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1941 Vol. 23 Mars-Avril

'LES SYNTHESES CHIMIQUES

au moyen des décharges électriques,
et 'amélioration de leur rendement.

PAR

E. BRINER
(Avec 6 fig.)
(suite et fin)

II. Synthése de I’acide cyanhydrique.

La formation de I’acide cyanhydrique a partir des éléments
s’apparente a celle de ’oxyde d’azote dans ce sens qu’elle est
endothermique aussi dans les conditions ordinaires, comme le
montre I’équation thermochimique:

Mais, aux températures suffisamment élevées, auxquelles cor-
respondent des dissociations marquées des molécules d’azote
et d’hydrogéne en atomes, la formation de l’acide cyanhy-
drique, comme celle de 'oxyde d’azote, devient exothermique.
Ainsi, les concentrations d’équilibre de ’acide cyanhydrique
doivent passer de méme par un maximum lorsque la tempéra-
ture s’accroit. Pas plus que pour 'oxyde d’azote, il n’est donc
indiqué de chercher & produire des températures trés élevées
en concentrant de fortes puissances dans l’arc. Mais, comme
il I'a été exposé plus haut, dans les effets chimiques des
décharges électriques il faut tenir compte, a la fois des actions

ARCHIVES. Vol. 23. — Mars-Avril 1941. g 6



80 LES SYNTHESES CHIMIQUES

thermiques, photochimiques et surtout électroniques, ces der-
niéres consistant en des synthéses ou des dissociations qui
s’opérent par l'intervention de particules chargées, électrons
et 1ons. '

Dans la synthése de ’acide cyanhydrique au moyen de I’are,
on trouve avantage a4 remplacer le charbon par des hydrocar-
bures. Le bilan énergétique des réactions aboutissant a la for-
mation de I’acide cyanhydrique difféere alors d’un hydrocarbure
a ’autre; nous reviendrons d’ailleurs sur ce point & propos de
I’un des hydrocarbures étudiés, I’octane. Le systeme qui est
alors réalisé est encore beaucoup plus complexe. En effet, & coté
des atomes et des molécules d’éléments et des électrons, on y
trouve des ions de nature trés variée et différents radicaux
issus de la destruction de molécules d’hydrocarbures. C’est ainsi
que, par un examen spectroscopique du systéme méthane
— azote — hydrogeéne, traversé par ’arc, on a pu constater la
présence, a cOté des molécules gazeuses faisant partie du mélange
primitif, les particules suivantes: N, N*, N, CH,, CH, C*, G,
(spectre de Swann), et CN (spectre du cyanogene) .

Pour I'étude de cette synthése, nous avons eu recours aux
procédés de travail et a I’appareillage décrits & propos de la pro-
duction de 'oxyde d’azote au moyen de ’arc. Nous avons fait
varier dans de larges limites les différents facteurs exercant une
influence sur le rendement, notamment la pression, le débit, la
composition des gaz, la distance des électrodes et, parmi les
grandeurs électriques, tout spécialement la fréquence.

Dans la production de I’acide cyanhydrique par I’arc jaillis-
sant au sein de mélanges d’azote et d’hydrocarbures, il y a lieu
de tenir compte en outre, d’un facteur qui, pratiquement, inter-
vient d’une facon particuliérement défavorable. Il s’agit des
dépodts de suie sur les électrodes; lorsqu’ils deviennent abon-
dants, ces dépdts empéchent en effet le fonctionnement régulier
de I’arc. Or, le charbonnement aux électrodes augmente beau-
coup lorsque s’éléve la complexité moléculaire des hydrocarbures
traités; cette constatation, a laquelle d’ailleurs on pouvait
s’attendre, a été faite d’'une maniére particuliérement nette dans

1 E, BrINER, J. DesBAILLETS et B, Susz, Help., 21, 137 (1938).
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les essais comparatifs que nous avons effectués sur le méthane,
le butane, I’hexane et 'octane. Dans la pratique, on atténue en
partie cet inconvénient en ajoutant aux mélanges d’azote et
d’hydrocarbures, des proportions assez fortes d’hydrogéne. Mais,
comme nous le verrons, on agit d’une facon beaucoup plus effi-
cace par I'accroissement de la fréquence du courant et surtout
par la diminution de la pression & laquelle les gaz circulent sur
I'arc. Cette efficacité pouvait d’ailleurs étre prévue, carla carbo-
nisation résulte d’un cracking, dont l'effet augmente avec la
température, c’est-a-dire avec la concentration d’énergie dans
’are.

Des nombreuses séries de mesures que nous avons opérées,
nous extrayons un certain nombre de résultats, parmi les plus
caractéristiques. En voici tout d’abord un groupe se rapportant a
des déterminations faites a la pression ordinaire et a différentes
fréquences 1. Dans ces essais, on a fait circuler sur I’arc, au débit
de 45 1/h, un gaz renfermant 27 litres d’azote, 13,5 litres d’hy-
drogéne et 4,5 litres de méthane. Les valeurs indiquées dans les
colonnes successives du tableau ont la signification suivante:
d, distance des électrodes; i, intensité du courant en milliam-
peres; E, tension en volts aux bornes de I'arc; f, fréquence du
courant en cycles/seconde; P, puissance en watts; Rdt, rende-
ment énergétique en grammes d’acide cyanhydrique au kwh.

d i E f P Rdt
4 a 7 mm | 125 925 0 (continu) 57,8 6,44
748 > 92 | 1540 50 69,6 6,47
748 » 90 | 1340 1800 59 7,87
Las » 130 120 107 4,11 42.8

Ces mesures montrent 1’efficacité de 1’accroissement de la fré-
quence pour I’amélioration du rendement, qui passe de 6-8 gr
de HCN au kwh en continu ou en basse fréquence, & plus
de 40 gr au kwh & la fréquence de 107 cycles/seconde. On

1 E. BriNer, J. DEsBaILLETS et H. PatLrarp, Help., 21,115 (1938).
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remarquera aussi la diminution concomitante de la tension de
I’are, qui, de ’ordre du millier de volts en continu et en
basse fréquence, tombe a 120 volts en haute fréquence. De
telles constatations, déja relevées pour I'oxyde d’azote, font
ressortir les avantages que procurent les fréquences élevées.

Mais des améliorations de rendement encore plus marquées
ont été enregistrées en opérant a des pressions tres réduites, de
Pordre de 40 & 50 mm. Dans ces conditions, il n’est plus néces-
saire d’ajouter de ’hydrogene pour supprimer le charbonnement,
surtout si ’hydrocarbure est en présence d’un trés grand exces
d’azote. On peut alors traiter des hydrocarbures de poids molé-
culaire plus élevé, ce qui se traduit par de fortes augmentations
du rendement énergétique.

Voici les résultats les plus significatifs obtenus dans plusieurs
séries d’essais effectués récemment 1. Nous mettons en paralléle
pour chaque hydrocarbure, les rendements obtenus en basse
fréquence et en haute fréquence. Les désignations des colonnes
sont les mémes que dans le tableau précédent: 2 colonnes ont
été ajoutées, qui contiennent la composition procentuelle en
volume du mélange en hydrocarbure (Hy) et en azote (N).

Composition
o L g || & i | B P Rdt
Hy ‘ N
Méthane-azote | 17 83 20 70 | 520 50| 36 - 7,3
» » » » 72 {131 | 107 31 49
Butane-azote 3 | 97 [15-20] 71 | 590 | 50 | 42 7,9
» » » » 72 | 143 | 107 3,4 57
Hexane-azote 4 | 96 » 105 | 158 | 107} 5,4 | 100
Octane normal-
azote L | 96 20 |105 | 580 | 50 | 61 8,7
» » » » » 145 | 107 4.9 | 120

La encore, la fréquence élevée s’accompagne de fortes dimi-
nutions de tension et d’accroissements trés marqués du rende-
ment. Dans le cas le plus favorable que nous avons pu étudier
— le mélange octane-azote — qui a donné un rendement de

1 E. Briner et H. Hoerer, Help., 33, 1054 (1940).
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120 gr HCN au kwh, la concentration de 1’acide cyanhydrique
dans les gaz a été de ordre de 5Y%,.

Etant donné ces fortes élévations du rendenment énergétique,
il n’est plus justifié de dire que les proportions de 1'énergie
électrique transformée en énergie chimique dans la synthése
sont tres faibles. En effet, en calculant 1’énergie a fournir sur
la base de 1’équation thermochimique:

CSHIB + 4 N2 - 8 HCN + 5 H2_ 305,8 Cal.

— qui ne représente pas le mécanisme réel du phénomene,
mais simplement le bilan énergétique global — on trouve une
proportion de 199, de I’énergie électrique transformée en
énergie chimique. On a donc largement dépassé les valeurs
de 39, obtenues dans les conditions ordinaires par la syntheése
de 'oxyde d’azote au moyen de I’are.

A coté de l'acide cyanhydrique, il se forme aussi, sous
Paction de ’arc, un peu d’ammoniac, ce qui pouvait étre
prévu, puisque, en présence de ’azote se trouve de I’hygrogéne,
que ce gaz soit ajouté, ou qu’il provienne de la décomposi-
tion d’hydrocarbures. Mais nous étudierons plus loin, et pour
elle-méme, la formation de ’ammoniac dans ’arc & haute fré-
quence jaillissant dans un mélange d’azote et d’hydrogéne en
dépression.

III. Synthése de I’acétyléne.

De nombreuses études, de caractére scientifique ou technique,
ont été faites sur la production de I’acétyléne & partir du
méthane, soit par voie purement thermique, soit au moyen
des décharges électriques de diverses natures.

Nous croyons devoir citer tout d’abord, en vue des compa-
raisons ultérieures, quelques indications bibliographiques.
Comme base d’estimation des rendements, les auteurs consi-
dérent 1 généralement 1’équation thermochimique:

2 CH, = G,H, + 3 H, — 91 Cal.

1 Voir notamment, sur cette question, FiscHER et PETERs, Z. phys.
Chem., (A), 141, 180 (1929).
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Au sujet de cette équation, il y a lieu de remarquer, comme
on ’a déja fait & propos de l'acide cyanhydrique, qu’elle ne
représente nullement le mécanisme réel de la synthése; celle-ci
comporte plusieurs processus successifs, notamment des réac-
tions de destruction (ici, celle du méthane) et des regroupe-
ments d’atomes, de radicaux ou d’ions. Nous reviendrons
d’ailleurs & la fin du mémoire sur le mécanisme général des
réactions provoquées par les décharges électriques. L’équation
indique seulement la quantité d’acétyléne que ’on peut retirer
du méthane et la consommation globale d’énergie qui accom-
pagne cette transformation. D’aprés cette donnée, les rende-
ments théoriques sont: pour le rendement chimique, une
molécule d’acétylene pour deux molécules de méthane disparues
et, pour le rendement énergétique, 257 gr d’acétylene au kwh,
soit, selon le mode d’estimation souvent utilisé, 4,5 kwh par
m® d’acétyléene produit; c’est a ces valeurs que I'on peut
comparer utilement les rendements observés. Au sujet de
’énergie consommeée, on remarque que le rendement théorique
de 257 gr C,H, au kwh, a supposer qu’il puisse étre atteint,
serait de beaucoup supérieur a celui: 80 & 90 gr d’acétyléne
au kwh (12 & 15 kwh par m?), qui est obtenu dans la fabrica-
tion de l'acétyléne a partir du carbure.

Comme décharges électriques, les expérimentateurs ont utilisé
I’étincelle ou une décharge lumineuse type Geissler. Peters et
Wagner 1, qui ont eu recours a ce dernier mode, ont enregistré
des rendements de ’ordre de 90 gr GC,H, par kwh (14 kwh
par m3), en opérant sur du méthane circulant &4 la pression
de 100 mm.

Ayant reconnu l'effet favorable exercé, dans les syntheéses
opérées a l'aide de I'arec électrique, par 1’accroissement de
fréquence du courant, nous avons appliqué cette méthode
expérimentale 4 l'obtention de l'acétyléne. L’amélioration du
rendement procurée par l’emploi des courants & haute fré-
quence apparait dans les résultats ci-dessous, extraits d’un
travail récent accompli en collaboration avec J.-P. Jacob et

1 Z. phys. Chem., 153, 161 (1931).



LES SYNTHESES CHIMIQUES 85

J. Desbaillets 1. Dans la production de ’acétyléne par cette
méthode, on rencontre 'inconvénient déja signalé a propos de
la synthése de I'acide cyanhydrique, soit le dépdt de charbon
sur les électrodes. Pour atténuer ce dép6t, on a été conduit
aussl a ajouter au méthane une certaine proportion d’hydro-
gene. Les notations utilisées pour les données dans les colonnes
signifient: N° numeéro d’ordre de essai; H, et CH,, débits en
1/h de ces deux gaz; &, pression en mm; d, distance des élec-
trodes; E, tension en volts; i, intensité en milliampéres; f, fré-
quence en cycles/seconde; P, puissance en watts; en outre,
C.H,, conc. en 9%, de l'acétyléne produit; Rdt, gr de C,H,
obtenus par kwh.

Ne Hy; | CH, h d E i f P CaHa Rdt
1 | 32 8§ | 730 | 10 | 815|130 | 50 | 104 4.5 17,8
2 | 36 4 » » 960 | 131 » 123 3,6 12,2
3 | 16 A » » | 7801331 » |101 41 8,5
4 | 18 2 » » 900 | 130 » |114 3,1 3,7
5| 36 4 » 5 | 133 [ 125 | 107 6,7 | 2,2 136
6 | 32 8 » » [ 115 [ » » 84 | 2,8 138
7 | 18 2 » » | 140 [ » » o 7,11 1,3 46
8 | 16 4 » » | 130 | » » 8,0 [ 21 54
9 | 32 8 [160 | 10 | 675 | 70| 50 46,0 | 0,9 7,8

10 | 32 8 » » | 620|130 | » 79 1,1 5,7

11 | 32 8 » » | 189 (126 | 107 81| 1,05 54

12 32 8 80 » 162 | 126 » 70 1,6 94

Comme on le voit, & la pression ordinaire, les rendements
observés en basse fréquence (essais n° 1, 2, 3, 4) sont de beau-
coup plus faibles qu’en haute fréquence (essais n° 5, 6, 7, 8).
Quant & la dépression, jusqu'a 160 mm, elle ne s’est pas
montrée favorable; cependant a des pressions encore plus
réduites, en passant par exemple, en haute fréquence, de
160 mm (essai 11) & 80 mm (essai 12), on enregistre un accrois-
sement marqué du rendement, associé & une diminution consi-
dérable du charbonnement.

1 Help., 21, 1570 (1938); on trouvera dans ce mémoire des indica-
tions bibliographiques relatives au sujet, ainsi qu’une description de
la méthode expérimentale mise en ceuvre.
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IV, Synthése de I’ammoniae.

Du point de vue énergétique, I’ammoniac se différencie des
autres corps envisagés précédemment par le fait que ce com-
posé se forme exothermiquement & partir des molécules de
ses éléments:

1/2 N, + 3/2 H, = NH, + 12 Cal. ;

ainsi, les décharges électriques, qui apportent de 1’énergie,
devraient contribuer & le détruire plutot qu’a le former. Or,
Pexpérience a montré que les décharges produisent de I'am-
moniac, jusqu’a de certaines concentrations de ce corps &
partir desquelles les actions productives et destructives se
compensent. Si done, au total —car I’équation thermochimique
marque simplement la variation de ’énergie en passant de
I’état initial & Détat final — la formation de I’ammoniac peut
se passer de l’énergie fournie par les décharges, celle-ci est
néanmoins indispensable, ainsi qu’on le verra plus loin, & la
transformation des molécules en particules actives.
Considérant, d’autre part, les concentrations d’équilibre de
I’ammoniac dans les mélanges azote-hydrogene, on remarquera
que, comme le veulent les lois de la mécanique chimique, ces
concentrations vont diminuer avec l’accroissement de tempé-
rature. En fait, elles sont déja trés faibles 4 des températures
modérées, ainsi que le montrent les données suivantes .

Température 200°  300°  400°  500°  600°
Conc. NH, 15,3% 2,29 0,44% 0,139% 0,05%

C’est pour cette raison que, dans les procédés chimiques de
synthese de I’ammoniac, on a recours a de fortes compressions,
qui élevent les concentrations d’équilibre & peu prés propor-
tionnellement aux accroissements de pression. Mais, constata-
tion déja faite a propos de I'oxyde d’azote, dans les synthéses

1 Elles ont été empruntées au mémoire de HABER, Z. angew. Chem.,
473 (1914). |
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effectuées au moyen des décharges, 'influence de la pression
se fait sentir d’'une maniére totalement différente.

De toute fagon, ces données montrent que les températures
élevées ne seront, en tous cas, pas favorables a la production
de ’ammoniac en fortes proportions et qu’il importera d’utiliser
les décharges sous une forme ne donnant pas lieu & de trop
forts échauffements des systemes gazeux. Il semble donc que
les décharges des types d’effluves et d’étincelles doivent étre
préférées a 1’arc. De fait, plusieurs expérimentateurs ont
obtenu de I'ammoniac en soumettant des mélanges d’azote et
d’hydrogéne a l'action des étincelles et des effluves!; mais
Tarc aussi, lorsqu’on ’emploie dans des conditions particu-
liéres, est susceptible, comme on va le voir, de fournir de
I’ammoniac a des rendements notables.

Dans des recherches relativement déja anciennes, E. Briner
et A. Béarfuss 2 ont fait agir 'arc 4 basse fréquence dans des
mélanges azote et hydrogéne circulant & des pressions de
Pordre de 100 mm. Des rendements énergétiques de l’ordre
de 5 & 6 grammes, portés ultérieurement a 10 et 11 grammes,
ont été atteints en opérant sur des meélanges comportant un
grand exceés d’azote (composition 5 N, + H,) circulant sous
pression réduite (100 mm) sur I’arc jaillissant entre des élec-
trodes de platine. Les décharges prennent alors ’apparence
de gaines entourant, sur une certaine longueur, les électrodes.
On observera que ces conditions ne répondent en rien a
celles: pression élevée, mélange de composition 3 H, 4+ N,, qui
conviennent aux synthéses chimiques.

Des rendements encore plus élevés ont été enregistrés en
ayant recours a ’arc 4 haute fréquence. Voici quelques résul-
tats extraits de recherches récentes faites en collaboration
avec J. Desbaillets 3. Les conditions communes & ces essais
~sont la distance entre électrodes, le débit, la composition

! Voir notamment E. BRINER et E. METTLER, Journ. Chim. Phys.
6,137 (1908),

? E. Briner et A. Birruss, Journ. Chim. Phys., 17, 71 (1919) et
Help., 2, 95 (1919).

3 E. BriNER et J. DesBaiLLETs, Help., 21, 478 (1938).
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du mélange (azote 8 litres/heure, hydrogéne 23 litres/heure),
la nature des électrodes (platine) et la dépression, 80 & 100 mm.

Les données figurant dans les colonnes sont les suivantes:
1, intensité en milliampeéres; E, tension en volts; f, fréquence
en cycles/seconde; P, puissance en watts; Rdt, rendement en
grammes d’ammoniac au kwh.

i E f P Rdt
80 555 50 43,6 1,79
) 542 1800 52,4 2,02
83 115 107 1,8 25

L’influence de I’accroissement de la fréquence se fait sentir,
comme dans les syntheses précédentes, par un fort abaissement
de la tension et un accroissement trés marqué du rendement.
Ce dernier atteint 25 grammes au kwh contre 1 & 2 grammes
aux basses fréquences.

La dépression aussi s’est montrée particulierement efficace
puisque, a la pression ordinaire, les rendements enregistrés en
basse fréquence pour I’arc jaillissant entre électrodes de cuivre
sont restés inférieurs 4 0,05 grammes NH; au kwh.

V. Synthése de 1’0zone au moyen de I’are
et de I’effluve,

Comme on le sait, I’ozone se forme & partir des molécules
d’oxygene par la réaction fortement endothermique:

3/2 0, = O, — 34,2 Cal. .

A ce titre, et au point de vue thermique, I’0zone se comportera
comine ’oxyde d’azote dont la synthése a déja été étudiée. Aux
températures auxquelles les molécules d’oxygéne ne subissent
pas encore de dissociation appréciable, la concentration d’équi-
libre de ’0zone augmentera avec la température. Mais, dés que
les proportions d’oxygeéne atomique deviendront notables, des
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réactions de formation de 1’ozone & partir des atomes entreront
en ligne de compte. Les deux réactions:

O+ 0+0=0,+ 1583 Cal. et O + O, = O, -+ 41 Cal.

qui sont fortement exothermiques, seront alors & combiner avec
la premiere pour le calcul des équilibres. Ainsi, a partir de
certaines températures, la concentration d’équilibre de I’ozone
diminuera avec 1’accroissement de température. La valeur du
maximum de concentration a été calculée en collaboration avec
B. Susz! en suivant une marche analogue & celle décrite a
propos de 'oxyde d’azote. On a trouvé, pour cette concentration
maximum, la valeur 2.107° 9, atteinte (4 la pression ordinaire)
a la température de 3500°.

Ainsi, a4 toutes les températures, les concentrations d’équi-
libre de I’ozone ne pourront étre que tres faibles. Comme, d’autre
part, la vitesse de décomposition de 1’ozone, déja notable a la
température ordinaire et & de faibles concentrations, croit rapi-
dement avec I’élévation de température, il faudra, pour obtenir
ce corps au moyen des décharges électriques, s’adresser de pré-
férence a4 des décharges comportant la plus grande dilution pos-
sible d’énergie et donnant lieu, par conséquent, a I’échauffement
le plus faible. Ce sont en effet les décharges en effluve qui se
sont montrées les plus efficaces.

Il était méme admis que les décharges sous forme d’arc
n’étaient pas productives d’ozone. Cependant, de méme que
pour 'ammoniac, en opérant dans des conditions particuliéres,
1l est possible d’obtenir de I’0zone au moyen de I’arc, & des ren-
dements inférieurs sans doute a ceux que procure I'effluve, mais
néanmoins appréciables,

Avant d’examiner successivement ces deux modes de pro-
duction de I’ozone, il convient de remarquer que les conditions
de formation de I’0zone existent dans ’arc comme dans I’effluve,
car, de méme que dans les autres synthéses chimiques, les par-
ticules actives pour la formation de 1’0zone sont engendrées
aussi bien par ’arc que par 'effluve. Les décharges agissent en
effet en dissociant les molécules O, en atomes et en produisant

1 E. Briner et B. Susz, Help., 18, 1468 (1935).
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des ions tels que O et O:; or les atomes plus ou moins activés
et les 1ons sont les particules qui concourent a la formation
de l'ozone !.

Synthése de l'ozone au moyen de 'arc électrigue.

Ainsi qu’il vient d’étre rappelé, I'arc, tout aussi bien que
'effluve, fournit des particules actives pour la formation de
’0zone, mais I’arc se distingue surtout de ’effluve, par la forte
concentration d’énergie qu’il réalise, ainsi que par I'intense déga-
gement de chaleur concomitant. Or ces conditions contribuent
précisément & détruire I’ozone, dont la molécule est particuliere-
ment fragile. Ainsi, il ne sera pas possible, en général, d’obtenir
de I’ozone au moyen de I’arc, & moins qu’on ne puisse diminuer
I’énergie mise en jeu dans I’arc sans nuire 4 sa stabilité. Mais
ce sont la précisément des conditions qui sont réalisées en opé-
rant avec ’arc en haute fréquence. De plus, la circulation rapide
et en dépression de 'oxygene sur 1’arc est aussi une circonstance
trés favorable dans ce sens que les chances, pour une molécule
d’ozone, d’échapper aux actions destructives sont accrues. Voici
quelques résultats extraits d’un travail récent accompli en
collaboration avec J. Desbaillets et H. Hoefer 2.

Dans le tableau, i représente les pressions en mm de mercure;
D, le débit d’oxygeéne en litres/heures; f, la fréquence en cycles
par seconde; P, la puissance en watts; Rdt, le rendement en
gr d’ozone par kwh.

On voit que la combinaison des facteurs: haute fréquence de
I’arc et dépression de ’oxygeéne, ont fait passer le rendement de 1

h D f P Rdt
730 6 50 28 1,0
730 6 107 3,8 7,6
130 13 50 28 2,6
130 14 107 4 12,0

1 Rappelons ici que la formation de I’ozone par des flux d’électrons
sous des potentiels accélérateurs inférieurs a 30 volts, a été enre-
gistrée par divers auteurs, notamment par WANsBoROUGH et JONEs,
Proc. R. Soc., A, 27, 530 (1930), et par L. Henry, B. Soc. Chim.
Belgique, 40, 339 (1931).

2 E. BriNER, J. DesparLrLeTs et H. HoeFEr, Helo., 23, 324 (1917).
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(basse fréquence, pression ordinaire) 4 2,6 (basse fréquence,
dépression) et a4 12 (haute fréquence et dépression).

Mais, malgré ces améliorations, I’arc, au point de vue rende-
ment, est de beaucoup inférieur a leffluve, surtout lorsque,
comme on va le voir, on associe a Ieffluve des conditions
appropriées,

Synthése de l'ozone au moyen de ' effluve.

L’effluveur classique, désigné du nom d’ozoneur ou ozonateur
lorsqu’il est affecté a la production d’ozone, est formé d’élec-
trodes ou armatures de large surface, appliquées sur des lames
d’un diélectrique, entre lesquelles passe ’oxygéne a effluver. La
décharge, répartie ainsi au sein de la masse d’oxygéne, sera
particuliérement adaptée a la production d’ozone avec de bons
rendements. Mais on peut accroitre encore ces rendements en
associant & l’abaissement de la pression, un facteur qui s’est
montré particuliérement efficace ici, la réfrigération.

En effet, les concentrations en ozone atteintes résultant d’un
régime statistique de formation et de destruction des molé-
cules Oy, il était & prévoir que le froid contribuerait & diminuer
les actions destructives. Comme actions destructives, il faut non
seulement envisager I’échauffement dont il vient d’étre question,
mais également les actions électroniques et photochimiques.
Celles-ci détruisent aussi les molécules d’ozone qu’elles sont
capables de former, et cela d’autant plus activement que la
concentration de ces molécules sera plus élevée. Or, contre ces
actions, les molécules seront tout spécialement protégées si I’on
descend jusqu’a la température de liquéfaction de ’ozone .
Dans ces conditions, en effet, ’0zone se condensera sur les parois
de D'effluveur et sera complétement soustrait & la destruction.
De la, les améliorations trés notables enregistrées dans ce labo-
ratoire 2 lors d’opérations effectuées a la température de I’oxy-
gene liquide (— 184°) et de I'air liquide (— 192°).

! Pourla pression atmosphérique, cette température est de —111,5°
sous 730 mm (E. BrRINER et H. BiepErMANN, Helo., 16, 207 (1933)).

2 E. BriNer et E. Duranp, C.R. Acad., 145, 272 (1907), et
E. Briner et A. Pinkus, recherches inédites.
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Les résultats obtenus en collaboration avec B. Susz ! mettent
en évidence les accroissements de rendement énergétique que
I’on peut ainsi réaliser. Au sujet de 1’évaluation de ce ren-
dement, il y a lieu de rappeler que I’effluveur constitue en somme
une capacité électrique. Dans un tel systéme, la puissance réelle-
ment consommeée est donnée par le produit EI cos ¢, de la
tension, par l'intensité, et par le facteur de puissance cos o,
qui est bien inférieur & lunité 2. C’est pourquoi, dans nos
essais, nous avons attaché une grande attention a la détermi-
nation exacte de ce facteur, lequel a été mesuré par deux
méthodes: une méthode calorimétrique, en placant 'effluveur
dans un calorimeétre, et une méthode électrique, dite des trois
ampéremetres; les résultats obtenus ont été trés concordants,
par exemple cos ¢ = 0,205 par la méthode calorimétrique et
cos ¢ = 0,204 par la méthode électrique.

L’amélioration réalisée ressort d’une maniére suffisamment
frappante de la comparaison de deux valeurs du rendement,
que nous extrayons de nos mesures: ’'une, 111 grammes d’ozone
au kwh, observée pour I'effluveur a la température ordinaire,
Ioxygéne circulant sous la pression atmosphérique; ’autre,
246 grammes au kwh, pour Peffluveur 4 la température de I’air
liquide, I’oxygéne circulant sous la pression de 200 mm. Cette
pression de 200 mm correspond & un optimum dans les condi-
tions de nos essais, car, aux pressions soit inférieures soit supé-
rieures, les rendements ont été plus faibles.

En se fondant sur le rendement de 246 grammes au kwh on cal-
cule que la proportion d’énergie électrique transformée en énergie
chimique — sur la base de I’équation thermochimique indiquée
au début de ce paragraphe — atteint 209%,. Dés lors, en présence
d’un tel rendement énergétique — le plus élevé que l'on ait
enregistré pour I'ozone jusqu’a présent, a notre connaissance
du moins — on ne peut plus dire que les proportions d’énergie
électrique transformée en énergie chimique dans les synthéses
opérées au moyen des décharges sont toujours tres faibles.

1 Help., 13, 678 (1930).

> Dans le cas de I’arc, ainsi que nous ’avons vu, on a eu particu-
liéerement & tenir compte de ce facteur seulement aux fréquences
élevées.
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CONCLUSIONS

Au cours de cet exposé et a propos des diverses syntheses
étudiées, nous avons fait tout une série de remarques touchant
les causes des améliorations réalisées dans le rendement éner-
gétique de ces synthéses. Dans les conclusions de cette étude,
nous croyons devoir faire ressortir, en ajoutant quelques
compléments, ce qui nous parait étre d’intérét général pour la
connaissance et I'utilisation de I’action chimique des décharges
électriques. ,

Il y a lieu, tout d’abord, de souligner un groupe de consta-
tations, qui marquent bien le caractére du phénomene du
point de vue énergétique. Selon elles, les corps engendrés par
les décharges électriques peuvent aussi bien étre de formation
exothermique, comme ’ammoniac, que de formation endother-
mique, comme l'oxyde d’azote et 1'ozone; I’apport d’énergie,
qui est le propre de la décharge, ne doit donc pas jouer un role
essentiel dans le résultat final de 1'opération, puisque celle-ci
peut, au total, ne pas comporter de fourniture d’énergie.

En réalité, il importe de distinguer trois ordres de faits
dans 'action chimique des décharges électriques: 1° les pro-
cessus initiaux fournissant les particules actives pour les syn-
théses de molécules; 2° ces synthéses a partir des particules
actives; 3° les propriétés des molécules synthétisées.

1o Comme on I’a vu, les processus initiaux sont de nature
variée. En voici quelques types: des dissociations de molécules
en atomes (par exemple N, = N 4+ N — 162 Cal.,, O, =0 + O
—117,3 Cal., H,=H + H — 103 Cal.,, CH; =C +4 H —
187 Cal.); les atomes peuvent étre portés a4 un niveau énergé-
tique plus élevé, ce qui nécessite un supplément de I’énergie
d’activation (par exemple, activation de 'oxygéne O — O* 1
exige 46 Cal.); les molécules peuvent étre aussi portées initia-
lement & un état d’activation supérieur (par exemple, la molé-
cule d’oxygene O, = O: — 37 Cal.). Des processus de destruc-
tion d’une autre sorte conduiront & la formation de radicaux
tels que G,, CN, etc., signalés dans les synthéses de I’acide cyan-

1 Symbole qui désigne une particule activée.
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hydrique et de I’acétyléne. D’autre part, sous I'action des dé-
charges se produiront aussi des ions, par exemple OF, NT,
O:, N:‘ reconnues dans les synthéses de I'oxyde d’azote et de
I’0zone. La valeur des potentiels d’ionisation nous renseignera
alors sur les quantités d’énergie a fournir, qui sont toujours trés
grandes. Par exemple, N, = N:‘ — 362 Cal., ce qui correspond
au potentiel d’ionisation de 15,6 volts. La présence de ces dif-
férentes particules dans les décharges a pu étre mise en évi-
dence, ainsi que nous I’avons dit, par les observations spectro-
scopiques.

Or ces processus initiaux étant tous fortement endother-
miques, on s’explique l'intervention nécessaire des décharges
électriques porteuses d’énergie, qui engendrent ces particules
actives par des actions thermiques, électroniques et photo-
chimiques. ' |

20 Ensuite vient le deuxiéme acte, représenté par les syn-
theses des molécules, qui s’accomplissent, a partir des particules
actives, par des processus exothermiques. Mais, précisément
parce qu’elles sont fortement exothermiques, ces réactions ne
pourront, exercer leur pleine efficacité que si les rencontres des
particules actives ont lieu en présence et avec la participation
d’une autre molécule a 1’état ordinaire; c’est-a-dire qu’il se
produira alors, entre les trois particules, des chocs dit « triples ».
Selon cette conception de la cinétique chimique moderne,
dont les principes doivent s’appliquer aussi aux réactions
chimiques provoquées par les décharges électriques, I’énergie
dégagée par la réaction doit étre en effet emportée en tout
ou partie, a défaut de quoi, cette énefgie, restant dans la
molécule formée, en causerait la redissociation. La mission
de la molécule a P’état ordinaire, constituant le troisiéme
partenaire, est alors d’absorber ’exces d’énergie, sous forme
d’énergie cinétique (c’est-a-dire de chaleur), ou en s’acti-
vant pour produire & son tour une ou plusieurs particules
actives, atomes ou molécules, par des processus moins endo-
thermiques que les processus initiaux. Ainsi, par ces chaines
de réactions comportant une série de dégradations successives
d’énergie, des nouvelles molécules du corps a synthétiser
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prendront naissance. A ce sujet, il est parfaitement loisible
d’admettre qu'un processus initial de nature électronique
contribue, par la suite, 4 la formation de plusieurs molé-
cules, par des réactions entre ions, puis entre molécules et
atomes plus ou moins activés. Finalement, une molécule
emportera le résidu d’énergie sous forme d’énergie cinétique
(c’est-a-dire de chaleur). En d’autres termes, les syntheses
peuvent débuter par des synthéses électroniques et se continuer
par des synthéses thermiques. De toute facon, en raison de ces
mécanismes, on peut s’attendre & des rendements énergétiques
plus élevés que ceux que I’on calcule en se fondant uniquement
sur I’énergie absorbée par les processus initiaux.

30 Les molécules une fois synthétisées, ce sont leurs pro-
priétés qu’il s’agira de prendre en considération pour assurer leur
récupération; car, comme on I’a relevé au début, ces molécules
peuvent étre détruites par des actions thermiques, électroniques
et photochimiques, semblables a celles qui les ont engendrées.

C’est 14 qu’interviendront alors les conditions de travail
appropriées, qui ont été décrites au cours de I’exposé. Il serait
notamment inutile, voire méme néfaste, de chercher & atteindre
des températures élevées afin de réaliser de hautes concentra-
tions d’équilibre des molécules endothermiques, puisque ces
concentrations passent par des maxima, qui sont d’ailleurs peu
élevés (59, pour I'oxyde d’azote a 3500°, 2 . 107 pour 'ozone
a 3500°). Au surplus, les températures trés élevées ne sont favo-
rables pas plus aux composés. endothermiques, qui subissent la
rétrogradation dont il a été question & propos de la synthése-de
I’'oxyde d’azote, qu’aux composés exothermiques comme I’am-
moniac dont les concentrations d’équilibre sont déj faibles aux
températures modérées.

En vue d’éviter de tels gaspillages d’énergie, nous avons vu
que, dans le cas de I’arc, il est nécessaire de diminuer autant
que possible sa puissance sans nuire & sa stabilité. On parvient
a ce résultat par différents moyens, qui ont été indiqués; les
accroissements de fréquence, la circulation des gaz en dépression,
I’addition, aux électrodes, de métaux a bas potentiel d’ioni-
sation. Ces moyens, combinés ou associés & d’autres facteurs
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dont ’action a été mentionnée, procureront de notables augmen-
tations de rendement.

Dans le cas de 1'ozone produit par D'effluve, c’est-ad-dire a
I’aide d’un type de décharge comportant une grande dilution
de 'énergie, c¢’est, comme on I’a vu, la combinaison de la réfri-
gération avec la dépression de 'oxygéne qui, en raison de la
fragilité de la molécule d’ozone, a donné le meilleur résultat.

Il ne rentrait pas dans le cadre de cet exposé d’examiner
spécialement les applications & 1’échelle industrielle de I'action
chimique des décharges électriques. Mais il va sans dire que 1’on
trouverait avantage & rechercher dans quelle mesure les pro-
cédés étudiés plus haut pourraient étre mis a profit dans les
installations de grande puissance. C’est ainsi que nous avons
pu nous servir de l'installation semi-industrielle décrite plus
haut pour réaliser la combinaison de plusieurs facteurs favo-
rables, ce qui a permis d’obtenir de I’acide nitrique & des
rendements supérieurs a ceux enregistrés dans les usines.
Pourtant, dans ces essais, nous avons dil nous en tenir & une
fréquence modérée (1800 cycles/seconde) faute d’un appareil
producteur de courant & tres haute fréquence et & puissance
appropriée. Mais, dans cette direction, des réalisations indus-
trielles sont devenues possibles puisque, actuellement, on est
parvenu & construire des lampes oscillatrices & haute fré-
quence (108 cycles/seconde et plus) et de puissances de ’ordre
de 1000 kw, Les champs d’'investigation qui s’ouvrent ainsi ne
sont donc pas dénués d’intérét pour les milieux industriels,
qui seront probablement amenés a reviser leur opinion, souvent
assez sceptique, sur le sujet.

De toute facon, ainsi qu’il ressort de notre étude, c’est a
une connaissance plus approfondie du mécanisme de I’action
chimique des décharges électriques que I'on doit les progres
scientifiques réalisés dans ce domaine; ceux-ci attestent que les
rendements énergétiques que I’on peut atteindre dans les syn-
théses chimiques réalisées a 1’aide des décharges électriques
sont loin d’étre aussi faibles qu’on I’admet en général.

Décembre 1940.

Laboratoire de Chimie technique, théorique et d’Electrochimie
de I’Université de Genéve.
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