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Seance du 2 mai 1918.

E. Brinbr. — Sur la vitesse d'Oxydation de Voxyde d'azote en

relation avec le probleme industriel de la recuperation des oxydes
d'asote. (Recherches en collaboration avec E. Fridöri).

Les travaux modernes ont demontre que l'oxydation du gaz
oxyde d'azote est un phenomene de nature tres complexe et qu'il
n'est pas si simple qu'on le croyait de transformer rapidement
et integralement cet oxyde en peroxyde. Cette reaction inte-
resse au plus haut point l'industrie, particulierement impor-
tante pour la Suisse, de la fixation de l'azote atmospherique par
Tare electriquejaillissant dans l'air. Or, ce mode de fixation, qui
est susceptible de nous procurer, d'une fagon completement in-
dependante de l'etranger, les nitrates pour l'agriculture, 1'acide

nitrique pour l'industrie cbimique, aboutit h la formation de

l'oxyde d'azote. Le gaz NO, ainsi obtenu, est par lui-meme assez

inerte et pour le recuperet1 il faut, au prealable, le transformer
en composes plus oxygenes qui sont absorbables par divers reac-
tifs en donnant les corps nitres dont nous avons besoin. Les gaz
d'arc renferment NO sous une forme tres diluee (1 a 2 %) dans

une grande masse d'air; e'est done le mecanisme de la peroxyda-
tion de NO dans ces conditions un peu speciales qu'il convient
de connaltre. Les donnees visant ce point etant encore peu nom-
breuses, les auteurs, sur le conseil de M. le Prof. Ph.-A. Guye,
ont cberche h les completer dans une certaine mesure par
quelques series de recherches systematiques eflectuees dans des

conditions voisines de cellos realisees dans Pindustrie.
De toutes les reactions qui peuvent se produire dans le

Systeme NO-air — elles sont au nombre de 5 ä 6 — celles qui re-

gleront la progression de l'oxydation seront les reactions les

plus lentes et e'est la marche et la vitesse de ces reactions qu'il
conviendra d'etablir par des mesures. La methode u.tilisee ä cet

effet est basee sur la refrigeration du melange apres son passage
dans des chambres d'oxydation dont on peut faire varier le
nombre. Par cette refrigeration on obtient'ä l'etat condense —
comme le ferait une industrie pratiquant la recuperation des
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oxydes d'azote par le froid — les oxydes superieurs formes, dont
1'analyse permet de determiner, apres des temps donnes, le de-

gre d'avancement de la peroxydation. A titre d'exemple, les au-
teurs indiquent les resultats obtenus dans une de leurs series

pour une concentration initiale c 1,1 °/0 de NO, et la temperature

de 21°,5

Temps en secondes 16 24 31 48 63 128 251

Proportion de NO peroxydee
(recuperable) en °/0 50,7 59,1 64 72 75,8 87,1 93

L'elevation de la concentration initiale accelere la reaction;
en revanche, contrairement ä ce qui se passe pour toutes les
reactions chimiques, l'abaissement de temperature est favorable
au phenomene (confirmation de l'observation faite sur ce point
par Bodenstein et Meinecke)1.

En appliquant aux resultats numeriques les regies de la cine-

tique chimique, on a trouve que l'ordre de la reaction (nombre
de molecules qui reagissent entre elles) subit des fluctuations
au cours de l'oxydation, mais que l'ordre moyen, caracterisant
1'ensemble du phenomene, pouvait etre pris, en premiere approximation,

egal ä 2. Pour concilier ce chiffre avec celui obtenu par
Bodenstein et Meinecke (ordre — 3), il convient de remarquer
que dans les conditions des experiences, NO se trouvait en
presence d'un grand exces d'oxygene, comme d'ailleurs dans les

gaz d'arc. L'oxygene agit alors par masse constante et le terme
qui le represente disparalt de l'equation de vitesse. Si A est la

concentration initiale de NO, x la fraction peroxydee au temps t,
cette equation se reduit alors sous sa forme differentielle ä :

-j- K(A — xf et sous sa forme integree ä — Kf;dt - ' n a |A — x) '

celle-ci permettra de calculer les fractions peroxydees apres des

temps donnes ou vice-versa. Comme l'ont demontre quelques
applications— avec la valeurK 0.051 tireede cesessais oncalcule
notamment pour A 2 °/0 que les peroxydations ä 50 et 90 %
exigent respectivement 10 et 88" au lieu de 12 et 100", chiffres
obtenus par Schönherr dans l'industrie — cette relation, qui a

le merite d'une grande simplicite, fournit, ä defaut de resultats

1 Zeits. f. Electrochemie, t. 16, p. 876 (1910).
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precis, tout au moins des indications d'ordre de grandeur qui
peuvent etre utiles pour le calcul des capacites des chambres

d'oxydation destinees ä l'obtention d'une peroxydation donnee.

Quant ä l'inffiience de la temperature, elle ne peut etre carac-
terisee d'une fayon generale par un coefficient determine, car
elle variera suivant la plus ou moins grande facilite des

echanges thermiques entre le Systeme et le milieu ambiant.
Dans les conditions de ces essais, dans lesquels on a fait varier la

temperature de 0 k 50°. un abaissement de temperature de 10°

a amene en moyenne une amelioration de la recuperation de 10

a 20 °/0. Les auteurs proposent d'attribuer cette action
favorable de l'abaissement de temperature, qui constitue une exception

en chimie, au fait que cet abaissement favorise la formation

des molecules Nä04, ou des molecules N203, au detriment
des molecules NO., et NO, les molecules N204 paraissant, selon

une remarque de Ph. Guye, jouer le role principal dans la
recuperation (il en est probablement de meme des molecules Ns03).

Le probleme etudie merite, en raison de sa complexity, qu'on
lui consacre encore beaucoup de recberches systematiques en

s'aidant des lois et precedes de la chimie physique. Car, en dehors
de son interet theorique, il revet une grande importance
pratique, en ce sens que la moindre amelioration dans la recuperation

des oxydes d'azote se traduit par des gains de milliers de

tonnes des precieux produits azotes.

J. Briquet. — Sur la morphologie et la biologie du genre
Micropsia DC.

Le Micropsis nana DC. est une minuscule Composee monotype

du groupe des Filaginees, endemique au Chili et aux ties
Juan Fernandez1, dont les caracteres morphologiques sont loin
d'etre dlucides. L'auteur du genre, A.-P. de Candolle"2, a bien
constats la presence d'un « pappus squamellosus » au sommet

1 L'espece ne figure pas dans la monographie de Johow (Estudios sobre
la flora de las Isias de Juan Fernandez, Santiago 1896), mais elle est men-
tionnee dans les lies de Mas-a-tierra et de Mas-a-fuera par Reiche (Flora
de Chile, IV, p. 37, ann. 1905), ce que confirment des echantillons recoltes
en 1855-56, par Germain et conserves dans l'herbier Delessert.

2 De Candolle, A.-P. Prodromus, V, p. 459 (1836).
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