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55. Reeherehes sur la recuperation des gaz nitreux par adsorption. 111. 
Sur la recuperation des gaz nitreux par le gel de silice 

par E. Briner e t  B. Sguaitamatti. 
(29. 111. 41.) 

Ainsi qu’il a 6t6 rappel6 dans le premier de ces mkmoires, 
plusieurs auteurs ont montre l’efficacite du gel de silice comme 
agent de rkcupkration des oxydes d’azote. Son emploi industriel a 
meme fait l’objet d’un brevet, pris il y a assez lorigtemps d6jQ1). 
Plus rkemment, diverses Btudes ont Bt6 consacr4es Q l’action du gel 
de d i c e  sur les mklanges d’oxyde d’azote et d’air2). Vu son inter% 
scientifique et pratique, la question meritait cependant, d’etre appro- 
fondie davantage. 

Dans notre premier article3), nous avons examine l’adsorption 
- qui a BtB trouv6e Blev6e - de I’oxyde d’azote et  de l’oxygkne 
dans le gel de silice; or ce sont 18 les deux corps dont la reaction 
est 8, l’origine de rBcupBration des gaz niteux. Dans le second4), 
nous avons montr6 que l’accroissement d’une surface de verre ne 
modifie en rien l’allure de la peroxydation de l’oxyde d’azote, ce 
qui atteste bien l’effet special exerc6 par le gel de silice. Le but 
du pr6sent travail a 6t6 d’ktudier mkthodiquement les caracthres 
de la rkcup6ration des gaz nitreux au moyen du gel de silice. 

La grande efficacit6 du gel de silice pour la rGoupkration de 
I’oxyde d’azote, meme trhs diluk, s’est manifestke tout sp6cialement 
en comparant les rksultats des opkrations faites dans des conditions 
semblables mais en remplaqant, comme materiel de remplissage des, 
chambres d’essais, le gel par des perles de verre. 

L’Btude du m6canisme de l’action exercke par le gel de silice SUT 
les mBlanges oxyde d’azote-oxygkne (air) nous a conduits Q un m6ca- 
nisme interpretatif eompreriant les Btapes suceessims suivantes : 
d’abord une adsorption de l’oxyde d’azote et de l’oxyghne; ensuite 
une peroxydation accBlBr6e de l’oxyde d’azote, suivie tle l’absorption 
des produits peroxydBs ; enfin, une transformation partielle, dans la 
masse du gel, de ces produits en acide nitrique. 

Appareils et ntdtthodes de travail. 
En principe, la mbthode exPCrimentale suivie consiste Q faire passer des melanges 

oxyde d‘azote-air de composition determinbe au travers d’un tube contenant du gel de 

l) Ralph H .  MaeKee, brevet amerirain, No 1391332 (1921). 
2, Notamment Cambi et  Szego, Giorn. chim. ind. applicata 9, 3 (1927); Szego, G. 60, 

212 (1930); Szego et  Guacci, ibid. 61, 333 (1931); J. Ch. appliquk (U.R.SS.) I I ,  734 (1938). 
3, Helv. 23, 1216 (1940). *) Helv. 24, 88 (1941). 
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silice e t  B recevoir ensuite, dans des absorbeurs, le gaz qui a circule, ainsi que les vapeurs 
nitreuses r6aultant de la desorption. 

Le gel de silice que Yon a utilis@) est en granules relativement fins e t  comporte, 
d'aprbs la notice, un  developpement superficiel de 450 mz par gramme. L'appareil est 
represent6 schbmatiquement. par la figure 1. Le gaz NO est prepare par la reaction (dans 
le dispositif 1) de l'acide sulfurique B 50% sur une solution aqueuse de nitrite de sodium 
B 30%. I1 est emmagasin6 dans un gazomhtre gradu6 2, de 10 litres environ, dans lequel 
il est laissb en contact avec l'eau 16gbrement alcalinisee, ceci afin d'absorber les oxydes 
supbrieurs produits dans la reaction. 

Fig. 1. 

La teneur du gaz en NO a 6th determinee par oxydation, au moyen de ]'air, d'un 
volume determine du gaz preleve dam une pipette contenant une liqueur alcaliue tit&; 
cette teneur d6passe gen6ralement 96 B 98%, 1e rcste &ant de l'azote e t  dt. la vapeur 
d'eau. Pour les calculs, il a naturellement Bte tenu cwmpte de cette teneur. La caomposition 
du melange air-oxyde d'azote, ainsi que les debits. sont rCglCs 8aprt.s les indications que 
fournissent les anemomhtres, prealablement graduPs au moyen d'un compteur. 

Aprbs la sortie du gazombtre, le gaz traversc un flacon laveur A plaque f r i t th  (3) 
rempli d'acide sulfurique concentre, puis un tube (4) B pentoxyde dc phosphore; aprbs 
l'anemombtre (5) le gaz rejoint dans le  melangein (11) l'air aspire dans l'atmosphbre. 
Cet air traverse successivement un flacon laveur B plaque frittbe (6) renfermarit de l'acide 
sulfurique concentr6, l'anBmom8tre (7), un second laveur B plaque frittee ( t i )  c b t  B acide 
sulfurique concentre, un tube en U (9) contenant de la potasse caustique solidc, e t  deux 
tubes (10) B pentoxyde de phosphore. 

Le tube (12), qui forme chambre d'oxydatioii s'il est vide ou s'il contierit des perles 
de verre, ou chambre d 'ab~orpt ion~)  s'il contient du gc.1 de siliee, rs t  branch6 sur le circuit, 
&u moyen de joints plats; ceux-ci, bien enduits tLc vaseline, permettent de realiscr une 
6tanchBite suffisante. Grbce B cette disposition, il est ais6 de remplacer un tube par un 
- 

l) Fourni par la maison Hermann, Koln-Bayenthal. 
e, Nous employons ici le terme absorption bien que les processus, SIN la nature 

desquels nous reviendrons plus loin, debutent p a  une rktention superficic lie dite ad- 
sorption. 
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autre sans toucher au reste de l'appareil. De plus, pour faciliter les operations, le tube 
B gel de silice peut &re mis hors circuit par la manceuvre des robinets a trois voies (15), 
qui permettent d'acherniner le gaz par une dbrivation. 

Le dispositif d'absorption destine B retenir les gaz nitreux cornprend un laveur i 
plaque frittee (13) et  un absorbeur B bode  type Lunge (14) contenant l'un et  l'autre de 
l'acide sulfurique concentre. 

Analyse des gaz absorb& - La methode a B t B  Blaboree par Lunge et  ses collabora- 
teurs pour l'analyse des nitrosesl); elle comporte lo  une determination de l'oxyde d'azote, 
faite au nitromhtre (il a 6tB tenu compte de la correction relative B l'oxyde d'azote dissous 
dans l'acide sulfurique concentre); elle donne l'oxyde d'azote total; 2 0  une titration au 
permanganate, qui fait connaitre l'oxyde d'azote retenu sous forme nitreuse. Sans entrer 
dans les details de ces dosages2), bornons-nous B rappeler le mode d'evaluation de l'oxyde 
d'azote, que nous avons adapt6 aux resultats recherches. 

Soit respectivement z et  y l'oxyde d'azote (en om3 dans les conditions normales) 
retenu dans l'acide sulfurique comme N,O, e t  N,O,; le total z+ y = B est donne par la 
mesure nitrometrique. D'autre part, le permanganate utilise est consomme par la moitik 
de x et  la totalit6 de y, soit B raison d'un quart de molecule do 0, par molecule NO pro- 
venant de N,O, e t  une demi-molecule 0, par molecule NO provenant de N,O,. 

1 em3 0, a Oo e t  760 mm. pesant 0,001429 gr., nous aurons la relation: 0,00357 z+ 
0,000715 y = A ,  oh A represente la quantite, en poids, d'oxyghe donne par le perman- 
ganate. Les valeurs de z et  de y deduites de ces operations permettent d'evaluer les 
degres de peroxydation et  de ricuperation de l'oxyde d'azote contenu dans les gaz 
arrivant aux absorbeurs. 

D'ordinaire, les operations sur le gel de d i c e  ont Bt6 conduites comme suit: le me- 
lange gazeux au debit mesure par les anbmombtres, soit generalement 1 I/h. de NO et  
50 l/h. d'air (ce p i  donne un mblange L 2% de NO) circule d'abord pendant quelques 
instants au travers de la derivation, de faqon B realiser un rinyage suffisant, puis ensuite 
au travers du tube contenant lo gel e t  dans les absorbeurs. L'essai, qui dure generalernent 
une heure, est suivi d 'un rinyage B l'air pendant quelques minutes. La nitrose obtenue 
par absorption des gaz nitreux non retenus dans le gel est conservee pour l'analyse. On 
procede ensuite B la dbsorption des gaz nitreux absorb& par le gel en faisant passer un 
courant d'azote ou d'air dans le tube renferrnant le gel, place dans une enceinte chauffee 
electriquement. L'analyse de la nitrose resultant de cette desorption donnera l'oxyde 
d'azote, e t  son degri: de peroxydation, contenu dans les gaz nitreux dPsorbes aux diff6- 
rentes temperatures. 

L'action du gel de silice sera caracterisee par les comparaisons des risultats obtenus 
ainsi avec ceux que l'on a observes, soit en faisant passer le melange d'oxyde d'azote 
e t  d'air par la dirivation, soit en intercalant, B la place du tube B gel de silice, un tube 
semblable rempli de perles de verre. 

RE SULTATS. 
Nous extrayons de nos mesures et donnons ci-aprbs les rdsultats 

d'un certain nombre d'essais plus particulibrement susceptibles de 
mettre en hidenee l'action du gel de silice sup les gaz nitreux; ces 
essais sont class& selon un ordre en rapport avec l'argumentation. 

Essais a) .  
L'operation de base pour I'appreciation de l'effet produit par le gel de d i c e  a con- 

siste B utiliser, & la place du gel de silice contenu dans la chambre d'absorption (12 de 
la figure), un tube semblable rempli d'une quantite de perles de verre telle que I'espace 

l) Elle est decrite dans les ouvrages d'analyse industrielle. 
2)  On trouvera des indications detaillies dans E. Briner et  G .  Mallet, J. Chim. 

phys. 20, 173 (1923) ct dans E. Briner, W .  Pjeiifer et  G. Hallet ,  ibid. 21, 25 (1924). 
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vide soit B peu prbs le m h e .  Cet espace a et6 6valn6 tl’aprks la densitd du gel. qui donne 
son volume apparent, compte non tenu d u  volume dias pores. La quantitc de perles de 
verre B prendre a Bte determinee en versant les perles d:ms un c~ylindrc graduC renfermant 
de l’eau jusqu’a obtenir un deplacement &gal au volumc du gel. 

Un remplissage du tube a Bt6 d’autant Idus nP(*psxaire pour la compsraison que, 
comme il a Bte montre dans le memoire prBcPdent, 16% brassage produit par le materiel 
de remplissage favorise lc contact entre I’oxytle d’azote e t  I‘oxygPne, c t  accPlBrr: ainsi 
l’oxydation. Les conditions de brassage seront ainsi B ptw prBs les inemes dans la chambre 
dabsorption et  dans lo tube de comparaison. 

D’autre part, il a B t B  constate (voir memoire prbtedent) que les perlcs de verre, 
bien sdchees, ne retiennent pas des quantites apprtk~iables de ,gaz nitreux. 

On a pi1 ainsi reproduire, dans une chambre d’cisydation dont le volume. sans le 
materiel de remplissage, est de 425 em3, un espace $-id<,. peu p r h  Pgal L cclui (270 cm3) 
realis6 dans le tube B gel de d i c e  utilise ensuite. 

Ci-apr&s les resultats enregistrbs, qui soiit Irs rrroyennes de deux essais. 
Volume de KO, en om3 (ramen6 aux conditions nornrxlcs) dilu6 B 2% dans 

l’air ayant passe dans le circuit pendant une heure au debit de 50 l’h. 
Volume de NO, en em3, total recupere dans les absorbeurs B H,SO, . . 
soit 82,5%. 
NO recupere sous forme de N,O, (NO,) . . . . . . . . . . . . . . . .  
NO r6cup6i-k sous forme de Kz03 (NO+KO,) . . . . . . . . . . . . .  710 em3 
Volume de NO2 contenu dans N,03 . . . . . . . . . . . . . . . . .  355 em3 
Proportion procentuelle de NO peroxyde dans les oxpties r6cupCrPs . . .  
NO rccupere total en yo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

860 em3 
710 em3 

0 

60% 
82,5% 

Ainsi, dans les conditions de cette op6ratjion, c’ext8-A-dire la 
chambre &ant remplie de perles de verre, I’oxyde N O  r4cnpdrd l’est 
entierement sous forme de N,O,; la prolwrtion procentnelle de NO 
peroxydd par rapport a l’oxyde (taux de peroxydat.ion) est : 

355 x 100 
= 41,3”/; -~ 

srju- 
Essuis F). 
Chambre remplie de 267 gr. de gel de silice; l’espace vide de la chambre est B peu 

pr&s Pgal B celui realis6 dans les essais a. 
Lo gel do silice a 6th prealablement chauffe dans la chambre meme, B la temperature 

de 350-370” pendant environ 2-3 henres, en m6mr temps qu’il Ptait traverse par un 
courant d’air sec. Aprks ce traitement, sa teneur en eaii a ete abaissec de 15 B 8% environ. 

La quantite de gel de d i c e  est trBs grande par rapport B l’oxyde d’azote mis en 
euvre dans les essais. De ce fait, la coloration jaune, que prend le gel ayant absorbe du 
peroxyde d’azote, se manifeste surtout dans les couches de gel voisines de I’entrde de la 
premiBre branche de la chambrc; le gel contenu dans la deuxii.nie branche est rest6 par- 
faitement blanc. 

Les dksorptions ont BtB faites en chauffant la chambre d’absorption, L des tempera- 
tures determinees, pendant 2 heures e t  en la faisant traverser par un courant d’azote ou 
dair. 

Lors du chauffage de la chambre, la desorption se manifcste par le dkgagement 
de vapeur brune de peroxyde d’azote. En raison du grand excks de gel de silice, il ne s’est 
produit, B la sortie, qu’une faible condensation de liquide, sans doutc de l’acide nitriquc. 
Par rinpage ultkrieur, cet acide est entrain6 dans l’acitle sulfurique des absorbeurs. De ce 
fait, le taux de peroxydation resultant de l’analyse dc la nitrose sera un peu plus eleve. 
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Au total, l'effet exerce par le gel de d i c e  se manifestera par les differences enregis- 

trees, par rapport B l'operation avec la chambre remplie de perles de verre, pour la pro- 
portion d'oxyde d'azote recupere e t  pour le taux de peroxydation. 

Dans les premiers essais, la desorption a et6 faite 9 une sCrie dp tempkratures allant 
jusqu'8 300°; rnais il a ete reconnu que le gel renfermait encore des produits nitres. Dam 
les essais suivants, nous avons 8tB amen& B effectuer une desorption supplementaire 
B la temperature de 370". De plus, on a place en queue du circuit, a p r h  les absorbeurs 
A acide sulfurique, un tube rempli de gel de silice, dont la dborption a fourni une petite 
quantit6 de gaz nitreux. 

- 

Ci-apr& le bilan d'un essai, qui peut 6tre compare avec les essais a. 
Pour simplifier I'ecriture, nous dCsignons par NO(r) le volume, en em3, de NO 

r8cuperi: apres le passage dans la chambre d'absorption; par NO(lOOO) le NO rBcupkr6 
lors de la desorption 5t 100" e t  ainsi de suite; par NO(f) le NO recupOr6 par desorption 
du tube place en queue. Les volumes de NO r&eupkres sont, d'aprks les analyses, repartis 
en NO de N,O, (inscrit N,O,) e t  NO de N,O, (inscrit N,O,); on indique aussi les propor- 
tions procentuelles rapportees au volume de NO mis en o3uvre. 

Volume de NO mis en ceuvre: 905 cmj. 
Dilution daus l'air e t  debit comme precedemment. 

NO total 

27,4 
455 
130 
186 

- 

_ _ _ ~  -_ ___ - - - - 

5,5 

176 

NO(r) . . . . . 
NO(100") . . . . 48,5 
NO(200") . . . 
N0(300°) . . . . 1 10 
NO(370") . . . . 

Total . . . . . 58,5 , 6,6 

- 1  

- I -  NO(f). . . . . . 

% 
NO total 

3 
50,3 
14,4 
20,5 

_ _ _ _ _ ~ ~ _ _  

Les remarques suivantes sont B faire: en premier lieu, la pr6- 
sence du gel a am6lior6 la rdcupkration totale (94,l % contre 82,5 % 
dans les essais pr6c6dents); en second lieu - et e'est la la principale 
caractdristique de l'action du gel - la presque totalit6 de NO 
rdcup6r6 se trouve dans les absorbeurs a acide sulfurique sous forme 
peroxydbe, soit 87,5%, alors que, dans les essais avec la chambre 
remplie de perles de verre, la totalit8 de NO a 6t6 r6cup6r6e sous 
forme de N,O,. Le degr6 de peroxydation global est ici de 

= 91% (793 -t 29) x 100 
905 

La prksence du gel a done eu pour effet de porter le degre de 
peroxydation de 41,3 a 91%. 

Enfin, en eomparant les proportions d6sorb6es RUX diffkrentes 
tempdratures, on constate qu'elles sont plus fortes B looo qu'aux 
temperatures sup6rieures. Ce m6me fait s'observe en gknkral, B un 
degr6 plus ou mains marqu6, dans tous les essais effectuds avec le 
gel de silice. 
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Dans d’autres essais, la desorption a B t O  faite, non pas dans un 

courant d’azote, mais dans un courant d’air, ce .qui se rapproche 
davantage des conditions qui seraient r6alisBes dans l’utilisation 
industrielle du gel. 

La rdcupbration totale a O t B  de 93,674 et le degr6 de peroxyda- 
tion global de 90,6%. Ainsi le remplacement de l’azote par l’air 
n’a pas change sensiblement les rdsultats, ce St quoi l’on pouvait 
s’attendre puisque le NO rOcupBr6 en se servant du gel de silice est 
dBjQ Q peu prks complktement peroxydd. 
Essais c. 

Dam ces essais, on a immerge le tube place en queue, renfermant le gel de silice, 
dans le melange neige carbonique-alcool ( - 790), en vue de retenir mieux, grdce au pouvoir 
absorbant accru du gel, les vapeurs nitreuses ayant Pchappir A I’absorption dans l’acide 
sulfurique. L’emploi du gel refroidi avait encore un autre but, dont il sera question 
plus loin. 

NO mis en ceuvre: 902 em3. 
Dilution dans l’air e t  dBbit comme pr6cedemiuent. 

Comme on le voit, la recuperation a BtP, IPgBrement am4Iiorhe 
(93,8 %). Le degrB global de peroxydation est 91,5 %. 

Le gel de silice refroidi a 6th utilise en vue de rwonnaitre si du  monoxyde diazotique 
N,O s’est produit par rktrogradation des produits riitres contenus dans le gel de silice 
chauffe jusqu’A 400O. Dans I’affirmative, l’emploi de gel de silice pour la r6cupPration 
n’aurait pas B t B  indique puisqu’il aurait comport6 m e  perk en azote. La recherche de 
Pi,O a Bte faite comme suit: le gel du tube place en queue a 6te rechauffe jusqu‘k la tem- 
perature ordinaire dans un courant d’air dirbarrasse tl’anhydride carboniqiie, l’air passant 
ensuite dans un tube en 1J plongir dans l’oxyg8ne liqiiide. Dans ces conditions, le mon- 
oxyde diazotique, s’il s’etait form&, aurai dfi se dPpgcr du gel e t  se condenser B la tem- 
pCrature de l’oxyg&ne liquide. Or, une telle condrnsation n’a pas ete enregistree. 

Essais d).  
Dam ce groupe, nous avons Btudi6 l’influencc. sur la r6cup6ration. d‘un refroidisse- 

ment de la chambre d‘absorption. Le premier essai a Bte effect& sur un Bchantillon 
de gel du poids de 112 gr.; l’espace vide dans la ch,imbre est de 150 rmJ environ. Lo gel 
a ete au prkalable chauffe, comme dans les essais pr&Bdents, a 370O. La chanibre d’ab- 
sorption a ete immergee e t  maintenue Ilendant l’essai a line tempPrature infkrieure 
a - 70’ par un melange glace carbonique-alcool. Le tube de gel place en queue a aussi 
B t B  maintenu 2 cette temperature, comme dans lrs essais prCcCdents. La dbsorption a 
B t e  faite dans un courant d’air. 
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La premiere desorption a et6 opbr6e a la temperature opclinaire, designation (NO(15O)). 

- 

Voici le bilan d’un essai: 

NO(r) . . . . . l -  
NO(15O) . . . . ’ _  
NO(1000) . . . . 11 
NO(2000) . . . . - 
NO(300O) . . . . , 8 
N0(370°) . . . . ’ 12 
NO(f). . . . . . 
Total . . . . . ~ 31 

- ~ 

, 

N204 
~~ -~ 

- 

- 
486,7 
185 
117,s 
31,2 
19,5 

840,2 92,7 1 871,2 

% total 
- 

- 
- 

55,6 
20,5 
13,9 
427 
292 

96,9 

NO mis en ceuvre: 904 cm3. Dilution et debit comme pr8cCdemment. 

Avec les dispositions prises, la r6cuperation a atteint 96,9 % et 
le taux de peroxydation 94,9%. Un autre essai a donn6, pour la 
rdcupdration, 99,6y0 et, pour le taux de peroxydation, 97%. En 
operant avec un gel refroidi, dont le pouvoir de retention est ainsi 
accru, on peut atteindre une recup6ration pour ainsi dire totale. 

I1 est B remarquer que la ddsorption jusqu’Q 15O n’a pas donne 
lieu B un ddgagement de gaz nitreux; ceux-ci ont donc 6tB retenus 
integralement. 

Quelques observations colorimetriques - sujet sur lequel nous 
reviendrons plus loin - meritent d’etre mentionnhes. Dans l’ab- 
sorption des vapeurs nitreuses par le gel Q basse temperature (-799, 
le gel contenu dans le premier tiers de la premiere branche prend 
une teinte vert olive; les couches suivantes restent blanches. Ainsi 
les oxydes d’azote absorb& dans le gel refroidi l’ont et6, en partie 
tout au moins, sous forme d’anhydride nitreux N20,; en effet, la 
coloration de N,O, liquide est bleue et le melange N,O,-N,O, a 
une coloration vert olive. Lors du rdchauffage, a temperature ordi- 
naire, avec circulation de l’air, la couleur vert olive passe Q la teinte 
jaune du peroxyde, qui s’btend, au cours de l’operation, sur une plus 
grande longueur dans la chambre, sans atteindre cependant le gel 
de la deuxieme chambre. Selon le mecanisme expos6 plus loin, la 
desorption de N20, a libere de l’oxyde d’azote, qui, au contact du 
gel, a 6t6 peroxyd6 et absorb6 comme tel. 

Comme on I’a fait, pour la temperature Oo, il y avait lieu de comparer la recupera- 
tion B basse temperature -79O, dans une chambre contenant du gel de silice, B celle 
rP;alisee dans une chambre, semblable au point de vue des espaces vides, remplie de perles 
de verre. Ces deux chambres renfermaient 4 B 5 gr. de gel (trait6 comme precedemment), 
ou de perles de verre, avec des espaces vides de 15 cm3 environ. 

On a fait passer, dans les chambres, des volumes Bgaux de NO dilue a 2/100 dans 
l’air. Apres rechauffage des chambres et dans le cas du gel, desorption jusqu’8 370°, 
on a trouve que la chambre b gel avait retenu, en gaz nitreux, l’equivalent de 2,l gr. 
de NO contre 0,25 gr. seulement dans la, chambre a perles de verre. Dans les deux cas, 
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on a observe des condensations de liquide bleu vert, ce qui denote la presence de N,O,; 
mais ces condensations sont beaucoup plus abondantcss dans la chambre B gel. 

D’autres essais ont montre en outre que, B - 79O. lr gel de sitice Btait capable de 
retenir au moins dix fois plus de gaz nitreux qu’b 0”. 

Ces comparaisons mettent en Bvidence le pouvoir de rktention 
fortement accru du gel Q basse temperature et confirment l’avantage, 
dejQ constat6 dans les. essais prBcedents, clue l’on trouve a opdrer 
la r6cupdration des gaz nitreux en 88 servant d’un gel refroidi. 
Essais e). 

Ces essais ont consist6 b incorporer, au gel de silice, de l’acide nitrique, e t  L Ptablir 
le bilan de la dksorption de la mbme faqon que dans 1t.s essais prdcedents. En effet, les 
proportions notables d’eau contenues dans le gel doivent rkagir, en partie du moins, 
comme l’ont montre divers auteurs1), avec le peroxydc absorbe, pour donner de I’acide 
nitrique. Les mesures ont kt6 faites avec une charnbrr d’absorption en [ 7 ,  comme celle 
utilisee prkcedemment. Nous donnons ci-aprbs le resultat d‘un essai, pour lequel l’acide 
nitrique a Cte introduit dans les premieres couches de la premibre branche de la chambre. 
Les condition., Btaient donc B peu pr&s les mbmes que dans l’absorption des gaz nitreux 
par le gel. 

Voici le bilan de la dhsorption, tel qu’il s’etablit par le volume (en cm?) de I’oxyde 
X‘O recupere. 

en % 0  40,7 1 26,s 12 

Ainsi, toutes autres conditions egales, la dbsorption est plus difficile pour le gel 
charge d’acide nitrique que pour le gel ayant absorb6 les gaz nitreux. 

I1 resulte des comparaisons avec les desorptions dans les essais precedents qu’une 
partie au moins des gaz nitreux absorbes par le gel ont Bt i .  transform& en actde nitrique. 
Cette transformation a sans doute Bt6 favorisee par le chauffage du gel en vue de la dB- 
sorption. Mais, aux temperatures suffisamment irlevees e t  en presence de gel en exc&s, 
il s’kchappe, comme lorsque le gel est charge de gaz nrtreux, surtout du peroxyde d’azote 
resultant de la d6composition de l’acide nitrique. 

Essais f). 
Ces essats ont eu pour but d‘examiner I’influenco de la teneur en eau du gel de d i c e  

utilise pour la recuperation des paz nitreux. Ce point meritait d’8tre Btudii?, car c’est la 
pr‘sence d’eau qui est B l’origine de la nature, de 1 L structure2) e t  des propriLt6s des 
gels. Dans la premiere serie d’essais, nous avons fait passer des gaz nitreux: oxyde 
d’azote dilue B 2% dans l’air e t  circulant au debit de 50 1 11. : 

lo sur un gel non prealablement chauffe e t  conbenant 10°/, d’eau, 
2O sur un gel chauffe prblablement B 200°, traitement aprbs lequel la teneur en 

3 O  sur un gel deshydrat6 L temperature plus c l evk ;  teneur en eau l,6%. 
Dans les trois cas, on a employe 10 gr. de gel places dans un tube en 17 imrnergh 

dans de la glace fondante pendant le passage des gna nitreux; la circulation des gaz a 
Bte prolong& jusqu’i la saturation, decelee par la constance d u  poids du tube. 

eau mesuree a C t C  de 5,2%, 

1) Notamment R. C. Ray, J. Phys. Ckem. 29, 80 (1925); Canzbb et  Szego,  loc. cit. 
2, Voir notamment sur ce sujet Ch.-H. Hund (Chem. Rev. 22, 403 (1938)), oh il 

est question d’une structure fibrillaire du gel de silice. 
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On 

Accroissement du  poids du gel 
rapport6 Q 1 gr. 

de gel 
- __________ 

a 

Ainsi, l’absorption a Bt6 de beaucoup plus forte B la teneur en 
eau 5’2% qu’aux teneurs inf6rieures ou superieures. I1 y a done une 
teneur optima trbs marquee pour les capacites d’absorption du gel 
A 1’6gard des gaz nitreux. 

Dans le premier cas (forte hydratation), le gel a pris une teinte 
faiblement jaune-verdhtre, le vert Atant dG a la presence de N,O,l). 
Dans le deuxibme et le troisihme cas (hydratation infkrieure), les 
teintes sont jaune net, caractkristiques du peroxyde d’azote. 

Dans d’autres essais, on a examine l’influence de la teneur en 
eau du gel sur le caractere de la dhorption. On a compare deux 
gels de teneurs respectives 3,7 et L,6%. Sur ces deux 4chantillons 
(dans un tube en U B la temp6rature de la glace fondsnte), on a fait 
circuler pendant une heure les gaz nitreux dans les conditions des 
essais prkcbdents, les gaz passant ensuite dans des absorbeurs a acide 
sulfurique. Les dksorptions dans un courant d’air sont mesurees par 
les proportions (apprPciPes en yo du volume de NO mis en ceuvre) 
des gaz nitreux retrouvks dans les absorbeurs. Les desorptions ont 
C?tB faites Q l ooo  et B 2000. Voici les rksultats enregistrks: 
- 

Desorption Desorption 
Q 1000 B 200” 

~ __--  ~ ___ 
~~ ~ _ _ _ ~  _ ~ _ _  ~ ~ ~ _ _  

! 6,2 
I 

gel 3,7% H,O. . . . . 10,6 
gel l,6% H,O. . . . . I  5 3  1 0 

Ainsi, la dPsorption des produits nitrds dans Ie gel est determinee 
par sa teneur en eau ; un  gel peu hydrat6 dkgage plus facilement les 
gaz nitreux qu’il a absorhPs. 
Essais g )  ; observations co1orirneltrigirc.s. 

Soils ce titre, nous ajoutons aux const:Lt.tations faites prCcCdemment le rCsultat 
d’autres essais entrepris specialement en vue d‘observations colorirnCtriques. En se 
fondant sur I’apparition de colorations propres aux liquides : anhydride nitreux, N,O, 
(coloration bleue), peroxyde d’azote, X,O, (coloration jaune-brun) e t  aux melanges 
liquides N,03-S,0, (coloration verte), on p u t  tirer yuelques conclusions aidant A 
1’interprPtation des phhomknes qui intervicnnent lors de la mise en presence des gaz 
nitreux et  du gel de d i re .  

I) Voir, dans le paragraphe suivant, les observations colorimetriques. 
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I1 convient de rappeler tout d’abord que les systi-mcs N,O,-H,O et  N,O,-H,O 
donnent lieu B des equilibresl). Si les proportions d’cau sont suffisamment grandes e t  
si les systkmes sont en presence d‘oxyghne ou d’air en cixc&s, le terme final des processus 
est I’acide nitrique dilue (incolore), mais si l’eau est en qiiantit.4 irrwffisante, les systkmes 
N,O,-H,O e t  N,O,-H,O fournissent des liquides blew et  verts, qui peuvent htre re- 
partis en deux phases. Dans 1e cas du systhme N,O,-H,O, ]’anhydride N,O, resulte 
de la serie des reactions 

N,O,+ H,O ~2 HNO, + HNO,, 2 HNO, S,O,+ H,O 
E n  faisant agir de l’oxyde d‘azote sur les systkmes, on provoquc un d6placement 

de l’equilibre dans le sens de la formation de HNO, et, par consequent, de N,O,. Les 
colorations bleues s’accentuent alors. 

Lorsqu’on conduit un melange d’oxyde d’azote ct d’air en excbs sur du gel dr  silice 
& Oo e t  au-dessus, le gel se colore en jaune du fait dc l’absorption du  peroxyde dazote, 
dont la formation est, comme on l’a vu, aecel6rPe au contact du gel. Mais, en augmentant 
les proportions de NO dans le melange, le gel prend uric teinte dr plus en plus verte par 
suite de la formation, B partir de NO e t  de NO,(N,O,), de quantites croissantes de h’,O,, 
s’absorbant dans le gel en m6me temps que N,O,. 

Aux basses temperatures (inferieures B O O ) ,  le passage sur le gel des gaz nitreus 
mame avec de l’oxygbne en ex&, le colore en vert-bleu; cette coloration s’cxplique par 
l’absorption rapide de N,O,, qui 6chappe ainsi ti une peroxydntion ultericure. 

Ces phenomhnes s’apparentent B ceux quo l’on observe dans la recuperation par le 
froid des gaz nitreux renfermant un excPs d’oxygkne. Lti aussi. il se condense des liquides 
vert-bleu, dont la coloration est due & l’anhydride nitreux, ce dernier echappant, precise- 
ment parce qu’il est condense, & une peroxydation rapide. 

On peut se demander pourquoi lc peroxyde ou l’anhydride 
nitreux absorb& peuvent persister dans 1~ gel qui contient cependant 
des proportions d’eau assez fortes. On s’explique ce fait en remar- 
quant que l’eau, dans le gel, n’a pas sa capacit4 reactionnelle ordi- 
naire B 1’6gard de N,O, et de N,O,. hirisi. a l’dtat absorb6 dans le 
gel, N,O, et N,O, peuvent subsister dam des conditions - temp&- 
rature plus elevke, pression infkrieure - ou ces corps seraient vola- 
tilisks ou, s’ils sont en presence d’eau en quantit6 suffisante, entihe- 
ment transform&. I1 a kt6 en effet coiistat6 qu’aucune manifesta- 
tion colorimktrique ne se produit quand 011 fait passer, dans un tube 
h. la tempdrature ordinaire ou B O o ,  sur dcs perles tle vcrre impr4gnPes 
d’eau, les melanges gazeux qui ont doiin4 lieu aux colorations ci- 
dessus mentionnees lorsqu’ils sont en contact avec les gaz nitreux. 

Mekcanisme de Paction du gel de s i l k  SILT les gas Ptitwux. 
D’aprks nos mesures et celles d’autres exp6rinientateurs, le contact 

dn gel avee les gaz nitreux a pour effet tl’4lever leur t a u  de peroxy- 
dation. Mais, tenant compte de la naturc tlu gel de silice et  analysant 
de plus prks le phenomGne, on est conduit, B envisager qu’il s’accom- 
plit en plusieurs stades. 

la surface du gel, 
de l’oxyde d’azote et de l’oxygkne. A la suite intervient line per- 
oxydation de l’oxyde d’azote, accklkrkc par le contact avec le gel. 

En premier lieu, il se produit une adsorption, 

1) 13’. Briner et E. L. Durund, C. r. 155, 582 et 1495 (1912). 
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Cette action catalytique, qui est trbs marqude, doit &re en rapport 
avec les adsorptions de l’oxyde d’azote et de l’oxygbne, que nous 
avons trouv6es relativement grandesl). On sait en effet que, d’une 
fason assez g6n6rale, B de fortes capacit6s d’adsorption correspondent 
des activitds catalytiques &levees des surfaces2). I1 est bien probable 
aussi que, selon les vues de Taylor3), certaines parties de la surface 
du gel - les centres actifs - sont plus spdcialement efficaces. 

Le stade suivant consiste en une absorption, dans le gel, du 
peroxyde d’azote ou de l’anhydride nitreux; ce dernier cas se produit 
si l’oxyde d’azote est en excbs suffisant au moment du contact ou 
si l’absorption est conduite B basse tempdrature. Le gel posshde en 
effet un fort pouvoir absorbant pour le peroxyde d’azote4) et l’an- 
hydride nitreux, ce qui est d’ailleurs en rapport avec les faciles liquk- 
factions de ces deux corps. 

I1 convient d’6lucider ici l’action catalytique que le gel est 
capable d’exercer, meme lorsque, aprbs un passage suffisamment 
prolong6 des gaz nitreux, il est port6 B un 6tat de saturation. Garnbi 
et XxegO5)  ont effectivement constat6 que, aprbs contact avec le gel 
dans ces conditions, le taux de peroxydation des gaz nitreux s’est 
accru. Nous avons pu faire aussi des constatations semblables dans 
certains de nos essais. I1 nous parait que l’on peut interprdter ce 
rBsultat en remarquant que la saturation du gel ne veut pas dire 
que l’dquilibre statistique entre les gaz nitreux et le systbme absorb6 
est Btabli. Ainsi, le passage du mklange gazeux - qui comprend 
l’azote en excbs, l’oxygbne et  les oxydes d’azote et qui entre en con- 
tact 8, un taux de peroxydation infkrieur avec le gel - va lib6rer un 
certain nombre de mol6cules de peroxyde absorbkes superficiellement. 
Celles-ci enrichiront le gaz en peroxyde et laisseront dans le gel des 
places vides pour de nouvelles rkactions entre l’oxyde d’azote et 
l’oxygbne, aboutissant B une rkgknkration de la saturation en per- 
oxyde. Le renouvellement continu de ce processus aura done pour 
resultat un accroissement du taux de peroxydation par passage des 
gaz nitreux sup le gel. 

Mais le gel ne fonctionne pas uniquement par absorption super- 
ficielle, c’est-&dire par adsorption; il y a p6n6tration plus profonde 
du peroxyde dans la masse et reaction avec l’eau constitutive du gel; 
c’est lo troisibme stade du ph6nombne. Sans doute, la reaction ne 
peut &re totale, car l’eau du gel n’a pas la r6activit6 qu’elle possbde 

1) Voir memoire I. 
2, Voir, sur ce sujet, notamment Pease, Am. SOC. 45, 1196 et 2235 (1923). 
3, Proc. Roy. SOC. [A] 108, 105 (1925) e t  Z. El. Ch. 35, 542 (1929). 
4)  Cela resulte de differentes mesures, notamment celles de Faber, Chem. Met. 

Eng. 28, 801 (1923), e t  de Saposhnikow, Okatow et  Susarow, J. Russe Phys. Chem. SOC. 61, 
1353 (1930). 6,  loc. cit. 
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k l’dtat libre; il restera par consdquent du peroxytle non transformh, 
ce que rBvkle la coloration jaune du gel. 

Pour la dksorption, on doit avoir recours au chauffage; celui-ci 
doit naturellement accel6rer les rkactions avec l’eeu du gel, d’autant 
plus que, par 1’616vation de la tempBrature, s’atthuera le pouvoir 
absorbant du gel pour l’eau et  pour le peroxydc. 

Quel est le resultat de cette interwntion de l’eau? Tout une 
sBrie de processus peuvent &re envisagPs, commc il a bt6 montrd 
dans les recherches auxquelles il a ddjh Pt4 fait allusion1) ct qui ont 
port6 sur les rdactions des oxydes d’azotc sur l’eau ou des solutions 
d’acide nitreux et  d’acide nitrique. Ces rchctions donnent lieu, ainsi 
qu’on l’a signalel), h des processus &quilibr&s, ou figurent, B des con- 
centrations rkgldes par la loi d’action drs masses, h, c6tB de l’eau, 
les composds nitres XO, N203,  N,O,(N( ),), HNO, et HN032).  

Au contact, avec l’eau du gel, du peroxyde ou de l’anhydride 
nitreux formds par l’oxydation de NO, des processus analogues se 
produiront, avec cette diffbrence ceperitlant que, dans le gel, les 
concentrations d’dquilibre des constituarits du systeme seront autres 
que dans un melange purement aqueux. Nous avons ddjh relev6, 
dans les observations colorim6triques d u paragraphe prhckdent, la 
presence, en phase absorbbe, du peroxpde N,O, ou de l’anhydride 
N203 avec les colorations caractBrisapt ces corps B 1’Ptat liquide. 

Ainsi, au total, le gel se comporte B la fois comme adsorbant, 
comme absorbant et, par l’eau qu’il renferme, conime reactif chimique. 

Application d u  gel de silice iC la re’ctipe’yatiorb des gax n i t r m x .  
I1 ressort des rhultats que nous avons obtenus et des cons- 

ta,tations faites par d’autres auteurs qui se sont occupt?s de la ques- 
tion que le gel de silice constitue un excellent agent de r4cupPration 
dcs gaz nitreux. Les gaz nitreux, m8mc tliluds A 1 ou 2 %  comme ils 
se produisent dans la fixation de l’azote atmospherique au moyen 
de l’arc Blectrique, subissent, au contact du gel de silice, une peroxy- 
dation acc61BrBe suivic d’une absorption. Celle-ci est tl’autant plus 
rapide et complete que la temperature a laquelle on opere (.st plus 
basse. 

Si l’on veut r4eupBrer complktemc.nt les gaz nitreux absorb& 
dans le gel, il faudra cliauffer celui-ci, yui doit @tre en exces, jus- 

~~ 

l) E. H r w e r  et E. L. Uurand, loc. cit. 
A titro d’mdication, nous notons ici qu’urr des auteurs qui a etridib I’action du 

gel sur les gaz nitreux (K. G. Ray, loc. ?it.) a ILnvisage la reaction 2 N,O,+Ii,O = 
N,O,+ 2 HNO,; celle-ci s’identifie avcc les processuz 2 P;,O,+ 2 H,O = 2 HXO, t 2 HNO,, 
2 HNO, + N,O,+ H,O consideree dans les recherchcs citees plus h,iut ( E .  Brtner et 
B. L. Durand, loc. cit.). 
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qu’h 400° environ. Mais, dans la pratique, le m6me gel fonction- 
nant alternativement B l’absorption et B la dhsorption, les temp& 
ratures de d6sorption peuvent 6tre plus basses. Comme on l’a cons- 
tat6 en effet, une bonne partie des gaz nitreux sont ddsorbks d6jh 
a 1000. 

La ddsorption libbre, A 1’6tat concentre et B un taux de peroxy- 
dation voisin de 100% des gaz nitreux qui peuvent servir dans des 
conditions favorables a la fabrication de l’acide nitrique ou des 
nitrates. L’emploi du gel permet ainsi d’6viter des installations 
coiiteuses et encombrantes comportant des s6ries de chambres d’oxy- 
dation et de tours de ruissellement. 

R ~ S U M G .  
En utilisant un appareil approprie, on a proc6d6 k une Btude 

methodique de l’absorption de gaz nitreux diluds dans le gel de 
silice et de la dksorption de ces gaz. 

La capacit6 d’absorption du gel est notablement accrue par 
l’abaissement de la temp6rature. 

En faisant varier la teneur en eau du gel, on constate, pour la 
capacit6 d’absorption, l’existence d’une teneur optima fortement 
marqu6e. 

Les colorations jaunes, vertes et vert bleu que prend le gel lors de 
son contact avec les gaz nitreux, dans differentes conditions de temp&- 
rature et de composition des gaz, s’explique par l’absorption du per- 
oxyde d’azote ou de l’anhydride nitreux, avec les colorations que ces 
corps ont a l’ktat liquide. Ainsi, A 1’6tat absorb6 dans le gel, N,O, et 
Nz04 peuvent subsister dans des conditions - tempbrature plus BlevBe, 
pression inferieure - o h  ces corps seraient volatilisks ou entibrement 
transform& en prdsence d’eau. 

Selon le m6canisme sugg6rB par le resultat des essais, le gel 
agit successivement comme adsorbant de l’oxyde d’azote et de l’oxy- 
gbne, comme acc616rateur de la peroxydation de l’oxyde d’azote, 
cornme absorbant du peroxyde (N204) et de l’anhydride nitreux 
(N,O,), et, finalement, comme reactif chimique par l’eau qu’il con- 
tient laquelle r6agit avec le peroxyde ou l’anhydride nitrenx absorb&. 

Suivant l’ktat de peroxydation des gaz nitreux et les tempera- 
tures auxquelles s’accomplit l’absorption, le gel prend des colorations 
jaunes ou vertes, caractkristiques de N,04 liquide ou des mklanges 
liquides N,O,-N,O,. 

Lors de la dbsorption par chauffage, on recueille les gaz nitreux 
concentres et 8, un taux de peroxydation BlevB. Ceux-ci provienncnt 
soit du degagement du peroxyde absorb6 comme tel, soit de la d6- 
composition de l’acide nitrique resultant lui-m6me de la reaction 
d’une partie du peroxyde avec l’eau du gel. 

28 
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Le gel de silice peut &re utilisi. avev certains avantages pour la 
r4cupkration rapide et complete de gaz nitreux m6me fortemerit 
diluds, comme ils sont produits dans le proca6dd de fixation de l’azote 
au moyen de l’arc klectrique. 

- 

Laboratoire de Chimie technique, thkorique et 
d’Electrochimie de 1’ CniversitP de Genhe. 

56. Stromungsoptisehe und viskosimetrisehe Untersuehungen 
uber den Losungszustand von Casein 11) 

von Hs. Nitsehmann und H. Guggisberg. 
(29. 111. 41.) 

I n h a l t s u b e r s i c h t .  
Zusammenfassung. 
1 .  

2. 

3. 
4. 

5. 
6. 

_- 

Der Kinfluss von Neutralsalz auf die Stromungscloppelbreohung und Viskositat von 
Natriiimcaseinatlosungen. 
A. Allgemeines iiber die Versuchstechnik. 

a )  Herstellung der Losungen. 
b) Viskositatsmessungen. 
c) Messung der Stromungsdoppelbrechnung. 

B. Einfluss variabler Salzkonzentrationen auf 4-proz. neu trale Natriunirnseinatlosung. 
a) Einfluss auf die Starke der Stromungsdop1)olbrechunC: und auf die Viskositat. 
b) Einfluss auf den Orientierungswinkel der Striimungstloppelbrechung. 

a) Heziehungen zwischen Viskositat und Teilchengestalt. 
C. Messungen an Natriumcaseinatlosungen andever Konzentration. 

1. Achsenverhiiltnisse der Teilchen in niatralcr P\’atriumcaseinatlosung mit 

2. Achsenverhiiltnisse der Teilchen in nc.utraler Wntriunicaseinatlosung mit 

b) Einfluss der Caseinkonzentration auf die (hosse des elektroviskosen Effektes. 
c) Zur Frage der Abhangigkeit des Aggregationsgrades yon der Caseinkonzentration. 

D. Zur Frage nach der Reversibilitat der durch die Salze bedingten Aggregations- 
anderungen. 

Die p,-Abhangigkeit der Stromungsdoppelbrechung und der Viskositat bei 4-proz. 
Natriumcaseinatlosungen mit und ohne Salz. 
Einfluss der Xeutralsalze auf das pH von 4-proz. Natriumcaseinat,losung. 
Untersuchungen an Losungen von Casein in Harnstoff-Wasser-Gemischen. 
Der Einfluss von Kaliumchlorid auf die Stromungsdoppelbrechung und die Viskositat 
anderer Proteinsysteme. 
A. Tabakmosaikvirus. 
B. Eiklar. 
Der Einfluss von Neutralsalz auf die Quellung von isoelektrischem Casein. 
Der Einfluss von Neutralsalz auf die Flockbarkeit von Natriumcaseinatlosungen durch 
Nichtelektrolyte. 

0,080/, Kaliumchlorid. 

1,B-n. Natriumsulfat. 

- 

l )  Die Arbeit erscheint in zwei Teilen. Inhaltsiibersicht und Zusammenfassung 
sind deshalb an den Anfang gesetzt worden. 


