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I.IN SYNTHESES CHIMIQIIES

au moyen des decharges electriques,

et ramelioration de leur rendement.

PAR

E. BltlNEK
(Avec 6 flg.)

(suite et fin)

II. Synthese de l'acide cyanhydrique.

La formation de l'acide cyanhydrique ä partir des elements

s'apparente ä celle de l'oxyde d'azote dans ce sens qu'elle est

endothermique aussi dans les conditions ordinaires, comme le

montre l'equation thermochimique:

2 C + H2 + N2 2 HCN — 59,7 Cal.

Mais, aux temperatures suffisamment elevees, auxquelles
correspondent des dissociations marquees des molecules d'azote
et d'hydrogene en atomes, la formation de l'acide cyanhydrique,

comme celle de l'oxyde d'azote, devient exothermique.
Ainsi, les concentrations d'equilibre de l'acide cyanhydrique
doivent passer de meme par un maximum lorsque la temperature

s'accroit. Pas plus que pour l'oxyde d'azote, il n'est done

indique de chercher a produire des temperatures tres elevees

en concentrant de fortes puissances dans l'arc. Mais, comme
il l'a ete expose plus haut, dans les effets chimiques des

decharges electriques il faut tenir compte, ä la fois des actions
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80 LES SYNTHESES CHIMIQUES

thermiques, photochimiques et surtout electroniques, ces der-
nieres consistant en des syntheses ou des dissociations qui
s'operent par l'intervention de particules chargees, electrons
et ions.

Dans la synthese de l'acide cyanhydrique au moyen de l'arc,
on trouve avantage ä remplacer le charbon par des hydrocar-
bures. Le bilan energetique des reactions aboutissant k la
formation de l'acide cyanhydrique differe alors d'un hydrocarbure
ä 1'autre; nous reviendrons d'ailleurs sur ce point ä propos de

l'un des hydrocarbures etudies, l'octane. Le Systeme qui est

alors realise est encore beaucoup plus complexe. En effet, ä cote
des atomes et des molecules d'elements et des electrons, on y
trouve des ions de nature tres variee et differents radicaux
issus de la destruction de molecules d'hydrocarbures. C'est ainsi

que, par un examen spectroscopique du Systeme methane

— azote — hydrogene, traverse par l'arc, on a pu constater la

presence, ä cote des molecules gazeuses faisant partie du melange

primitif, les particules suivantes: N, N+, N+, CH2, CH, C+, C2

(spectre de Swann), et CN (spectre du cyanogene) L
Pour l'etude de cette synthese, nous avons eu recours aux

precedes de travail et k l'appareillage decrits k propos de la
production de l'oxyde d'azote au moyen de l'arc. Nous avons fait
varier dans de larges limites les differents facteurs exercant une
influence sur le rendement, notamment la pression, le debit, la
composition des gaz, la distance des electrodes et, parmi les

grandeurs electriques, tout specialement la frequence.
Dans la production de l'acide cyanhydrique par l'arc jaillis-

sant au sein de melanges d'azote et d'hydrocarbures, il y a lieu
de tenir compte en outre, d'un facteur qui, pratiquement, inter-
vient d'une fagon particulierement defavorable. II s'agit des

depots de suie sur les electrodes; lorsqu'ils deviennent abon-

dants, ces depots empechent en effet le fonctionnement regulier
de l'arc. Or, le charbonnement aux electrodes augmente beau-

coup lorsque s'eleve la complexite moleculaire des hydrocarbures
traites; cette constatation, ä laquelle d'ailleurs on pouvait
s'attendre, a ete faite d'une maniere particulierement nette dans

1 E. Briner, J. Desbaillets et B. Susz, Helv., 21, 137 (1938).
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les essais comparatifs que nous avons effectues sur le methane,
le butane, l'hexane et l'octane. Dans la pratique, on attenue en

partie cet inconvenient en ajoutant aux melanges d'azote et
d'hydrocarbures, des proportions assez fortes d'hydrogene. Mais,
comme nous le verrons, on agit d'une facon beaucoup plus effi-
cace par l'accroissement de la frequence du courant et surtout
par la diminution de la pression ä laquelle les gaz circulent sur
l'arc. Cette efficaeite pouvait d'ailleurs etre prevue, car la
carbonisation resulte d'un cracking, dont l'effet augmente avec la

temperature, c'est-ä-dire avec la concentration d'energie dans

l'arc.
Des nombreuses series de mesures que nous avons operees,

nous extrayons un certain nombre de resultats, parmi les plus
caracteristiques. En voici tout d'abord un groupe se rapportant ä

des determinations faites ä la pression ordinaire et a differentes

frequences1. Dans ces essais, on a fait circuler sur l'arc, au debit
de 45 1/h, un gaz renfermant 27 litres d'azote, 13,5 litres
d'hydrogene et 4,5 litres de methane. Les valeurs indiquees dans les

colonnes successives du tableau ont la signification suivante:
d, distance des electrodes; i, intensite du courant en milliam-
peres; E, tension en volts aux bornes de l'arc; /, frequence du

courant en cycles/seconde; P, puissance en watts; Rdt, rende-

ment energetique 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
7 ä 8 » 92 1540 50 69,6 6,47
7 a 8 » 90 1340 1800 59 7,87
4 a 5 » 130 120 107 4,11 42,8

Ces mesures montrent l'efficacite de l'accroissement de la

frequence pour l'amelioration du rendement, qui passe de 6-8 gr
de HCN au kwh en continu ou en basse frequence, ä plus
de 40 gr au kwh ä la frequence de 107 cycles/seconde. On

1 E. Briner, J. Desbaillets et H. Paillard,115 (1938).
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remarquera aussi la diminution ooncomitante de la tension de

1'arc, qui, de l'ordre du millier de volts en continu et en
basse frequence, tombe ä 120 volts en haute frequence. De

telles constatations, dejä relevees pour l'oxyde d'azote, font
ressortir les avantages que procurent les frequences elevees.

Mais des ameliorations de rendement encore plus marquees
ont ete enregistrees en operant ä des pressions tres reduites, de

l'ordre de 40 a 50 mm. Dans ces conditions, il n'est plus neces-
saire d'ajouter de l'hydrogene pour supprimer le charbonnement,
surtout si l'hydrocarbure est en presence d'un tres grand exces

d'azote. On peut alors traiter des hydrocarbures de poids mole-

culaire plus eleve, ce qui se traduit par de fortes augmentations
du rendement energetique.

Voici les resultats les plus signiflcatifs obtenus dans plusieurs
series d'essais effectues recemmentL Nous mettons en parallele

pour chaque hydrocarbure, les rendements obtenus en basse

frequence et en haute frequence. Les designations des colonnes

sont les memes que dans le tableau precedent: 2 colonnes ont
ete ajoutees, qui contiennent la composition procentuelle en

volume du melange en hydrocarbure (Hy) et en azote (N).

N ature
du mdlange

Compc

Hy

jsition

N
d i E f p Rdt

Methane-azote 17 83 20 70 520 50 36 7,3
» » 72 131 107 3.1 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 4 96 20 105 580 50 61 8,7
» » » » » 145 107 4,9 120

La encore, la frequence elevee s'accompagne de fortes
diminutions de tension et d'accroissements tres marques du rendement.

Dans le cas le plus favorable que nous avons pu etudier
— le melange octane-azote — qui a donne un rendement de

1 E. Briner et H. Hoefer, Helv., 33, 1054 (1940).
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120 gr HCN au kwh, la concentration de l'acide cyanhydrique
dans les gaz a ete de l'ordre de 5%.

Etant donne ces fortes elevations du rendenient energetique,
il n'est plus justifie de dire que les proportions de l'energie
electrique transformee en energie chimique dans la synthese
sont tres faibles. En effet, en calculant l'energie ä fournir sur
la base de l'equation thermochimique:

C8H18 + 4 N2 8 HCN + 5 H2 — 305,8 Cal.

— qui ne represente pas le mecanisme reel du phenomene,
mais simplement le bilan energetique global — on trouve une

proportion de 19% de l'energie electrique transformee en

energie chimique. On a done largement depasse les valeurs
de 3% obtenues dans les conditions ordinaires par la synthese
de l'oxyde d'azote au moyen de l'arc.

A cote de l'acide cyanhydrique, il se forme aussi, sous

l'action de l'arc, un peu d'ammoniac, ce qui pouvait etre

prevu, puisque, en presence de l'azote se trouve de l'hygrogene,
que ce gaz soit ajoute, ou qu'il provienne de la decomposition

d'hydrocarbures. Mais nous etudierons plus loin, et pour
elle-meme, la formation de l'ammoniac dans l'arc ä haute

frequence jaillissant dans un melange d'azote et d'hydrogene en

depression.

III. Synthase de l'acötylene.

De nombreuses etudes, de caractere scientifique ou technique,
ont ete faites sur la production de 1'acetylene ä partir du

methane, soit par voie purement thermique, soit au moyen
des decharges electriques de diverses natures.

Nous croyons devoir citer tout d'abord, en vue des compa-
raisons ulterieures, quelques indications bibliographiques.
Comme base d'estimation des rendements, les auteurs
considered 1 generalement l'equation thermochimique:

2 CH4 C2H2 + 3 H2 — 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 equation, il y a lieu de remarquer, comme

on l'a dejä fait ä propos de l'acide cyanhydrique, qu'elle ne

represente nullement le mecanisme reel de la synthese; celle-ci

comporte plusieurs processus successifs, notamment des

reactions de destruction (ici, celle du methane) et des regroupe-
ments d'atomes, de radicaux ou d'ions. Nous reviendrons
d'ailleurs ä la fin du memoire sur le mecanisme general des

reactions provoquees par les decharges electriques. L'equation
indique seulement la quantite d'acetylene que l'on peut retirer
du methane et la consommation globale d'energie qui accom-

pagne cette transformation. D'apres cette donnee, les rende-

ments theoriques sont: pour le rendement chimique, une
molecule d'acetylene pour deux molecules de methane disparues

et, pour le rendement energetique, 257 gr d'acetylene au kwh,
soit, selon le mode d'estimation souvent utilise, 4,5 kwh par
m3 d'acetylene produit; c'est ä ces valeurs que l'on peut

comparer utilement les rendements observes. Au sujet de

l'energie consommee, on remarque que le rendement theorique
de 257 gr C2H2 au kwh, ä supposer qu'il puisse etre atteint,
serait de beaucoup superieur ä celui: 80 ä 90 gr d'acetylene
au kwh (12 ä 15 kwh par m3), qui est obtenu dans la fabrication

de l'acetylene ä partir du carbure.

Comme decharges electriques, les experimentateurs ont utilise
l'etincelle ou une decharge lumineuse type Geissler. Peters et

Wagner 1, qui ont eu recours ä ce dernier mode, ont enregistre
des rendements de l'ordre de 90 gr C2H2 par kwh (14 kwh

par m3), en operant sur du methane circulant ä la pression
de 100 mm.

Ayant reconnu l'effet favorable exerce, dans les syntheses

operees a l'aide de l'arc electrique, par l'accroissement de

frequence du courant, nous avons applique cette methode

experimentale a l'obtention de l'acetylene. L'amelioration du
rendement procuree par l'emploi des courants ä haute

frequence apparait dans les resultats ci-dessous, extraits d'un
travail recent accompli en collaboration avec J.-P. Jacob et

1 Z. phys. Chem., 153, 161 (1931).
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J. Desbaillets 1. Dans la production de l'acetylene par cette
methode, on rencontre l'inconvenient deja Signale ä propos de

la synthese de l'acide cyanhydrique, soit le depot de charbon

sur les electrodes. Pour attenuer ce depot, on a ete conduit
aussi ä ajouter au methane une certaine proportion d'hydro-
gene. Les notations utilisees pour les donnees dans les colonnes

signifient: N°, numero d'ordre de l'essai; H2 et CH4, debits en

1/h de ces deux gaz; h, pression en mm; d, distance des

electrodes; E, tension en volts; i, intensite en milliamperes; /,
frequence en cycles/seconde; P, puissance en watts; en outre,
C2H2, conc. en % de l'acetylene produit; Rdt, gr de C2H2
obtenus par kwh.

N° H2 CHj h d E i f P c2h2 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 4 )> » 780 133 » 101 4,1 8,5
4 18 2 » 900 130 » 114 3,1 5,7
5 36 4 5 133 125 107 6,7 2,2 136
6 32 8 » 115 » » 8,4 2,8 138
7 18 2 » » 140 » » 7,1 1,3 46
8 16 4 » 130 » 8,0 2,1 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 8,1 1,05 54
12 32 8 80 )> 162 126 » 7,0 1,6 94

Comme on le voit, ä la pression ordinaire, les rendements
observes en basse frequence (essais n° 1, 2, 3, 4) sont de beau-

coup plus faibles qu'en haute frequence (essais n° 5, 6, 7, 8).

Quant ä la depression, jusqu'ä 160 mm, elle ne s'est pas
montree favorable; cependant ä des pressions encore plus
reduites, en passant par exemple, en haute frequence, de

160 mm (essai 11) ä 80 mm (essai 12), on enregistre un accrois-
sement marque du rendement, associe ä une diminution
considerable du charbonnement.

1 Helv., 21, 1570 (1938); on trouvera dans ce memoire des indications

bibliographiques relatives au sujet, ainsi qu'une description de
la methode experimental mise en ceuvre.
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IV. Synthase de l'ammoniac.

Du point de vue energetique, l'ammoniac se differencie des

autres corps envisages precedemment par le fait que ce compose

se forme exothermiquement ä partir des molecules de

ses elements:

1/2 N2 + 3/2 H2 NH3 + 12 Cal. ;

ainsi, les decharges electriques, qui apportent de l'energie,
devraient contribuer ä le detruire plutot qu'ä le former. Or,
l'experience a montre que les decharges produisent de

l'ammoniac, jusqu'ä de certaines concentrations de ce corps ä

partir desquelles les actions productives et destructives se

compensent. Si done, au total —car l'equation thermochimique
marque simplement la variation de l'energie en passant de

l'etat initial ä l'etat final — la formation de l'ammoniac peut
se passer de l'energie fournie par les decharges, celle-ci est

neanmoins indispensable, ainsi qu'on le verra plus loin, a la
transformation des molecules en particules actives.

Considerant, d'autre part, les concentrations d'equilibre de

l'ammoniac dans les melanges azote-hydrogene, on remarquera
que, cornme le veulent les lois de la mecanique chimique, ces

concentrations vont diminuer avec l'accroissement de temperature.

En fait, elles sont dejä tres faibles ä des temperatures
moderees, ainsi que le montrent les donnees suivantes 1.

Temperature 200° 300° 400° 500° 600°

Cone. NH3 15,3% 2,2% 0,44% 0,13% 0,05%

C'est pour cette raison que, dans les precedes chimiques de

synthese de l'ammoniac, on a recours ä de fortes compressions,

qui elevent les concentrations d'equilibre ä peu pres propor-
tionnellement aux accroissements de pression. Mais, constata-
tion dejä faite ä propos de l'oxyde d'azote, dans les syntheses

1 Elles ont ete empruntees au memoire de Haber, Z. angeiv. Chern.,
473 (1914).
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effectuees au moyen des decharges, l'influence de la pression
se fait sentir d'une maniere totalement differente.

De toute facon, ces donnees montrent que les temperatures
elevees ne seront, en tous cas, pas favorables ä la production
de l'ammoniac en fortes proportions et qu'il importera d'utiliser
les decharges sous une forme ne donnant pas lieu ä de trop
forts echauffements des systemes gazeux. II semble done que
les decharges des types d'effluves et d'etincelles doivent etre

preferees ä l'arc. De fait, plusieurs experimentateurs ont
obtenu de l'ammoniac en soumettant des melanges d'azote et

d'hydrogene ä Faction des etincelles et des effluves1; mais

l'arc aussi, lorsqu'on l'emploie dans des conditions particu-
lieres, est susceptible, comme on va le voir, de fournir de

l'ammoniac ä des rendements notables.

Dans des recherches relativement dejä anciennes, E. Briner
et A. Bärfuss 2 ont fait agir l'arc ä basse frequence dans des

melanges azote et hydrogene circulant ä des pressions de

l'ordre de 100 mm. Des rendements energetiques de l'ordre
de 5 ä 6 grammes, portes ulterieurement ä 10 et 11 grammes,
ont ete atteints en operant sur des melanges comportant un
grand exces d'azote (composition 5 N2 + H2) circulant sous

pression reduite (100 mm) sur l'arc jaillissant entre des

electrodes de platine. Les decharges prennent alors l'apparence
de gaines entourant, sur une certaine longueur, les electrodes.
On observera que ces conditions ne repondent en rien a

Celles: pression elevee, melange de composition 3 H2 + N2, qui
conviennent aux syntheses chimiques.

Des rendements encore plus eleves ont ete enregistres en

ayant recours ä Fare ä haute frequence. Voici quelques resul-

tats extraits de recherches recentes faites en collaboration
avec J. Desbaillets 3. Les conditions communes ä ces essais

sont la distance entre electrodes, le debit, la composition

1 Voir notamment E. Briner et E. Mettler, Journ. Chim. Phys.
6, 137 (1908).

2 E. Briner et A. Bärfuss, Journ. Chim. Phys., 17, 71 (1919) et
Helv., 2, 95 (1919).

3 E. Briner et J. Desbaillets, Helv., 21, 478 (1938).
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du melange (azote 8 litres/heure, hydrogene 23 litres/heure),
la nature des electrodes (platine) et la depression, 80 k 100 mm.

Les donnees figurant dans les colonnes sont les suivantes:
i, intensite en milliamperes; E, tension en volts; /, frequence
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 42,4 2,02

83 115 107 1,8 25

L'influence de l'accroissement de la frequence se fait sentir,
comme dans les syntheses precedentes, par un fort abaissement
de la tension et un accroissement tres marque du rendement.
Ce dernier atteint 25 grammes au kwh contre 1 a 2 grammes
aux basses frequences.

La depression aussi s'est montree particulierement efficace

puisque, ä la pression ordinaire, les rendements enregistres en
basse frequence pour l'arc jaillissant entre electrodes de cuivre
sont restes inferieurs a 0,05 grammes NH3 au kwh.

V. Synthese de l'ozone au moyen de l'arc
et de l'effluve.

Comme on le sait, l'ozone se forme ä partir des molecules

d'oxygene par la reaction fortement endothermique:

3/2 02 03 — 34,2 Cal.

A ce titre, et au point de vue thermique, l'ozone se comportera
comme l'oxyde d'azote dont la synthese a dejä ete etudiee. Aux
temperatures auxquelles les molecules d'oxygene ne subissent

pas encore de dissociation appreciable, la concentration d'equi-
libre de l'ozone augmentera avec la temperature. Mais, des que
les proportions d'oxygene atomique deviendront notables, des
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reactions de formation de l'ozone ä partir des atomes entreront
en ligne de compte. Les deux reactions:

0 + 0 + 0 03 + 158,3 Gal. et 0 + Oa 03 + 41 Cal.

qui sont fortement exothermiques, seront alors ä combiner avec
la premiere pour le calcul des equilibres. Ainsi, k partir de

certaines temperatures, la concentration d'equilibre de l'ozone
diminuera avec l'accroissement de temperature. La valeur du
maximum de concentration a ete calculee en collaboration avec
B. Susz 1 en suivant une marche analogue k celle decrite ä

propos de l'oxyde d'azote. On a trouve, pour cette concentration
maximum, la valeur 2.10-5 %, atteinte (ä la pression ordinaire)
ä la temperature de 3500°.

Ainsi, k toutes les temperatures, les concentrations d'equilibre

de l'ozone ne pourront etre que tres faibles. Comme, d'autre

part, la vitesse de decomposition de l'ozone, dejä notable ä la

temperature ordinaire et ä de faibles concentrations, croit rapi-
dement avec l'elevation de temperature, il faudra, pour obtenir
ce corps au moyen des decharges electriques, s'adresser de

preference k des decharges comportant la plus grande dilution
possible d'energie et donnant lieu, par consequent, ä l'echauffement
le plus faible. Ce sont en effet les decharges en effluve qui se

sont montrees les plus efficaces.

II etait meme admis que les decharges sous forme d'arc
n'etaient pas productives d'ozone. Cependant, de meme que

pour l'ammoniac, en operant dans des conditions particulieres,
il est possible d'obtenir de l'ozone au moyen de l'arc, ä des ren-
dements inferieurs sans doute ä ceux que procure l'effluve, mais
neanmoins appreciables.

Avant d'examiner successivement ces deux modes de

production de l'ozone, il convient de remarquer que les conditions
de formation de l'ozone existent dans l'arc comme dans l'effluve,
car, de meme que dans les autres syntheses chimiques, les par-
ticules actives pour la formation de l'ozone sont engendrees
aussi bien par l'arc que par l'effluve. Les decharges agissent en
effet en dissociant les molecules 02 en atomes et en produisant

1 E. Briner et B. Susz, Helv., 18, 1468 (1935).
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des ions tels que 0+ et 0+; or les atomes plus ou moins actives

et les ions sont les particules qui concourent ä la formation
de l'ozone 1.

Synthese de V ozone au moyen de Varc electrigue.

Ainsi qu'il vient d'etre rappele, l'arc, tout aussi bien que
1'effluve, fournit des particules actives pour la formation de

l'ozone, mais l'arc se distingue surtout de 1'effluve, par la forte
concentration d'energie qu'il realise, ainsi que par l'intense dega-

gement de chaleur concomitant. Or ces conditions contribuent
precisement ä detruire l'ozone, dont la molecule est particuliere-
ment fragile. Ainsi, il ne sera pas possible, en general, d'obtenir
de l'ozone au moyen de l'arc, ä moins qu'on ne puisse diminuer
l'energie mise en jeu dans l'arc sans nuire ä sa stabilite. Mais

ce sont la precisement des conditions qui sont realisees en
operant avec l'arc en haute frequence. De plus, la circulation rapide
et en depression de l'oxygene sur l'arc est aussi une circonstance

tres favorable dans ce sens que les chances, pour une molecule

d'ozone, d'echapper aux actions destructives sont accrues. Voici
quelques resultats extraits d'un travail recent accompli en

collaboration avec J. Desbaillets et H. Hoefer 2.

Dans le tableau, h represente les pressions en mm de mercure;
D, le debit d'oxygene en litres/heures; /, la frequence en cycles

parseconde; P, la puissance en watts; Rdt, le rendement en

gr d'ozone par kwh.
On voit que la combinaison des facteurs: haute frequence de

l'arc et depression de l'oxygene, ont fait passer le rendement de 1

h D / 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 Rappeions ici que la formation de l'ozone par des flux d'electrons
sous des potentiels accelerateurs inferieurs ä 30 volts, a ete enre-
gistree 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. Desbaillets et H. Hoefer, Helv., 23, 324 (1917).
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(basse frequence, pression ordinaire) ä 2,6 (basse frequence,
depression) et ä 12 (haute frequence et depression).

Mais, malgre ces ameliorations, l'arc, au point de vue rende-

ment, est de beaucoup inferieur ä l'effluve, surtout lorsque,
comme on va le voir, on associe ä l'effluve des conditions
appropriees.

Synthese de l'ozone au moyen de Veffluve.

L'effluveur classique, designe du nom d'ozoneur ou ozonateur

lorsqu'il est affecte ä la production d'ozone, est forme d'elec-
trodes ou armatures de large surface, appliquees sur des lames

d'un dielectrique, entre lesquelles passe l'oxygene ä effluver. La
decharge, repartie ainsi au sein de la masse d'oxygene, sera

particulierement adaptee a la production d'ozone avec de bons
rendements. Mais on peut accroitre encore ces rendements en
associant ä l'abaissement de la pression, un facteur qui s'est

montre particulierement efficace ici, la refrigeration.
En effet, les concentrations en ozone atteintes resultant d'un

regime statistique de formation et de destruction des molecules

03, il etait a prevoir que le froid contribuerait a diminuer
les actions destructives. Comme actions destructives, il faut non
seulement envisager l'echauffement dont il vient d'etre question,
mais egalement les actions electroniques et photochimiques.
Celles-ci detruisent aussi les molecules d'ozone qu'elles sont
capables de former, et cela d'autant plus activement que la
concentration de ces molecules sera plus elevee. Or, contre ces

actions, les molecules seront tout specialement protegees si l'on
descend jusqu'ä la temperature de liquefaction de l'ozone 1.

Dans ces conditions, en effet, l'ozone se condensera sur les parois
de l'effluveur et sera completement soustrait a la destruction.
De la., les ameliorations tres notables enregistrees dans ce labo-
ratoire 2 lors d'operations effectuees ä la temperature de l'oxygene

liquide (— 184°) et de l'air liquide (— 192°).

1 Pour la pression atmospherique, cette temperature est de —111,5°
sous 730 mm (E. Briner et H. Biedermann, Helv., 16, 207 (1933)).

2 E. Briner et E. Durand, C.R. Acad., 145, 272 (1907), et
E. Briner et A. Pinkus, recherches inedites.
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Les resultats obtenus en collaboration avec B. Susz 1 mettent
en evidence les accroissements de rendement energetique que
l'on peut ainsi realiser. Au sujet de revaluation de ce

rendement, il y a lieu de rappeler que l'effluveur constitue en somme
une capacite electrique. Dans un tel Systeme, la puissance reelle-
ment consommee est donnee par le produit EI cos <p, de la
tension, par l'intensite, et par le facteur de puissance cos cp,

qui est bien inferieur ä l'unite2. C'est pourquoi, dans nos
essais, nous avons attache une grande attention ä la determination

exacte de ce facteur, lequel a ete mesure par deux
methodes: une methode calorimetrique, en plagant l'eflluveur
dans un calorimetre, et une methode electrique, dite des trois
amperemetres; les resultats obtenus ont ete tres concordants,

par exemple cos cp 0,205 par la methode calorimetrique et
cos <p 0,204 par la methode electrique.

L'amelioration realisee ressort d'une maniere suffisamment

frappante de la comparaison de deux valeurs du rendement,

que nous extrayons de nos mesures: l'une, 111 grammes d'ozone

au kwh, observee pour l'effluveur ä la temperature ordinaire,
l'oxygene circulant sous la pression atmospherique; l'autre,
246 grammes au kwh, pour l'effluveur ä la temperature de l'air
liquide, l'oxygene circulant sous la pression de 200 mm. Cette

pression de 200 mm correspond ä un optimum dans les conditions

de nos essais, car, aux pressions soit inferieures soit supe-
rieures, les rendements ont ete plus faibles.

En se fondant sur le rendement de 246 grammes au kwh on cal-
cule que la proportion d'energie electrique transformee en energie

chimique — sur la base de l'equation thermochimique indiquee
au debut de ce paragraphe — atteint 20%. Des lors, en presence
d'un tel rendement energetique — le plus eleve que l'on ait
enregistre pour l'ozone jusqu'ä present, ä notre connaissance
du moins — on ne peut plus dire que les proportions d'energie
electrique transformee en energie chimique dans les syntheses

operees au moyen des decharges sont toujours tres faibles.

1 Helv., 13, 678 (1930).
2 Dans le cas de l'arc, ainsi que nous l'avons vu, on a eu particu-

lierement ä tenir compte de ce facteur seulement aux frequences
elevees.
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CONCLUSIONS

Au cours de cet expose et ä propos des diverses syntheses

etudiees, nous avons fait tout une serie de remarques touchant
les causes des ameliorations realisees dans le rendement ener-

getique de ces syntheses. Dans les conclusions de cette etude,
nous croyons devoir faire ressortir, en ajoutant quelques
complements, ce qui nous parait etre d'interet general pour la

connaissance et l'utilisation de Taction chimique des decharges

electriques.
II y a lieu, tout d'abord, de souligner un groupe de consta-

tations, qui marquent bien le caractere du phenomene du

point de vue energetique. Selon elles, les corps engendres par
les decharges electriques peuvent aussi bien etre de formation
exothermique, comme Tammoniac, que de formation endother-

mique, comme l'oxyde d'azote et 1'ozone; l'apport d'energie,
qui est le propre de la decharge, ne doit done pas jouer un role
essentiel dans le resultat final de l'operation, puisque celle-ci

peut, au total, ne pas comporter de fourniture d'energie.
En realite, il importe de distinguer trois ordres de faits

dans Taction chimique des decharges electriques: 1° les

processus initiaux fournissant les particules actives pour les

syntheses de molecules; 2° ces syntheses ä partir des particules
actives; 3° les proprietes des molecules synthetisees.

1° Comme on l'a vu, les processus initiaux sont de nature
variee. En voici quelques types: des dissociations de molecules

en atomes (par exemple N2 N + N — 162 Cal., 02 0 + O

— 117,3 Cal., H2 H + H — 103 Cal., CH4 C + 4 H —
187 Cal.); les atomes peuvent etre portes ä un niveau energetique

plus eleve, ce qui necessite un supplement de l'energie
d'activation (par exemple, Tactivation de l'oxygene 0 —> 0* 1

exige 46 Cal.); les molecules peuvent etre aussi portees initia-
lement ä un etat d'activation superieur (par exemple, la molecule

d'oxygene 02 0* — 37 Cal.). Des processus de destruction

d'une autre sorte conduiront ä la formation de radicaux
tels que C2, CN, etc., signales dans les syntheses de Cacide cyan-

1 Symbole qui designe une particule activee.



94 LES SYNTHESES CHIMIQUES

hydrique et de l'acetylene. D'autre part, sous Paction des de-

charges se produiront aussi des ions, par exemple 0+, N+,
0+, N+ reconnues dans les syntheses de Poxyde d'azote et de

Pozone. La valeur des potentiels d'ionisation nous renseignera
alors sur les quantites d'energie ;i fournir, qui sont toujours tres
grandes. Par exemple, N2 N+ — 362 Cal., ce qui correspond
au potentiel d'ionisation de 15,6 volts. La presence de ces dif-
ferentes particules dans les decharges a pu etre mise en
evidence, ainsi que nous l'avons dit, par les observations spectro-
scopiques.

Or ces processus initiaux etant tous fortement endother-
miques, on s'explique Pintervention necessaire des decharges

electriques porteuses d'energie, qui engendrent ces particules
actives par des actions thermiques, electroniques et photo-
chimiques.

2° Ensuite vient le deuxieme acte, represents par les
syntheses des molecules, qui s'accomplissent, ä partir des particules
actives, par des processus exothermiques. Mais, precisement

parce qu'elles sont fortement exothermiques, ces reactions ne

pourront exercer leur pleine efficacite que si les rencontres des

particules actives ont lieu en presence et avec la participation
d'une autre molecule ä l'etat ordinaire; c'est-a-dire qu'il se

produira alors, entre les trois particules, des chocs dit «triples ».

Selon cette conception de la cinetique chimique moderne,
dont les principes doivent s'appliquer aussi aux reactions

chimiques provoquees par les decharges electriques, l'energie
degagee par la reaction doit etre en effet emportee en tout
ou partie, ä defaut de quoi, cette energie, restant dans la
molecule formee, en causerait la redissociation. La mission
de la molecule ä l'etat ordinaire, constituant le troisieme

partenaire, est alors d'absorber l'exces d'energie, sous forme

d'energie cinetique (c'est-ä-dire de chaleur), ou en s'acti-
vant pour produire ä son tour une ou plusieurs particules
actives, atomes ou molecules, par des processus moins endo-

thermiques que les processus initiaux. Ainsi, par ces chalnes
de reactions comportant une serie de degradations successives

d'energie, des nouvelles molecules du corps ä synthetiser
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prendront naissance. A ce sujet, il est parfaitement loisible
d'admettre qu'un processus initial de nature electronique
contribue, par la suite, ä la formation de plusieurs molecules,

par des reactions entre ions, puis entre molecules et
atomes plus ou moins actives. Finalement, une molecule

emportera le residu d'energie sous forme d'energie cinetique
(c'est-ä-dire de chaleur). En d'autres termes, les synthases

peuvent debuter par des syntheses electroniques et se continuer

par des syntheses thermiques. De toute facjon, en raison de ces

mecanismes, on peut s'attendre ä des rendements energetiques

plus eleves que ceux que Ton calcule en se fondant uniquement
sur l'energie absorbee par les processus initiaux.

3° Les molecules une fois synthetisees, ce sont leurs pro-
prietes qu'il s'agira de prendre en consideration pour assurer leur
recuperation; car, comme on l'a releve au debut, ces molecules

peuvent etre detruites par des actions thermiques, electroniques
et photochimiques, semblables ä Celles qui les ont engendrees.

C'est lä qu'interviendront alors les conditions de travail
appropriees, qui ont ete decrites au cours de l'expose. II serait
notamment inutile, voire meme nefaste, de chercher a atteindre
des temperatures elevees afin de realiser de hautes concentrations

d'equilibre des molecules endothermiques, puisque ces

concentrations passent par des maxima, qui sont d'ailleurs peu
eleves (5% pour l'oxyde d'azote ä 3500°, 2 10~5 pour 1'ozone

ä 3500°). Au surplus, les temperatures tres elevees ne sont favo-
rables pas plus aux composes endothermiques, qui subissent la

retrogradation dont il a ete question ä propos de la synthese de

l'oxyde d'azote, qu'aux composes exothermiques comme l'am-
moniac dont les concentrations d'equilibre sont deja faibles aux
temperatures modernes.

En vue d'eviter de tels gaspillages d'energie, nous avons vu
que, dans le cas de 1'arc, il est necessaire de diminuer autant
que possible sa puissance sans nuire k sa stabilite. On parvient
ä ce resultat par dilferents moyens, qui ont ete indiques; les

accroissements de frequence, la circulation des gaz en depression,

l'addition, aux electrodes, de metaux ä bas potentiel d'ioni-
sation. Ces moyens, combines ou associes ä d'autres facteurs
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dont Taction a ete mentionnee, procureront de notables augmentations

de rendement.
Dans le cas de l'ozone produit par l'effluve, c'est-ä-dire k

l'aide d'un type de decharge comportant une grande dilution
de l'energie, c'est, comme on l'a vu, la combinaison de la
refrigeration avec la depression de l'oxygene qui, en raison de la
fragilite de la molecule d'ozone, a donne le meilleur resultat.

II ne rentrait pas dans le cadre de cet expose d'examiner
specialement les applications ä Techelle industrielle de Taction
chimique des decharges electriques. Mais il va sans dire que Ton
trouverait avantage k rechercher dans quelle mesure les pro-
cedes etudies plus haut pourraient etre mis ä profit dans les

installations de grande puissance. C'est ainsi que nous avons

pu nous servir de l'installation semi-industrielle decrite plus
haut pour realiser la combinaison de plusieurs facteurs favo-
rables, ce qui a permis d'obtenir de Tacide nitrique a des

rendements superieurs ä ceux enregistres dans les usines.

Pourtant, dans ces essais, nous avons du. nous en tenir ä une
frequence moderee (1800 cycles/seconde) faute d'un appareil
producteur de courant ä tres haute frequence et k puissance

appropriee. Mais, dans cette direction, des realisations
industrielles sont devenues possibles puisque, actuellement, on est

parvenu ä construire des lampes oscillatrices k haute

frequence (10® cycles/seconde et plus) et de puissances de l'ordre
de 1000 kw. Les champs d'investigation qui s'ouvrent ainsi ne

sont done pas denues d'interet pour les milieux industriels,
qui seront probablement amenes ä reviser leur opinion, souvent
assez sceptique, sur le sujet.

De toute facon, ainsi qu'il ressort de notre etude, c'est k

une connaissance plus approfondie du mecanisme de Taction
chimique des decharges electriques que Ton doit les progres
scientifiques realises dans ce domaine; ceux-ci attestent que les

rendements energetiques que Ton peut atteindre dans les

syntheses chimiques realisees ä l'aide des decharges electriques
sont loin d'etre aussi faibles qu'on l'admet en general.

Decembre 1940.

Laboratoire de Chimie technique, theorique et d'Electrochimie
de l'Universite de Geneve.
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