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63. Reeherehes sur l’aetion chimique des decharges kleetriques. XV. 
Produetion de l’ammoniae par l’arc eleetrique a differentes frkquences 

par E. Briner et  J. Desbaillets. 
(31. 111. 38.) 

La formation d’ammoniac au moyen des d6charges Blectriques 
a B t B  l’objet de plusieurs series de recherches faites dans ce laboratoire 
il y a, dBjh assez longtemps. Dans un de ces travauxl), il avait B t B  
constat6 qu’en associunt diffbrentes conditions experimentales : circu- 
lation en depression du melange gazeux azote-hydroghe, composition 
spBciale de ce m&lange, utilisation de certains mBtaux comme matBrie1 
d’Blectrodes, on pouvait realiser des amkliorations marqu6es du 
rendement BnergBtique de production de l’ammoniac. C’est ainsi 
qu’en faisant passer, A des pressions de l’ordre de 100 mm., un 
mBlange azote-hydrogkne renfermant un excks d’azote sur un arc 
jaillisssnt entre des Blectrodes de platine, on a atteint des rendements 
sllant jusqu’a 10 gr. d’ammoniac au kilowattheure (kwh), ee qui 
correspond :I, 8 gr. environ d’azote fix& 

Sans doute, ces valeurs sont-elles infdrieures aux rendements 
de fixation de I’azote en oxyde d’azote (15 gr. environ au kwh, corres- 
pondant 70 gr. HNO,), tels qu’on les obtient dans les fours A arc 
industriels. L’Btude de la formation de l’ammoniac par la d6ctiarge 
Blectrique n’en comporte pas moins un grand intdrdt, car les obser- 
vations faites peuvent &re utiles B la connaissance du mdcanisme de 
l’action chimique des dkcharges electriques. On relbvera notamment 
que l’ammoniac, composB exothermique A partir des molecules d’azote 
et d’hydrogkne, prend naissance dans les m6mes conditions expBri- 
mentales que des corps endothermiques comme l’oxyde d’azotc2) et 
I’acide ~yanhydrique~). Cette constatation avait slors conduit B 
admettre4) que ees divers corps se forment dans les d6charges princi- 
palement pertir des atomes; dans ce cas, en effet, tous les composBs 
chimiques sont fortement e~othermiques~). Depuis ces travaux, on 
a d6montrB que l’oxyde d’azote et l’ammoniac pouvaient 6tre en- 
gendrBs par des particules BlectrisBes issues d’actions electroniques. 
En ce qui concerne specialement 1’ammoniac6), il a BtP Btabli que ce 

l) E. Briner et  A.  Baerfws, J. Chim. Phys. 17, 71 (1919). 
2, Chaleur de formation B partir des rnolbcules N, e t  0,, - 21,6 Cal. 
3, Chaleur de formation B partir de C, de H, et  de N,, -30  Cal. 
4, E. Briner, J. Chirn. Phys. 12, 526 (1914). 
5 )  E. Briner, J. Chim. Phys. 12, 109 (1914). 
6) Pour la bibliographie relative B NO, voir E. Briner Contribution au problame 

de la fixation de l’azote sous forme d’oxyde au rnoyen de l’,arc Clectrique )), 731. [5], 4, 
1325 (1937). 
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corps se produisait dans un m6lang.e azote-hydroghe soumis h, l’action 
d’un flux d’6lectrons acc616rB; au potentiel 17  volts, on a constat6 la 
formation d’ammoniac h, une certaine vitesse ; cette vitesse s’accroit 
BU potentiel 23 volts. Ces deuv potentiels accBl6rateurs correspondent 
respectivement B la production d’ions N i  et Nfl). Quant h la des- 
truction de l’ammoniac par chocs Blectroniques, elle se manifeste B 
des potentiels acc6lBrateurs de 9 volts environ,). 

Ainsi, comme dans toutes les syntheses op6r6es par les d6charges 
Blectriques, le rendement Bnerg6tique de production de l’ammoniac 
dBpendra d’un r6gime de formation et de destruction par voie Blec- 
tronique, qui se superpose h, un rBgime de formation et de destruc- 
tion par voie thermique3). I1 convient donc de rechercher les condi- 
tions expBrimentales les plus favorables B la prBpond6rance des pro- 
cessus de synthhse. 

Dans les 6tudes prdcbdentes, faites sur la production de l’oxyde 
d’azote et de l’acide ~yanhydrique~) ,  des amBliorations de rendement 
trks marqu6es ont 6tB rBalisBes en ayant recours h, un arc aliment6 par  
du courant alternatif B fr6quence BlevBe. Dans ces conditions, il est 
possible, en effet, de maintenir un arc stable a des puissances bien 
plus faibles qu’en b a s e  fr6quence ou en continu, ce qui diminue par 
cela meme les proportions d’6nergie perdue sous forme de chaleur. 

Nous nous sommes propose d’appliquer ce mCme procBdt5 B la 
production d’ammoniac par l’arc. Des r6sultats favorables pou- 
vaient &re attendus car, lors des recherches portant sur la production 
de l’acide cyanhydrique dans les mBlanges azote-m6thane-hydrogene 
soumis B l’arc, des accroissements notables de la proportion d’azote 
fix6 sous forme d’ammoniac ont 4th constat6s quand on associe aux 
frdquences 6levBes la circulation du mBlange gazeux sous pression 
r6duite5). Les r6sultats enregistrds ont confirm6 ces prbvisions. 
Effectivement, comme on le verra plus loin, il a 6th possible, h, la fr6- 
quence 10 cycles/seconde, de faire jaillir, dans un melange N, + 3 H, , 
un arc stable B une puissance trbs faible (moins de 2 watts) et d’at- 
teindre ainsi un rendement Bnerg6tique de 25 gr. d’ammoniac au kwh, 
soit un peu plus de 20 gr. d’azote fix6; cette valeur ddpasse de beau- 
coup les rendements de production de l’ammoniac au moyen de 
l’arc obtenus jusqu’8 prhsent. 
__- 

l) Storch e t  Olson, Am. S O ~ .  45, 1605 (1923); Caress et Rideal, Proc. R. S O ~ .  [A] 

?) 0. 11.1. Schwab, 2. anorg. Chem. 236, 296 (1938). 
3, Nous ne parlons pas ici des actions photochimiques dont les effets paraissent 

peu importants vis-8-vis de ceux resultant des actions electroniques et thermiques. 
4, B. Siegrist, Ch.-H. Wakker  e t  E. Briner, Helv. 19, 287 (1936); E. Briner, J. Des- 

baillets e t  H. Paillard, ibid. 21, 115 (1938); these B. Siegrist, Genhve 1936; these J. Des- 
baillets, Geneve 1937. 

6) E. Briner, J .  Desbaillets e t  H .  Paillard, loc. cit. et Desbaillets, th&se Genhve 1937. 

115, 684 (1927). 
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R I ~  SULTATS. 

Dans nos essais, nous avons eu recours Q un appareillage et Q un mode operatoire 
scmblables, Q peu de chose pres, B ceux qui ont 8t6 dBcrits dans les publications pr6c6- 
dentes; nous renvoyons donc B ces publications et  specialement, pour tout ce qui touche 
i l’appareillage e t  aux methodes de travail, aux m6moiresl) qui concernent la production 
de l’acide cyanhydrique par l’arc. Le dispositif de mise en circulation, sous pression 
reduite, du melange gazeuu, a pu dtre simplifik puisqu’on a affaire Q deux gaz (azote 
e t  hydroghe) au lieu do trois (azote-hydrogene-rn6thane). De plus, l’analyse se r6duit 
au dosage de l’ammoniac form&; Q cet effet, les flacons absorbeurs ont 6tB remplis d’une 
solution titree d’acide. Comme prkckdemment, on a fait largement emploi de l‘oscillo- 
graphe cathodique pour la dCtermination, aux frequences BlevBes, des tensions appli- 
quees B l’arc e t  dos puissances mises en oeuvre. 

Les essais effectuds ant8rieurement2), de m&me que les recherches 
r6centes relatives B la production de l’acide cyanhydrique dsns les 
melanges azote-hydrogAne-m6thane, ont montr6 que la formation de 
l’ammoniac est favoris6e par la mise en depression du gaz. I1 etait 
donc indiqu6 d’6tudier sp6cialement l’action de l’arc B differentes 
frequences sur des melanges azote-hydroghe sous pression reduite. 
Toutefois, afin d’avoir un point de compsraison permettant de juger 
de l’influence de la ddpression, nous avons procede en premier lieu 
S un essai S la pression ordinaire; il a donne les resultats suivants: 

Essai h la pression ordinaire. - DBbit de l’hydrogbne 23 l/h; 
electrodes en cuivre; tension 1200 volts; facteur de puissance (cos y ) ,  
voisin de l’unite; puissance 120 watts; rendement 0,033 gr. NH, 
ttu kwh. 

Essais e n  de’ppression. - Nous avons utilise deux m6taux comme 
materiel d’blectrodes, le cuivre et le platine, afin de nous rendre 
compte si, dans les conditions de nos essais, l’influence exercee par 
la nature des electrodes etait aussi grande que dsns les recherches 
anterieures signaldes plus haut3). Les rBsultats de nos essais sont 
present& en tableaux, qui se rapportent aux diffbrentes frdquences. 

Les lettres et abrdviations designant les colonnes successives ont 
la signification suivante: 
No, Numero d’ordre de l’essai. 
N,, H,, Nombre de litres, mesures Q la pression ordinaire, de chaque gaz circulant par 

heure dans le four; le debit total est donc donne par la somme de ces deux valeurs. 
P, Pression en mm. de mercure. 
El, M6tal des electrodes. 
I, Intensite du  courant en milliamphes. 
E, Tension aux bornes de l’arc, en volts. 
P, Puissance, en watts, consommhe par le four. 
Q, Quantitk, en gr., d’ammoniac form& 
Rdt, Rendement ihergique de production de l’ammoniac, en gr. par kwh. 

environ; durde 1/2 heure. 
Conditions communes h ces essais: distance des Blectrodes 9 mm. 

E. Briner, J .  Desbaillets et  H .  Paillard, loc. cit. et Desbazllets, these Genkve 1937. 

Briner et  Baerfuss, loc. cit. 
,) E. Briner et  A. Baerfuss, loc. cit. 
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31 8 22 80 
32 24 6 125 
21 8 22 80 
22 24 6 115 
43 8 23 85 

24 88 
6 140 

24 90 

42 22 95 

- -. _ -  _.._ ~~ ~ - -  _~___ ____ 

Cu 118 625 72,O 0,0191 0,53 
Cu 117 660 75,6 0,001 0,027 
Pt 121 620 74,O 0,0216 0,59 
Pt 119 580 68,O 0,001 0,03 
Pt 80 555 43,6 0,039 1,79 

c u  
Cu 
Pt 
P t  
P t  

Frhquence l o 6  c/s. Cos p7 = 0,99. 

120 595 
119 580 
124 600 
118 550 
80 542 

No I N, I H, I 

124 
141 
125 
111 
82 

__ 
~ 

P El E 

525 
5 60 
720 
688 
817 

__ 
~ 

Tableau IV. 
Fr6quence lo7 c/s. 

No I N, I H, I P I El I I E I c o s p , (  P I Q I Rdt 

80 I Cu I 142 
24 

15 7 22 8,7 0,040 
16 24 6 100 130 144 0,33 6,l 0,0025 0,s 
38 8 23 115 0,19 1,s 0,023 25,O 
45 I 24 6 1 100 Pt 144 0,22 2,9 0,00211 1,46 

31 
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Ces resultsts contluiserit aux conststations suivantes relativcl- 
ment h l’influence exercde sur le rondement cle production de l’am- 
moniac par la frkquence et divers autres facteurs. 

i l l i se  en de’pression dic gaz. - Comme on l’avait constat6 anti.- 
rieurement, l’abaissement de In pression du mBlange gazeux azote- 
hydrogbne amkliore trbs fortement le rendement bnergetique. 

Composition dzc melange. - Le melange N, + 3H,,  qui rkpond 
aux proportions sto4chiom4tricyues selon lesquelles l’azote et d’hydro- 
gbne sont contenus dans NH,, fournit le meilleur renclement h toutes 
les frkquences. Les esssis effectuks snterieurement en basse frdquencel) 
avsient mis en evidence l’influence favorable de la surazotation du 
melange; il est vrai que les conditions expkrimcntales, dont les carac- 
teristiques seront rappeldes plus bas, ktaient assez diffbrentes. 

Nature des electrodes. - Le remplacement du c u k e  par le phtine 
n’a donne lieu qu’h des changements relativement pen marques, gkn6- 
ralement dans le sens d’une amddioration. Dans les recherehes qui 
viennent d’6tre citkes, on avait constat6 des rendements en ammoniac 
notablement plus 6levBs lorsque les essais Btaient effectues en asso- 
ciant la mise en depression du m6lange gazeux, B la surszotation et 
B l’emploi d’dlectrodes de platine. E n  opdrant ainsi, la longueur de 
l’arc Btant beaucoup diminuee, on avait pu accroitre fortement la 
surface des Blectrodes touchBe par les decharges et contribuer par cela 
mBme a amplifier l’influence exercde par la nature des electrodes. 
Ces conditions experimentales ont fait que les Blcctrodes Btaient 
entour6es d’une gaine lumineuse, dont l’extension ktait apparue 
comme un facteur favorable a la production de l’ammoniac. 

Accroissement de la f r 4 p e n c e  dzc courant. - C’est ce point qui 
a retenu tout specialement notre attention dans nos recherches. 
Comme dans la production de l’oxyde d’azote et cle l’acide cyan- 
hydrique par l’arc, les opBrations en haute frdquence (lo7 c/s) ont 
don& des rendements beaucoup plus Blevds qu’en basse frequence. 

Ainsi qu’on l’a expose dans les prdcddents mbmoires, l’action 
favorable de la frdquence 6levBe doit &re attribude au fait que l’on 
peut diminuer trbs fortement la puissance de l’arc sans nuire a sa 
stabilite, ce qui contribue B augmenter la part de 1’6nergie porthe sur 
la rkaction chimique. Le rendement BlevB, 25 gr. d’ammoniac au 
kwh, constat6 dans nos essais, se rapporte a la frBquence lo7 c/s et 
B la puissance la plus faible (1,8 watts) que nous ayons pu r6aliser. 

Cette action explique aussi que l’arc puisse &re entretenu par 
une tension bien plus faible en haute qu’en basse frkquence. Ainsi, 
en comparant les essais 43 du tableau I et 38 du tableau IV, qui se 
rapportent B des conditions B peu prBs semblables de composition du 
melange gazeux, de nature des Blectrodes et d’intensitb du courant, 

__ 

l )  Briner et Baerfiiss, loc. cit. 
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on remarque yue la tension en bassc frdquence est de 555 volts, alors 
qu’en haute frkquence elle n’est qne de 115 volts. 

D’autre part, consiclhrant les essais 38 et 15 du tableau IV, 
relatifs aux frkquences dlev8es, on note qu’en passant de l’intensitd 53 
;I, l’intensit6 135, la tension s’est Blevde de 115 S 144. On sc trouve 
donc en prksence d’une caract6ristique ascendente, ce qui atteste que 
1s d6charg.e s’opbre, en partie tout au moins, selon un rkgime d’effluve. 
Ce rkgime, dkjh reconnu dans les recherches pr8cddcntes relatives S 
In production d’oxyde d’azote par l’arc aux frbquences 41ev6es1), 
est tout particulibrement favorable aux ionisations par chocs. 

REMARQUES GlbT~RALES.  

Nos rdsultats montrent que l’accroissement de la frdquence 
favorise la production de l’ammoniac, aussi bien que celle des deux 
autres CornposBs, oxyde d’azote et acide cyanhydrique, qui ont fait 
l’objet des recherches pr6cedentes. Comme on l’a fait ant6rieurement2) 
en se fondant sur d’autres constatations, on peut en conclure h une 
analogie du mecanisme de la fixation de l’azote au moyen des d6- 
charges electriques. Dans cette idee, il parait logique de faire remonter 
cette analogie h une identit6 de nature des particules d’azote actives 
dans le processus de fixation. On a relev6, dans la partie introductive 
de cette note, que la formation de l’ammoniac par des flux d’elec- 
trons Btait due aux ions N+ et N2+. Ces memes particules sont agis- 
santes aussi3) dans la production de l’oxyde d’azote par les electrons 
acc616r8s. 

D’autre part, les recherches spectroscopiques ont mis en Bvi- 
dence I’existence de ces m@mes particules dans les mBlanges azote- 
oxyghne&)), azote-hydroghne5), azote-m6thane-hydroghne5), parcourus 
par les ddcharges Blectriques. Nous relhverons h ce sujet que les 
observations spectroscopiques faites dans ce laboratoire se rapportent 
$, des dkcharges sous forme d’arc jaillissant dans les conditions m6mes 
oh l’on a obtenu les rendements les plus &lev&. 

D’une f q o n  gBnBrale, les ions N2+ et N+ doivent donc jouer un 
r61e important dam la fixation de l’azote au moyen des d6charges 
klectriques. 

Les spectrogrammes des mBlanges azote-hydroghne traverses 
par l’arc revhlent aussi la presence d’atomes d’azote et d’hydroghne. 

l) B. Siegrist, Ch. Wakker et  E. Briner, Helv., loc. cit.; B. Siegrist, these GenBve. 

2, Voir bibliographie citee au debut de cet article. 
3, Wansbrotcgh-Jones, Proc. R. Soc. [A] 127, 511 (1930); L. Henry, BI. SOC. Chim. 

4, Willey,  Proc. R. SOC. [A] 159, 246 (1931); E. Briner, B. Sieyrist et  B. SNSZ, Helv. 

5, E .  Uriner, J .  Desbaillets et  B. Susz, Helv. 21, 137 (1935). 

E. Briner, Bl., loc. cit. 

Belg. 40, 371 (1931). 

21, 134 (1938). 
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Bien que par Is m6thode des chocs Ctlectroniques on n’ait pas reconnu 
la formation d’ammoniac au potential acc616rateur voisin de 7 volts, 
qui correspond a la dissociation de la mol6cule d’azote en ses atomes l) 
on peut penser nCtanmoins, en raison de la forte reactivit6 des atomes, 
qu’une partie de l’ammoniac produit par l’arc rhsulte d’une rbaction 
entre les atomes d’azote et d’hydrogbne. 

En  fait, Steiner2) a prouvCt que les atomes N et H engendr6s par 
les dkcharges Blectriques t5taient capables de former de 1’ammoniac3). 

Les atomes jouant un r61e actif dans les reactions de fixation de 
l’azote par les decharges Ctlectriques peuvent &re aussi d’origine 
thermique si les arcs sont trds chauds, c’est-&-dire s’ils comportent 
une forte concentration d’6nergie. C’est le cas notamment dans les 
fours industriels affect& B la fixation de l’azote sous forme d’oxyde4). 

En ce qui concerne l’ammoniac, ce corps, a u s  ternp6ratures aux- 
quelles Is  dissociation thermique des mol6cules N, et H, devient apprd- 
ciable (au-dessus de 2000° pour H,, au-dessus de 3000O pour N,)’ doit 
&re instantanement et totalement dissoci6. En  effet, les proportions 
d’dquilibre de NH, dans le melange N, -I- 3 H,, A la pression ordinairc, 
sont de 0’011% 5, 800° et 0,007% a 900O; B la pression de 100 mm., 
ces proportions seraient encore sept fois plus faibles environ. On se 
rend compte, d’aprbs ces chiffres, combien il importe de sonstraire 
rapidement l’ammoniac form6 DUX actions thermiques destructrices. 
C’est pourquoi 1s mise en depression du mCtlange gazeux contribue, 
en abrdgeant la duree de sejour du gaz dsns les regions chaudes de 
l’arc, Q am6liorer trbs fortement le rendement. 

La stabilit6 plus grande de l’ouyde d’azote aux temperatures 
&levees explique que l’on ait pu obtenir, dans des conditions experi- 
mentales semblables, des rendements plus Blevds en fixant l’azote 
sous cette forme. Rappelons 5, cc sujct les r6sultats suivants, signales 
dans les recherches prt5c6dentes et qui se rapportent aussi a la fr6- 
quence l o 7  CIS: a la pression ordineire, 28 gr. d’szote fix6 au kwh 
(comptt5 en acide nitrique, 127 gr.)5) la puissance de 18 watts, et 
45 gr. d’azote au kwh (un peu plus de 200 gr. d’acide nitrique)6) 
A la puissance de 4,5 watts. En operant en depression (67 mm.), il a 
Bt6 possible de rbduire la puissance b un peu moins de 2 watts et 
d’atteindreO) des rendements qui, selon les estimations, doivent d6- 
passer 110 gr. d’azote fix6 au kwh (500 gr. HNO,). Pour l’ammoniac, 

s 5 volts. 
I) La dissociation de l’hydrogbne en ses atomes exige un potentiel un peu inf6rieur 

2, Z. El. Ch. 36, 807 (1930). 
3, Des consid6rations semblables peuvent 6tre BnoncBes B propos des oxydes d’azote, 

dont la formation B partir des atomes azote et oxyghne, engendr6s par les dhcharges, 
a 6th Btablie r6cemment par Harteck et Roeder, Z. physikal. Ch. [A] 178, 389 (1937). 

4, E. Briner, BI., loc. cit. 
B. Sieqrist, Ch. Walcker et E. Briner, Hclv. 19, 287 (1936). 

6 ,  E. Brzner, B. Siegrist et H .  Paillard, Helv. 19, 1074 (193ti). 
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le meilleur rendement enregistre B la frequence lo7 c/s a BtB,  comme 
on l’a indiqu6 plus haut, 30 gr. d’azote au kwh (25 gr. d’ammoniac) 
B la pression de 100 mm. et B la puissance 1,8 watts. 

R I ~ S U M ~ .  

En utilisant l’appareillage et le mode op6ratoire deerits dans les 
prdckdentes publications, on a Btudik l’influence de la frkquence du 
courant sup la production de l’ammoniac au moyen cle l’arc electrique 
jaillissant dans les melanges azote-hydrogkne. 

Par suite de l’instabilite de l’ammoniac aux tempkratures Blevkes, 
la formation de ce corps est tout spdcialement favoriske par la circu- 
lation, sur l’arc, du melange gazeux mis en depression (accroissemcnt 
de rapiditd du passage). Les meilleurs rendements ont Bt6 obtenus 
aux frequences Blevkes, ce qui permet de maintenir un arc stable 
nux puissances les plus rdduites. On a atteint ainsi un rendement 
de 35 gr. (20 gr. d’azote fixk) d’ammoniac au kwh, dkpassant de 
beaucoup les rendements Bnergktiques les plus klevks obtenus jusqu’ici 
clans la synthese de l’ammoniac par les d6charges Blectriques. 

L’amklioration, dans des conditions expBrimentales semblables, 
des rendements de fixation de l’azote sous forme d’oxyde d’azote, 
d’acide cyanhydrique et d’ammoniac, implique une analogie des mB- 
canismes de la fixation de l’azote au moyen des ddcharges Blectriques 
dans ces divers cas: identit6 des particules d’azote (N,f et Nf et pro- 
bablement N) produites par les actions 6lectroniques et jouant un 
r61e actif dans les processus de fixation. 

Laboratoire de Chimie technique, thdorique et d’Electrochimie de 
1’UniversitB de Genkve. 

64. Spektren der R,-R,-Systeme IV. 
Spektren von l-Aseorbinsaure, Oxytetronsaure, Reduktinsaure 

und a-Crotonsaure 
von H. Mohler und Hanna Lohr. 

(31. 111. 38.) 

In Fortsetzung unserer Untersuchungen uber Rl-Rl- Systemel) 
haben wir das Absorptionsspektrum des Vitamins C (I-Ascorbinsaure) 
(I), das, wie wir schon fruher erw5hnten2), ebenfalls ein Rl-R,- 
System aufweist, naher studiert. Spektroskopisch wurde schon vie1 

l) 111. Mitteilung Helv. 20, 1183 (1937). 
2, Helv. 20, 289 (1937). 


