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LliS SYNTHESES CHIHIQEES

au moyen des decharges electriques,

et ('amelioration de leur rendement.

PAR

E. BKINEH
(Avec 6 flg.)

GENERALITES

Les syntheses chimiques realisees au moyen des decharges

electriques jaillissant dans les gaz sont connues depuis long-

temps. Rappeions notamment les celebres essais de Pristley,
en 1785, et de Cavendish, en 1788, qui reniarquerent que
l'etincelle electrique, eclatant dans l'air, provoque la combi-
naison de l'azote et de l'oxygene. Ces essais sont ä l'origine
de la synthese electrochimique de l'acide nitrique au moyen
de l'arc, telle qu'elle a ete realisee industriellement1 ä la suite
des travaux de nombreux experimentateurs, dont les premiers
furent Ph.-A. Guye, Ch.-Eug. Guye et Aloys Naville, ä Geneve,

et Birkeland et Eyde, en Norvege.
Ces syntheses chimiques n'ont pas toujours rencontre un

accueil favorable. Les raisons en etaient d'ailleurs assez justi-
fiees du point de vue industriel, car les rendements energe-

1 Sur ce sujet voir Ph.-A. Guye, L'acide nitrique synthetique par
combustion electrique de l'azote, 3me partie des Principes et
Applications de l'Electrochimie, par O. Dony-Henault, H. Gall et
Ph.-A. Guye, Paris, 1914. Cet important ouvrage, ecrit par un savant
particulierement competent, donne l'etat oü se trouvait le probleme
en 1914.



26 LES SYNTHESES CHIMIQUES

tiques obtenus — c'est-a-dire les proportions d'energie elec-

trique portees sur la synthese a realiser — se sont montres en

general tres faibles. Ainsi, dans les fours ä arc fonctionnant

pour la fixation de l'azote en oxyde d'azote, on ne retrouve,
sous forme d'energie chimique dans le produit synthetise, que
le 3% ä peine de l'energie electrique appliquee aux electrodes.
Les rendements industriels de ces fours ne depassent guere en
effet 70 ä 80 gr d'acide nitrique au kwh L Or, si toute l'energie
apportee par l'arc etait convertie en energie chirnique pour la

production de l'oxyde d'azote, selon l'equation thermochimique:

N2 + 02 2 NO — 43,2 Cal. 2,

1 kwh devrait fournir 2500 gr d'acide nitrique.
II n'est done pas etonnant que le procede ä l'arc ait ete

supplante, dans bien des regions, par l'oxydation de l'ammo-
niac, ce dernier corps etant prepare par synthese chimique k

partir des elements. Dans ce cas, en se reportant ä l'equation
thermochimique representant le processus d'oxydation:

2 NH, + 5/2 02 2 NO + 3 H20 (vapeur) + 109, 7 Gal.

l'energie absorbee dans la formation du corps endothermique
NO etant de 43.20 Cal., on atteint le rendement energetique
21%. Cependant, du point de vue chimique, les operations
correspondant ä ce dernier procede sont peu rationnelles
puisque, lors de l'oxydation, on brüle finalement en eau l'hydro-
gene que l'on a prepare ä grands frais pour la synthese de

l'ammoniac. II faut remarquer en outre que, s'il est logique
de partir de l'air et de l'eau pour aboutir k l'ammoniac, il
l'est beaucoup moins, pour parvenir ä l'oxyde d'azote, de

decomposer cette eau, ainsi qu'on le fait dans plusieurs pro-
cedes, pour la reconstituer ensuite. On s'explique neanmoins
le succes industriel de cette operation, dont le rendement

energetique est loin d'etre bon, par le rendement energetique

1 L'oxyde d'azote obtenu par fixation de l'azote est, en general,
compte en quantite correspondante d'acide nitrique 100%, etant
admis qu'il est recupere et transforme integralement en HN03.

2 Le Symbole Cal. designe la calorie-kilo.
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encore plus faible du procede ä 1'arc. On verra plus loin dans

quelles conditions des ameliorations considerables de ce rende-

ment peuvent etre realisees.

Prenons comme autre exemple la synthese de l'ozone par
reffluve electrique; le rendement de 100 gr d'ozone environ
au kwh, qui est realise dans les effluveurs de type industriel,
correspond a une proportion de 10% de l'energie electrique
transformee en energie chimique, car, d'apres l'equation ther-
mochimique:

3 O, 2 O, — 68,4 Cal.,

1 kwh fournirait 1224 gr d'ozone si toute l'energie electrique
etait transformee en energie chimique. II n'existe pas, jusqu'ä
present, de procede fournissant des rendements plus eleves que
celui de l'effluve pour la production industrielle de l'ozone,
mais il est possible, comme on s'en rendra compte plus loin,
d'augmenter sensiblement ce rendement en operant dans des

conditions appropriees.
Ainsi, les syntheses chimiques, telles qu'elles sont operees

generalement, comportent, en raison de leur tres faible
rendement energetique, un veritable gaspillage de l'energie, celle-ci

se degageant, pour la plus grande part sous forme de chaleur.
Sans doute, est-il possible, dans certains cas, de recuperer une

partie de cette chaleur en Paffectant, comme on l'a propose,
ä la production de vapeur dans des chaudieres. Mais, si l'on
veut chauffer de l'eau, il y a certainement des moyens plus
economiques que l'emploi d'un arc ä haute tension ou de

l'effluve electrique.
On a done tout naturellement ete conduit ä examiner si les

decharges electriques ne pourraient pas etre utilisees plus
rationnellement en apportant des modifications aux conditions
de travail. C'est ä la recherche de ces. conditions que le labo-

ratoire de Chimie technique, theorique et d'Electrochimie de

Geneve a consacre de nombreux travaux d'investigation, dont
les principaux resultats seront exposes plus loin. Auparavant,
il convient de mettre en evidence certaines des causes qui sont
ä l'origine de ces faibles rendements.

Rappelons d'abord que les actions chimiques produites par



28 LES SYNTHESES CHIMIQUES

les decharges sont de trois ordres1: thermique, electrique et

photochimique, et que ces actions superposent leurs effets.

Examinons successivement leurs caracteristiques principales.
Comme, d'une fagon generale, les corps engendres par les

decharges electriques peuvent etre obtenus par l'elevation de

temperature, on a pense que la chaleur emise par les decharges
intervenait pour une part plus ou moins grande dans les
syntheses. Dans le cas de Fare electrique, qui degage de tres
fortes quantites de chaleur, certains ont meme admis que
cette chaleur etait la cause unique de la formation, par la

decharge, de corps tels que l'oxyde d'azote. Ce dernier, en
effet, a pu etre obtenu ä des concentrations tres appreciables

par chauffage de melanges d'azote et d'oxygene, de l'air par
exemple; il se produit alors, aux temperatures suffisamment
elevees, un equilibre entre l'azote, l'oxygene et l'oxyde d'azote,
sur lequel nous reviendrons plus loin. De meme, par chauffage,

les melanges d'hydrocarbures et d'azote, ou d'hydrogene
et d'azote, en presence de carbone, fournissent de l'acide
cyanhydrique 2.

Sous le nom d'action chimique electronique, il faut entendre
des syntheses ou des dissociations, dues ä des rencontres de

molecules ou d'atomes avec les particules electrisees, electrons

ou ions, qui vehiculent le courant dans les decharges electriques.
On se doutait depuis longtemps de l'intervention de telles
actions, que plusieurs auteurs, notamment Haber3 et ses

eleves, et nous-memes4, avaient envisagees. Des precisions
definitives sur ce point n'ont ete apportees que plus tard par
differents experimentateurs, qui ont eu recours ä des flux
d'electrons emis ä des potentiels determines. C'est ainsi que
L. Henry 5 a constate que, dans un melange d'azote et d'oxygene,

soumis ä Paction d'electrons acceleres, une formation
d'oxyde d'azote intervient au potentiel accelerateur 16,8 volts

1 Voir notamment, sur cette question: E. Briner, Journ. Chim.
Phys., 12, 526 (1914).

2 Von Wartenberg, Z. anorgan. Chem., 52, 308 (1907).
3 Haber und König, Z. Elektrochem., 13, 724 (1907).
4 E. Briner, Journ. Chim. Phys., 13, 18 (1915).
5 B. Soc. Chim. Belgique, 40, 371 (1930).
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et s'accrolt considerablement lorsque ce potentiel atteint
23,8 volts; ces valeurs des potentiels correspondent d'ailleurs
respectivement ;i la production de molecules et d'atomes
ionises d'azote (N+ et N+). Des observations analogues, dont
nous aurons ä reparier, ont ete faites pour d'autres corps,
l'ozone par exemple.

Les syntheses dans la decharge peuvent aussi resulter d'une
action photochimique, car les decharges emettent des radiations

ultraviolettes capables de produire, ä elles seules, certains
des corps engendres par les decharges. C'est le cas de l'ozone,
dont on a reconnu depuis longtemps la production dans l'oxy-
gene soumis aux radiations ultraviolettes.

Mais le propre de ces diverses reactions est de s'exercer
dans les deux sens. En effet, si l'on porte a des temperatures
suffisamment elevees des corps tels que l'oxyde d'azote, l'acide
cyanhydrique, l'ozone, l'ammoniac, etc., ou si on les soumet
ä Taction de flux d'electrons ou encore ä des radiations
ultraviolettes, on enregistre des destructions plus ou moins rapides.
De ce fait, il s'etablira dans chaque Systeme traverse par les

decharges un equilibre de regime, atteint lorsque les influences
destructives et synthetiques se compenseront; des lors, pour
realiser des ameliorations de rendement, il conviendra de

chercher ä diminuer les premieres et a renforcer les secondes.

Naturellement, les moyens ä mettre en oeuvre pour parvenir
a ce but pourront differer beaucoup, dans leur degre d'effi-

cacite, selon la nature des corps ä former et selon le mode de

decharge electrique choisi.
Pour la suite de l'expose, il n'est peut-etre pas inutile de

rappeler certains des caracteres presentes par les decharges

electriques, telles qu'elles se produisent lorsqu'on applique
des differences de potentiels croissantes ä deux electrodes

separees par une couche de gaz. A partir de tensions
suffisamment elevees, on enregistre le passage de courants tres

faibles, qui s'accompagne d'emissions de lumiere. Ce sont
d'abord de petites etincelles ä peine visibles, reparties dans

le gaz et formant ce que Ton appelle l'effluve electrique.
Puis, les etincelles, de plus en plus lumineuses et de plus en

plus nourries, se concentrent sur un certain trajet; dans cette
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zone se manifestent plus specialement des accroissements —
d'ailleurs dependant les uns des autres — de l'ionisation, de

la conductibilite et de la temperature. Finalement, il s'eta-

blit, entre les deux electrodes, la decharge ayant l'aspect
d'une flamme continue, qu'il est convenu d'appeler arc.

Considerons, pour simplifier, les deux regimes extremes,
celui de l'effluve et celui de Tare; on constate qu'ils se diffe-
rencient completement par Failure des courbes, dites caracte-

ristiques, tracees en portant en abscisses l'intensite du courant
et en ordonnees la tension appliquee aux electrodes. Au regime
d'effluve, l'intensite augmente en meme temps que la tension,
et la caracteristique est dite ascendante; tandis que, au regime
d'arc, qui comporte des intensites beaucoup plus elevees,
correspond une caracteristique descendante. Ainsi, lorsque ce

dernier regime est realise pour eux, les conducteurs gazeux se

distinguent totalement des conducteurs metalliques ou des

electrolytes pour lesquels, en vertu de la loi d'Ohm, l'intensite
croit avec la tension. En fait, les courbes caracteristiques
e f(i) des conducteurs gazeux presentent un maximum,
designe souvent du nom de tension d'allumage.

Si maintenant, comme c'est generalement le cas dans les

syntheses operees k l'aide des decharges electriques, on a

recours ä une tension alternative sinusoidale, Fare s'eteint et

doit, par consequent, se rallumer, ä chaque alternance; la
courbe figurant la tension en fonction du temps ne sera done

pas, aux basses frequences tout au moins, une sinusoide,

car les tensions plus elevees requises par l'allumage se mani-
festeront sous forme de pointes plus ou moins marquees,
dites pointes d'allumage. Nous verrons plus loin l'effet produit
sur les courbes de tension par l'accroissement de frequence.

II y a lieu encore d'ajouter qu'en appliquant aux electrodes

une tension continue ou alternative, et si l'on ne prend pas
de dispositions speciales, le regime d'effluve peut passer spon-
tanement au regime d'etincelles ou au regime d'arc. Pour
maintenir le regime d'effluve, on emploie le plus souvent la

disposition realisee dans les eflluveurs destines k la production
de l'ozone. Dans ces eflluveurs, alimentes par du courant
alternatif, les armatures servant d'electrodes — ce sont, soit
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des lames metalliques, soit des liquides suffisamment conduc-

teurs — recouvrent des surfaces d'un dielectrique (verre ou

mica); les decharges partant du dielectrique sont alors reparties
sur une large surface. Dans ces conditions, l'ensemble forme
un Systeme capacitif laissant traverser le courant alternatif;
des tensions relativement elevees (de l'ordre de 8 ä 10000 volts)
doivent alors etre utilisees si l'on veut travailler avec des

courants d'intensite pas trop faible.
Nous allons maintenant examiner differentes applications,

qui nous donneront l'occasion d'exposer les moyens auxquels
nous nous sommes adresses en vue d'ameliorer les rendements

energetiques des syntheses realisees ä l'aide des decharges.
Nous nous etendrons plus longuement sur Paction chimique
des decharges sous forme d'arc, dont les utilisations sont
importantes et. variees.

APPLICATIONS DE L'ARC

I. Synthese de l'oxyde d'azote.

Nous etudierons specialement cette synthese, ä laquelle
nous avons consacre de multiples recherches en raison de

l'interet qu'elle presente, qui est non seulement scientifique,
mais aussi industriel, comme on l'a releve au debut. D'ailleurs,
les methodes que nous avons ete conduits ä appliquer dans

cette synthese se sont pareillement montrees efficaces pour les

autres syntheses, qui feront ulterieurement l'objet d'un expose
plus bref.

La synthese de l'oxyde d'azote au moyen de l'arc est l'une
de Celles qui ont ete considerees pendant assez longtemps
comme etant de caractere purement thermique. L'oxyde
d'azote se forme en effet thermiquement, selon le processus
reversible: N2 + 02 2 NO. En lui appliquant la loi d'action
des masses, on a la relation:
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dans laquelle K est une constante ä une temperature donnee

et Cno, Gn2, Co2 designent les concentrations des constituants
du Systeme. Or, en se basant sur la loi de la mecanique chi-
mique reglant le deplacement de l'equilibre avec la temperature,

la concentration de l'oxyde d'azote, compose endother-
mique, doit croitre avec l'elevation de la temperature, selon

l'equation de van t'Hoff:

d log K Q

dl RT1"

dont l'integrale est:

— Q
log K + constante ;

K1

Q est la chaleur de decomposition de deux molecules d'oxyde
d'azote (43.2 Cal.), dejä indiquee plus haut; la temperature T
est exprimee en degres absolus; la constante d'integration est

obtenue par une observation de K ä une temperature deter-

minee; elle a aussi ete deduite du theoreme de Nernst1.
C'est en appliquant sans reserve ces relations que des auteurs,
comme Nernst et Haber, ont calcule, pour les concentrations

d'equilibre de l'oxyde d'azote, des valeurs croissant de maniere
continue avec la temperature; ces valeurs atteignent environ
5% ä 3000°, 10% a 4000° et 25% k 9000°.

De tels resultats, en raison de l'autorite de Nernst et Haber,
renforcerent encore, ä l'epoque, l'opinion selon laquelle il fallait,
pour produire de l'oxyde d'azote par voie thermique, demander
ä l'arc electrique des temperatures aussi elevees que possible.

Mais, meme en admettant, ce qui n'est pas le cas, que
l'oxyde d'azote se forme dans l'arc uniquement par voie

thermique, il n'y a pas interet ä elever la temperature au-
dessus d'une certaine valeur. Car, comme nous l'avons montre
il y a longtemps dejä 2, la theorie, rappelee plus haut, est

1 Sur la concordance des valeurs obtenues ä 1.600° C par ces deux
methodes, voir Briner, Boner et Rothen, Journ. Chim.-Phys., 23,
788 (1926).

2 E. Briner, C.R., 155, 1149 (1912); 157, 281 (1913); Archives,
(IV) 33, 82 (1913) et 36, 288 (1916); Journ. Chim. Phys., 12, 109
(1914) et 13, 465 (1915).
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incomplete dans ce sens qu'elle neglige d'autres reactions qui
interviennent pour une part de plus en plus importante au
fur et ä mesure que la temperature s'eleve. Ces reactions sont
les dissociations des molecules d'azote, d'oxygene et d'oxyde
d'azote en atomes, representees par les processus reversibles:

N2?iN + N 02 irv O + O NO^N + O

Or, toutes ces dissociations exigent des energies considerables,
comme l'attestent leurs valeurs donnees ci-apres:

N2 N + N — 169, Cal.; 02 O + O — 117, Gal.

NO N + O — 121 Cal.

Ainsi, ce dernier corps, qui est, comme nous l'avons vu, de

formation endothermique ä partir des molecules, c'est-a-dire
de dissociation exothermique en molecules N2 et 02, se pro-
duit par une reaction tres exothermique ä partir des atomes.
D'une maniere generale d'ailleurs, les composes dits endother-
miques ne sont endothermiques que parce qu'on envisage leur
formation ä partir des molecules; ä partir des atomes, ils sont
tous fortement exothermiques h

II resulte de ces considerations que, si les temperatures
atteintes sont suffisamment elevees — et cet etat de choses

est realise dans l'arc — il doit exister dans le melange azote-

oxygene des proportions non negligeables d'atomes N et 0.
Ces atomes participent alors ä la formation equilibree d'oxyde
d'azote par des reactions exothermiques; lorsque celles-ci
deviennent predominantes, les temperatures continuant ä

augmenter, on doit s'attendre, selon la loi du deplacement de

l'equilibre, ä une diminution de la concentration de l'oxyde
d'azote. Ce raisonnement portait done ä conclure presque
intuitivement ä l'existence d'un maximum de concentration

pour l'oxyde d'azote et, en general, pour tous les composes
dits endothermiques.

Dans l'un de nos premiers memoires sur le sujet 2, nous

1 E. Briner, loc. cit.
2 E. Briner, Journ. Chim. Phys., 12, 109 (1914).

Archives. Vol. 23. — Janvier-F6vrier 1941. 3
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avons propose une marche a suivre pour le calcul de ce maximum.

Mais les elements numeriques necessaires, notamment
les chaleurs de formation des molecules d'azote et d'oxygene
a partir des atomes, faisaient alors defaut. Depuis, ces donnees,

qui sont indiquees plus haut, ont ete deduites avec exactitude
de l'etude des spectres, de telle sorte que, en collaboration
avec B. Susz, nous avons pu reprendre cette etude et obtenir
les resultats cherches.

Le principe du calcul consiste ä combiner l'equilibre entre
molecules 02, N2 et NO, seul pris en consideration auparavant,
avec les equilibres memtionnes plus haut entre ces molecules

et les atomes N et 0. En se servant alors des relations, deduites
de la mecanique chimique, qui unissent les constantes d'equi-
libre et les temperatures, on parvient k un Systeme d'equations
que 1'on resout pour diverses temperatures. On a obtenu
ainsi1 les valeurs suivantes pour les concentrations d'equilibre
de l'oxyde d'azote dans 1'air ou dans un melange equimole-
culaire (50% d'azote et 50% d'oxygene):

Melange
Temperature equimol. Melange air k

absolue ä la pression 1 atm.
1 atm.

3000° 4,63% 3,7 %
3500° 5,90% 4,7 %
3750° 5,42% —
4000° 4,90% 3,67%

Comme on le voit, un maximum de concentration marque
est atteint ä la temperature 3500°. Sa valeur est de 5,9%

pour le melange equimoleculaire et 4,7% pour l'air. Or, des

temperatures de cet ordre, et meme de beaucoup superieures,
sont realisees dans les arcs suffisamment intenses.

Ainsi, de tres hautes temperatures sont inutiles et meme
nefastes pour l'obtention de l'oxyde d'azote, et leur produc-

1 Pour des exposes plus detailles concernant ces calculs, voir
E. Briner et B. Susz, Journ. Chim. Phys., 28, 206 (1931); Helv., 18,
1468 (1935) [L'abreviation Helv. designeles Helvetica Chimica Acta);
E. Briner, B. Soc. Chim. France (5me serie), 4, 1325 (1937). Ces

calculs, assez laborieux, ont ete effectues avec la collaboration de
E. Rod, de l'Observatoire de Geneve.
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tion, realisee en concentrant de fortes puissances dans Fare,

ne peut aboutir qu'ä un veritable gaspillage d'energie.
A ce defaut s'ajoute encore Faction defavorable des

temperatures elevees dans le phenomene dit de retrogradation. On

designe sous ce nom la perte en oxyde d'azote que subit le

Systeme lorsqu'on le fait passer des zones chaudes, ou l'oxyde
d'azote a ete engendre, aux zones de temperature inferieure
ä 1000°, oü la vitesse de destruction de l'oxyde d'azote est

pour ainsi dire negligeable. Pour sauver l'oxyde d'azote forme,
il faut un refroidissement energique — une trempe aussi rapide

que possible — car, avec un abaissement de temperature lent,
tout l'oxyde d'azote est decompose. Si les regions tres chaudes
de Fare renfermaient de l'oxyde d'azote ä concentration plus
elevee, les pertes d'energie qu'occasionne toujours la trempe
des gaz se justifieraient par le sauvetage de la majeure partie
de l'oxyde d'azote forme; mais, comme nous venons de le

montrer, ce n'est pas le cas et l'on ne peut, par consequent,

pas demander ä la trempe de sauver ce qui n'existe pas.
D'autre part (et nous reviendrons sur ce point important

dans les conclusions), les effets destructeurs, dus aux
temperatures elevees, affecteront aussi, cela va sans dire, les molecules

d'oxyde d'azote engendrees autrement, notamment par
les actions electroniques. De toute fa^on, il conviendra done

d'eviter des regimes d'arc comportant des temperatures tres
elevees et s'efforcer au contraire d'abaisser, dans une certaine

mesure, la densite d'energie dans l'arc F Mais, dans cette voie,
on rencontre encore une limitation, qui est la stabilite de

l'arc; car ce dernier exige, pour son entretien, un minimum
d'energie qu'il importe de lui fournir sous peine de le voir
s'eteindre; et, bien naturellement, pour obtenir de l'oxyde
d'azote avec l'arc, la premiere condition est qu'il y ait un arc.

Le probleme se trouve done ramene ä rechercher les conditions

qui permettent d'abaisser l'energie consommee dans

l'arc sans nuire ä sa stabilite. A cet effet, plusieurs moyens
peuvent etre mis en oeuvre. Sans pretendre epuiser la question,

1 On trouvera des developpements plus detailles de cette maniere
de voir dans E. Briner, B. Soc. Chim. de France, loc. cit., p. 1334.
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qui restera sans doute encore longtemps ouverte, nous vou-
drions ici en examiner trois, qui ont fait l'objet, ces dernieres

annees, d'etudes au laboratoire de Chimie technique, theorique
et d'Electrochimie de Geneve. Ce sont:

1° L'addition, aux electrodes, de metaux ä bas potentiel
d'ionisation; 2° la circulation en depression de melanges gazeux
sur l'arc; 3° l'accroissement de frequence du courant. Nous

verrons que ces deux derniers moyens se sont montres aussi

tres efficaces dans d'autres syntheses.

1. Addition, aux electrodes, de metaux a, bas potentiel d'ionisation.

Cette addition trouve sa justification theorique par l'amelio-
ration de l'ionisation, qui est ainsi realisee. Or, comme l'avait
dejä indique Ph.-A. Guye, dans l'ouvrage dejä cite, tout
facteur ameliorant l'ionisation est favorable au maintien de

Fare.

Le point de depart de nos essais se trouve dans la formule

que l'on doit ä Richardson et selon laquelle remission thermo-

ionique est rattachee au travail d'arrachement des electrons.

Or, selon les recherches de Spanner 1, ce travail d'arrachement
est en rapport avec la structure electronique des elements

constituant la substance incorporee aux electrodes, c'est-ä-dire

avec le potentiel d'ionisation de ces elements. Partant de lä,
nous avons ete tout naturellement amenes b etudier les

electrodes renfermant des elements a bas potentiel d'ionisation,
tels que les metaux alcalins et alcalino-terreux. Effectivement,
les essais qui ont ete faits sur des arcs de tres faible puissance
ont conduit ä des ameliorations bien nettes du rendement,
lorsqu'on ajoute, au cuivre des electrodes, des proportions plus
ou moins fortes de metaux ä bas potentiel d'ionisation. Voici

par exemple les rendements enregistres dans une serie d'essais

effectues en collaboration avec M. Wakker 2.

1 An. der Physik, 75, 614 (1924).
2 E. Briner et Ch.-H. Wakker, Helv., 15, 959 (1932) et

Ch.-H. Wakker, these, Geneve, 1932.
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Nature
des electrodes

Potentiel
d'ioni-
sation

en volts

Tension

en
volts

Puissance i
en

watts

Cone.
NO

en %
en vol.

Rdt
en gr.
HNOa

par
kwh

Accrois-
sement
du Rdt

en %

Cu Cu 7,69 957 127 2,25 10,45
Cu-Li ä 0,8% Li Li 5,37 805 107 2,83 16,53 58
Cu-Li ä 1,7% Li » 590 79 2,75 20,60 97

Cu-Li ä 3% Li » 495 66 2,8 26,4 152
CuCa-Li ä 1% Li

et 1% Ca Ca 6,8 480 64 2,44 22,8 116,1
Cu-Ba ä 3,2% Ba Ba 5,19 800 107 3,40 18,8 80

Comme on le voit, la tension a ete abaissee par la presence
du metal additionnel; de ce fait, l'arc jaillit plus facilement
et plus regulierement. Mais l'amelioration de rendement resulte

aussi, pour une autre part, de l'accroissement de la concentration

en NO. lequel est particulierement marque pour le lithium
et le baryum. Le lithium a donne les meilleurs rendements,
mais il faut remarquer que, du fait de son poids atomique

peu eleve, il figure dans les electrodes en proportions atomiques
beaucoup plus fortes; dans Talliag, ä 1,7%, il y a 15 atonies
de lithium pour 100 atomes de cuivre; ä egalite de proportions
atomiques, le baryum serait done plus actif, puisque l'alliage
ä 3,2% ne renferme que 3 atomes de baryum pour 100 de

cuivre.
Nous nous bornons ä mentionner ces resultats qui ont ete

obtenus pour des arcs ä tres faibles puissances, car, aux
puissances beaucoup plus elevees — et notamment aux puissances
industrielles — les ameliorations ont ete moins marquees et

meme nulles 2. II est vrai que les fours industriels sur lesquels
les essais ont ete accomplis ne paraissent pas etre agences de

maniere ä tirer un grand parti de Taction exercee par les

additions aux electrodes.

1 Celle-ci est donnee par le produit ei cos <p oü e designe la tension
et i Tintensite; le facteur de puissance cos cp a ete etabli par des
mesures oscillographiques et calorimetriques; la valeur trouvee est
0,95.

2 Voir sur ce sujet E. Briner, Ch.-H. Wakker, H. Paillard et
G. Carrisson, Helv., 19, 308 (1936) et E. Briner, B. Soc. Chim.
France, loc. cit.
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2. Influence de la mise en depression du gaz.

On sait qu'une diminution de pression facilite le jaillisse-
ment des decharges electriques. Les raisons en sont bien

connues: en abaissant la pression, jusqu'ä un degre de vide
tout au moins, la conductibilite electrique du gaz augmente
du fait que les paiticules electrisees (ions, electrons), rencontrant
moins de molecules, acquierent des vitesses moyennes plus
elevees, et sont par consequent plus aptes ä provoquer des

ionisations. Les courbes caracteristiques de la tension en
fonction de l'intensite seront modifiees dans ce sens que les

tensions necessaires k l'allumage seront abaissees, ce qui sera

specialement avantageux dans le cas de Fare alternatif.
Dans une etude methodique de 1'influence exercee par le

facteur pression, il fallait done s'attendre ä trouver, pour les

effets chimiques, des pressions optima dependant de divers
facteurs tels que: nature de la decharge, nature des electrodes,
nature du gaz, frequence du courant, puissance de l'arc etc.
11 va sans dire que ces pressions optima seront, en general,
differentes de la pression atmospherique, car cette derniere n'a
aucune raison d'etre specialement privilegiee. Effectivement,
au cours de recherches dejä anciennes, faites avec plusieurs
collaborateurs, nous avons observe que, dans diverses syntheses

chimiques operees par les decharges: Celles de l'ammoniac 1,

de l'oxyde d'azote 2 et de l'acide cyanhydrique 3, on obtient
en abaissant la pression, des rendements maxima qui, dans

plusieurs de nos series d'essais, ont ete atteints ä des pressions
de 100 mm environ. C'est aussi ä des pressions de cet ordre

que Haber et König 4 et plus tard Collins et Tartar 5 ont obtenu
les concentrations les plus elevees en oxyde d'azote: 10% dans

Fair et 14% dans le melange equimoleculaire azote-oxygene.

1 E. Briner et E. Mettler, Journ. Chim. Phys., 6, 137 (1908);
E. Briner et Bärfuss, Journ. Chim. Phys., 27, 71 (1919).

2 E. Briner et E. Durand, C.R., 145, 248 (1907); Journ. Chim.
Phys., 7, 1, 1909).

3 E. Briner et Bärfuss, Helv., 2, 663 (1919).
4 Z. Elektrochem., 13, 724 (1907).
5 Journ. Phys. Chem., 39, 595 (1926).
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Dans plusieurs de nos publications, nous avons eu l'occasion
de retenir ces constatations comme une preuve de plus demon-

trant que la production de l'oxyde d'azote par l'arc ne depend

pas uniquement des actions thermiques reglees par des equi-
libres chimiques; si tel etait le cas, en effet, l'abaissement de

la pression eüt exerce une action nulle (formation de NO ä partir
de N2 et 02, sans changement de volume), ou defavorable
(formation de NO ä partir de N et 0, avec contraction de volume).

Si la mise en depression du gaz est souvent favorable en
elle-meme aux syntheses chimiques operees avec l'arc, ces

avantages peuvent etre encore plus grands lorsqu'on l'associe
ä l'accroissement de frequence. En effet, on diminue encore
ainsi la puissance minimum necessaire ä l'entretien d'un arc

stable, ce qui entraine, comme on l'a dejä dit et comme on
le verra plus loin, de notables ameliorations du rendement

energetique.

3. Accroissement de la frequence du courant.

II est bien connu que cet accroissement est accompagne de

la diminution, voire meme de la suppression, des pointes d'allu-
mage dont il a ete question plus haut. Cet effet resulte de ce

que l'ionisation du milieu gazeux a moins de temps pour se

dissiper d'oü resulte une conductibilite mieux entretenue. II
en decoulera done une diminution de l'energie necessaire au
maintien de l'arc avec toutes les consequences favorables sur
le rendement qui ont ete rclevees plus haut. Cependant, s'il
n'y avait que l'effet de diminution ou de suppression des

pointes d'allumage, la tension continue, abstraction faite de

l'incommodite de la transformation et du transport du courant
continu, serait toujours preferable ä une tension alternative.
Or, les essais dont les resultats seront indiques plus loin nous
ont montre qu'ä des frequences sufiisamment elevees il etait
possible d'entretenir un arc stable ä des tensions bien infe-
rieures ä celles qu'exige cet entretien en courant continu.
D'autres phenomenes doivent done intervenir, qui seront
signales ä propos des particularites presentees par les oscillo-

grammes du courant.
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II convient auparavant d'exposer l'essentiel des methodes
de travail et de mesures auxquelles nous avons eu recours

pour les operations en frequence accrue. Elles nous paraissent
justifier tout specialement une mention, car c'est par l'accrois-
sement des frequences que nous sommes parvenus aux ameliorations

les plus marquees du rendement energetique. Pour ces

essais, nous avons pu beneficier du concours de deux colla-

borateurs, B. Siegrist et Ch.-H. Wakker, particulierement bien
entraines dans la pratique des courants ä haute frequence.
C'est avec eux qu'ont ete obtenus les premiers resultats de

nos recherches dans la synthese de l'oxyde d'azote au moyen
de l'arc ä haute frequence.

La premiere condition experimental ä remplir etait l'obten-
tion de courants ä frequences determinees et «pures». Car,
dans la plupart des dispositifs utilises avant nous, des courants
de frequences variees interviennent en meme temps; or il est

bien evident que les experiences executees dans ces conditions
ne peuvent pas conduire ä des donnees bien significatives.

Nous avons utilise, pour les basses frequences, le courant du

reseau (50 cycles/seconde); pour les frequences moderees

(1400 et 1800 cycles/seconde), le courant nous a ete fourni

par des alternateurs; pour les frequences elevees (106, 107,

108 cycles/seconde), M. Siegrist a construit des oscillateurs ä

lampe; quant au courant continu, nous l'avons tire des redres-

seurs alimentant les lampes.
Nous passons sur une description plus detaillee des installations,

que Ton trouvera dans les publications anterieures1; on
s'en fera une idee d'apres le schema general2 represents figure 1.

II y a lieu cependant de dire quelques mots de l'oscillographe
cathodique, dont l'emploi a rendu possible l'execution de notre

programme d'essais. Cet instrument, dont le principe repose

1 B. Siegrist, Ch.-H. Wakker et E. Briner, Helv., 19, 287 (1936)
et B. Siegrist, these, Geneve, 1936; E. Briner, B. Soc. Chim. France,
loc. cit.

2 La premiere de nos installations a ete montee au Laboratoire
de Physique de l'Universite de Geneve; nous exprimons nos sin-
ceres remerciements ä M. le professeur Weigle, directeur de ce
laboratoire, ainsi qu'a ses collaborateurs, pour le concours bienveil-
lant qu'ils nous ont prete.
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sur l'absence d'inertie d'un flux d'electrons, convient en effet

tout specialement ä 1'etude des courants ä haute frequence.

Pour ces mesures, nous avons utilise deux modeles d'oscillo-

graphes cathodiques, un modele ä cathode froide, type Dufour,
et un modele ä cathode chaude, type Cossor. Le modele Dufour
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a l'inconvenient d'exiger des tensions ellevees (50000 volts et
plus), mais il nous a permis d'operer, tout au moins pour le

trace de la courbe des tensions, jusqu'ä des frequences de
10® cycles/seconde. L'oscillateur Cossor n'est pas approprie
aux frequences superieures ä 107 cycles/seconde; en revanche,
il n'exige que des tensions de 2 k 3000 volts et se branche
directement sur le reseau.

Dans l'oscillographe cathodique, le flux d'electrons emis par
la cathode passe entre deux paires de plaques perpendiculaires
l'une ä l'autre et vient frapper ensuite un ecran fluorescent
ou un film photographique. Pour obtenir les courbes repre-
sentant les variations des tensions avec le temps, une des

paires de plaques est en relation avec la tension aux bornes
de l'arc et la seconde avec un champ de balayage synchronise.
Pour les courbes: intensite en fonction du temps, la premiere
paire de plaques est connectee aux bornes d'une resistance

ou d'une capacite parcourue par le courant alimentant l'arc.
Mais le service particulierement important que nous a rendu

l'oscillographe est la mesure relativement commode et exacte
de cette grandeur, dont la connaissance nous etait indispensable:
la puissance consommee dans l'arc. Celle-ci est donnee par le

produit ei cos 9 de la tension e, par l'intensite i et par le

facteur de puissance cos 9 (9 angle de decalage de l'intensite
sur la tension). Si, pour les courants ä basse frequence, les

determinations des puissances ne presentent pas de difficulte,
il n'en est pas de meme aux frequences elevees. Pour celles-ci,
des instruments bien appropries ä nos conditions experimen-
tales font defaut. En vue des determinations de puissance

avec l'oscillographe, une des paires de plaques devie le flux
d'electrons proportionnellement ä la tension et l'autre propor-
tionnellement k l'intensite. Les oscillogrammes sont alors cons-
titues par des courbes fermees, qui comportent comme coor-
donnees la tension e et l'intensite i; l'aire de ces courbes,
mesuree par planimetrie, sera done proportionnelle ä la
puissance ei cos 9. Sans entrer dans le detail de ces determinations

et des corrections k faire intervenir (on les trouvera
exposees dans les publications citees plus haut), il est peut-etre
utile de noter qu'en realite on determine par le procede le
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tension 50 cycles
intensity

2.10--sec 2.10-2sec

tension 1500 cycles int.ensite

Fig. 2. — Oscillogrammes.
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facteur de puissance cos <p, la tension etant donnee par une
mesure oscillographique (controlee par un voltmetre ä tube)
et l'intensite par un amperemetre.

Pour determiner le rendement energetique en oxyde d'azote

produit, il faut connaitre, outre la puissance, la quantite de

NO formee; cette quantite se deduit du debit du gaz qui
circule, indique par l'anemometre, et de la concentration de

1'oxyde d'azote. Celle-ci a ete mesuree par analyse directe ou

par un dispositif photometrique, en mettant ä profit, pour les

doser, la coloration des gaz nitreux.
Au sujet des oscillogrammes, les figures 2 et 3 permettront

de se faire une idee de la forme des courbes de tension, des

intensites et des puissances aux differentes frequences 1. Aux
basses frequences, les courbes de tension sont caracterisees

par de fortes pointes d'allumage; les courbes d'intensite sont
beaucoup plus regulieres. Mais, en augmentant les frequences,
les pointes d'allumage s'attenuent pour disparaitre ä la
frequence 107 et au-dessus; les courbes deviennent alors des

sinusoides parfaites.
Naturellement, les oscillogrammes de puissance se ressenti-

ront des fluctuations subies par les tensions. Aux basses

frequences, les courbes de puissance sont tres irregulieres; mais

avec l'accroissement de frequence, elles prennent de plus en

plus la forme d'une ellipse.
A la frequence 108 cycles/seconde, en raison du fort courant

capacitif passant dans l'oscillographe, il n'a pas ete possible
d'utiliser cet instrument pour les mesures de puissance. Nous

nous sommes done bornes, pour cette frequence, ä renregistrer
la forme rigoureusement sinusoidale de la courbe de tension.

Nous reviendrons encore plus tard sur certaines des parti-
culatires de ces oscillogrammes.

Des series d'essais faites en collaboration avec MM. Siegrist
et Wakker, nous extrayons quelques resultats parmi les plus

1 D'autres oscillogrammes, presentant les memes caracteristiques
se trouvent dans le memoire E.Briner, J. Desbaillets, H.Paillard
(.Helv21, 115 (1937)), portant sur la Synthese de l'acide cyan-
hydrique au moyen de l'arc.
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tension 10® cycles

45

2.10-6 sec

tension

10-7 sec

107 cycles

puissance

intensity

1(H sec

puissance 40 W puissance =11 IV

Fig. 3. - Oscillogrammes.
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caracteristiques; ils ont ete obtenus en utilisant un petit four
de laboratoire et en operant ä la pression ordinaire, au debit
de 32 litres/heure, qui est ä peu pres le debit optimum pour
les conditions experimentales adoptees. Nous reunissons ces

valeurs dans le tableau suivant, en les groupant pour chaque
frequence par ordre de puissance decroissante, la puissance la
plus faible correspondant ä peu pres (sauf pour la frequence 107)

ä la limite de stabilite de l'arc dans les conditions de l'ope-
ration.

Frequence

Intensity

en
mil-

liam-
p£res

Tension

en
volts

Puissance

en
watts

Cone.
NO

en %
en vol.

Rdt
6nerg.
en gr.
NOsH

au
kwh

Gourant continu. 175 530 93 2,0 19,7
» » 127 595 75 1,8 23,4
» » 78 715 56 1,5 22,8

50 cycles/seconde 201 505 97 1,8 16,6
» 160 550 83 1,6 17,5

1400 cycles/seconde 162 500 77 1,5 17,8
» 110 500 52 1,4 24,4
» 45 790 40 1,2 32,4

10" cycles/seconde 180 408 73 2,0 24,1
» 112 453 51 1,8 31,9

107 cycles/seconde 156 485 61 1,8 27,0
» 126 492 40 1,6 37,5
» 90 660 25 1,6 61,1
» 55 797 12 1,6 128,5

Dans des essais recents, effectues en collaboration avec
MM. Siegrist et Paillard, il a ete possible, ä la frequence 107,

de pousser encore la reduction de la puissance un peu plus
loin: jusqu'ä 4,5 watts; la mesure a donne alors un rendement

un peu superieur ä 150 gr au kwh. Mais, k des puissances aussi

faibles, auxquelles correspond la production de minimes quan-
tites d'oxyde d'azote, les mesures perdent beaucoup en precision

et les valeurs obtenues ne representent qu'un ordre de

grandeur.
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Deux constatations principales ressortent de ces essais:

1° La puissance compatible avec un arc stable est de beau-

coup la plus faible aux frequences elevees; ä ces

frequences, eile est bien inferieure ä celle que requiert le

passage de l'arc continu.
2° Pour chaque frequence, et cela conformement au prin¬

cipe enonce plus haut, le rendement augmente avec
l'abaissement de puissance. Les valeurs de 127 et plus
au kwh, obtenues ä la frequence 107 cycles/seconde
depassent beaucoup les rendements realises dans les

fours industriels, qui sont au maximum de 70-80 gr
au kwh.

Comparant les concentrations en oxyde d'azote aux diffe-
rentes puissances, faisons remarquer encore qu'ä la frequence
elevee de 107 cycles/seconde les valeurs de ces concentrations
restent pratiquement constantes. Dans ces conditions experi-
mentales, un peu speciales il est vrai, on n'aura done pas
interet ä augnienter la puissance puisqu'on parvient ä la
meme concentration en depensant moins d'energie.

Sans vouloir nous livrer k une etude approfondie du meca-
nisme de production des decharges electriques, sujet qui
s'ecarte du probleme traite ici, il est cependant une question

que nous devons nous poser et examiner, car, comme on vient
de s'en rendre compte, elle peut avoir des repercussions sur le

phenomene chimique, en l'espece, ici, la synthese de l'oxyde
d'azote: Pourquoi les hautes frequences permettent-elles de

maintenir un arc stable ä faible puissance La raison n'en est

pas, comme on l'a fait dejä remarquer, l'attenuation et la

suppression des pointes d'allumage, car, s'il n'y avait que cette
raison, ce serait le courant continu qui l'emporterait. Or, le

tableau ci-dessus l'a montre, l'arc alimente par des courants
de frequences suffisamment elevees peut jaillir regulierement
k des puissances beaucoup plus faibles qu'en continu.

Tenant compte des travaux recents de divers physiciens, les

observations faites nous conduisent ä penser que l'ameliora-
tion de la stabilite de l'arc se rattache a un changement important

du regime de la decharge, qui passe, ä de certains moments,
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et en de certaines regions, du regime d'arc au regime d'effluve
et vice-versa, avec peut-etre une transition par le regime
d'etincelle. Ce qui nous parait militer en faveur de cette maniere
de voir, ce sont les particularites presentees par les oscillo-

grammes de puissance aux frequences elevees. En etudiant de

plus pres ces oscillogrammes, on constate qu'ils sont constitues

par deux ellipses superposees (voir les fig. 2 et 3), une ellipse
allongee et etroite, correspondant au regime d'eflluve, et une
seconde ellipse, raccourcie mais plus large, se rapportant au

regime d'arc; la surface floue, — visible sur les oscillogrammes —

Fig. 4.

delimitee par ces deux courbes, serait alors due ä des passages

irreguliers d'un regime ä l'autre. Aux puissances les plus
faibles, les oscillogrammes se reduisent a une seule ellipse, la

deeharge jaillissant uniquement sous forme d'effluve. Dans un
des essais, B. Siegrist a reussi ä obtenir une separation parti-
culierement nette des deux ellipses, comme on peut le voir
sur l'oscillogramme de la figure 4. La superposition des deux

ellipses correspondrait, sur la courbe caracteristique, ä des

chevauchements partiels des troncons de courbe relatifs au

regime effluve et au regime arc.
Cette interpretation trouve une confirmation dans les carac-

teristiques ascendantes (intensite croissante en meme temps
que la tension), que nous avons constatees aux frequences
elevees dans un autre travail1, dont il sera question plus loin

1 E. Briner, J. Desbaillets et J.-P. Jacob, Helv., 21,1570 (1938).
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et qui concerne la production de 1'acetylene au moyen de Fare

electrique.
Au sujet de l'effet produit par ces changements de regime,

il faut remarquer que les regimes d'etincelle ou d'effluve sont

tres favorables aux activations et aux ionisations par choc.

Quant ä l'entretien ameliore de 1'ionisation, auquel il convient
de faire rernonter la stabilite de Fare aux frequences elevees,

on est conduit ä l'attribuer ä des oscillations d'electrons ou

d'ions, dont plusieurs physiciens ont envisage l'entree en jeu x.

C'est ainsi que, selon un calcul approximate fait par M. Siegrist,
ä la frequence 108 cycles/seconde et pour une tension d'arc de

500 volts entre deux electrodes distantes de 6 mm, les ions N+

peuvent se maintenir en oscillation.

/Vi 2?gr. p os

108 cycles

107 cycles

106 cycles

1500 cycles

50 cycles

continu

Fig. 5.

Dans un ordre d'idees connexe, nous nous sommes demande

quelle repercussion pouvait exercer Faccroissement de la

frequence sur la constitution — tres complexe, du fait de la

diversite des particules — d'un gaz parcouru par les decharges.

C'est lä un point qui presente aussi de l'importance pour la

synthese de l'oxyde d'azote, car il peut contribuer ä eclaircir
les conditions favorables ä la production des especes de par-

1 Kirchner, An. der Phys., 77, 285 (1925). Dohde, ibid., 12, 569

(1932). Laporte, C.R., 192, 1555 (1931).

Archives. Vol. 23. — Janvler-Ffevrier 1941. 4
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ticules k partir desquelles se forme l'oxyde d'azote. Des donnees

sur ce sujet sont fournies par l'examen des spectrogrammes

prix aux differentes frequences. Une premiere recherche dans

cette direction a ete faite en collaboration avec B. Siegrist et
B. Susz1; la comparaison des spectrogrammes — representee

sur la figure 5 — se rapportant aux differentes frequences
fait apparaltre, aux frequences elevees, une intensification de

certaines bandes, notamment Celles de l'oxyde d'azote et de

l'azote ionise, avec un prolongement du spectre dans l'ultra-
violet; cela malgre que la puissance consommee par l'arc ait
ete considerablement reduite. Autrement dit, l'excitation et

l'ionisation sont favorisees par les frequences elevees, ce qui
tendrait ä confirmer les vues qui viennent d'etre exposees.

Les resultats favorables obtenus en faisant intervenir indi-
viduellement l'une ou l'autre des conditions de travail dont il
a ete question incitaient ä les associer d'une maniere ration-
nelle en vue d'additionner, dans la plus large mesure possible,
leurs effets. Nous donnons ci-apres quelques exemples de ces

combinaisons, qui ont abouti ä des ameliorations de rendement
particulierement marquees.

Combinaison de Vaccroissement de la frequence, de Vaddition

aux electrodes de metaux legers et de Venrichissement en oxy-
gene du melange gazeux.

Pour ces essais, qui ont ete effectues en collaboration avec
Ch.-H. Wakker, nous avons utilise une installation
semiindustrielle, montee au laboratoire de Chimie technique,
theorique et d'Electrochimie de Geneve et destinee ä servir
soit aux recherches, soit ä l'enseignement pratique 2. Dans

1 Helv., 21, 134 (1938); d'autres resultats seront donnes plus loin
ä propos de la Synthese de l'acide cyanhydrique au moyen de l'arc.

2 Pour cette installation, nous avons beneflcie de genereuses
subventions de l'Aluminium-Fonds, Neuhausen, et de la Societe Acade-
mique de Geneve; elle a ete construite par notre habile mecanicien,
M. Parchet, d'apres un plan etabli avec la collaboration de MM. Pail-
lard et Wakker.
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cette installation, representee schematiquement dans la figure 6,
1'air aspire par deux ventilateurs (Vx et V2), ä vitesse reglable,
passe dans une tour de dessication ä chaux vive (Tr), puis
dans un compteur sec (G). II est injecte lateralement ensuite
dans le bas du four (F), qui est un four type Schönherr petit
modele L II est constitue essentiellement par un tube de fer
entoure d'un manchon egalement en fer (R); un courant d'eau
circule dans le manchon.

L'air monte helicoiidalement dans le four en soufflant Fare,
qui jaillit entre l'electrode centrale (E), flxee sur le porte-
electrode (D) dans la partie inferieure du four, et les parois
du four ou une contre-electrode (Ce), disposee dans la partie
superieure. Les gaz sortant sont refroidis d'abord dans un
refrigerant horizontal en fer (Rj), puis dans un autre, vertical
(R2), en aluminium. De lä, ils se rendent dans deux chambres

d'oxydation (Ox et 02) d'un volume 2 total de 350 litres et
dans une tour d'absorption (Ta) en gres ou les oxydes d'azote
sont retenus comme acide nitrique; un monte-jus (Mj) a air
comprime arrivant par (Ac) sert ä la mise en mouvement de

1'acide.

L'appareillage electrique comprend deux transformateurs
montes en parallele avec un disjoncteur sur le primaire. Le

circuit de Fare est branche sur le secondaire des transformateurs;

une bobine de self sans fer, montee en serie, assure la

stabilite et permet de regier l'intensite du courant, et, par lä,
la puissance mise en jeu dans le four. Un amperemetre, deux

voltmetres, un wattmetre et un compteur d'energie donnent

toutes les indications necessaires ä la bonne marche des essais

et au calcul des rendements. La concentration des oxydes
d'azote est donnee par l'analyse; cette concentration peut etre
contrölee ä chaque instant par un dispositif photometrique.

1 Cet appareil a ete obligeamment mis ä notre disposition par la
Societe pour l'Industrie chimique ä Bale. Pour les caracteristiques
industrielles du four Schönherr, voir Ph.-A. Guye, L'acide nitrique
synthetique par combustion electrique de l'azote, loc. cit.

2 Pour le calcul des volumes des chambres, dans lesquelles doit
s'accomplir l'oxydation de l'oxyde d'azote, on s'est servi des tableaux
etablis par Briner, Pfeiffer et Mallet (Journ. Chim. Phys., 21, 25

(1924)), d'apres les formules de la cinetique chimique.
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L'installation permet d'operer jusqu'ä des puissances de

18 kilowatts et de preparer de l'acide nitrique ä 30-40 %, en

quantite equivalant ä environ 1 kg d'acide nitrique 100% ä

l'lieure.
Nos essais ont ete effectues ä la frequence du reseau

(50 cycles/seconde) et ä la frequence de 1800 cycles/seconde
obtenue au moyen d'un alternateur. Les electrodes etaient
constituees par dn cuivre pur ou additionne de 3% de lithium.
Enfin, nous avons eu recours ä l'addition, ä Pair, d'oxygene,
de fagon ä realiser un melange 50% 02 50% N2. La theorie
fait prevoir en effet, et la pratique l'a confirme, que de tels

melanges donnaient lieu, par rapport ä l'air, ä des accroisse-

ments de rendement1.
Le tableau ci-dessous2 resume les resultats des mesures

comparatives faites aux frequences 50 et 1800 cycles/seconde,
et ä des puissances depassant de peu la limite compatible
avec un arc stable. Dans ce tableau, les tensions sont donnees

en kilovolts (kv), les puissances en kilowatts (kw), les

concentrations de NO en % en volume, et les rendements (Rdt) en

grammes N03H par kwh; A designe les accroissements de

Frequence Electrodes Gaz
Tension

en kv
Puissance

en kw

Gone.
NO

en %
Rdt A

50 Cu air 2,50 12,2 1,37 41,0
1800 Cu air 2,85 8,6 1,37 57,5 40

50 Cu-Li air 2,23 11,5 1,62 51,7 —
1800 Cu-Li air 2,45 7,8 1,50 71,4 37

50 Cu air + 02 2,60 12,6 1,84 53,3 —
1800 Cu air + 02 2,70 8,2 1,57 70,5 33

50 Cu-Li air + 02 2,32 11,9 2,16 66,2 —
1800 Cu-Li air + 02 2,63 8,0 1,94 88,4 34

50 Cu air 2,50 12,2 1,36 41 —
1800 Cu-Li air + 02 2,63 8 1,94 88,4 115

1 Cette adjonction d'oxygene est d'ailleurs pratiquee dans plusieurs
usines utilisant le procede ä l'arc.

2 II est extrait du memoire Ch.-H. Wakker et E. Briner, Helv.,
19, 320 (1936).



54 LES SYNTHESES CHIMIQUES

rendement en % lorsque on change les conditions, comme il
est indique, notamment en passant des frequences 50 ä 1800

cycles/seconde.
On voit que l'accroissement de la frequence permet d'abaisser

la puissance, ce qui a pour resultat d'accroitre le rendement,
dans tous les cas etudies, de 33 ä 40%. De plus, cet accroisse-

ment, remarquons-le, est realise pour la frequence relative-
ment moderee de 1800 cycles/seconde.

Les essais consignes dans ce tableau comportent encore un
autre enseignement; ils montrent, et c'est ce dont nous voulions
nous rendre compte aussi, quel profit on peut tirer, pour les

syntheses operees par les decharges electriques, de l'associa-

tion de divers facteurs favorables: ici, l'addition du lithium
aux electrodes, l'accroissement de la frequence et l'enrichisse-
ment de l'air en oxygene. Ce faisant, on totalise une amelioration

de 115%. Le rendement atteint alors — pres de 90 gr
d'acide nitrique au kwh — depasse celui qui est realise dans les

grands fours. II n'est pas inutile de relever ä ce propos qu'il
a ete obtenu pour des puissances de quelques dizaines de

kilowatts, dans une installation en tous points semblable, sauf
les dimensions, aux installations industrielles.

Com.binaison de Vaccroissement de frequence et de la mise en

depression des gaz.

Comme exemple de l'efficacite de ces conditions de travail'
nous citerons des resultats 1 obtenus recemment avec l'instal-
lation de haute frequence et de faible puissance dont il a ete

question plus haut.
Dans cette serie, les dosages ont ete faits en utilisant, une

methode analytique appropriee aux tres petites quantites
d'oxyde d'azote, telles qu'on les obtient en operant, ce qui a

ete le cas, ä des puissances de l'ordre de quelques watts seule-

ment. Nous reproduisons, dans le tableau ci-dessous, un certain

1 E. Briner, J. Desbaillets, F. Richard et H. Paillard, Helv.,
22, 1096, 1939.
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norabre de ces resultats. Les valeurs inscrites dans les colonnes

se rapportent a:

d au debit (en litres/heure), mesure a l'anemometre;
h ä la pression (en mm de mercure), mesuree au manometre;
I ä l'intensite du courant (en milli-amperes), mesuree ä l'aide

d'instruments a fd chaud ou a thermo-couple;
E a la tension en volts aux electrodes, mesuree par la methode

oscillographique;
cos cp au facteur de puissance, mesure par la methode oscillogra¬

phique ;

P ä la puissance, en watts, donnee par le produit E x I X cos cp;

cou- ä l'angle de couplage des selfs de l'oscillateur, l'angle de 90°

plage correspondant au couplage le plus serre;
C ä la concentration de l'oxyde d'azote dans les gaz (exprimee

en % volumetrique); ces concentrations sont deduites du
debit gazeux et des quantites de NO determinees par
l'analyse;

Rdt au rendement energetique, compte en gr de HNOa au kilowatt-
heure.

d h I E COS cp p
Couplage

c Rdt

22 50 48 98 0,22 1,0 70° 0,31 193
22 50 61 90 0,28 1,5 60° 0,46 187
22 45 70 99 0,41 2,1 50° 0,46 133
22 50 72 94 0,50 3,4 40° 0,57 103

22 96 50 121 0,22 1,3 70° 0,31 155
22 100 60 105 0,30 1,9 60° 0,46 150
22 98 78 104 0,45 3,6 50° 0,64 110
22 102 75 92 0,48 3,3 40° 0,47 88

46 105 78 123 0,31 3,0 70° 0,18 84
46 99 53 125 0,28 1,8 70° 0,14 113
46 86 60 114 0,31 2,1 60° 0,32 200
44 100 75 98 0,53 3,9

OO 0,24 80

La variation des rendements observes lorsqu'on modifie les

conditions, montre quelle est l'influence des differents facteurs.
Comme on le voit, dans des conditions bien precisees, on peut
atteindre des rendements de 1'ordre de 200 gr d'acide nitrique
au kwh, done pres de trois fois plus eleves que les rendements

atteints dans les fours industriels. II s'agit, il est vrai, ici, d'essais
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portant sur des puissances tres faibles, mais nous pouvons
signaler qu'un groupe industriel framjais L s'inspirant de nos

etudes, est parvenu egalement ä des rendements de l'ordre de

200 gr d'acide nitrique au kwh ä des concentrations de 2 a 3,5%
en NO. Dans ces operations, pour lesquelles un four d'une
puissance de quelques kilowatts a ete etabli, on a combine la haute

frequence avec une circulation extremement rapide des gaz
en depression; une telle vitesse de passage du gaz est rendue

possible par la grande stabilite de 1'arc aux frequences elevees.

Les rendements energetiques ont ete deduits de mesures calo-

rimetriques, done par une methode totalement differente de

celle que nous avons utilisee.
La conclusion de cet ensemble d'essais relatifs au probleme

de la fixation de l'azote sous forme d'oxyde au moyen de l'arc
est bien nette. En mettant en oeuvre les moyens suggeres par
une meilleure connaissance du mecanisme de faction chi-
mique de l'arc electrique, on a pu realiser de tres fortes ameliorations

des rendements energetiques. Au rendement de 200 gr
d'acide nitrique au kwh, qui a pu etre atteint, ce n'est plus alors
du 3% de l'energie electrique fournie ä l'arc que l'on retrouve
sous forme d'oxyde d'azote, mais bien du 8%.

(ä suivre)

1 II s'agit de la Societe hydro-electrique Aiguebelette-Bourget, dont
le procede a fait l'objet des brevets fran§ais n° 828.113 et 840.913.
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