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Seance du 22 avril 1926.

E. Briner, J. Boner et A. Rothen. — Sur la vitesse de

formation et les proportions formees doxyde $ azote aux temperatures

elevees.

Ge travail fait suite ä une premiere serie de recherches dont
les resultats ont ete communiques recemment1. Ges resultats
avaient principalement fait ressortir un parallelisme entre
Faction acceleratrice, sur la vitesse de formation de NO, de

certains corps (tels que le melange d'oxydes alcalino-terreux
employes pour les lampes de T.S.F.) et leur pourvoir emissif

electronique. lis ont ete confirmes par de nouvelles observations

d'apres lesquelles l'activite catalytique des oxydes etudies

croit dans l'ordre Si02, Th02, CaO, SrO, BaO, ordre qui est pre-
eisement celui dans lequel croit le pouvoir emissif electronique
de ces oxydes, comme Spanner21'a demontre recemment.

Deux interpretations peuvent etre envisagees pour ce parals
lelisme: 1° ce sont les electrons emis qui activent les molecule-
d'azote et d'oxygene et favorisent leur combinaison ; 2° les

electrons n'interviennent pas directement, mais i'activite
catalytique a ces bautes temperatures resulterait par exemple de

1 G. R. Soc. Phys. Geneve. Vol. 42, p. 127 (1925).
2 Ann. d. Physik, Vol. 75, p. 609 (1924).
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la polarite acquise par les catalyseurs du fait du depart des

electrons, c'est-ä-dire des charges negatives. On sait en effet
combien l'existence d'une polarite est favorable aux reactions

chimiques; c'est notamment ä la forte polarite de la molecule

d'eau que l'on attribue son intense activite catalytique. D'apres
certains faits, il ne semble pas que dans nos essais les electrons
aient exerce directement une action appreciable. Des
experiences en cours permettront de trancher definitivemeni entre
les diverses interpretations.

Les essais sur la vitesse d'oxydation de l'azote nous ont

amenes ä reprendre dans la deuxieme partie du travail 1'etude

des proportions d'equilibie d'oxyde d'azote aux temperatures
elevees. Sur ce sujet, il n'existe guere que les mesures de Nernst1

et de ses collaborateurs, Jellineck et Finckh. Nernst a rassem-
ble les donnees obtenues dans un tableau, devenu classique,

reproduit dans beaucoup d'ouvrages de Chimie et qui a servi

jusqu'ä present de base de discussion pour le probleme de la
fixation de l'azote sous forme d'oxyde. Nos propres
experiences nous ont conduits ä formuler les remarques ci-dessous

sur les donnees de Nernst et de ses collaborateurs consignees

Tableau de Nernst Cone, calculee au moyen
Cone. de la formule

'ji
A

Cone. Cone. calc. par Nernst
au moyen detrouvees

par
Nernst,

Jellineck
et Finekh

Rothen tiree du theoreme de
Nernst

1811 0,37
1877 0,42

0,35
0,43

0,63
0,78

0,88
1900 0,86

0,86
0,83

2023 0,5 — 0,8 0,64
0,67
0,98
2,02
2,35
3,57
4,39

2033 0,64
2195 0,97
2580 2,05
2675 2,23
3000 —

1,23
1,82

3200 —

1 Nernst, Z. an. Ch., Vol. 49, p. 213 C1906); Jellineck, ibid.,
Vol. 49,p. 229 (1906); Nernst et Finckh, ibid., Vol. 45, p. 116 (1905).
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dans les colonnes 2 et 3. Nous les faisons suivre dans les colonnes
4 et 5 de celles que nous avons enregistrees et calculees.

II convient tout d'abord d'ecarter les extrapolations faites

pour des temperatures trop elevees, car, ainsi qu'on l'a fait
remarquer 1, ä partir d'une certaine temperature (probablement
dejä ä partir de 2200°), la dissociation des molecules d'azote
et d'oxygene, non prise en consideration par Nernst, intervient
et change completement les conditions du probleme. En ce

qui concerne les valeurs correspondant aux temperatures abso-

lues de 2580 et 2675, obtenues par la methode des explosions,
il faut faire toute reserve sur leur exactitude. En effet, ces

temperatures, qui ont du etre calculees, sont douteuses, et l'appli-
cation des principes de la mecanique chimique des systemes
thermiquement homogenes aux conditions realisees pendant
l'instant tres court de l'explosion ne va pas sans des

hypotheses accessoires que Nernst lui-meme qualifie de plus ou
moins osees. Restent les experiences faites aux temperatures
inferieures par circulation de l'air dans des tubes laboratoires
en porcelaine, platine et iridium. Mais ces resultats sont affectes

par plusieurs causes d'erreur: d'abord, la retrogradation de

l'oxyde d'azote ä la sortie du tube laboratoire, puis, surtout,
les imperfections des methodes d'absorption, par barbotage,
des gaz nitreux et d'analyse de ces gaz, adoptees par Nernst
et ses collaborateurs. Des etudes anterieures sur la peroxyda-
tion de l'oxyde d'azote 2 ont demontre effectivement que cette

peroxydation, qui rend l'oxyde d'azote absorbable et par consequent

dosable, est tres lente aux tres faibles concentrations

d'oxyde d'azote, telles qu'elles sont realisees dans la synthese

thermique de ce corps aux temperatures elevees. G'est ainsi

qu'ä la temperature de 20°, il faut pres de 40 secondes pour
arriver ä peroxyder les 50 % de l'oxyde d'azote ä la concentration

1 %. II ne faut pas compter sur un accroissement de

la vitesse de peroxydation par suite des temperatures elevees,

puisque la vitesse de peroxydation fait precisement exception

1 Briner, J. Ch. phys., Vol. 22, p. 109 (1914).
2 Briner, Pfeiffer et Malet, J. Ch. phys., Vol. 21, p. 25 (19241.
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ä la regle generale et diminue avec la temperature croissante \
Enfin, meme si l'oxyde d'azote est entierement peroxyde, il
n'est jamais completement absorbable lorsqu'il est tres dilue.
Bref, des essais de contröle nous ont montre que les pertes
dues ä ces differentes causes d'erreur pouvaient atteindre
50 %. Ges causes de pertes sont ä peu pres completement
eliminees dans la methode que nous avons suivie; eile consiste
ä laisser sejourner l'air, dans le tube laboratoire, chauffe un

temps süffisant (10 minutes) pour que l'equilibre soit bien

etabli, et ä aspirer ensuite brusquement le Systeme gazeux au
travers d'un capillaire tres fin dans un grand ballon collecteur.
L'action de la retrogradation est ainsi extremement reduite.
Cette operation par «bouffees» est repetee autant de fois

qu'il est necessaire pour accumuler une quantite d'oxyde
d'azote convenable pour l'analyse. Celle-ci est effectuee d'apres
le procede special2 qui permet de doser des quantites d'oxyde
d'azote de l'ordre de 0,1 cm3 ä une precision de quelques %.
Nous avons trouve ainsi dans plusieurs essais, ä la
temperature de 1627° (1900° absolu) et pour la concentration

d'equilibre de l'oxyde d'azote, des chiffres tres voisins variant
entre 0,86 et 0,88 % (moyeime 0,86 %). Conformement ä la
loi d'action des masses, des essais faits sur des melanges ä

50 % d'oxygene et 50 % d'azote ont donne des concentrations
de 25 % environ plus elevees.

Ainsi done, les valeurs fournies par Nernst et ses collabora-
teurs sont ä modifier notablement dans le sens d'une augmentation.

Qu'en est-il alors des valeurs calculees, c'est-ä-dire des valeurs

theoriques Dans la troisieme colonne du tableau se trouvent
les chiffres calcules par Nernst au moyen de la formule de

van t'Hoff, dans laquelle la constante a ete eliminee par
introduction d'une valeur experimentale. La valeur experimentale
utilisee par Nernst etant erronee, il suffira, pour retablir l'ac-

1 Voir sur cette exception Briner, Pfeiffer et Malet, loc. cit.,
oü l'on trouvera la bibüographie du sujet.

2 Rothen et Boissonnas, C. R. Soc. Phys. Geneve, Vol. 42,
p. 38 (1925).
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cord, de se servir de la valeur experimentale exacte que nous

avons trouvee.
Mais le calcul au moyen du theoreme de Nernst est de beau-

coup le plus interessant, car ce theoreme permet comme on

sait, d'evaluer la composition d'equilibre d'un Systeme, en

partant uniquement des donnees thermiques caracteristiques
du Systeme, soit la chaleur de la reaction dont il est le siege,
les chaleurs specifiques et les constantes chimiques de ses

constituants, ces dernieres resultant de leur tension de vapeur.
Un des commentateurs du theoreme de Nernst, Pollitzer1,
auquel on doit un livre sur le sujet, a cru pouvoir trouver une
concordance entre les valeurs calculees au moyen du theoreme
et les valeurs experimentales donnees par Nernst. Ces valeurs

experimentales etant maintenant demontrees inexactes, il
s'ensuivrait une atteinte ä la validite du theoreme. Or, en appli-
quant correctement la lormule deduite du theoreme de Nernst,
nous trouvons, comme on peut le voir dans le tableau ci-dessus,

un accord tres remarquable entre les valeurs que nous avons
observees et calculees. Pour nous tenir dans les limites per-
mises, nous ne depassons pas 2200° dans l'extrapolation.

Quoi qu'il en soit, c'est sur ces donnees nouvelles fondees

sur l'experience, d'accord avec la theorie, qu'il importera de

discuter le probleme de la fixation d'azote sous forme d'oxyde
aux temperatures elevees.

Ed. Parejas. — Sur la presence de Rosalina Linnei diOrb.
et de Rosalina Stuarti J. de Lapp, dans le Cretace superieur de

Piatigorsk (Caucase).

Les laccolithes de Piatigorsk et leur enveloppe sedimentaire
ont ete etudies par V. de Derwies 2 et le Laboratoire de geologie
de l'Universite d.e Geneve possede de cet auteur trois coupes
minces du Cretace superieur qui aflleure sur le versant NW de la
montagne de Gelieznaia.

1 Pollitzer. Berechnung chemischer Affinität nach dem Nernstschen
Wärmetheorem. Stuttgart, p. 83 et 84 (1912).

2 V. de Derwies. Description geologique et petrographique sur les

laccolithes des environs de Piatigorsk (Caucase du Nord) 4°, Geneve
(1905).
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