au reactif de Nessler n'indi- 
quait plus d'ammoniaque; nous avons place la substance dans un cristallisoir e t  nous 
avons chauffe Blectriquement dans une enceinte d'abord B 100° (pendant 4 heures), en- 
suite B 200° (pendant 2 heures). Nous avons obtenu 2,8 gr. d'un produit solide que nous 
avons fragment6 en petits morceaux. 

On a place 1,7 gr. du produit dans un tube en U, qui a 8t6 chauff6 L 20O0 dans un 
courant d'air; le chauffage a B t B  arrGt6 apres une viugtaine d'heures, apres constatation 
que la diminution du  poids devenait trks faible. Comparant B la perte de poids aprks 
calcination du produit, on a conch que le produit contenait alors encore S,5% d'eau. 

Essai d'absorpfaon des gaz nitreux. 
Sur l'hydroxyde de glucinium, on a fait circuler le mbme melange que dans les 

op6rations pr6c6dentes (98% d'air, 2% de NO), mais au debit de 10 litres/heure, B la 
temperature ordinaire ; l'hydroxyde de glucinium prend une coloration jaune, qui dis- 
parait aprhs circulation d'air B looo. Cette constatation atteste dejB qu'une certaine 
absorption reversible est intervenue. Cependant, les quantit6s de gaz nitreux d6sorb6es 
6tant tres faibles, il a fallu prendre quelques precautions de plus pour les mettre en 6vi- 
dence. Nous avons dQ notamment retenir les produits de la desorption dans un petit 
volume d'acide sulfurique concentre, de fagon B pouvoir en extraire un volume appr6- 
ciable d'oxyde d'azote au nitrom6tre. E n  outre, nous avons soumis cette nitrose B l'ana- 
lyse au  permanganate, laquelle peut btre rendue beaucoup plus sensible que la methode 
nitroni6trique. Voici quelques rbsultatsl) : 

Passage du m6lange gazeux B Oo pendant 4 heures; augmentation de poids 0,13 gr., 
soit 12% par rapport au poids initial (1 , l l  gr.); coloration jaune de l'hydroxyde. 

DBsorption B 100° pendant une heure; decoloration du produit; la desorption B 
200" pendant une heure donne, par analyse de la nitrose, 17 om3 de NO. 

Le chauffage a 200" pouvant donner lieu A une decomposition du nitrate e t  du 
nitrite forni6s par absorption chimique, nous avons procede un autre essai d'absorp- 
tion B 0" et B looo. Par l'absorption, on a constat6 une augmentation de poids de 0,078 
(soit 7%). La d6sorption Q Oo pendant une heure a donne lieu B un affaiblissement de 
la coloration jaune. La nitrose passee au nitrometre n'a pas d6gag6 un volume appr6- 
ciable d'oxyde d'azote, mais l'analyse au permanganate a donne l'hquivalent de 4 cm3 
de KO. En revanche, la desorption B looo, qui produit une dkcoloration complete de 
l'hydroxyde, B fourni une nitrose degageant 5 cm3 de NO. 

Dans un troisikme essai, une circulation du melange gazeux pendant 24 heures B 
Oo a provoqu6 une augmentation de poids de 0,054 (5%). La diminution des quantites 
retenues atteste une certaine fatigue du produit relativement B l'absorption. L'analyse 
au  nitrometre e t  au permanganate B confirm6 les resultats pr6cCdents. 

Ainsi, l'hydroxyde de glucinium, prepare ainsi qu'il a Bt6 indi- 
qu6, donne bien lieu une rbtention, en proportion faible mais nette, 
de gaz nitreux par un processus d'adsorption rdversible. Mais la ma- 
jeure partie des gaz nitreux est absorbde par reaction avec l'eau ou 
la glucine. 

KGSUMJZ. 
A l'aide de methodes semblables a celles qui ont Bt6 utilisdes dans 

l'dtude du gel de silice, on a ddtermin6 les caractkristiques de l'ab- 
sorption des gaz nitreus par un gel d'alumine industriel. 

On a reconnu que le gel d'alumine pouvait &re utilis6, cependant 
avec nioins d'efficacitb que le gel de silice, comme agent de r6cup6- 

l) Pour plus de dCtails, voir la thkse de E. Lowy. 
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ration des gaz nitreux dans des melanges relativement trBs dilues 
en oxyde d’azote (gaz nitreux form& dans le procBd6 a l’arc par 
exemple). La retention des gaz nitreux se faisant a la fois par adsorp- 
tion et par absorption chimique, on a intkret, pour favoriser la pre- 
miere qui comporte une certaine rbversibilitd, a operer a basse tem- 
perature. 

Lors de l’adsorption et en rapport avec celle-ci, le gel d’alumine 
contribue - selon un mecanisme propose et deerit A propos de l’ab- 
sorption par le gel de silice - 8 acc616rer notablement la vitesse de 
peroxydation de l’oxyde d’azote, ce qui constitue un facteur favo- 
rable 

L’hydroxyde de glucinium a pu &re prepare sous une forme, en 
partie colloidale, donnant lieu a une retention faible mais trBs nette 
des gaz nitreux par adsorption reversible. 

Des essais semblables faits sur l’hydroxyde de calcium ont donne 
des resultats ndgatifs. 

la rdcuperation des gax nitreux. 

Laboratoires de Chimie technique, theorique 
et d’Electrochimie de I’Universite de GenBve. 

Avril 1943. 

106. Sur un nouvel aeide undeeene-9-oique 
par Charles Collaud. 

(30 I V  43) 

Un acide unddckne-9-olque (acide (( iso-undecyldnique n) (I), de 
p. de f. 19O, a B t B  obtenu pour la premiere fois par Krafft et Eeldlisl) 
qui le preparbrent en traitant par le sodium et l’alcool le melange des 
acides 6thylAniques halogdn6s (11) r h l t a n t  de la fixation d’une mo- 
lecule d’acide bromhydrique sur la triple-liaison de l’acide unddcyne- 
9-oique (111). 

I CH,.CH-CH. (CH,), .CO. O H  

I1 CH, .CH-CBr. (CH,), .CO. OH et CH, .CBr = CH . (CH,), .CO .OH 

I11 CH,.CEC.(CH,),.CO.OH 

IV CH, -CH . (CH,),.CO. OH 

Jegorow2), en isomerisant l’acide und&he-lO-oique (IV) par l’hy- 
droxyde de potassium, obtint un melange d’acides dont l’oxydation 
montra qu’il contenait une certaine quantitd d’un acide und6cBne-9- 
oique. L’action isomkrisante de l’hydroxyde de potassium fut Bgale- 

l) B.3, 3571 (1900). 2, C. 1915, I, 934. 


