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10. Recherches SUP la r6cup6ration des gaz nitreux par adsorption. 
La vitesse de peroxydation de l’oxyde d’azote et les actions 

de surfaces de verre 
ptr E. Briner et B. Sguaitamatti .  

(30. XII. 40.) 

La peroxydation de l’oxyde d’azote a 6tB particuli&rernent 
Ptudide en raison du double int6r&t scientifique et pratique qu’elle 
prdsente. MalgrB cela, de nouveaux points de vue surgissent souyent, 
obligeant B reviser les explications p r o p o s h  pour son m8canisme. 
Telle est notamment l’opinion soutenue dernikremmt par Stoddardl), 
selon laquelle cette reaction depend essentiellemtlnt d’une action 
de surface, autremerit dit qu’elle ast hdt4rogkne. Avant d’indiquer 
bribvement les raisons experimentales invoqudes par Btoddard A 
l’appui de sa manikre de voir et d’exposer nos essais, dont les rBsuLtats 
aboutissent B une conclusion contraire, il y a lieu, pour l’enchainement 
des raisonnements, de retracer trks sommairement 1‘6volution de 
la question. 

De nombreuses series (3e mesures, faites par Bodenstem et  ses 61kves2) au nioyen d’une 
methode statique, ont montr6 que la reaction s’accomplissait selon I’equation : 

2 NO + 0, = 2 NO,(h’,O,) 
done selon un processus homoghe trimoleculaire ou du troisiPme ordre. D’autre part, 
dans notre laboratoire, tout une sdrie de mesures3), faites au moyen de proc6d6s dynami- 
ques, ont conduit aux m h e s  result&, la rdaction passant, comme on pouvait le prkvoir, 
au deuxibme ordre en presence d‘un excks suffisant d’ox ygkne. Le caractkre honioghe 
de la reaction paraissait done bien dtabli. 

La particularit6 de cette rhaction, qui a spdcialcmmt attiri. l’attention, est que sa 
vitesse, contrairement au cas g6n6ra1, augmente lorsqu’on abaisge la temperature. Db- 
couverte B peu pr6s en m@me temps par Hodensdean et  J fe r?z~c l i e~ )  e t  par Pordfr  et WZ1ch5), 

cette anomalie a fait l’objet de beaucoup de recherches, notammerit de la part dc Rodenstmn 
et de ses eollaborateurss). Dans notre laboratoire’), on s’est surtout attach6 B l’ktude 
de la reaction B basse temerature. Les mesures faites jusqu’h la trmpbrature de l‘ouyghne 
liquidr ( -  184”) - quelques-unes niame jusqu’a la temperature de l’air liquid( ( - 192”) - 
ont niontrk que l’anomalte s’accentuait beaucoup aver la diriiiniition de la teniprmtiire. 

I )  Soc. 1939, 5. 
z ,  Voir notamment Hodens trsn  et ITae7wnhem. %. El. Ch 24, 183 (1918); Bodm- 

s t e m  et  Landner, Z. physikal. Ch. 100, 87 (1922). 
3, Voir notamment E. Braner et G. V a l e t .  J. Chim. phys. 20, 1 i 3  (1923), et 6 K r t w r ,  

JT’. P j e r f f e r  et  (2. Makt ,  ibid. 21, 25 (1924). 
4, Z. angew. Ch. 22, 1153 (1909). 
5,  Z. angew. Ch. 23, 2027 (1910). 
6 ,  Aux publications ddjB citkes de cet auteur, 11 convieiit d’ajonter un travail. 

7, flriner, I ’ feaffer et Malrt, J. Chim. phys. 21, 25 (1924). 
fait plus rbcernment, pair un de ses dkves: Jlatthes, dissertation, Berlin (1933). 
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Diverses explications ont 6t6 envisagees. Trautzl) considere qu’il se forme un corps 
intermediaire NO 3 0, ou (NO),; l’existence de NO . 0, a 6th envisagee B nouveau par 
Rice,). Bodenstein3) a d’abord cherch6 B expliquer le phknombne par les particularitks 
du choc ternaire; les occasions de rencontre de l’oxyghe avec un couple de mol6cules NO 
pouvaient 6tre favoriskes par la lenteur des mouvements molkculaires, c’est-&-dire par 
l’abaissement de temp6rature. Briner et Biedermann, se fondant sur la polymerisation 
admise pour l’oxyde d’azote B 1’6tat liquide, remarquent4) qu’une IiolymBrisation en (NO), 
de l’oxyde d‘azote B 1’6tat gazeux expliquerait complbtement la singularit6 en admettant 
que l’oxydation affeete seulement les molecules (NO), , lesquelles se reformeraient aussit8t 
B partir du NO. Mais ces auteurs ont cru devoir abandonner ce pcint de vue apres avoir 
constat6, par des mesures de compression de l’oxyde d’azote jusqu’B 150 atm., e t  dans 
l’intervalle de temperature de + 9O B - 78O, que les compressibilites de ce gaz ne sont pas 
plus anormales que celles d‘autres gaz comme l’acide carbonique et  l’oxygkne. Plus 
recemment, Bodenstein5), s’appuyant sur des mesures de Eucken et  $Or6) et  de Johnston 
et Weinzer7), pense pouvoir expliquer complbtement le phenomt-ne par l‘existence de 
molecules doubles (NO),. Sur la nature des liaisons unissant les mol6cules NO, Bodenstein*) 
considere qu’elles peuvent 6tre de nature chimique (liaisons Blectroniques), ou avoir aussi 
pour origine les forces de van der Waals. 

Au sujet des liaisons de v a n  der Waals ,  J .  Duclauz9)  propose d’attribuer, d’une 
manikre genhrale, les compressibilites plus fortes des gaz reels par rapport B celles des 
gaz parfaits, B la formation de mol6cules polymkrisees. E n  favt:ur de cette theorie, 
,I. Duelaux tire pr6cisement argument de l’accroissement de la vitesse de peroxydation 
par le froid et  arrive, par le calcul, B des coefficients de polym6risation de NO assez voisins 
de ceux que Yon peut d6duire de l’anomalie du coefficient de temjhature. 

Plusieurs auteurs ont envisage l’influence de differents corps sur la vitesse d’oxyda- 
tion de l‘oxyde d‘azote. Certaines experiences, dejB anciennes, dt- Bakerlo) ont sembl6 
d6montrer qu’une dessication 6nergique des gaz emp6chait totalement la reaction de 
s’accomplir. Mais de nombreuses mesures, faites dans nos laboratf )ire&), ont d6montrB 
que, m6me apres une dessication sur du pentoxyde de phosphore prolong6e pendant une 
annee, la reaction se manifeste toujours. A ce sujet, les constatations signalees plus haut, 
d’apr& lesquelles l’accroissement de la vitesse de reaction par la r6frigkration s’accentue 
de plus en plus jusqu’B la temperature de l’air liquide, constituent une preuve petemptoire 
que l’humidit6 n’est pas nkcessaire B cette &action; en effet, B la temperature de l’oxyghne 
liquide et  de l’air liquide, la teneur en humidit6 de milieux gazeux doit etre consider6e 
comme pratiquement nulle. 

Les corps solides dont l’influence a 6t6 envisagee sont de diverse nature, verre, 
charbon, gel de silice, sel d’alumine. Nous reviendrons sur ce point dans un travail ulterieur 
consacre a 1’6tude de l‘action du gel de silice, dont le pouvoir adsorbant Bnergique, associe 
b une teneur en eau relativement &levee, donnent lieu a des phenornknes sp6ciaux. Mais 
les essais de Stoddard se rapportant Q la peroxydation de l’oxyde d’azote dans un materiel 
de verre, comme les mesures citees plus haut faites pour Btablir le mircanisme de la reaction, 
c’est ce materiel qui sera exclusivement considCr6 dans cette etude. 

I )  Z. El. Ch. 25, 4 (1919), et  Z. anorg. Ch. 136, 47 (1924). 
2, J. Chern. Physics 4, 53 (1936). 
3, Z. physikal. Ch. 100, 68 (1922). 
4, 13. Briner, H .  Bzedermann e t  A. Kothen, J. Chim. phys. 23. 157 (1926). 
5 ,  Helv. 18, 743 (1935). 
6 ,  Nachr. Ges. Wiss., Gottingen, 1932, 107. 
? )  Am. SOC. 56, 625 (1933). 
*) Helv. loc. cit. e t  Z. angew. Ch. 48, 288 (1935). 
9, J. Phys. 5, 331 (1924), et  J. Phys. e t  Radium 8, 277 (1937). 

l o )  Soc. 1894, 611. 
11) Voir notamment 13. Briner, J. Chim. phys. 23, 848 (1926). 
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Dans des observations d6jB anciennes, auxquelles nous avons d61& fait allusion1). 

nous avons reconnu que le remplissage des chambres d’oxydation avec de la laine de verrc 
ne produisait aucune acc616ration sensible de la reaction. Une constatation semblable a 
6tB faite par Szego2). D’autre part, Hasehe3) observe qu’en recouvrant la surface des 
chambres de reaction d’iine couche de paraffine, la vitcsse de reaction diminuc de 25%. 
Selon cet auteur, le recouvrement de paraffine aurait pour effet de soustrairc le mPlange 
oxyde d’azote-oxyg6ne B l’action de l’humidit6, qui adhere toujours aux parois de verre. 
Dans l’id6e de Hasehe, seules les molkcules de NO qui se sont adjoint respectivement une 
molecule de H,O participent B l’oxydation; la rkaction, qui aurait lieu exclusivenient B 
la surface, serait done h6tbroghe. Aii sujet de la paraffine, 11 faut remarquer que, eomnie 
tousles hydrocarbures, ce compose doit 6tre attaque par les gaz nitrcux, ce qui explquerait 
les differences trouvees. 

Les experiences de Stoddard4) ont 6tB faites sup des gaz trbs fortement dessCcb6s et 
dans des recipients de verre (tubes ou ballons), dont les parois ont 6th c h a u f f b  prealable- 
ment dans le vide afin de chasser toute trace d’humiditd plus ou moins occlue. Ceperidant, 
comme nous5), cet auteur admet que l’humidit6 par elk-m8me n’exerve pas l’action d4- 
terminante affirmbe par Baker. Dans ces conditions exp&rimentales, Stoddard a observ6 
qu’en laissant entrer de l’oxyde d’azote dans un tube contenant d r  l’oxygbne, la r6tction 
ne se produit pas, du moins imm6diatement, alors que, en introdinsant de l ’ o x y g h  dans 
un tube contenant de l’oxyde d’azote, la peroxydation se manifeste aussitBt. De ( e fait, 
Stoddard est conduit & proposer comme explication yue le s6chage et le chauffaqe des 
parois cd8vent du verre un film d’humidite, qui est reniplac6 par un film de paz;  dts 
lors, quand le gaz adsorb6 par la surface est l’oxyde d’azotc, 11 se forme, sur le verre et @re 
aux forces d’adsorption, le complexe (NO),, qui reagit ensuite avec l’oxygcne dans la 
phase gazeuse. Au contraire, lorsqu’on fait arriver l’oxyde d’azole dans l’oxvg&nr , c’est 
l’oxygbne qui recouvre la surface et le complexe ( S O ) ,  ne prenant plus naissmice, la 
reaction n’a pas lieu. De plus, selon Stoddard, la stabilite dc ce complcxe diminuarit avec 
I’accroissement de la temperature, le coefficient negatif de tcmp6rature qui caracterise 
la peroxydation de l’oxyde d’azote, s’interpreterait du m&me coup. Dans Je mkmisme 
propos6 par cet auteur, la surface jouerait done un r61e essentiel et la reaction serait par 
consequent het6rogkne et non pas homogene, csomme on l’a admis jusqu’b @sent. 

- 

La peroxydation de l’oxyde d’azote &ant considhke comme unc 
rPaction typiquement homogkne, il nous a paru nkccssaire tl’examiner 
B quel degrit elk est influencite par les actions de surfaces de verre. 
Si cette influence est aussi marquee que l’admet Xtoddwd, il est clair 
que tous les rksultats enregistres au sujet de cette rbaction - et 
vraisemblablement au sujet d’autres rbactions - clevraient &re 
revises; car ces r4sultats ont presque toujours B t B  obtenus B la suite 
de mesures faites dans des recipients de perre. 

A cet effet, noua avons proc6dit h plusieurs series d’essais. D’abord 
des essais dans lesquels, comme l’indique S t o d d a d ,  de l’oxytle d‘azote 
a P t B  introduit dams un ballon renfermant de l’oxygdne. Kous avons 
constate alors que la peroxydation se manifestait comine d’ordinaire. 
Ensuite, d’autres dkterminations, consistant faire varier dam une 
large mesure 1’6tendue des surfaces de verrr dans des chainbres 
d’oxydation, dont le volume reste B peu prks inchangd. Si les actionh 
da surfaces de verre Btaient determinantes de la rPaction, on aurait 

E. Llriirer, W.  Pfeiffer et  G. Mallet, J. Chim. phys. 21, 45 (1924). 
,) Gnzz. 60, 212 (1930). 4, Soc. 1939, 5. 
3, Am. Soc. 48, 2253 (1926). 5 )  fii. Urzncr ,  loc. cit. 
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dii reconnaitre une modification de la vitesse de peroxydation, ce 
qui n’a pas B t B  le cas. 

De plus, les mesures ont B t B  faites a l’aide de ces dispositifs B 
deux temperatures 0 et - l o o  en vue de reconnaitre si l’abaissement 
de la tempBrature agit davantage lorsque la chambre d’oxydation 
comporte une grande surface, ce qui devrait se produire au cas ou  
les actions de surfaces sont B l’origine do la rkaetion; 1B encore, il ne 
s’est pas produit de difference. 

Les rdsultats de ces essais, dont la description eat relatee ci-aprbs, 
ddmontrent done que, dans des recipients de verre du moins, la 
peroxydation de l’oxyde d’azote s’accomplit au sein meme de la 
phase gazeuse et selon les lois et formules de la cindtique des reactions 
homogknes. 

P a r t i e  e x p h r i m e n t a l e .  
Nous avons voulu, en premier lieu, nous rendre compte, par 

quelques essais effectuds sans prendre de prdcaut ions speciales, si, 
comme on pouvait le presumer h la suite des recherches de Xtoddard, 
une difference se manifeste d’une manikre trks nette entre les deux 
modes de mise en prBsence de l’oxyde d’azote et de l’oxygbne: intro- 
duction du premier de ces gaz dans un ballon contenant le second, 
ou opdration inverse. Selon Btoddard, le deuxikme mode seul condui- 
rait B une apparition immediate de la coloration jairne-brun caract&- 
ristique de la peroxydation. 

Nous avons procede ainsi: un ballon, d’une capacitB de 4 litres 
environ, bien lave au miilange chromique, puis s6chb soigneusement, 
a B t B  PvacuB B la pompe en meme temps que ses parois Btaient chauf- 
fdes. Aprks de multiples ringages a l’oxygbne, il a, B t B  finalement 
rempli de ce gaz B une pression infdrieure k la pression atmosphdrique 
(environ 500 mm. de mercure). L’oxyde d’azote. prepare par la 
reaction de l’acide sulfurique sur le nitrite et provenant d’un gazo- 
mktre, a B t B  introduit ensuite dam le milieu du ballon par un tube 
effil6. La coloration caractBristique de la peroxydation s’est manifestbe 
immediatement au sein du gaz. La rdaction a done lieu sans que 
l’oxyde d’azote ait eu l’oceasion au prBalable de rencontrer des parois 
de verre, comme cela serait ndcessaire selon la theorie de Xtoddard. 

Nous avons repet4 l’expdrience en introduisant trks peu d’oxyde 
d’azote B la fois. Mais il n’a pas B t B  possible non plus, en operant 
ainsi, d’observer le moindre intervalle de temps entre l’arrivke de 
l’oxyde d’azote et l’apparition de la coloration, ce qui atteste que 
l’absence de la surface de verre ne parait occasionner aucun retard 
pour le ddbut de la reaction. Nous avons alors cherch6 B reproduire, 
dans des conditions aussi semblables que possible, une experience 
particulikrement caractPristique faite par A%ddard‘). 

1) Elle est decrite p. 7 du memoire de cet exphrimentateur. 
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L’appareil comprend deux ballons L distiller d‘une capacitir d’environ 240 om3 ; 
dans certains de nos essais, ces ballons 6taient en verre, dans d’autres, ils dtaient en Pyrex. 
11s sont rBunis par un tube penetrant au travers de bouchons de caoutchouc ferrnant’ leur 
col. D’autre part, les deux tubes du ballon B distiller sont en relation avee des manomirtres 
L mercure. Les ballons ont, B t B  s6chds, puis chauffds en ~ n h c  temps qu’on maintenait 
le vide L l’intbrieur. Du pentoxyde de phosphore a Btb introduit dans les ballons et, dissC- 
mind sur les parois, soit par sublimation, soit par agitation. L u n  des ballons est rrmpli 
d’oxyde d’azote, l’autre d‘oxyghe. L’oxyde d’azote a dt6 pri.pai-6, soit par la reaction 
de l’acide sulfurique sur le nitrite de sodium, soit, commc dans les expbriences dc S t o d d a r d ,  
par rbduction du nitrate de potassium en solution par le sulfate ferreux additionnb d’acide 
sulfurique. L’oxygkne provient d’un tube livrd par l’industrie. Les gaz sont ainsi soumis 
L une dessication Bnergique. I1 convient cependant de rernarquer que toutes les precautions 
prises pour la dessication ne semblent pas indispensables puisque, comme nous 1‘:tvons 
dtabli - et, sur ce point, Stl?ddard est arrive aux mdmes conclusions que nous -- l’humiditd 
ne joue pas de r6le dans la peroxpdation de l’oxyde d’azote. .L)ur:tnt le sirjour de l’oxyde 
d’azote dans le ballon en prBsence de pentoxyde de phosphore, il a 4tb constate. en accord 
avec les observations de Stoddard, que la pression diminue par suite d’une absorption 
de l’oxyde d’azote par le pentoxyde de phosphore. Les gaz ont Ct i .  laissbs dam le ktallon 
pendant des temps qui ont variB de 2 L 13 jours; dans l’exp6rience de ,Etoddard la durhe 
de shjour a Btd de 12 jours. 

- 

L’exphrience a consist6 faire passer l’oxydo d’azote dmis le 
ballon oxyghe ou l’on a crkk une ddpression. Le tube d’amenke 
d’oxyde d’azote d6bouchant dans le milieu du ballon d’oxygkne, 
nous avons constat6 dans tous nos essais, dks l’arriv6e de l’oxyde 
d’azote, la coloration jaune-brun caractkristique dans la masse du 
gaz. Ainsi, l’action de surfaces de verre, envisag6e par A%d&wd, 
n’a pas provoquk un retard dans la peroxydation lorsqu’on introduit 
l’oxyde d’azote dam; le ballon d’oxygbne. 

A la suite de ees rbsultats, nous nous sommes dema’ndb si la 
surface de verre, sans exercer l’effet essentiel de ddclanchement a>dmis 
par Xtoddard, influenpit n6anmoins dans une certaine mesure l’allure 
de la rdaction. Une rBponse negative a c e question a ddjib ktd 
donnke par les essais d’orientation auxquels il a 6tk fait allusion et  
qui ont 6td effect’uds en remplissant la chambre d’oxydat’ion awe de 
la laine de verre. Mais il nous a paru indiqud de procdder, dans cette 
direction, a d’autres essais permettant de rapporter l’effet produit, 
pour autant que cet, effet existe, a des variat’ions connues de surface 
de verre. 

Voici comment les operations ont Btb conduites. Des m6langes K’O--O,- S,, de 
composition identique, traversent au mbme dhbit, dans un essai, uiie chambre d’oxjdation 
vide et, dans un autre easai, une chambre d’oxydation de capacitd plus grandt,, mitis 
remplie de fragments d’aimeaux de verre, de faqon que le volurnc! libre soit &gal :t celui 
de la chambre non remplie. Ainsi, si le volume est i.gal, le ddvrloppement des surfaces 
de verre sera beaucoup plus grand dans la chambre rc,mplie. L’btenduc des surfaccv peut 
&re dvaluCe d’aprks la sulperficie des parois des chambres e t  d’aprh la surface d‘ensemble 
des petits anneaux de verre. D’aprBs nos estimations, le d6velopperrrent superficiel du 
verre en contact avec les gaz est 25 L 30 fois plus grand dans la ehanrbre remplie que dans 
la chambre vide. Le mdlange gazeux arrivant dans la chambrc d’oxydation a dtd rBalis6 
conime suit: L’oxyde X O  provient d u n  gazomktre gradu6. I1 traverse, au debit de 1 litre 
L l’heurc (mesurk B I’an&momktre), un flacon laveur rernpli d’aride sulfurique, p i s  un 
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tube rempli de pentoxyde de phosphore. I1 parvient ensuite dam un tube, oil il est mis 
en contact avec un melange d‘azote e t  d’oxygbne trAs pauvre en oxyghe.  I1 a 6th n6ces- 
sake de se servir d’un tel melange pour ditninuer la vitesse de peroxydation. A cet effet, 
il nous a suffi d’utiliser de l’azote industriel. Cet azote, commrh I’a montre l’analyse, 
renfermait 2% d’oxygkne’). Ces gaz circulent au debit de 50 litresiheure (mesure B l’anC- 
m o m h e ) ,  la teneur en NO du melange est done de 2% environ. Pour assurer l’homo- 
geneit6 du mdange, il a 8t6 reconnu necessaire de le faire passer avant la chambre d’oxy- 
dation, dans un dispositif favorisant le brassage et constitut! par deux petites boules 
remplies d’anneaux de verre. 

Rprbs la sortie des chambres d‘oxydation, les gaz traversent, le systkme absorbeur 
de vapeurs nitreuses, qui comprend un laveur B plaque frittBe et  un absorbeur B boules 
de Lunge, contenant l’un et l’autre de l’acide sulfurique concentr6. Lanalyse du liquide 
a B t B  faite selon le procede habituelz), en combinant les rksultats tlonn6s par la rnBthode 
du nitrombtre (total du KO absorb6 sous forme de NO, et  do N,O,) e t  par un dosage au 
permanganate (NO absorb6 sous forme de N,O,); on en deduit fa<-ilement la proportion 
r6cup6rke de NO peroxyd6. Les valeurs ainsi trouvees ne representent pas les proportions 
de NO peroxydees qui resultent uniquement du passage du gaz dms la chambre d’oxy- 
dation; car la peroxydation a commence auparavant e t  elle se continue aprks, dans le 
dispositif d’absorption. Pour obtenir exactement ces proportions, 11 aurait 6tB nkcessaire 
de proceder a des corrections, telles quelles ont 6t6 Btablies et utilisies dans des recherches 
pr8c6dentes3). Mais les proportions de NO rkcupPr6es sont necessairement fonction de la 
peroxydation realis& dans une chambre d’oxydation, e t  cela suffit pour les comparai- 
sons que nous nous proposons de faire. 

- 

Une premiere s6rie de mesures se rapporte aux cahambres d’oxy- 
O o  dans un  bain de glace dation vides et remplies, maintenues 

fondante. Voici les r6sultsts : 

Les rksultats, dans les deux cas, sont a peu de chose pres iden- 
tiques. La tres faible diffkrence en faveur de la chambre remplie 
n’est pas attrihuable B une action de surface, car elle est de l’ordre 
de grandeur des erreurs d’exp6riences et pas en rapport avee la 
grande variations de surface r6alisi.e en passant de li t  chambre vide 
a la chambre remplie. 

D’ailleurs, les rdsultats des essais suivants vonri montrer d’une 
manibre encore plus nette l’absence d’une action de la part des surfaces 

Remarquons B ce sujet que la presence de l’azote commc diluant ne modifie 
pas la vitesse d’oxydation, laquelle ne depend que des roncentration* absolues de l’oxyde 
d’azote e t  de l’oxyghne. L’absence d’une action de la part de l’azote a B t B  demontree 
par des recherches faites dans le laboratoire de &I. Bodenstein par D. Porret (Diss. Berlin, 
1936). Une preuve de ce fait se trouve dans la concordance, const,tt6e ant&rieurernent, 
des constantes de vitesse de peroxydation dBterminCes d’une part par lkdenstein et  Wachen- 
heim (loc. cit.), - dilution de l’oxyde d’azote par depression - et d’autre part par 
Briner, Pietffer et Malet (loc. cit.), - dilution dans l‘azote. 

2) On en trouvera une description dans E. Briner e t  G. Mulct, loc. cit. 
,) E. Braner, 0. illalet et  W.  Pfeifier, loc. cit. 
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de verre. Ces essais ont B t B  effectubs, la ehambre d’oxydation &)ant 
maintenue B la temperature de -100 (dans un bain d’alcool refroidi 
au moyen de la glace carbonique). L’absorption uiigmentant beau- 
coup avec l’abaissement de temperature, on devait s’attendre, con- 
formhment a la theorie de Stoddard, B des accroissements notables 
du degre de peroxydation (toujours apprt;:ciP par la proportion de 
NO r4cupPre) lorsqu’on substitue la chambre remplie a la charnbre 
vide. Voici les valeurs enregistrees - l o o :  

Chambre vide . . . 908 499 55,l 240,4 ~ 29,: 
~ 498 ~ 55,2 I 284,s , 29,3 i Chambre remplie . 904 

Comme on le voit, les resultats sont identiques et la 1Pghre 
difference dans les proportions de NO, rhcupcr4es enregistrde & O o  
a m&me change trbs fsiblement de sens. 

Aprks l’essai, nous avons voulu nous rendre compte xi de l‘oxyde 
d’azote peroxydd avait BtP; retenu par adsorption sur les anneaux 
de verre constituant le materiel de remplissagc. Ce mathriel :I 4th 
immerge pendant plusieurs jours dans unt. c’au alcnline titrGe ; aucune 
acidit4 n’a B t B  enregistree, ce qui prouve (pie It. pouvoir de retention 
du verre pour les oxydes d’azote n’est pas apprkiable et que, par 
consequent, tout l’oxyde d’azote arrivant dans la chambre d’ouyda- 
tion en est bien ressorti. Cette 0bserv;ttion prPsente de l’interet 
pour les comparaisons avec d’autres corps solides utilishs pour la 
rCcuperation des gaz nitreux, comme, par exemple, lc gel de silice, 
dont le pouvoir de retention trks grand doit jouer un r61e d:tns le 
phenomknel). 

RI?SUMa DES RESULTATS ET CONCLUSI0P;S. 

Nous n’avons pas pu deceler de diffiirenct. entre les deux modes 
de mise en presence de l’oxyde d’azote et de l’oxygkne trbs fortement 
dessechks j la reaction de peroxydation s’est produite imnihdiatc~ment, 
aussi bien lorsqu’on introduit l’oxyde d’azote dans l’oxygkne - cc 
qui n’est pas en accord avec les resultats trouvPs par #tod&ird - 
qu’invers6ment en introduisant l’oxygbne dans l’oxyde d’az( h e  - 
reaction positive aussi dans les essais de Stoddard. I1 a BtP, renmrqui. 
que la reaction se manifeste non pas sur les parois mais dans le sein 
meme de la masse gazeuse. 

Une augmentation, dans le rapport de 1 a 25, dex surfaces de 
verre des chamhres d’oxydation, dont le volume reste 2t peu prhs 
constant, n’a pas produit B O o  la variation de la vitesse de rPaction 

I )  Nous reviendrons sur ce point dans un memoire suivant. 
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(mesur6e par l’oxyde d’azote rkupBr6) qu’on aurait attendue, si une 
action de surface avait 6t6 a I’origine de la peroxydation. 

A - l o o ,  la vitesse de peroxydation, toujours mesuree par la 
proportion de NO r6eup6r6, a 6tB absolument la meme dans les 
chambres de reaction B grande ou B faible surface. Or, l’adsorption 
augmentant fortement avec l’abaissement de tempdrature, on aurait 
dii constater, conformdment la thBorie de Stoddard, une p6roxyda- 
tion encore beaucoup plus 6lev6e qu’& O o  aprh  le passage des gaz 
dans les chambres B rkaction B grande surface. 

La peroxydation de l’oxyde d’azote determinee uniquement par 
les actions de surfaces est en dksaccord avec les observations eou- 
rantes, selon lesquelles la coloration jaune-brun, atract6ristique de 
la rdaction, se produit dans le sein de la masse gazeuse et non pas 
d’une fapon privil6gi6e sur les surfaces de verre en contact avec cette 
masse. 

La prbdominance des actions de surfaces impliquerait aussi l’inter- 
vention de coefficients spbcifiques propres 8, l’adsorption des deux 
gaz reagissants, ce qui ne saurait se concilier avec les nombreuses 
mesures selon lesquelles la r6action de peroxydation s’accomplit 
d’aprbs un processus du troisikme ordre r6duit au tleuxikme ordre 
en prPsence d’un excks d’oxygkne. 

Nous concluons done que la peroxydation de l‘oxyde d’azote, 
du moins en pr6sence de surfaces de verre, a lieu dans la masse 
gazeuse et relkve bien, comme on l’a admis jusqu‘B prbsent, des 
relations de la cindtique chimique des systbmes honiogknes gazeux. 

Laboratoire de Chimie technique, thborique et d’ Electrochimie 
de l’Universit6 de Genkve. D6cembre 1940. 

11. Note sur la fixation de l’azote sous forme d’oxyde 
dans un effluveur a haute temperature 

par E. Briner et Ch. G. Boissonnas. 
(30. XII. 40.) 

Le problbme de la fixation de l’azote sous forme d’oxyde au 
moyen de l’effluve a 4th abordB par d i f fhnts  auteurs, en particulier 
par Warburg et Leithiiuserl), Ehrlich et Raiss2) et Pischer et He1212e3). 
Ces derniers auteurs ont op6r6 jusqu’a des tcmp6ra1,ures de 700O. 
Dans une r6cente publication, J .  P. Schulx et 0. R. 1VuZf4) Btudient 
l’oxydation de l’azote dans un effluveur port6 a des temperatures 

Ann. Physik 20, 743 (1906). 3, B. 45, 3652 (1912). 
4, Am. SOC. 62, 2980 (1940). 2, M. 36, 317 (1915). 


