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Dans la region de la Versoix, on retrouve le meme contact
de la moraine superieure sur des argiles stratifiees ou compactes
interglaciaires. On peut faire cette observation en plusieurs
points de la partie inferieure du Nant de Creve-Coeur (altitude
de 390 environ). On peut des lors se demander si les argiles
stratifiees que l'on retrouve ä des altitudes correspondantes
dans la region de Bellevue-le-Vengeron ne sont pas egalement
interglaciaires. Dans la region de Versoix, comme dans celle

d'Hermance, la moraine de fond superieure repose & des altitudes
de plus en plus faibles a mesure que l'on s'approche du lac.

Conclusions: 1. La region de Versoix-Hermance montre
une serie interessante des terrains quaternaires. Cette serie

correspond ä deux phases glaciaires separees par une phase

interglaciaire.
2. La base de l'interglaciaire est marquee par des argiles

et sablons stratifies ou compacts; la partie superieure est

representee par des graviers fluvioglaciaires.
3. Sur la rive droite, le fluvioglaciaire est peu important,

tandis que les argiles interglaciaires montrent une grande

epaisseur.
4. La moraine de fond superieure occupe un sillon sur

l'emplacement du lac actuel.

Publie avec l'autorisation de la Commission Geologique Suisse.

L. Duparc, P. Wenger et Ch. Cimerman. — Sur Vazoturation

du Manganese.

Plusieurs auteurs ont etudie la question de l'azoturation du

manganese dans des buts differents, en employant diverses

methodes et un materiel de depart de constitution variable; ils
sont arrives ä des conclusions divergentes:

Prelinger 1 fixe avec un manganese pyrophorique, dans un
courant d'azote, 9,18 % d'azote, et attribue k l'azoture la

formule Mn5 N2; dans un courant d'ammoniaque, 13,59 %,
et attribue la formule Mn3N2.

1 Prelinger. Monats, f. Ch. 1894. Vol. 15 p. 391.
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Haber et Oordt1 contestent les formules de Prelinger.
Wedekind et Veit 2 donnent ä l'azoture de manganese la

formule Mn7 N2.

Schukof 3 fixe aveo un manganese ä 99,2 % jusqu'ä 12 %
d'azote et pretend que par Faction de l'azote sur le manganese,
il se forme des solutions solides d'azote dans le metal ou d'un
azoture dans le metal.

Vallensi 4 fixe avec un manganese pyrophorique jusqu'ä
15,4 gr d'azote pour 100 gr de metal, avec un manganese

alumino-thermique jusqu'ä 13,8 gr et avec un manganese
Moissan jusqu'ä 6,8 gr et pretend, comme Schukof, qu'on
est en presence d'un Systeme divariant.

Tous les auteurs ont etudie un ou plusieurs des trois facteurs
ci-dessous:

1. Composition et provenance du manganese.
2. Temperature.
3. Duree de la reaction.

Personne n'a etudie les facteurs pression et catalyseur. Nous

nous sommes propose de reprendre l'etude des trois facteurs

dejä connus et d'etudier surtout les deux facteurs nouveaux:
pression et catalyseur. Voici, brievement rapportees, les conclusions

de nos recherches.

Facteur 1. — Composition et provenance du manganese.

a) Manganese pyrophorique.

On obtient aisement le manganese pyrophorique par
electrolyse d'une solution de sulfate de manganese additionnee de

sulfate d'ammonium avec une cathode de mercure et en em-

ployant comme anolyte le sulfate de manganese seul; puis en

1 Haber et Oordt. Zeit. f. Anorg. Ch., 1905, Vol. 44 p. 370.
2 Wedekind et Veit. Ber. 1908, Vol. 41 p. 3769.
3 Schukof. Journ. Soc. Phys. Ch. russe 1910, Vol. 42 p. 40.
4 Vallensi. These de Doctorat, Paris 1929, serie A., N° 1180,

N° d'ordre 2045.
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distillant l'amalgame obtenu dans un courant d'hydrogene.
L'emploi de sulfate de manganese au lieu de chlorure de manganese

est preferable parce qu'on evite ainsi le degagement du
chlore. Cette methode est indiquee par Campbell1.

Ce manganese s'oxyde instantanement ä l'air et on ne peut
l'azoturer, ä moins de chasser le mercure dans un courant
d'azote.

b) Manganese technique.

Nous avons employe deux manganeses que nous appellerons
A et B. Le manganese A est fourni par la maison Kahlbaum,
avec indication «reinst». L'analyse qualitative a montre la

presence des impuretes suivantes: C, Si, Fe, AI.

Azote 11x6 en %

Seuil d'absorption d'azote: 500° C. 2,93

Maximum d'absorption ä 680°-700° C. 8,18

Le manganese B— Composition chimique:

Si 1,14 %
Fe 1,36 »

AI 0,49 »

P 0,18 »

C 0,08 »

Mn 96,75 »

100 %
Azote fixe en %

Seuil d'absorption d'azote 740° C. 6,24

maximum » 780° C. 7,12

Ces chiffres montrent que le seuil de la reaction et le maximum
varient avec le manganese employe. Nous cherchons a etablir

une relation entre l'azoturation et la composition chimique
du metal d'une part et sa structure d'autre part.

1 Journ. of Chem. Soc. Vol. 125 p. 1713 (1924, II).
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Facteur 2. — Temperature.

Essais avec Manganese A.

N° Poids Tempdr. Durde % azote flxd Observations

1 1 gr 500° C. 1 h. 2,93 L'abs. commence
2 » 580° C. » 5,81 500° G.
3 » 620° C. » 7

4 » 660° C. » 7,81
5 » 680° C. » 8,14
6 » 700° C. » 8,18
7 740° C. » 8,02
8 » 780° C. » 7,88
9 » 860° C. » 7,42

Essais avec Manganese B.

10 1 gr 740° C. 1 h. 6,24 L'abs. commence
11 » 780° G. » 7,12 ä 740° C.
12 » 820° C. » 6,93
13 » 860° C. » 6,63
14 » 900° C. » 6,52
15 » 920° C. » 6,51
16 » 940° C. » La subst. est restee

collee ä la nacelle

Ces essais nous montrent que l'absorption varie avec la provenance

du manganese. Dans les deux series d'essais neanmoins

Failure de la courbe est la meme. Les courbes passent toutes les

deux par un maximum et sont presque paralleles. A partir du

maximum, on constate la dissociation de l'azoture: la courbe
descend. [La courbe descend probablement plus rapidement
que nous ne l'avons constate, la dissociation etant plus forte,
mais en passant par refroidissement par la temperature du

maximum, il se fixe vraisemblablement encore de l'azote et
nos chiffres sont superieurs aux chiffres reels.)

Nos resultats ne concordent pas avec ceux de Vallensi et de

Schukof. Cela tient probablement ä la difference de constitution
des produits de depart.

Remarque. — La teneur en azote a ete determinee dans chaque
essai par le dosage d'ammoniaque au moyen de la micro-
methode de Kjeldahl1.

1 Derrien et Fontes. Chim. Biol. Med., p. 203.
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Facteur 3. — Duree de la reaction.

Essais avec Manganese A.

N° Poids Temper. Dur6e % azote flxC

17 1 gr 680° C. 1 h. 8,14
18 » » 2 h. i/2 8,34

Essais avec Manganese B.

19 1 gr 740° C. 1 h. 6,24
20 » » 2 h. i/2 7,38
21 » 780° 1 h. 7,12
22 » » 2 h. i/2 7,12

Ges essais nous montrent qu'avec le manganese A il y a une
legere augmentation de fixation avec la duree; tandis qu'avec
le manganese B, ä la temperature maxima, il n'y en a pas.

Nous confirmons l'indication de Schukof et Vallensi, ä savoir

qu'avec le manganese, l'equilibre est atteint au bout de 1 ä 2

heures.

Remarque. — Vallensi indique que c'est le cas seulement

avec le manganese Moissan.
Des essais ont ete faits pour voir si la croüte d'azoture qui

se forme au debut, empeche ou non l'azoturation ulterieure.
lis ont montre que la croüte n'est pas impermeable pour l'azote
et n'empeche pas l'azoturation.

Facteur 4. — Pression.

Essais avec Manganese B.

N° Poids Temp6r. Duree Pression en atm. % azote fixe

23 1 gr. 780° C. 1 h. atmosph6rique 7,08
24 )> » 10 7,14
25 » » 20 7,52
26 » » 40 8,72
27 » » 60 9,46

On voit par ces essais que la fixation d'azote augmente avec

la pression. Malheureusement notre appareil ne se pretait pas &

une etude des pressions plus elevees.
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Facteur 5. — Catalyseur.

Le catalyseur employe etait de l'azoture de lithium contenant
28,9 % d'azote. Nous avons prepare un melange quantitatif
de 90 % de manganese B + 10 % d'azoture de lithium.

N° Poids Temper. Duree '% azote fix6 Observations

28 1 gr 500° C. 1 h. 6,63 L'absorption com¬

mence ä 360° C
29 580° C. » 9,51
30 ))' 600° G. » 9,75
31 » 620° C. » 9,7
32 640° C. » 9,7
33 740° G. » 7,11

Ges chiffres representent le % d'azote calcule pour 100 de
ix w) 10

manganese B seul. D'apres l'equation — % d'azote

oü x % d'azote fixe par le melange (90 % manganese B +
(10 % d'azoture de lithium)

y % d'azote de l'azoture de lithium.

Une experience avec l'azoture de lithium seul ä 620° G. a

montre que cet azoture est au maximum d'azote.
Ces essais nous montrent l'influence positive du catalyseur,

azoture de lithium: il abaisse le seuil d'absorption, augmente
la fixation d'azote et accelere la dissociation. II joue ici le

le röle d'un catalyseur chimique. Comme l'azoture de lithium se

dissocie ä une temperature inferieure ä Celle de l'azoture de

manganese, l'azote naissant pour ainsi dire se fixe sur la manganese

et le lithium se reazoture et se dissocie de nouveau et
ainsi de suite.

Conclusions.

Les resultats de nos recherches ont ete:
1. De montrer l'influence des cinq facteurs cites sur l'azotu-

ration du manganese.
2. De mettre en evidence l'influence positive du catalyseur,
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azoture de lithium, sur l'azoturation du manganese et la dissociation

du produit forme.
Cette etude est une contribution aux recherches entreprises

par MM. Duparc, Wenger et Urfer sur la synthese de l'ammo-
niaque, et dans un second Memoire nous indiquerons les resultats
obtenus lors de la decomposition de cet azoture de manganese

par l'hydrogene.

R. Wavre. — La seconde approximation dans la recherche de

la surface libre des planetes.

Cette note fait suite a celle du 7 fevrier 1929 a laquelle nous
prions le lecteur de bien vouloir se referer pour toute explication

concernant le probleme envisage, la methode de resolution
et la signification des symboles.

Pour proceder ä la seconde approximation il convient de

reprendre la premiere et de la conduire d'une maniere un peu
differente, ce qui nous conduira ä un resultat en parfait accord

avec celui indique le 7 fevrier (formules 4, 5, 6).
Au lieu de l'aplatissement e introduisons la variable u

puis developpons g0, U0 et u suivant les puissances de w2:

Geneve, Laboratoire de Chimie analytique de VUniversite.

u — L (1 + e) e
2 +

+

U U(0) + W2U(1) + <o4Ut2) +0 0
1

0
1

0

Pour la premiere approximation on neglige les termes du

C. K. Soc. phys., Genöve, Vol. 46. 1929. 7


	Sur l'azoturation du Manganèse

