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104 SEANCE DU 15 JU1N 1922

et le phenomene est en somme analogue a celui qu'on observe

quand on distille un melange d'acetal et d'alcool.
Nous poursuivons ces reoherches en vue de separer successi-

vement par la methode esquissee, les trois elements bore,

antimoine et arsenic.

L. Duparc et S. Franco. — Sur Vazoturalion du calcium
industriel.

Nous avons etudie les conditions dans lesquelles s'azoture le

calcium industriel, en operant avec de l'azote absolument pur
et sec et ä diflerentes temperatures. Le gaz completement
desoxygene, etait dirige dans un tube contenant la nacelle dans

laquelle se trouvait le calcium, le tube etait chauffe par un four
electrique tubulaire, et la temperature evaluee par un couple
thermo-electrique. Nous avons opere sur deux calciums indus-
triels contenant respectivement 70.64 et 90.23 de calcium

metallique. Nous avons travaille entre 400° et 800°, et pendant
des temps allant de 40 minutes ä 1 h. 30'. Les resultats de nos
nombreuses experiences ont montre 1° Que l'azoturation
commence dejä ä 400°, et qu'en operant pendant assez de temps,
eile est dejä presque complete ä cette temperature. 2° Que toutes
ehoses egales, la quantite d'azoture formee augmente avec la

temperature entre 400° et 800°. 3° Que la presence d'impuretes
dans le calcium (de carbure notamment) peut restreindre d'une
facon notable l'azoturation. 4° Qu'il etait quasi impossible
d'arriver au rendement theorique en calculant sur 100 % de

calcium dans le metal.
Le tableau suivant donne par exemple une serie d'experiences

faites sur le calcium ä 90 % pendant le meme temps, mais en

faisant varier la temperature.

Numeros
des essais Dureo Temp.

A7.oture forme en %
de la quantite

theorique de calcium
ä 100 %

1 1 h. 30 400°
500"
550°
600°
800°
500"
650°
800°

86.4 %
SB ')

4

5

6

2 88.3
90.6
91.3
94.8

40' 78.1

8
79.7
84.9
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Ce tableau montre que la majeure partie do l'azoture se

forme entre 400° et 500°, et aussi que la duree de la reaction
influe sur le rendement, mais que l'augmentation de celui-ci
n'est pas proportionnelle ä l'aceroissement de temps.

Nous avons alors essaye d'accelerer la reaction par I'adjonc-
tion d'un metal pulverulent, 1'aluminium, mele au calcium a

raison de 10 %, nous avons obtenu les resultats suivants:

Ga sans addition Ga avec addition
Dürre Temp. d'atumininm de 10 0/o

I u I II

40' 500° 76.7 76.8 78.1 79.5

40' » 78.2 84.7 77.1 88.8

40' » 85.7 09.0 84.0 100.8

Les essais I sont faits avec du calcium en morceaux, 11

avec du calcium lime en poudrc. L'aluminium semble done

avoir exerce une action reellement catalvsante sur la reaction.
Toutefois, pour en etre certain, nous avons azoture ä 800" et

pendant 40' la meme poudre d'aluminium, il s'est forme ainsi
17 % d'azoture Admettons un instant qu'au cours de la reaction
avec le calcium, les 10 % d'aluminium ajoutes se fussent azo-
tures dans la meme proportion, et que par consequent l'azoture
de calcium flit mele a celui d'aluminium, il resterait toutel'ois

un excedent de 9 ä 10 % d'azoture de calcium dans les rende-

ments obtenus en presence d'aluminium, ce qui semble indiquer
une action positive de ce dernier. 11 s'agissait maintenant de

savoir si, reciproquement, le calcium ne favoriserait pas la
formation de l'azoture d'aluminium. Pour le savoir, nous avons
effectue des essais en ajoutant 40 % d'aluminium en poudre
ä notre calcium. Les resultats obtenus ont montre qu'en suppo-
sant tout le calcium a l'etat d'azoture, il s'etait forme en

movenne le 56 % de la quantite theorique d'azoture
d'aluminium. En deduisant de ces 56 % le 17 % obtenu dans les

memes conditions (ä 800° et pendant 40 minutes) il reste done

39 % de la quantite theorique, qui representc 1' amelioration do

l'azoturation de l'aluminium provoque par le calcium. Nous

avons pense que pour evpliquer les faits observes, il fallait
admettre une double action catalytique, celle de l'aluminium
accelerant la formation de l'azoture de calcium, et, celle de cet
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azoture sur l'aluminium lui-mome, la formation de l'azotu re

d'aluminium etant favorisee par la presence de l'azoture de

calcium. De fait nous avons additionne ä de la poudre d'aluminium

une quantite determinee d'azoture de calcium, et apres
avoir chauffe 40' ä 800' dans un courant d'azote, nous avons
trouve un rendement de 47 % de la quantite theorique d'azoture,

contre 1/ % obtenus dans les meines conditions avec
"aluminium seui.

Xous avons egalement essaye de decomposer l'azoture de

calcium par l'hydrogene, pour faire de l'ammoniaque, en operant
soit avec l'azoture pur, soit avec l'azoture additionne de fer,
de cuivre, de zinc, d'etain, de bismuth ou de palladium a l'etat
divise; dans aucun cas et avec aucun de ces metaux ajoutes ä

l'azoture, nous n'avons pu obtenir d'ammoniaque, meme en
chautfant jusqu'ä 800

B. de Saussure. — Sur la notion de simu.tan.eile (5me note).
Be but de cette note est de repondre aux critiques de A.

Scuidlof L.

1. Get auteur dit d'abord: « K. de Saussure... ne veut pas
accepter la definition einsteinienne ». C'est inexact. J'ai accepte
au contraire cette definition et j'ai critique seuiement la maniere
dont Einstein l'applique au cas de deux systemes.

2. Schildlof dit aussi: «Soit, par exemple, un observateur O'

qui voit eclater simultanement des etincelles en deux points
eloignes A et ß. Ces etincelles sont-elles simultanees Elles
le sont uniquement si l'observateur s° trouve ä egale distance
des points A et B... « Par cette phrase Schidlof reconnalt que
l'observateur doit etre au point-milieu au moment oü il voit
les etincelles (et pas necessairement au moment oü les
etincelles eclatent).

Cette simple remarque fait tomber toute la suite du raison-
nement de Schidlof, car lorsqu'il considere deux systemes
AGB et A'O'B' en mouvement l'un par rapport ä 1'autre, son
observateur O n'est plus au milieu de A'B' au moment oü il

1 Voir C. R. de la Soc. de Rhys, de Geneve, seance du 20 Avril 1922.


	Sur l'azoturation du calcium industriel

