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d’ingénieurs sans cesse renouvelées de poursuivre I'ceuvre
de leurs devanciers.

En mettant en évidence le role important que remplit
notre art dans la société moderne, nous n’entendons
point diminuer injustement celui des aulres professions
qui coopérérent & ceuvre du progrés par une activité
féconde. L’association de toutes est nécessaire pour pro-
curer a ’humanité, non seulement le bien-étre matériel,
mais les progrés moraux et spirituels sans lesquels toute
civilisation est condamnée a la décadence. ;

Lansanne, 5 décembre 1903.

Sur 1a fixation de l'azote atmosphérique.
Par M. E. CHUARD,

Professeur extraordinaire a I'Ecole d’Ingénieurs.

Parmi les problemes qui sollicitent le plus vivement, a
I’heure actuelle, Pattention des chimistes, celui de la fixa-
tion de lazote élémentaire de l'air occupe une place a part,
en ce quil intéresse a la fois la chimie pure, la chimie in-
dustrielle et la chimie agricole.

La chimie pure, en ce que les recherches faites dans
cette direction ont éclairé d’un jour nouveau un domaine
encore fort obscur, celui de la chimie des hautes tempé-
ratures et des modifications de I'affinité qui se manifestent
dans ces conditions.

La chimie industrielle, & cause de 'importance des com-
binaisons nitrées ; ces combinaisons, dont dépend en par-
ticulier toute l'industrie des explosifs modernes, sont
livrées parcimonieusement par la nature, et leur produc-
tion courante a partir de l’azote atmosphérique serait une
conquéte de premier ordre.

Enfin, et surtout, la chimie agricole, dont le dévelop-
pement, dans la derniére moitié du siécle écoulé, a mis en
évidence le role capital de I'azote dans la production vé-
gétale. En méme temps les recherches analytiques faisaient
constater la rareté relative des combinaisons azotées uti-
lisables directement par les plantes, en comparaison de
I’énorme quantité d’azote élémentaire emmagasiné dans
I'atmospheére. En effet, on calcule que la colonne d’air re-
posant sur une étendue de sol de 100 métres carrés (1 are)
contient approximativement 8000 quintaux métriques d’a-
zote élémentaire, tandis que le sol lui-méme, dans sa cou-
che productive, n’en renferme, dans les conditions les plus
favorables, pas au dela de 40 a 50 kg. L’agriculteur paie
actuellement, sous forme d’engrais azotés, & raison d’en-
viron 1 fr. 50 le kg., un élément dont il existe, sur chaque
hectare de son sol, une quantité d’environ 80 000 tonnes,
mais sous une forme dont on n’a pu jusqu’ici tirer aucun
parti, pas plus au point de vue industriel qu’au point de
vue agricole. :

Si I'on ajoute que la combinaison azotée de beaucoup
la plus employée par Uindustrie et par I'agriculture, le ni-
trate de soude, dont I'importation annuelle en Europe dé-

passe 1 % million de tonnes, n’existe qu’en gisements li-
mités, et dont on peut prévoir le prochain épuisement, on
conviendra de I'importance du probleme de la fixation de
I'azote et de I'urgence d’en trouver la solution pratique.

Celte solution a été cherchée dans deux directions et
par deux méthodes entie¢rement différentes. Les chimistes
agricoles et les physiologistes 'ont poursuivie en s’adres-
sant aux phénomeénes physiologiques, en particulier & ceux
dont les micro-organismes sont le siege.

Les recherches dans cette direction ont eu, au point de
vue purement scientifique, des résultats vraiment remar-
quables et dont on ne saurait nier 'importance. Elles ont
permis d’observer le role de divers microbes qui jouis-
sent de la propriété d’organiser 'azote élémentaire, c’est-
a-dire de le faire entrer en combinaison organique, dans
des conditions, a la vérité, encore insuffisamment éclair-
cies. Et surtout elles ont mis en évidence les phénomeénes
si curieux de symbiose entre bacilles et végétaux supé-
rieurs (légumineuses) & la découverte desquels Hellriegel
et Willfarth ont attaché leurs noms.

*
* *

On doit avouer cependant que, jusqu’ici, les essais en
vue de transporter dans la pratique les connaissances ac-
quises concernant cette fixation physiologique de I'azote,
ont échoué sans exception. Cest donc & la seconde meé-
thode, mettant en ceuvre les phénomenes physiques et
chimiques, quil faut demander la solution cherchée, et
les résultats obtenus déja aujourd’hui semblent indiquer
que celle-ci n’est pas trés éloignée. Mieux encore, il sem-
blerait qu'une double solution soit & espérer, I'une fournis-
sant directement les combinaisons oxygénces de l'azote,
aujourd’hui si largement employées, I'acide nitrique prin-
cipalement ; l'autre conduisant & un produit azoté nou-
veau, dont I’intérét n’est pas moindre et dont les applica-
tions pourraient devenir aussi importantes que variées.

*
* *

La production de combinaisons oxygénées de I'azote aux
dépens des éléments de lair, sous linfluence de la dé-
charge électrique, a déja été observée il y a plus d’un sie-
cle (178%) par les physiciens anglais Cavendish et Priestley.
Mais le phénoméne n’eut longtemps qu’un intérét scienti-
fique, étant donné le rendement infime de cette synthese,
limitée par la reversibilité. La production facile de I'éner-
gie électrique vint changer les conditions de cette réaction
et, dans ces derniéres années, de nombreuses tentatives
onl 6té faites en vue de son utilisation industrielle. Tout
récemment MM. de Kowalski, professeur a I’'Université de
Fribourg, et Moscicki, ont fait breveter un procédé et
des appareils dont le rendement est, d’aprés eux, notable-
ment supérieur & ce qu’on avail obtenu jusqu’ici.

M. de Kowalski utilise en particulier I'influence, ob-
servée par lui, de la fréquence du courant sur la produc-
tion des vapeurs nitreuses aux dépens de l'air. Les reéac-
tions qui se passent entre I'azote et 'oxygéne de I'air, sous
Pinfluence de la décharge électrique, peuvent étre repre-
sentées par les équations suivantes :
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Ny + Oy + 2 >< 21 600 cal. = 2 NO
2 NO 4+ 0 = N, O4 + 21800 cal.
NO 4 0= NO, + 19900 cal.

Ces oxydes d’azote, une fois obtenus, peuvent aisément
étre transformés en acide nitrique et en nitrate de soude.
MM. de Kowalski et Moscicki seraientarrivés, d’apres leur
derniére communication, & un rendement de 52 & 55 gr.
d’acide nitrique par kilowatt-heure, et cette quantité peut
étre doublée par I'introduction d’une proportion convena-
ble d’oxygeéne, que les procédés de liquéfaction de lair
permettent aujourd’hui d’obtenir aisément et & bas prix.

*
* *

La seconde solution & laquelle nous avons fait allusion
a été présentée tout récemment, au mois de juin dernier,
dans une communication du professeur A. Franck, au Con-
grés international de chimie appliquée, & Berlin. Elle re-
pose sur 'ulilisation des affinités singuliéres que présente
l’azote aux températures élevées du four électrique, et son
point de départ est certainement dans les expériences de
M. Moissan sur la production des azotures métalliques.

L’azote élémentaire, si réfractaire a la combinaison dans
les conditions ordinaires de température, s’unit en effet ai-
sément a divers métaux, enti’autres au magnésium et aux
métaux du groupe du calcium, dans des conditions analo-
gues a celles de la production des carbures métalliques.

Le carbure. de calcium lui-méme, tel qu’on I'obtient
couramment dans l'industrie, renferme toujours de Uazote
combiné, dans une proportion qui varie de 0,5 jusqu’a
1,0 9/,. Déja en 1897, au cours de recherches analytiques
sur le gaz acétylene et ses produits de décomposition?, jai
eul’occasion de constater la présence de ’'ammoniaque, soit
dans le gaz dégagé par action de I’'ean sur le carbure, soit
dans les résidus de la préparation de 'acétylene, qui en dé-
gagent lentement et durant un temps assez long. Et si 'on
détermine Pazote total, par la méthode de Kjeldahl, dans
les échantillons commerciaux de carbure, on y trouve
constamment de l’azote dans une proportion qui atteint et
dépasse 10/,.

Voici comment, en 1897, jexpliquais la présence de
l'azote combiné dans le carbure, et le dégagement d’ammo-
niaque en deux phases: en méme temps que 'acétyléene el,
plus tard, par simple abandon a la température ordinaire
des résidus. Jadmettais la présence dans le carbure de
deux composés azotés :

10 De l'azoture de calcium, Cay Ny, dont la décomposi-
tion par I’ean

Cag Ny + 3 Hy 0 =3 Ca 0 + 2 NH,
donnait lien au dégagement immédiat d’ammoniaque, ac-
compagnant le gaz acétylene (proportion 0,03 & 0,06 pour
100 de carbure) ;

20 Du cyanate de calcium, Ca (CNO)2, dont la décompo-
sition plus lente, suivant I’'équaltion

Ca (CNOY + 3 Hy 0 = Ca COq + GOy + NH,

1 Avchives Se. phys. et nat., T. 111, 1897, et Bull. Soc. chim. Paris.
3¢ sér. T, XVII, 1897.

était la cause du dégagement progressif d’ammoniaque ob-
servé sur les résidus. En effet, en opérant a ’abti de Dair
la décomposilion de carbure fraichement préparé et en
étudiant ensuite les résidus, apres élimination totale de
Pammoniaque, on constatait régulierement la présence,
dans ces derniers, de carbonate de calcium, indiquant la
présence du cyanate.

Le procédé de Franck et Caro ne fait pas autre chose
que d’appliquer, dans des conditions nouvelles, cette fixa-
tion de I'azote atmosphérique observée déja dans la forma-
tion du carbure.

Les auteurs ont tout d’abord cherché a obtenir la pro-
duction de cyanures métalliques, par exemple Ba (CN),,
au moyen de carbures : Ba C, + 2 N — Ba (CN),, pour
convertir ensuite ces cyanures en d’autres dérivés. En em-
ployant, au lieu du carbure de baryum, celui de calciam,
ils constatérent que la réaction se passait différemment et
qu’on obtenait la combinaison Ca CN, au lieu du cyanure
Ca (CN), :

Ca Cy + 2 N= Ca CNy + C.

Qu’est-ce que cette combinaison Ca CGNy? clest la cya-
namide calcique, combinaison déja connue, mais non pas
obtenue jusqu’ici par cette synthése vraiment inattendue.
Il n’est pas sans intérét de noter que la cyanamide calcique
peut se former par chauffage du cyanate de calcium
Ca (CNO),, dont je me servais pour expliquer le dégage-
ment d’ammoniaque des résidus de carbure :

Ca (CNO); — Ca CNy + CGOs.

La cyanamide calcique renferme théoriquement 35 ¢/,
d’azote. Le produit brat obtenu dans le procédé Franck et
Caro en dose jusqu'a 209/, ce qui est déja trés remar-
quable. Mais ce qui I’est encore plus, c’est que ce produit
se préte directement a I’emploi comme engrais azoté pour
les diverses cultures. Les expériences a cet égard, quoique
de peu de durée (trois ans y compris I'année courante),
semblent tout & fait concluantes et classent ce produit,
comme matiere fertilisante, entre le nitrate de soude et le
sulfate d’ammoniaque. Le Dr Liechti, directeur de I'Eta-
blissement fédéral de chimie agricole, & Berne, qui a fait
I’an dernier déja une série tres intéressante d’essais de cul-
ture avec l'azote caleique. a constaté, en outre, que les
plantes cullivées supportent et utilisent cette nouvelle
forme de l’azote & des doses supérieures a celles données
sous forme d’azote nitrique, comme nitrate de soude.

Il n’est pas nécessaire, sans doute, d’insister davantage
sur 'importance et 'intérét de ces faits, qui semblent ré-
server a Iindustrie électro-chimique, déja riche en con-
quétes, un avenir nouveau et vraiment grandiose, si réel-
lement elle arrive & exploiter, au bénéfice de ’humanité,
cetle source inépuisable, 'atmosphére, & laquelle nous
n’avons demandé jusqu’ici que si peu de chose en compa-
raison de ce qu’elle peut nous donner.
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