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la roche largement cristallisee, la matiere vitreuse reduite. La
composition chimique des roches de ces trois affleurements est

donnee par les analyses suivantes:

Analyse N° 28. Analyse N° 37. Analyse N° 36.

Si02 50,68 Si02 53,71 Si02 53,44
Ti02 1,07

'

TiOa 1,27 Ti02 1,59
ai2o3 15,52 AI2O3 13,85 AI2O3 15,02
Fe203 2,44 Pe2®3 3,49 Fe203 4,69
FeO 7,26 FeO 7,25 FeO 5,45
MnO — MnO — MnO —
CaO 10,28 CaO 10,37 CaO 9,75
MgO 8,50 MgO 6,46 MgO 7,18
K2O 0,58 K20 0,90 K20 1,35
Na20 2,38 Na20 2,47 Na20 2,46
h2o 2,12 HaO 0,49 h20 - 1,07

100,85 100,10 101,91

II resulte de ce qui precede que toutes les roches d'epanche-
ment triasique de cette partie de l'Atlas sont d'un type absolu-

ment uniforme, rattachable aux melaphyres ä texture inter-
sertale, avec passage lateral aux types ophitiques hypocris-
tallins.

L. Duparc, P. Wenger et C. Urfer. — Recherches sur la

catalyse gazeuse au moyen des metaux du groupe du platine.

Le memoire relatif ä, toutes nos recherches sera publie
in extenso dans les Helvetica Chimica Acta et la presente
communication a pour but de faire ressortir les points essentiels

de notre travail.
Nous avons divise les recherches en deux groupes:
a) celui des phenomenes d'oxydation.
b) celui des phenomenes de reduction.
Le premier groupe comprend l'oxydation de l'anhydride

sulfureux et l'oxydation du gaz ammoniac.
Le second, la reduction de l'oxyde carbone, de l'anhydride

carbonique, du protoxyde et du bioxyde d'azote.
Nous ne parlerons pas du dispositif experimental qui ne

presente aucune difference essentielle avec ceux que l'on utilise
d'ordinaire, dans des experiences analogues.
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Par contre, nous insisterons plus particulierement sur le

mecanisme des reactions en prenant comme exemple certains
de nos essais, ne voulant pas rendre cet expose fastidieux par
l'enumeration d'un trop grand nombre de chiffres.

I. Phenomenes d'oxydation.

Traitons, tout d'abord, l'oxydation de l'anbydride sulfureux.
Nous avons etudie Faction comparee du noir de platine et du
noir de rhodium, sur support d'amiante. Nous avons trouve
que dans les meilleures conditions le noir de platine permet une

Oxydation pratiquement complete de Fanhydride sulfureux,
alors que le noir de rhodium nous a donne des rendements
de 91 % environ.

Avant d'aborder le mecanisme de ces reactions, nous devons
dire quelques mots de la fixation de l'oxygene par les noirs:

Selon Claus et Berzelius, le rhodium metallique donne au

rouge avec l'oxygene, un sesquioxyde Rh203; quant au noir,
il s'oxyde dejä ä la temperature ordinaire. Sous Finfluence de la
temperature, la vitesse d'oxydation s'accroit.

On sait, d'autre part, que Wühler a oxyde du platine en
lames dans l'oxygene pur ä 450°. II a trouve que cet oxyde se

detruit completement ä 560°.
Le noir de platine, comme le noir de rhodium, d'ailleurs,

s'oxyde ä froid, dejä; aussi de l'avis de tous ceux qui ont etudie
le probleme, le noir de platine est un melange de metal et de

protoxyde (PtO).
Entre 350° et 400° le noir de platine absorbe encore selon

Wühler et Engler 30 ä 40 volumes d'oxygene et donne un
melange d'oxyde et de peroxyde (PtO et Pt 02). Remarquons

que ces oxydes ne sont nullement hypothetiques; ils ont ete

isoles, analyses.
Passons maintenant au mecanisme d'oxydation de l'anhy-

dride sulfureux en presence du rhodium. Nous avons chauffe
du noir de rhodium ä une temperature de 600° dans de l'oxygene

et avons forme le sesquioxyde Rh2 03. Nous avons observe

qu'ä 600°, cet oxyde est reduit par le gaz sulfureux qui s'oxyde
ainsi en anhydride sulfurique, nous avons repete ces deux
reactions un grand nombre de fois.
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2Rh + 1 VjO, Rh2Os

Rh2Os + 3S02 3SOs + 2Rh

Comme dans un melange des deux gaz, la production d'anhy-
dride sulfurique est continue, on doit necessairement admettre

que les deux reactions que nous venons d'indiquer sont conco-
mitantes.

Nous avons repete des experiences analogues avec le platinei
A 260°, le melange d'anhydride sulfureux et d'oxygene donne

en presence du platine 50% d'anhydride sulfurique; ä 362°,

temperature ä laquelle le noir de platine se peroxyde, le rendement
en anhydride sulfurique, saute brusquement ä 94%. II va sans

dire, dans ces conditions, que le mecanisme de la reaction est

identique ä celui que nous avons indique pour le rhodium.
Nous faisons observer immediatement que par le fait de la
concomitance des reactions dont nous venons de parier, les

oxydes bien definis que nous avons indiques n'ont pas le temps
de se former, l'experience nous ayant montre, par exemple,

que le sesquioxyde de rhodium n'est pas reduit ä l'etat de

metal, mais bien sous forme de melanges de protoxyde et de

sesquioxyde et ce sont ces melanges qui devraient figurer dans

nos equations.
Un phenomene semblable se produit lorsqu'on chauffe dans

un gaz reducteur des oxydes de fer, vanadium, plomb, cerium,
etc. On sait qu'ä partir d'une certaine temperature les rendements

diminuent; ce fait est en rapport etroit selon nous, avec la
dissociation des oxydes de platine et de rhodium : nous rap-
pellerons, par exemple, qu'en presence du platine, la temperature

de reversibilite de la reaction est dans le voisinage de 450°;
pour le rhodium, cette temperature est d'environ 600°, alors

que l'anhydride sulfurique ne se dissocie qu'ä partir de 800°.
Nous ne pouvons pas ici nous etendre davantage sur ce sujet,
tres long ä developper et que l'on trouvera dans notre memoire
des Helvetia Chimica Acta.

Prenons maintenant VOxydation du gaz ammoniac. Les rendements

les meilleurs ont ete obtenus avec de l'amiante platinee
ä 3 %; en presence de ce catalyseur, nous avons eu 98% d'acide

nitrique, tandis qu'avec le rhodium les rendements ont atteint
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95% mais, disons de suite, que Famiante rhodiee etait ä 0,1%,
c'est-ä-dire 30 fois plus faible que Famiante platinee.

Le mecanisme de cette Oxydation sera explique en meme

temps que celui des phenomenes de reduction.

II. Phenomenes de reduction.

A. Reduction de Voxyde de carbone.

Deux series d'experiences ont ete faites; l'une utilisant comme
melange gazeux des volumes egaux de CO et de H; Fautre, un
melange compose de 1 volume de CO et 3 volumes de H.

La teneur de Famiante en rhodium etait de 5%. Dans le

premier cas, nous observons que, lorsque le debit gazeux est

tres faible, nous obtenons un depot de charbon (du ä la
dissociation de CO)

2CO C02 + C

et un melange de methane, d'anhydride carbonique et de

vapeur d'eau.

3CO + 3H2 CH4 + H20 + C02 + C

Si le courant gazeux est rapide, la dissociation de CO ne peut
se produire. La reaction donne alors un melange de methane et
de vapeur d'eau, avec de l'oxyde de carbone en exces

3CO + 3H2 — CH4 + H20 + 2CO

Les rendements atteignent 96%. Dans tous les cas on obtient
un peu d'anhydride carbonique du ä 1'Oxydation du methane

par la vapeur d'eau, ainsi que Fa montre Lang.
Lorsque le melange est compose de 1 volume de CO et 3 volumes

de H, le rendement en methane est presque theorique,
si le courant est sufFisamment rapide.

B. Reduction de V anhydride carbonique.

Les essais ont ete faits avec le melange theorique des gaz
dans le but de produire du methane et avec un catalyseur
contenant 5% de rhodium. Les rendements sont mauvais et

atteignent tout au plus 20-25%.



SEANCE DU 25 JUIN 1925 109

C. Reduction du bioxyde d'azote.

Un melange gazeux forme de 2 volumes de NO et 5 volumes
de H dirige k 320° sur de l'amiante rhodiee, dont la teneur a

varie entre 5 et 0,5%, porte le catalyseur ä l'incandescence

et se transforme quantitativement en ammoniaque. Au-des-

sous de 0,5% de catalyseur, la reaction est incomplete et l'on
obtient un melange d'ammoniaque et de nitrite et nitrate
d'ammonium.

D. Reduction du protoxyde d'azote.

Le melange gazeux employe est de 1 volume de N20 pour
4 volumes d'H20. Le catalyseur est le meme. Contrairement
ä ce qui se passe pour le bioxyde d'azote, on n'obtient ici que de

l'eau et de l'azote et pas trace d'ammoniaque.

Mecanisme des reactions.

Avant d'aborder cette question, nous allons dire quelques
mots de l'absorption de l'hydrogene par le platine et le rhodium.

Le platine metallique n'absorbe pas l'hydrogene ä froid; par
contre la mousse absorbe 50 volumes de ce gaz et le noir 114volu-
mes. Berthelot a trouve que l'absorption de ces 114 volumes
donnent deux hydrures successifs; le premier est destructible
au rouge, tandis que le second, plus riche en H, s'oxyde dejä
k froid; ä chaud, il s'oxyde avec incandescence.

La mousse de rhodium ne fixe pas d'hydrogene, le noir absorbe

ce gaz ä froid en donnant un hydrure oxydable k la temperature
ordinaire. Gutbier et Maisch ont montre que le noir de rhodium
existe sous 3 formes, l'une d'elles absorbe 206 volumes d'hydrogene

ä 0° et 80 volumes ä 200°; les deux autres formes fixent
un peu moins de ce gaz; sous Faction de la temperature, les

hydrures de platine et de rhodium se dissocient.
La preuve permettant de montrer que nous avons affaire

ä des hydrures et non ä une occlusion d'hydrogene serait

beaucoup trop longue 4 donner et nous laissons ä chacun le droit
de considerer que nous sommes en presence d'hydrures ou d'un
metal hydrogene, ce qui ne change rien au mecanisme que nous
allons exposer.

De l'oxyde de carbone passant, k une temperature conve-

C. R. Soc. phys. Geneve, vol. 42, 1925. 8
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nable, sur du noir de rhodium prealablement hydrogene se

transforme en methane; il se forme, en outre, de la vapeur d'eau
et du rhodium, capable d'etre hydrogene ä nouveau. De meme,
du bioxyde d'azote reagit avec le rhodium hydrogene en don-

nant de l'ammoniaque, de la vapeur d'eau et du metal; le pro-
toxvde d'azote, lui, donne uniquement de l'azote et de l'eau.

II ressort clairement de ces experiences que c'est par l'inter-
mediaire des hydrures (ou des metaux hydrogenes) que les

metaux du groupe du platine agissent comme agents cataly-
tiques reducteurs.

Le fait que le protoxyde d'azote ne donne que de l'azote

libre, alors que le bioxyde donne de l'ammoniaque, jette un jour
tres particulier sur les conditions dans lesquelles l'azote peut
s'unir facilement ä l'hydrogene. Dans la destruction de la
molecule N20, l'azote, mis en liberte, se trouve d'emblee ä l'etat
de N2, autrement dit, & l'etat moleculaire; or, chacun sait

que l'azote ä cet etat ne reagit pas, dans les conditions de nos

experiences, avec l'hydrogene.
Au contraire, dans la destruction de la molecule de NO,

l'azote est libere ä l'etat atomique, ce qui permet sa combinaison

avec l'hydrogene. Les nombreuses publications de M. le profes-
seur Briner, relatives ä la fixation de l'azote par l'arc electrique,
tendent, elles aussi, ä montrer que, seul, l'azote atomique est
doue d'un pouvoir de combinaison pour l'oxygene ou l'hydrogene.

En terminant, disons quelques mots de l'oxydation de

l'ammoniaque. Le fait que la temperature du rendement maximum

en presence du platine est de 530°, alors que dans le cas de

l'oxydation de l'anhydride sulfureux cette temperature est de 400°,

nous a amene ä concevoir un autre mecanisme. Des experiences
nombreuses nous ont prouve que, dans ce cas encore, le platine et
le rhodium agissent comme metaux hydrogenables ou plus exac-
tement comme metaux de deshydrogenation. Nous renvoyons
ä notre prochain article des Helvetica Chimica Acta pour
l'expose detaille de cette Oxydation et nous nous bornerons ä

indiquer que de l'ammoniaque passant sur du noir de platine
ou de rhodium reagit avec ces metaux en donnant des hydrures,
tandis que l'azote qui, ici aussi, se trouve ä l'etat atomique,
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se transforme, au contact de l'oxygene du melange gazeux, en

oxvde azotique. Les hydrures sont oxydes au fur et ä mesure
de leur formation en donnant de l'eau et du metal; c'est ä cette
derniere reaction qu'est due, ainsi qu'il est facile de le verifier
experimentalement, l'incandescence continuelle de la masse
de contact.

Get expose montre, en outre, d'une facon tres claire, pourquoi
les resultats que nous obtenons avec les noirs de platine et de

rhodium ne concordent pas toujours avec ceux obtenus au

moyen des metaux purs et. compacts.

Geneve. Laboratoire de Chimie analytique.

E. Briner, H. Biedermann et A. Rothen. — Compressi-
bilite et decomposition de Voxyde $azote.

La connaissance des compressibilites des gaz est interessante

par elle-meme, mais eile emprunte un interet particulier lorsqu'il
s'agit de l'oxyde d'azote, gaz qui presente plusieurs singularites.
Les chimistes le considerent generalement comme non sature,
c'est-ä-dire comportant des valences libres. C'est ce caractere

special qui a amene certains auteurs ä supposer que l'oxyde
d'azote pouvait etre polymerise. Mais les determinations de la
densite de ce gaz, faites par Ph. A. Guye et Davila ä 0°, par
Dacomo et V. Meyer et par Adventowsky aux basses temperatures,

ont demontre que ses molecules repondaient ä la formule
NO. Restait encore comme derniere eventualite une polymerisation

trop faible pour etre decelee k la pression ordinaire.
II convenait done d'etudier ce gaz ä des pressions aussi elevees

que possible, car sa polymerisation presumee en (NO)2, doit,
selon la loi d'action des masses, augmenter ä peu pres propor-
tionnellement ä la compression.

La compressibilite de l'oxyde d'azote a ete mesuree par les

procedes usuels dans l'intervalle de temperature de -f-9 ä —80°
et dans les limites de pression de 20 ä + 160 atm. Si l'on compare
les isothermes tracees sur les valeurs ainsi trouvees aux isothermes

correspondantes des gaz normaux tels que l'acide carbo-

nique, l'ethylene et Fair, on constate que l'oxyde d'azote est, ä

G. H. Soc. phys., Geneve, Vol. 42, 1923. 8*
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