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INTRODUCTION 

L'ensemble des travaux qui composent ce mé­
moire fait partie d'une étude sur l'action chimi­
que de l'étincelle électrique condensée sur les gaz 
sous faible pression entreprise en 1924 par MM. 
P. Jolibois, H. Lefeb\Te et P. Montngne. Les pre­
mières recherches ont eu pour objet la discrimina­
tion des différents facteurs dont elle déperul et 
l'étude de chacun d'eux: carastéristiques du cir­
cuit de décharge, énergie fournie,, pression du gaz, 
forme e t dimensions du tube-laboratoire et des 
électrodes, nature de celles-ci, ctc La dissocia­
tion du gaz carbonique, qui se produit aussi bien 
par voie purement thermique que .sous l'influence 
du courant électrique, a permis d'ébaucher une 
théorie de l'action chimique de l'étincelle. (B. 1 ,2). 
Des recherches analogues ont été effectuées sur 
une réaction plus complexe: la décomposition du 
méthane (B. 3 ) . Plus récemment M. P. Jolibois, 
étudiant l'action de la décharge en courant continu, 
a mis en éx'idence les différences profondes qui 
existent entre les réactions qui se produisent da.is 
la colonne positive et celles qui .se font au voisina­
ge de la cathode (B. 4 ) - . 
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Nos travaux, commencés en 1931 dans les labo­
ratoires de recherches de l'Institnt de Chimie Ap-
l)liqnée et de l'Institut de la Houille de la Faculté 
des Sciences de Fille, ont porté sur l'hydrogéna­
tion de rox3'de de carbone. Nous avons aborde ce 
problème dans le but de savoir à la formation de 
quels comix>sés conduirait l'étincelle électriqne 

condensée, et de démêler l'influence de quelques 
uns des facteurs dont les travaux antérieurs 
a\'aieiit montré le rôle inqjortant. Nous a •̂ons en­
suite exécuté quelques expériences sur la dis.socia-
tion et la synthè.se du gaz ammoniac pour chercher 
à préciser certains ]X)ints encore bien obscurs de 
l'action des étincelles électriques sur ce composé. 
Le travail exi^érimental était à paii près terminé 
eu 1935 , mais di\-erses circonstances en ont retardé 
rachè\-enient, et empêché la publication immé­
diate. An moment de mettre sous-presse, nous a-
vons dû supprimer, par manque de matière pre­
mière d'imprimerie, la plupart des tableaux oiî 
étaient consignés le détail de nos mesures et les 
calcvds néces.saires pour leur interprétation; nous 
n'avons conservé que les courbes correspondantes. 

Le présent mémoire comprend sept chapitres. 
Dans le premier nous décrivons les appareils em­
ployés pour nos expériences: ajjpareils d'étude des 
gaz et appareils électriques; nous y indiquons éga­
lement la manière dont est conduite une expérien­
ce. Dans le deuxième chapitre, nous donnons un 
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aperçu de la méthode utilisée pour l'analyse des 
gaz. Iv'exposé de nos recherches sur l'action des 
étincelles condensées sur les mélanges d'oxyde de 
carbone et d'In-drogène fait l'objet du troisième 
chapitre, tandis que le quatrième est consacré à 
l'interprétation des résultats. .A.près avoir donné 
l'historique des travaux publiés sur la dissociation 
et la synthèse du gaz ammoniac dans le chapitre V, 
nous' exposons dans les chapitres VI et VII nos 
recherches sur la dissociation du gaz annnoniac et 
sa synthèse. 

Nous exprimons toute notre reconnaissance à 
notre maître M. H. L,efebvre, Directeur de l'Ins­
titut de Chimie Appliquée de la Faculté des Scien­
ces de Fille, qui nous a initié à la recherche scien­
tifique et qui, par ses conseils éclairés, nous a per­
mis de mener à bonne fin ce travail. 

M. G. Chaudron, Professeur à la Sorbonne, a 
bien \-ouln, alors qu'il était directeur de l'Institut 
de Chimie Appliquée de Lille, s'intéresser à nos 
recherches, et de maintes façons, nous faciliter no­
tre tâche, Nous le prions de trou\-er ici l'expres­
sion de notre profonde gratitude. 
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CHAPITRE I 

A P P A R E I L S 

1 - APPAREILS ET MÉTHODE D''ÉTUDE DES GAZ 

Description de l'appareil - E'appareil que nous 
avons utilisé pour nos reclierches dérive de l'appa­
reil statique imaginé par M. Jolibois (B. i a). Il est 
analogue à ceux que MM. H. Eefebvre et P. Mon­
tagne (B. 2 , 3 ) ont employé pour leurs recherches 
sur l'action chimique de la décharge dans les gaz 
s:ms faible pressio.i. Aussi ne donuerons-nons dans 
ce mémoire qu'une description rapide de celui dont 
nous nous sommes servi. 

L'appareil a été entièrement construit en verre 
blanc de Vitry; tous les raccords, sauf ceux de la 
|)ompe à diffusion, étant soudés au chalumeau, il 
était d'une étanchéité parfaite. Connue nous avi­
ons à effectuer un grand nombre r!'exi:)ériences 
dont chacune nécessitait la réalisation d'un vide 
parfait, nous avons réduit au minimum la lon­
gueur des canalisations et le nombre des coudes, 
afin de ne pas limiter le débit du groupe à vide. 
Dans le même but nous avons toujours employé 
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des canalisations d'un diamètre ne descendant ja­
mais au dessous de 8 mm. 

Le groupe à vide compVend une jx^upe rota-
ti\-e à palettes plongeant entièrement dans un bain 
d'huile, et une trompe à \'apeur de mercure en py­
rex type Langmuir, reliée à l'appareil par des 
joints au mastic de Golaz que nous refondions de 
temps en temps. 

L'appareil proprement dit se compose essentiel­
lement (fig. I) d'une jauge J avec son tube mano-
métrique M, d'une vanne à mercure v , et d'un tu­
be-laboratoire T dans lequel les gaz sont soumis 
aux effets des étincelles électriques condensées. 

Le tube mesureur M est constitué par un tube 
de \-erre dc i6 mm. de diamètre placé devant une 
règle millnnétrique en \crre. La jauge J, d'un vo­
lume total de 245 cm3, dérive du type de Mac 
Leod; elle comjjorte trois boules de volume succes-
si^-ement décroissant de bas en haut, et réunies par 
des tubes de verre sur lesquels sont gravés les 
traits ", fi, Y .A\ant de la mettre en place, nous 
axions déterminé par pesées de mercure les volu­
mes compris entre son sommet 5 et chacun des trois 
repères en tenant compte de la con\exité des mé­
nisques. Puis par jaugeage à l'eau nous avions me­
suré le ^•olume total compris entre le sommet s et 
la vanne v'. Nous avons pu ainsi calculer les rap­
ports de cxmiprcssion fi pour chaque sensibilité. La 
jauge, le tube M et la règle une fois en place, nous 
avons déterminé les niveaux d'affleurement enM 

file:///-erre
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Fig. I - Appareil d'étude des gaz. 

quand, l'appareil étant complètement vide de gaz, 
le mercure affleure, dans la jauge, les repères p, yj 
soient f'o, T'o, Yoles hauteurs ainsi lues sur l'échelle 
millimétrique. 

Les opérations à effectuer pour mesurer la pres­
sion d'tm gaz enfermé dans l'appareil sont trop 
bien connues pour qu'il soit nécessaire de les dé­
crire en détail. Soit donc n nmi. le niveau qii'atteint 
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le mercure cn M, le \ide étant fait an dessus de 
lui dans ce tube, quand le sommet du ménisque 
est dans la jauge en face du trait «, (5 ou Y. Le ta­
bleau sui\'ant donne innnédiatenient la pression 
cherchée, en microns de mercure. 

Sensibilité 
Rapport 

de compression 

Pression du gaz contenu 
dans l'appareil en microns 

de Hg. 

& 

sont exprimés en mm. 

a 927 i ,P7 "c) 

P 139 8,40 (N- f i „) 

V 14,2 70,42 (N-N/o) 

A la partie inférieure de la jauge se trouvent 
deux \-annes à mercure; la vanne inférieure v" 
permet la coninumication de l'ensemble "tulje-la-
boratoire jauge" a\'ec le tube mesureur M et éven­
tuellement le groupe à vide ou le réser\oir à gaz. 
La '̂anne v', située quelques centiniètres plus 
haut, permet de mettre en comminucation le tube-
laboratoire et la jauge, tout en laissant cet en­
semble isolé du reste de l'appareil. 

La •̂anne v permet l'isolement d'une certaine 
masse de gaz, dont on a mesuré la pression à la 
jauge, dans le tube-laboratoire. La boule B n'est u-
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liliséeque pourla iresuredu volume du tube-lab'i-
ratoire, par uu procédé qui sera décrit plus loin. 
Une canalisation accessoire /, munie d'un certain 
ntmibre de robinets, permet de régler les mouve­
ments du mercure dans les flacons de Wolf E et F 
en y créant un ^nde partiel au mo3̂ en de la pompe 
primaire ou en y comprimant de l'air à l'aide d'u­
ne pomĵ îe à bicyclette. 

hiiroduction des gaz dans l'appareil - Les gaz à 
étudier sont amenés au moven d'une pipette Doyè-
re dans une cloche à gaz C disposée au centre d'u­
ne cu\ette Doyère. Cette cl(x:he, graduée ]jréula-
blement, permet d'introduire dans l'appareil une 
quantité de gaz telle que sa pression ait sensible­
ment la valeur que l'on s'est fixée à l'avance : il 
suffit pour cela de faire monter le niveau du mer­
cure de la cloche d'une certaine hauteur, lue sur 
des graphiques établis une fois pour toutes. La 
cloche C est surmontée d'un tube déssécheur D 
rempli de billes de verre et d'anhydride phospho­
rique. 

L'introduction du gaz dans l'appareil piéalable-
ment vidé s'opère donc de la manière suivante: on 
ferme le robinet r" (tous les robinets, sauf ceux de 
la canalisation accessoire /, sont des robinets à vi­
de) puis on ouvre doucement le robinet r', qu'on 
referme dès que le niveau du mercure de la cloche 
C a monté de la hauteur nécessaire; on laisse le 



gaz en contact a\'ec ranh3''dride phosphorique pen­
dant quelques minutes, puis on introduit le gaz 
dans l'appareil en ouvrant le robinet r " . 

E x t r a c t i o n des gaz - Pour connaître la composition 
ce itésimale des gaz après passage des étincelles, 
nous en prélevions un échantillon que nous analy­
sions sur la cu •̂e à mercure. Comme ce gaz se 
trouvait sous une pression d'une dizaine de milli­
mètres de mercure tout au plus, nous utilisions 
pour cela une pompe de Tœpler P. 

L,a montée du mercure dans le corps de cette 
pompe s'effectue en comprimant l'air du flacon G; 
la détente de cet air pro\'oque la descente. Pendant 
cette dernière opération, à cause de la surpression 
régnant dans le reste de l'appareil, des giclées de 
mercure pourraient se produire dans la pompe de 
Tcepler; elles sont évitées par la présence du by-
pass p. 

Plus la pression régnant dans le tube-labora­
toire est faible, plus est grand le nombre de pom­
pages à effectuer pour extraire un même volume 
de gaz ramené à la pression atmosphérique. Dans 
nos expériences nous nous sommes tenus à 5 pom­
pages pour des pressions de l'ordre de 10 mm. de 
mercure ct à 15 pompages pour des pressions de 
l'ordre de 2 mm. de mercure. Les volumes de gaz 
extraits ont variés ainsi de 10 à 2 cm3. 

Tubes-la'horatoires - M. H. Lefebvre a montré (B. 
2) l'intérêt qu'il y a à prendre des ttibes assez lar-
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ges, car si l'étincelle électrique vient à en toucher 
les parois, le rendement chimique dc la décharge 
est abaissé fortement. Il a établi également que la 
distance des électrodes ainsi que leur forme sont 
dans une large mesure sans influence notable. Te­
nant compte de ces résultats, nous avons emplo^^é 
dans la majorité des cas, des tubes-laboratoires de 
diamètre suffisamment grand pour que l'étincelle 
ne vienne pas en lécher les parois. 

lya fig. 2 représente les différents types de tu­
bes-laboratoires qui ont servi pour nos recherches. 
Les tubes du t̂ q̂ c I sont construits en r̂erre blanc; 
les électrodes de platine (fil de platine de i mm. de 
diamètre) sont soudées à ces tubes. Les tubes des 
types TI et TII possèdent des électrodes en tungs­
tène (fil de tungstène dc i mm. de diamètre) ; cons­
truits en p3^rex, ils étaient reliés à l'appareil par 
dcs joints en mastic de Golaz. 

TANA I T y p e I C 

Fig. 2 - Tubes-laboratoires 
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d'où V = 

Quant an A o l u i i i e V du tube-lalx)ratoire seul, on 
peut facilement le déterminer par un jatigeage à 
l'eau avant mi.se eu place. 

Dcterminatioyi du volume de différentes p a r t i e s de 

l'appareil. -

Il est utile, ainsi que nous le verrons par la sui­
te, de connaître le volume V de l'ensemble "tube-
laboratoire, jauge et canalisation les reliant" quand 
le mercure affleure en v ' et laisse tout juste décou-
\erte la fourche v , (fig. i , p. 15) Pour le déter­
miner, on introduit un gaz dans l'appareil sous 
une pression de qtielques cm. de mercure; on amè­
ne les ni\eaux de mercure en a et en v \ On mesure 
à la javige la pression exacte p de ce gaz. On ra­
mène ensuite les niveaux de mercure en b et en v ' 
en ayant soin pendant cette opération de ne pa.s 
ou\rir la vanne v " . On mesure alors â la jauge la 
nouvelle pression p i du gaz. Désignons par V i le 
\ olume de la boide B entre les repères a et fc, volu­
me déterminé avant montage de l'appareil par jau­
geage au mercure. En appliquant la loi de Mariotte 
r.ous pouvons calculer avec mie précision satisfai­
sante le \-olume V"; on à : 

( V + V , ) p = v p , 

p Vx 

file:///erte
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M a r c h e d ^ v n r e x p é r i e n c e 

U N E EXPÉRIENCE NÉCESSITE LES OPÉRATIONS S U I V A N ­

TES : 

I " - RÉALISATION D U V I D E PARFAIT DANS L'APPAREIL. 

•2" - INTRODUCTION D U GAZ EN QUANTITÉ TELLE Q U ' I L AIT 

LA PRESSION DÉSIRÉE. 

3 " - M E S U R E PRÉCISE DE LA PRESSION INITIALE p . 

4° - I S O L E M E N T D ' U N E M A S S E D E GAZ À CETTE PRESSION 

p DAUS LE TUBE-LABORATOIRE. 

5" - P A S S A G E DES ÉTINCELLES ET MESURES ÉLECTRIQUES 

CORRESPONDANTES. 

6 " - M E S U R E DE LA PRESSION FINALE 

7" - E X T R A C T I O N DES GAZ. 

Introdiiition du g a z - A V A N T FAIT U N V I D E AUSSI PAR­

FAIT Q U E POSSIBLE DANS TOUT L'APPAREIL, V I D E Q U E L'ON 

CONTRÔLE À LA J A U G E (LE MERCURE DOIT ADHÉRER À LA 

PAROI D U S O M M E T DE LA J A U G E , N E LAISSANT A U C U N E 

BULLE DE G A Z ) , ON F E R M E LE ROBINET r^'. L E GAZ EST 

INTRODUIT E N QUANTITÉ \-OULUE DANS LE TUBE DÉSSÉ­

CHEUR D CONNUE IL A ÉTÉ I N D I Q U É PLUS HAUT . O N A M È ­

N E LE N I \ E A U D U MERCURE DE LA V A N N E v E N b ET CELUI 

DE LA J A U G E A U DESSOUS DE LA i - A N N E v' SANS OUVRN-

LA V A N N E v"; ON F E R M E LE ROBINET R I ; ON OUVRE LE 

ROBINET r". 

Mesure de la pression initiale p - O N E M P L I T E N ­

SUITE LA J A U G E DE MERCURE J U S Q U ' À AFFLEUREMENT À 

U N DES TROIS REPÈRES, EN A Y A N T S O I N , A U M O M E N T DE 

L'AFFLEUREMENT, DE TAPOTER LÉGÈREMENT LA J A U G E AF IN 
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de lutter contre les forces capillaires empêchant le 
ménisque de prendre sa position d'équilibre. On 
note la division yi de la règle millimétrique devant 
laquelle affleure le ménisque de mercure dans le 
tnlae mesnretir. On calcule la pression p du gaz, 
exprimée en microns de mercure. 
Isolement d'une masse m de g a z à la p r e s s i o n p 

dans le tnbe-laboratuire et passage des étincelles -

Le mercure est ramené dans la vanne de façon 
à ce cju'elle soit légèreihent ouverte. On ferme la 

•̂anne v. On ouvre alors la vanne v" pour faire 
le vide dans la jauge. Pendant ce temps, on fait 
jaillir les étincelles et on procède aux mesures élec­
triques. 
Mesure de la p r e s s i o n finale p " - Après passage 
des étincelles, le gaz contenu dans le tube-labora­
toire pos.sède une pression p " . Pour la mesurer on 
amène le merctire de la jatige dans la vanne v' en 
la laissant légèrement ouverte,, puis on ouvre la 
vanne V, affleurement en b . Le gaz se détend dans 
la jauge, et on mesure la pression p^ du gaz ain~si 
détendu. La pression p " que possédait le gaz lors­
qu'il était emprisonné dans le tube-laboratoire est 
obtenue en multipliant la pression p ' par le coeffi­
cient de détente k dont la \ aleur est : 

V 
en désignant par V le volume de l'ensemble "tube-
laboratoire, jauge, et canalisation les reliant", et 
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par y le volume du tube-laboratoire. Ce coefficieiit 
k, ]xpur un tube-laboratoire et un gaz donnés, est 
déterminé expérimentalement une fois pour toiites 
de la manière suivante. On remplit V^ppareil du 
gaz étudié sous une pression p mesurée à la jauge. 
La \ anne v est ensuite fermée et on vide rigoureu-
sem.-nt l(î reste de l'appareil. Naturellement, on 
ne fait dans ce cas, passer aucune étincelle. Le vi­
de étant fait, on ferme la vanne v" et on ouvre la 
vanne V. Le gay, contenu dans le tube-laboratoire 
.se (Idend dans la jauge et on mesure la pression p ' 
de cr. gaz d ̂ tendn. On a é\'idemment 

P 
p =: k p ' , c'est-à-dire k = ~ 

Pour les tubes-laboratoires que nous avons em­
ployés, ce cce.'"ficient fe était voisin de 1 ,2 . 

Rc marquons que ce coefficient k pourrait être 
déduit des valenrs de V et V. Mais nous avons 
jugé préférable do le déterminer expérimentale­
ment par une opéiation tout à fait analogue à cel­
le qui doit être ré.ilisée à l'occasion de chaque 
expéiience. 
Extraction d ' u n c chant illon de gaz - Les vannes v 

et v' étant oUA-ortes, on ouvre le robinet R i et on 
procèlle au pompage à la Tœpler. Les gaz sont re­
cueillis dans mie éprouvclte à gaz g . 

I I - A P P A R E I I V S É L E C r R I Q U E S 

Circuit de charge des condensateurs - Le courant à 
haute tension ntili;;ê pour la charg'e de la batterie 



Fig. 3 - Montage électrique 
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de condensateurs (fig. 3) est fourni par un trans­
formateur 200-20,000 volts ayant un pôle à la ter­
re. L,e circuit primaire, alimenté par du courant 
alternatif 215 volts-50 périodes, comprend notam­
ment plusieurs résistances R, pouvant être dispo­
sées en série o u en parallèle et permettant de ré­
gler la ^•itesse de charge des condensateurs, et un 
interrupteur I commandant la charge de la batte­
rie. 

Un kénotron K de 2 0 0 watts, dont le filament e.';t 
alimenté par un accumulateur de 4 volts isolé sur 
])araffine, redresse une onde sur deux du circuit 
secondaire. 

Les condensateurs dont nous nous .sommes ser­
vi sont des condensateurs au papier paraffiné de 
la S.A.C.T. supportant une tension continue de 
ÔOOO volts. Ils étaient groupés en série ou en cas­
cade suivant les Ix'soins. Leur capacité, voisi;ie 
d'un microfarad, a été mesxirée au gahanomètre 
balistique par rapport à u 1 condensateur étalon. 

Le potentiel disruptif est hi sur un voltmètre 
électrostatique V, gradué jusqu'à 6000 volts, bran­
ché aux bornes du tube-laboratoire dont une élec­
trode est toujours à la terre. Un voltmètre élec­
trostatique Carpentier V , à deux sensibilités (800 
et 2400 volts), est emplo3^é pour la mesure du po­
tentiel résiduel des condensateurs. Ce voltmètre 
est connecté au moment opjx>rtun en reliant les 
deux godets à mercure i et 2 de l'interrupteur I' 
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au moyen d'un cavalier en cuivre fixé à l'extrémi­
té d'une baguette de verre. 

Mesures électriques - Elles consistent essentielle­
ment en mesures de différences de potentiel. L'é­
quipage mobile du voltmètre électrostatique V 
|X)ssédant une grande inertie, les mesures de po­
tentiels disruptifs ont dû être effectuées eu char­
geant très lentement les condensateurs. 11 a suffi 
pour cela d'intercaler une forte résistance sur le 
circuit primaire du transformateur. L'interrup­
teur I étant fermé, on charge lentement les con­
densateurs, on suit l'ascension lente de l'aiguilL 
du A-oltniètre V. Dès que l'étincelle jaillit, on ou­
vre l'interrupteur I et on note le potentiel disrup-
tif. On lit ensuite le potentiel résiduel de la bat­
terie de condensateurs sur le voltmètre électrosta­
tique V ; bien entendu, c'est la \ aleur maximum 
de la difféi'e.nce de potentiel indicpiée par cet ap­
pareil qui doit seule être retenue. Soient : 
C farads la capacité de la batterie de condensateurs 
VI le potentiel disruptif en \-olts 
V 2 le potentiel résiduel en volts 

L'énergie W joules dissipée par l'étincelle est : 
W = i C (V,^ - V / ) 

Pour les e x ] 3 é r i e n c e s comportant un petit nom­
bre d'étincelles nous procédions aux mesures de 
V] et V 2 et au calcul de W pour chacune d'elles. 
Pour celles où nous faisions éclater un grand nom-
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bre d'étincelles, nous nous bornions à les compter 
et à mesurer les potentiels disruptif et résiduel 
de trois étincelles toutes les cinquante. Nous nous 
ser\-ions de la \-aleur moyenne amsi obtenue pour 
l'énergie électrique dissipée par une étincelle pour 
calculer l'énergie totale cédée au gaz. Diverses 
vérifications nous ont montré que l'erreur ainsi 
commise sur l'évaluation de l'énergie était faible. 
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C H A P I T R E I I 

P R É P A R A T I O N V.r A N A L Y S E D E S G A Z 

Préparation des gaz - E ' o x v d e d e c a r b o n e es t ob ­
t e n u t r è s p u r e n d é s h y d r a t a n t l ' a c i d e f o r m i q i i e p a r 
l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e À 170° C . L ' a p p a r e i l e m p l o y é 
se c o m p o s e e s s e n t i e l l e m e n t d ' u n b a l l o n c o n t e n a n t 
d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e À 63° B É d a n s l e q u e l o n 
fai t a r r i \ e r g o u t t e À g o u t t e de l ' a c i d e f o r m i q u e à 
g o % ; d ' u n . s e r p e n t i n , r e f r o i d i p a r u n c o u r a n t 
d ' e a u f r o i d e , q u e t r a v e r s e n t l es p r o d u i t s gazen.x 
af in de c o n d e n s e r les v a p e u r s d ' a c i d e f o r m i q u e en ­
t r a î n é e s e t la m a j e u r e ] )a r t ie d e la \ a p ^ u r d ' e a u ; 
d ' u n e c o l o n n e da i i s l a q u e l l e t o m b e en p l u i e u n e 
s o l u t i o n de s o u d e à 7° Bé p o u r é l i m i n e r t o u t e s t r a ­
ces d ' a n h y d r i d e c a r b o n i q u e p o u v a n t se p r o d u i r e 
p a r la r é a c t i o n p a r a s i t e ; 

H C O O H = C O , + I L 

L ' h y d r o g è n e e n q j l o y é é t a i t d e l ' h y d r o g è n e é lec -
t r o l j ' t i q u e d o n t nov;s é l i m i n i o n s t o u t e t r a c e d ' o x y ­
g è n e p a r p a s s a g e s u r d u c u i v r e , p u i s s u r d e l ' a ­
m i a n t e p l a t i n é t o u s d e u x p o r t é s avi r o u g e s o m b r e . 

L ' a z o t e p r o v e n a i t d e la d i s t i l l a t i o n f r a c t i o n n é e 
d e l ' a i r l i q u i d e . N o u s le d é b a r r a s s i o n s de t o u t e t r a -
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ce d'oxygène par passage sur du cuivre au rouge 
sombre. 

C^s gaz ainsi préparés à l'état pur, nous opé­
rions nos mélanges gazeux (CO et H, ou N et H) 
sur l'eau, dans des flacons de Mariotte préalable­
ment jaugés. Ces mélanges gazeux étaient ensuite 
desséchés sur l'acide sulfttrique, analysés, puis 
conservés sur mercure. 

Quant au gaz ammoniac nécessaire pour certai­
nes expériences,^il fut obtenu par ébuUition d'une 
solution concentrée d'ammoniac de synthèse. La 
dessication des \ apeurs se faisait dans des tubes 
à baryte anhv^dre. L'annnoniac était recueilli sur 
mercure et conser\'é ainsi en présence de pastilles 
de potasse. 

Analyse des g a z - Etant données les pressioti;; fai­
bles sous lesquelles notis avons tra\aillé, les volu­
mes de gaz extraits à chaque expérience varilient 
de 2 à I O cm3. Pour que l'analwse de ces échantil­
lons conserve une assez grande précision, il a fallu 
l'effectuer sur la cuve à mercure. La méthode em­
ployée est celle décrite dans des ouvrages spéciaux 
(B. 5I, a\ec quelques perfectionnements que l'on 
trouvera exposés dans la thèse de M. P. Montagne 
(B. 3). 

Les mélanges gazeux que nous avons à û anah^-
ser au cours de nos travaux sont les suivants: mé­
langes d'oxyde de carbone et d'hydrogène; mélan­
ges d'azote et d'hydrogène; mélanges d'azote. 
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d'h3'clrogène et d'ammoniac; mélanges gazenx 
contenant de l'anhydride carbonique, de l'acéty­
lène, des carbures éthyléniques, de l'oxvde de 
carbone et de l'hydrogène. Tous les gaz, sauf l'a­
zote et rh5-drogène étaient dosés par absorption 
chimique. L'hydrogène nécessitait une combustion 
eudiométrique; l'azote était toujours obtenu par 
différence. 

Nous indiquerons brièvement les réactifs utilisés 
pour réaliser les absorptions: ce sont, en général, 
ceux préconisés par MM. Lebeau et Daniiens 
(B. 6 ,7) . 

i") Absorption de l'anhydride carbonique: solu­
tion de ])otasse caustique à 1 5 0 % . La tension de 
vapeur d'eau d'une telle solution est négligeable. 

2") Absorption de l'oxygène (dans les gaz recueil­
lis après eudiométrie) : acide pyrogallique à 3 0 % 
additionné au moment de l'emploi de son xolume 
de solution de potasse à 1 5 0 % . 

3°) Absorption de l'acét^dène : iodomcrcurate de 
potassium auquel on ajoute au moment de l'emploi 
uu égal volume de solution de potasse à 1 5 0 % . La 
tension de vai^eur de ce réactif est sensiblement 
égale aux 7 dixièmes de celle de l'eau pure. 

4°) Absorption des carbures éthyléniques à l'ex­
clusion de l'éthylène : acide sulfurique à 63° Bé. 

5 ) Absorption de l'éthylène : acide sulfovanadi-
que. La solution sulfo\anadique fraîchement pré­
parée était immédiatement réduite par quelques 
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grainiues de mercure. La solutiou bleue aiusi obte­
nue absorbe en\-iron cent fois son volume d'ethy­
LENE. 

6°) Absorption de l'oxyde de carbone: réactif c m -
\ reux au P naphtol de MM. Lebeau et Ch. Redel 
(B. 8). 

L'ordre des absorptions était le suivant : 
absorption de L'anhydride carbonique 

)) de l'oxygène (cas des eudioniétries seule­
ment) 

I) des carbures acétyléniques 
)) des carbures éthyléniques 
» de 1'ethylene 
) i de l'oxyde de carbone. 

L e c t u r e des v o h t v i e s et calculs d'analyse. - Nous 
a\-ons utilisé des cloches gazométriques Baudin 
étalonnées suivant la méthode de Berthelot. 
Ces cloches de 2 C M 3 , 5 E M 3 ou 10 C M 3 per­
mettent la lecture du vohime â •ec une approxima­
tion de l'ordre du centième de leur capacité. Ounnd 
la cloche ne contient aucun réactif, le volume exact 
du gaz est celui qu'on lit sur la graduation tangen­
tiellement au ménisque n-ercure-gaz. Mais quand 
réprou\-ette contient un liquide,, on est amené à 
faire la lecture tangentiellement au ménisque ré­
actif-gaz; il faut alors effectuer une correction due 
an renversement du ménisque. Les cloches de me-
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Tube ga2ométrique de 
Volume à retrancher de la lecture faite à hauteur du sommet du ménisque liquide-gaz, pour avoir le volunie exact du gaz 

lo cn r ' ' 5 cm3 

2 cm' 
o , o 2 cm-3 
0 , 0 5 cm 
0 , 0 g cm^ C h a q u e a b s o r p t i o n c o m p o r t e u n e l e c t u r e s u r me rcu re du - s ' o lumc in i t i a l e V , l ' i n t r o d u c t i o i d e l a dose con \ ' enab le du r éac t i f à l ' a ide d 'un d i s t r ibu ­t e u r i d e n t i q u e à c e l u i q u ' u t i l i s a M . P . M o n t a g n e ( T h è s e P . M o n t a g n e , p . 2 3 ) , l ' a b - s o r p t i o n , p u i s l a d é t e r m i n a t i o n d u v o l u m e d u g a z n o n a b - s o r b a b l e ; so i t V ce dern ie r vo lume cor r igé conformément au tableau précédent . Le ^•olume A V du gaz absorbé es t , dans le cas où le gaz in i t ia l é ta i t sec e t o i i le r é a c t i f n ' a q u ' u n e t e n s i o n d e v a p e u r n é g l i g e a b l e A V = V - 1; D a n s l e c a s c o n t r a i r e o n d o i t f a i r e u n e c o r ­r e c t i o n s u p p l é m e n t a i r e p o u r t e n i r c o m p t e d e l a t ens ion de vapeur d ' eau ; pa r exemple s i l e gaz , p r i m i t i v e m e n t s e c , e s t m i s e n c o n t a c t a v e c u u 

n ie con tenance a^ -an t t r è s sens ib lement l e n iê 'nc d i a m è t r e , l e s c o r r e c t i o n s o n t p u ê t r e é v a l u é e s e x ­p é r i m e n t a l e m e n t u n e f o i s p o u r t o u t e s . 
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P 

p désignant la pression atmosphérique au moment 
où. sont faites les lectures de volume, et A V le 
\olume de gaz absorbé, mesuré sec sous la pression 
P-

L'absorption terminée et la lecture du volume 
final faite, le gaz est, s'il y a lieu, séparé du réac­
tif par une série de transvasements dans des petits 
verres à pied retournés sur la cu\-e à merctire. 

Une anal3^se complète étant faite généralement 
en un temps assez court pour que la température 
ambiante soit restée constante, ce n'est qu'excep-
tion:ielleinent que nous a\'Ous eu à faire des correc­
tions de température. 

Lorsque nous devions recourir à des combtis-
tions cudiométriques, nous tttilisions de l'oxygène 
qui provenait d'une bombe; obtenu par liquéfac­
tion de l'air,il contenait tm peu d'azote; not;s do­
sions cette impureté dont la concentration ne dé­
passait jamais i%. Avant d'utiliser l'oxygène 
nous le desséchions sur de l'acide stilfurique. 

Une combustion eudiométrique comprend les 
opérations suivantes : mesure du volume VAQ gaz 
à brûler, mesure du volume t'̂  du gaz comburant, 
combustion eudiométrique, mesure de la contrac-

réactif Cl) i)résence duquel la pression de la vapeur 
d'eau garde une \-aleur ^ non négligeable, on a : 

AV = V - V + V — 
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ûon, e t en f in m e s u r e d u ^•olume г'з d ' o x y g è n e en 
e x c è s p a r a b s o r p t i o n a u p3^rogal la te d e p o t a s s i u m . 

N o u s ne jiensous p a s u t i l e d ' i n s i s t e r p l u s l on -
g u e n \ e n t s u r les c a l c u l s q u e n é c e s s i t e u n e t e l l e a n a ­
l y s e ; i l s .sont t r o p c l a s s i q u e s . N o u s n o u s b o r n e ­
r o n s h f a i r e r e m a r q u e r q u e n o u s f a i s i o n s t o u j o u r s 
les c o r r e c t i o n s d e m é n i s q u e e t d ' h u m i d i t é , e t q u e 
les v o l u m e s g a z e u x é t a i e n t toujovi rs r a m e n é s , p o u r 
la j u - é sen t a t i on d e s r é s u l t a t s , à 1 5 " C e t 760 m m . 
d e uîercure. 





CHAPITRE ITI 

A C T I O N C H I M I Q I ' R DK I / É ! I N C K L L K É I - K C T R I O I T ' , 

CONDL' .NSÉE S L ' R UL'S M É L A N G E S L ' O X V D K D E CARB0X1-. 

E T D ' H Y U R O G È N I - : . 

L'aspect de la décharge d'une batterie de con­
densateurs de ca])acitc C à tra\ers un gaz contenu 
dans un tube à électrodes internes \-arie avec la 
pression. Loi'sque celle-ci est de l'ordre du centi-
niètre de mercure, l'étincellca l'aspect d'un trait de 
feu brillant (régime symétrique). Enregistrée au 
speclographe, cette étincelle donne le spectre du gaz 
au sein duquel elle jaillit; quand elle éclate, elle 
produit un bruit sec; le potentiel résiduel des con­
densateurs après son passage est faible. Le volnme-
de cette étincelle augmente, toutes choses égales 
par ailleurs, au fur et à mesure que la pression 
diminue. Nous nous sommes bornés à l'étude de 
l'action chimique de cette forme d'étincelle électri­
que condensée, laissant de côté celle de l'étincelle 
dyss^'inétrique, qui se produit souvent quand la 
décharge se fait dans le gaz maintenu à une pres­
sion plus faible, comprise,, j.K>ur fixer les idées, en­
tre 2 et I millimètre de mercure. L'étincelle dys-
svmétrique s'accompagne d'un claquement très 
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sourd; le potentiel disruptif est nettement inférieur 
à celui du trait de feu, et la tension résiduelle des 
condensateurs est élevée: de l'ordre de la moitié du 
potentiel disruptif. Nous avons évité de nous placer 
dans les conditions favorables à la décharge dys-
svniétrique, dont l'action chimique globale est 
bien moins intense que celle du trait de feu. 

Si dans un mélange d'ox3'de de carbone et d'hy­
drogène on fait éclater des étincelles de décharge 
d'une batterie de condensateurs, on observe la for­
mation d'anhydride carbonique, d'acétylène et de 
vapeur d'eau ainsi que de faibles quantités de car­
bone libre et de carbures éthyléniques. Il est im­
portant de signaler que, dans aucune de nos expé­
riences, nous n'avons constaté la formation de 
carbures saturés. 

La marche des réactions provoquées par l'étincel­
le dépend d'un certain nombre de facteurs,, parmi 
lesquels nous avons étudié notamment la pression 
(que nous avons fait varier de i à lo millimètres 
de mercure), la capacité des condensateurs, et les 
proportions relatives d'oxyde de carbone et d'hy­
drogène. 

La pression du mélange gazeux contenu dans le 
tube-laboratoire diminue au fur ct à mesure que le 
nombre d'étincelles augmente, de sorte que dans 
certains cas l'expérience doit être arrêtée, la dé­
charge se faisant non plus par trait de feu, mais 
par étincelle dj^ssyinétrique. 

L'énergie électrique dépensée étant toujours 
considérable, et les progrès des réactions étant 
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de plus en plus lents, l'énergie électrique mise en 
jeu a dû être portée sur certains graphiques sui­
vant une échelle logarithmique. En ordonnées 
nous avons ]X)rté l'abaissement relatif de pression 
avec une échelle métrique. 

Dans leurs travaux sur l'action chimique des 
étincelles électriques condensées MM. H. Lefeb-
\re et P. Montagne ont déjà signalé les différen­
ces notables qu'on peut observer entre les résul­
tats d'expériences effectuées dans des conditions 
maintenues aussi identiques que possible. Nous 
n'avons tiré de conclusions que d'expériences re­
productibles avec une bonne approximation. Nous 
avons, par contre, abandonné quelques groupes 
d'expériences qui, pour des raisons nous échap­
pant, n'ont pu être reproduites sensiblement iden­
tiques à elles-mêmes. 

Cette dispersion des résultats semble provenir 
de la variation apparemment capricieuse du poten­
tiel disriiptif; nous avons enregistré, dans des 
conditions initiales identiques de pression, de ca­
pacité, de composition des mélanges gazeux, et 
pour un même tube-laboratoire, des fluctuations 
de la tension disruptive d'autant plus grandes 
que la pression était plus faible. La présence de 
traces de vapeur d'eau dans nos tubes-laboratoi­
res accentue peut être ces perturbations (B. 2 , 3 ) , 
plus importantes encore dans notre étude que dans 
celles que MM. H. Lefebvre et P. Montagne ont 
effectuées sur des gaz secs. 
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T - IVXÎ¥:RIENCES AVEC TEBE-LABORATOIRË 
MAINTENL PENDANT LES DÉCHARGES A LA 

TEMPÉRATURE AMBL-̂ NTE 

Définissons d'alx>rd les notations titilisées. 
C capacité du condensatevir cn farads 
W potentiel disru])tif exprimé en volts 

potentiel résiduel du .condensateur exprimé 
en volts 

W énergie électriqne dissij)ée dans l'étincelle, 
éA-aluée en kilojoules 

V \'olume du tube-laboratoire en cm3 
p pression initiale du gaz contenu dans le tube-

laboratoire en microns de mercure 
p " sonnne des pressions partielles, en microns 

de mercure, des gaz et >-apcurs, à l'exception 
de la -̂ -apenr d'eau, contenus dans le tnbe-la-
Ixjratoire, après passage des étincelles. 

a abaissement relatif de pression, exprimé en 
«pour cent» 

a = — X l o o 
P 

rap]3ort des nombres de molécules d'hydrogè­
ne et d'oxyde de cartone entrées eu réaction 
sous l'action des décharges, 

fi rapport des nombres de molécules d'acétylè­
ne et d'anhydride carbonique formées. 

Nous a\ons, en premier lieu, effectué une série 
d'exj)ériences ne différant que par le nombre d'é­
tincelles, le tube-laboratoire du type I (fig. 2) à 
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électrodes filiformes de ydatine, étant constam­
ment maintenu à la température ambiante. Dans 
ces conditions les composés gazeux formés subis­
saient l'action des étincelles suivantes. 

Nous partions d'un mélange co.itenant des -̂ülu-
mes sensiblement égaux d'oxvde de carbone et 
d'hj'drogènc. Pour chaque expérience nous calcu­
lions facilement les pressions partielles et les mas­
ses d'oxj'de de carbone et d'in-drogèue présents 
dans le tute-lahoratoire a\ant passage de la premi­
ère étincelle, puisque nous connaissions le volume 
V de ce tiibe, la pression initiale p du mélange 
gazeux et sa composition centésimale. Après pas­
sage des étincelles le mélange gazeux contenait de 
la vapeur d'eau. L'emploi d'une jaiige de Mac 
Leod pour mesurer la pression nous obligeait à 
condenser cette ^'apeur. Nous avons donc adjoint-
au tube-laboratoire un piège à condensation (fig. 
4 ) par l'intermédiaire d'un tube court et de gros 
diamètre, afin de ne pas gêner la diffusion. Nous 
le plongions daus le mélange acétone-neige carbo­
nique seulement pour la mesure des pressions. 

A -—8o°C, seule la \ apeur d'eau .se condensait; 
les pressions partielles de l'anhydride carbonique 
et de l'acétylène étant très faibles, ces composés 
conservaient l'état gazeux. Bien entendu, |X)ur les 
calculs relatifs à ces expériences, nous nous ser-
-vions du coefficient k (défini p. 22) obtenu expé­
rimentalement dans les mêmes conditions, c'est-
à-dire, le piège étant refroidi à — 8 0 " C lors des 
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m e s u r e s d e la p r e s s i o n i n i t i a l e p e t d e la p e s s i o n 
^ ' d u g a z d é t e n d u . 

1 J j u g e J 

T 

F i g . 4 - M o n t a g e d u p i è g e à c o n d e n s a t i o n 

C o n n a i s s a n t la p r e s s i o n f i n a l e p", e t la c o m p o ­
s i t i o n c e n t é s i m a l e d u m é l a n g e g a z e u x e x t r a i t , n o u s 
o b t e n i o n s f a c i l e m e n t les p r e s s i o n s p a r t i e l l e s d e l ' o ­
x y d e d e c a r b o n e et d e l ' h y d r o g è n e n ' a y a n t p a s 
r é a g i , a i n s i qtie ce l l e s d e s compo.sés f o r m é s , v a p e u r 
d ' e a u e x c e p t é e . 
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Le tableau I résume les résultats d'une série 
d'exijériences réalisées dans les conditions suivan­
tes. Coinpositions du mélange étudié: CO : 50,40 

%, H : 49,60 %; \-oIume du tube-laboratoire : 
1570 cm3; distance entre les électrodes : 37 cm; 
joiession initiale toujovirs voisine de 4,5 mm. de 
mercure; capacité : 2,5 microfarads. 

Les étincelles ont une couleur bleu violacé et la 
pression dans le tube-laboratoire diminue faible­
ment an fur et à mesure que le nombre d'étincelles 
augmente. Les résultats montrent la lenteur avec 
laquelle progres.sent les réactions, et U-s quantités 
considérables d'énergie à dépenser pour former 
des quaiitités minimes de corps non,veaux. Les 
mas.ses d'anliydride carbonique et de carbures é-
thyléniques croissent avec l'énergie apportée, tan­
dis que l'acétylène reste toujours à l'état de traces. 
Le rappoit des nombres de molécules d'hydrogè­
ne et d'oxx-'de de carbone disparues varie notable­
ment d'une expérience à une autre sans qu'aucune 
loi simple apparaisse. 

Nous avons porté dans la colonne ( g ) du Tableau 
r rabais,sement relatif de pression a calculé d'après 
les pressions initiale et finale par la formule : 

a = X 100 
P 

et dans la colonne (10) l'abaissement relatif de 
pression a' calculé d'après les résultats analyti­
ques du mélange gazeux avant et après passage 
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44 — Mélange CO : 50,40 °o, H : 49,60 % - Capacité : 
de \olnnie V = 1570 cnr\ maintenn à la teni]:)é 
rience. (Voir note i page 45) 

Difference de Différence de Hambre potentiel pour potentiel pour P p" 
CL л 

Mo'lange gazeux d'Etin- W la première la dernière initial • ••Jllea décharge déuherf̂ .e microns microna [I] k J volts "г 
volta 

volts ^2 volta de 
Hg 

de 
Hg 

3Í f' 

00 [2] » 

(I) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (e) (9) (10) (II) (12) 123 3,6 4550 760 5300 1020 4472 4166 6,fj 5,7 4,52 _ 4,45 226 
8,1 

5600 1050 5300 IQOO 4B38 4494 7,1 360 12,3 5450 1040 5200 IIOO 4732 4356 8,0 7,7 4,78 4,71 360 12,6 5600 1200 5200 900 457Ó 4244 
1 , 1 

6,4 4,62 4,55 746 19,6 4B00 750 4500 880 4155 3693 II, I 11,4 4, 20 4,13 I33I 35,5 5400 960 3900 gfiQ 4444 3HP2 12,7 13,0 4,4g 4,42 2 + 47 35,9 3700 700 3200 680 4387 3770 14,1 ;523 73,8 3900 720 4200 920 4521 396B 12,2 12,9 4,57 î, 50 3399 97,5 3050 500 4900 I3OC 4232 3642 14,0 13,6 4,28 4,21 •3067 104,5 4 000 820 4000 940 4451 3710 16,6 18,0 4, 50 4,43 1 Nous rappelons qu'à chnryie exiiórieiice, le tiiholab untoire était louiplèteiiient 
\ a m Pfl.nté entre le début î t la fin de (Тикпи; expérience. [2" Volume calculé à С 

la.] 
des étincelles. Cet al>ai,s.senient relatif a' s'obtient 
à partir des \-aleurs inscrites dans les colonnes (IT) 
à (17) par la fonnnle : 

, [ (M ) (12) ] . [ (13) (14)K15)f (16)+(17) ] "-̂  ï(TDT(i2)r " 
La concordance entre les valeurs a et a' n'est 

pas toujours parfaite, ce cjui ne saurait surprendre; 
l'écart n'est pourtant jamais bien considérable. 

Pour chacune de ces expériences nous avons 
calculé le poids de carbone correspondant à l'ox}'-
de de carbone et l'acétylène. Il est par contre im­
possible de calculer le carbone des carbures éthy-

file:///olnnie
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СО 
disparu 

U 
disparu 

Ы1ал au С^г'йопс 

=0, 

cm' ffi 

Carbur, 
éthyle-

==¿5 [2) 
00 H H,0 

С entré en 
r,îaGtion 

mg 

С 

du 

mg 

0 
UU 

С 
libre ou 
Kiiua forir.r ie coaposfcs non gazeui 

ici 
l u ) (14) l lb) Cib) U l ) U8) U9) Uo) t2I) U2) (23) U4) (,= 5) 

0, 12 0,0i 0,00 4,11 4,22 û,4I o,i;5 0, 5o C,::20 0,064 0,021 0,177 
0,10 traces 0.0a 4,^3 *,3b 0,55 0,35 0,65 0,294 0,053 traceb • 0,241 
0,11 0, 10 4, тг 4,25 • Cl, 50 0,30 0,60 0,268 0,055 » 0,209 
0,15 0, 01 0,06 3,54 3,C2 0,66 0,51 0,77 0, 354 0,06û 0,011 0,263 

B,li 0,0« 0,01 5,70 3,05 n 0,79 0,57 0,7^ C,42J 0,000 0,043 0,300 

0,21 0,07 >,Ь8 4,04 0,99 0,46 0,46 O.'jii 0, JJ2 tracée c,4ia 
C,20 0,06 3,50 3,sfi û,7H 0,63 0,60 C,iI3 0,107 0,311 

0, ¿4 0, 10 3,24 3,74 1,26 0,69 0,55 0,675 0,12g H 0,546 

vidé; le nombre d'étincelles porté dans cette colonne correspond a" nombre de décharge^ 
et аоиг une pression d'e 760 mm. de Не. 

lénique.s car nous ne coiriaisson.s que leur volume, 
et non leur nature. Nous n'a\ons j)U, non plu-s, dé­
terminer la faible qviantité de carbone libre, dû 
я •̂ant tout à la destrnction de l'acétjlène en ses 
éléments, ni le poids de cet élément engagé dans 
les corps solides formés par la polymérisation 
d'une partie de l'acétylène. Les parois de nos tu-

(i; Les poids de C indiqués dans les colonnes 23 et S4 
sont respectivement cen.x du CO., et du C.,,B^ 

Les poids de C indiiiués dans la colonne 25 sont obtenus 
par différence. 
Lire dans cette colonne : 
1ère ligne 0,i;i5 au lieu de 0,177 
Sème ligne 0,420 au lieu de 0,418 

2,5 niicrofrirads - Tube-laboratoire type I (fig. 2) 
rature ambiante pendant tottt la durée d'une expé-
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bes se recouvraient constamment, en plus du noir 
de platine pro\-euant de la pulvérisation des élec­
trodes, d'un enduit jaunâtre adhérant fortement 
au \'erre, et résistant aux différents agents chimi­
ques. Ce dépôt,, constitué par uu polymère solide 
de l'acétylène, a déjà été décrit par M. P. Monta­
gne (B. 3 ) . On s'explique d'après les remarques 
de cet auteur pcmrquoi l'acétylène n'a toujours été 
trou\é qu'à l'état de traces. Ces considération nous 
avaient évidemment fait prévoir que nous ne re-
trou\-erions pas sous forme de gax la totalité du 
c'arbone entré en réaction. 

Un bilan conq)let ne pourrait être fait utilement 
pour l'iu'drogène. Eu effet, nous n'avons jamais 
do.sé l'eau formée, ni l'hydrogène des carbures é-
thyléuiques et du polymère de l'acétylène; de plus, 
nous \-errons plus loin qu'une petite quantité d'hv-
drogène était adsorbée ou désorbée par les électro­
des et le platine projeté. 

Tl résulte de ces expériences que, si le passage 
de quelques dizaines d'étincelles pKxluit déjà des 
transformations notables, le passage de iilusieurs 
centaines, voire de plusieurs milliers, ne fait pas 
])rogresser sensiblement davantage les réactions. 
U'effet produit est loin de croître comme l'énergie. 
Nous avons reconnu que pour accroître rapide­
ment la quantité d'oxyde de carbone et d'hydrogè­
ne entrant en réaction,, il faut soustraire les pro­
duits primaires des réactions aux étincelles sui-
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vantes. Nous avons eu recours, pour cela, à la con­
densation. 

II - EXPÉRIENCES AVEC PIÈCE REFROIDI 
PAR L^OXYCÈNE LIQUIDE 

Dans une seconde série d'ex]xn"iences, nous a-
\-ons refroidi le piège à condensation situé près du 
tube-laboratoire (fig. 4) par de l'oxygène liquide 
contenu dans nn v'ase Dewar. L'oxygène liquide 
était renoux'elé au cours des expériences au fur et 
à mesure q u ' i l s'év-aporait, afin de maintenir son 
niveau constant. Dans ces conditions l'in'drogéna-
tion de l'oxyde de carbone ne conduit plus qu'à la 
formation d'anliydride carlx)nique, d'acétylène et 
de vapeur d'eau. A cette température, — 1 8 3 " C, 
ces corps se condensent au fur et à mesure de leur 
formation. Nous verrons plus loin comment nous 
les dosions. Nous avons ainsi étudié systématique­
ment, avec des tubes-laboratoires du type i (fig. 
2), trois mélanges de composition suivante : 

CO + 4 H3 , CO + H,, et 4 CO + H, 
Les potentiels disruptifs et résiduels au début et 
à la fin de chaque expérience sont du même ordre 
de grandeur que ceux inscrits dans le tableau I. 

A - Etude du mélange CO + 4H2 

La figure 5 représente les résultats d'expérien­
ces réalisées, avec une capacité de 2 , 5 microfarads, 
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fnergie. Cjou7i;i) 

Fig. 5 - Mélange CO + \ H, 

Abai.s.sement relatif de pression en fonction de 
l'énergie (C = 2 ,5 x io-°f) 
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sur le mélange de composition CO : 2 0 , 2 3 % , , H : 
79,77 %, \ olnnie tube-laboratoire 1746 С П 1 3 , 

distance des électrodes 37 cm. Les premières étin­
celles ont une couleur bleu violacé; au fur et à me­
sure que le nombre de celles-ci augmente cette 
couleur se teinte de rose pour devenir franchement 
touge. A ce moment le gaz contenu dans le tube-
laboratoire est presque exclusivement constitué par 
de l'hydrogène, ainsi que Га montré l'analyse sur 
la силе a mercure. Si l'on continue â faire passer 
des étincelles la pression du gaz ne décroît plus 
qu'av-ec une extrême lenteur. Il n'y a plus de ré­
actions chimiques, mais simplement adsorptioti 
d'hydrogène par le dépôt solide adhérent aux pa­
rois du tube, et par les électrodes. Nous гелаеп-
drons plus loin sur ce phénomène. 

Ainsi en présence d'un fort excès d'hydrogène 
la disparition de l'oxyde de carbone est totale. Le 
rapport « du nombre de molécules d'hydrogène 
disparues au nombre de molécules d'oxyde de car­
bone disparues décroît d'une valeur un peu supé­
rieure à 2 à une valeur voisine de 1 , 5 quand la 
pression initiale passe de 10 mm. à 2 mm. de mercu­
re. C'est donc que les proportions relatives des 
corps formés sons l'action d'une étincelle varient 
a\-cc la pression. Nous aurions voulu étudier de 
plus près cette variation, mais ceci eiit exigé l'ex­
traction complète, après chaque expérience, de 
tous les corps condensés dans le piège ou dé]x>sés 
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s o u s u n e f o r m e q u e l c o n q u e d a n s l e t u b e - l a b o r a t o i ­

r e l u i - m ê m e ; e n r a i s o n d e l ' e x t r ê m e p e t i t e s s e d e 

l e u r m a s s e , u n e t e l l e o p é r a t i o n é t a i t i m p o s s i b l e . 

N o u s a x o n s d u n o u s c o n t e n t e r d ' e x t r a i r e e t d ' a n a -

h ' s e r l e s p r o d u i t s c o n d e n s é s a u c o u r s d e l ' e n s e m ­

b l e d e s e x p é r i e n c e s f a i t e s à p a r t i r d ' t m e m ê m e 

p r e s s i o n i n i t i a l e . 

L ' e x t r a c t i o n d e s g a z c o n d e n s a b l e s — 1 8 3 " C 

s ' e f f e c t u a i t a u m o y e n d e l a p o m p e T œ p l e r a p r è s 

a v o i r r é c h a u f f é l e p i è g e à c o n d e n s a t i o n à — S o ' ' C 

s e u l e m e n t , d e s o r t e q u e l ' e a u y r e s t e c o n d e n s é e . 

N o u s a v o n s p t i é t a b l i r a i n s i q u ' i l s e f o r m e e x c l u s i -

\ - e m e n t d e l ' a n h y d r i d e c a r b o n i q u e , d e l ' a c é t y l è n e 

e t d e l a \ - a p e u r d ' e a u , c t q u e l e r a p j j o r t d e s \ ' o l n -

m e s d ' a c é t y l è n e e t d e g a z c a r b o n i q u e f o r m é s v a r i e 

d a n s l e m ê m e s e n s q u e l a p r e s s i o n i n i t i a l e , c o m m e 

l e m o n t r e l e T a b l e a u I I . 

T A B L E A U I I 

V a r i a t i o n d u r a p p o r t P a v e c l a p r e s s i o n i n i t i a l e 

Pression initiale en 

microns de mercure 

Composition volumétrique des gaz 

dégagés en réchauffant le condensât Rapport 

k — 8 0 " C p 

C 2 H 2 C O , 

4600 

5400 

9 I O C I 

65,3« % 

45.,13 % 

32,51 % 

34,62 % 

54,87 % 

67,49 % 

" , 5 3 
: ,22 

2,OíS 
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E u r é a l i t é , l e s q u a n t i t é s d ' a c é t 3 ' l è n e f o r m é s o n t 
] ) l u s g r a n d e s q u e c e l l e s r é v é l é e s p a r l ' a n a h - s e , c a r 
u n e a s s e z f o r t e p r o p o r t i o n s e j x ) l y m é r i s e i n s t a n t a -
n é m . e n t e t r e s t e d a n s l e t u b e - l a b o r a t o i r e s o u s f o r m e 
d ' u n e n d u i t j a u n â t r e d o n t n o u s a v o n s d é j à p a r l é . 

Dépense d'énergie. - N o u s a v o n s é t a b l i l e T a ­
b l e a u m d o n n a n t l ' é n e r g i e é l e c t r i q u e à d é p e n s e r 
p o u r f a i r e d i s p a r a î t r e 7 1 m i l l i m o l é c u l e s - g r a m m e s 
d e g a z , à p a r t i r d u d é b u t d e c h a q u e e x p é r i e n c e , e t 

. c e c i p o u r d i v e r s e s v a l e u r s d e l a p r e s s i o n i n i t i a l e . 
C e t a b l e a u m o n t r e b i e a q u e , a u m o i n s p o u r l e s 
p r e s s i o n s i n i t i a l e s v o i s i n e s d e 5 m m . , l ' é n e r g i e à 
d é p e n s e r i ) o u r f a i r e e n t r e r e n r é a c t i o n u n m ê m e 
n o m b r e t o t a l d e m o l é c u l e s d ' o x v d e d e c a r b o n e e t 
d ' h y d r o g è n e c r o î t a v e c l a p r e s s i o n i n i t i a l e . M a i s l a 
c o n q o a r a i s o n d e c e s c h i f f r e s n e p e u t r e c e v o i r d ' i n -
t c r j î r é t a t i o r . p l u s p r é c i s e , c a r l e r a p p o r t 

n o m b r e d e m o l é c u l e s d ' H d i s p a r u e s 
n o m b r e d e m o l é c u l e s d e C O d i s p a r u e s 

\ a r i e , l u i a u s s i , a v e c l a p r e s s i o n i n i t i a l e . 

[Voir tableau 1 1 1 page .'iuh'ante). 
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Pression initiale 
n . -

4.600 (1 5.400 (i 9.100 M' 

0,045 (C 5.60 )) 

0,050 4,40 » 
0,092 » 1 0 , 1 0 » 
0 , 1 1 0 )) 1 3 . 7 5 
0,150 9,81 » » 
0,250 » 25.30 » 
0,350 )) 32,43 

0,430 )) 52,40 

0,490 » » 63,30 

B - ETI'DK DU MKÎ ANGE CO + H 2 

Des expériences ont été exécutées sur un mélan­
ge de composition CO: 51,. 2 3 % ; H: 48, 7 7 % dans 
les conditions suivantes : volume du tube-labora­
toire 1542 c m 3 , distance de électrodes 37 cm, capa­
cité du condensateur 2,5 microfarads. Les résultats 
sont représentés graphiquement sur la fig. 6. Nous 
avons constaté que pour un mélange équimolécu-
laire le rapport « n'est que peu supérieur à l'unité, 

TABLEAU III 

Energie électrique (en fej) à dépenser jxjur faire 
entrer en réaction n millimolécules-graninies 

d'oxvde de carbone et d'hydrogène. 
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sa valeur moyenne étant 1 , 1 5 . Il en résulte que la 
comp{)sition du mélange gazeux soi:mis à l'action 
des étincelles successives varie peu : l'enrichisse­
ment en ox^'de de carlx">ne est très lent (rappelons 
que les produits formés sont aussitôt condensés). 
La constance du rapport " prouve qu'il est sensi­
blement indépendant de la pression, du moins dans 
les limites entre lesquelles nous avons opéré. 

Quant au rapport P, le tableau IV montre qu'il 
est beaucoup pltis faible que dans le cas d'un mé­
lange riche en hydrogène, et qu'il ne varie pas 
avec la pression; on pouvait s'y attendre d'après 
ce que nous venons de voir au sujet du rapport 

TABLEAU IV 
VARIATION du RAPPORT P avec LA PRESSION INITIALE 

PRESSION INITIALE EN 

MICRONS DE MERCURE 

COMPOSITION VOLUMÉLRIQIIE DES 

GAÏ DÉGAGÉS EN RÉCHAUIFANT 

LE CONDENSÂT À — 8 0 ° C 

RAPPORT 

P 

C J T . , 

4 5 0 0 

8 5 0 0 

B O , 3 I % 

7 9 , 2 3 % 

19,69 % 

2 0 , 7 7 % 

0,24 

0 , 2 6 

Dépense d'énergie - Comme pour le mélange CO 
^ 4 H V , l'énergie électrique À fournir pour faire 
disparaître n milliinolécules-grammes de gaz À 
partir du début de chaque ex])érience croît avec la 
pression initiale, ainsi que le montre le Tableau V 
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4 

Fig. 6 - Mélange CO + IL 

Abaissement relatif de pression en fonction de 

l'énergie (C = 2,5 x lO-T) 
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TABLEAU V 
Energie électrique (en fej) à dépenser pour faire 

entrer en réaction n millimolécules-graninies 
d'oxyde de carbone et d'b3rdrogène. 

Pression initiale 
n 

1.700 F 2.700 1̂  3.800!^ 4.500 M 8.500 |i 

0,034 1,32 » 4,66 ) ) » 
0,055 4 , 1 3 ) i ) ) 

0,090 3,02 ) ) » 12,68 

0,100 » » 1 1 2 , 1 8 ) ) » 
0,120 7,46 )> ) ) 

0,130 4,20 » )i » 
0,150 1) » 19 ,50 ) ) 

0,160 1) » ) ) 2 5 , 1 2 

0,190 >) 11 26,34 ) ) 

0,240 ) ) 23,80 » ) ) I ) 

0,280 ) ) ) ) ) ) ) ) 5 1 , 1 8 

0,290 » ) ) 29,00 » » 
0,560 )1 » )) 99,80 

C - ETUDE DU MÉLANGE 4 CO + H, 

Le mélange CO : 7 9 , 8 6 % , H : 2 0 , 1 4 % a été 
étudié dans les conditions sui\antes : volume du 
tube-laboratoire 1746 c m 3 , distance des électrodes 
37 cm, capacité du condensateur : 2,5 microfarads. 
T̂ a fig. 7 résume les résultats. 



5 6 

I 

J 

r 

> 

^^^^^^ 

-IMO 

Fig. 7 - Mélange 4 CO + H, 
Abaissement relatif de pression en fonction de 

l'énergie (C = 2 , 5 x io-°f) 
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TABLEAU VI 

Variation du rapport P avec la pression initiale. 

Pression initiale en 

microns de mercure 

Composition volumétrique des 

gaz dégagés en réchauffant 

le condensât à —80° C 
Rapport 

P 
CO, C H . 

4600 95.95 % 4,05 % 0,04 

6600 97.65 % 2)35 /0 0,02 

Dépense énergie. - Le Tableau VII donne l'é­
nergie qu'il faut dépenser pour faire disparaître 
n millimolécules-grammes de gaz à partir des deux 
]M-essions initiales que nous avons étudiées. 

Les étincelles éclatant dans un tel mélange ont 
une couleur bleu violacé qui tend vers le violet a n 
fur et à mesure que le mélange gazeux s'appauvrit 
en hydrogène. 

Pour un mélange à teneur faible en lu'drogène 
le rapport a est indépendant de la pression et net­
tement-inférieur à l'unité: sa \ aleur moyenne est 
n,5. La proportion d'acét^-lène formé est toujours 
infinie ^•is-à-vis de celle de l'anhydride carboni­
que; le rapport fi est de l'ordre de quelques cen­
tièmes. 
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TABLEAU V U 

Energie électrique (en fej) à dépenser ponr faire 
entrer en réaction n niillimolécules-grannues 

d'oxyde de carbone et d'hydrogène. 

P r e s s i o n in i t ia l e P r e s s i o n in i t ia le 
n - n . — — - . ^ 

- 1 . 6 ( 3 0 Ll 6 . 6 c ;o !' 1̂ .600 !' 6.61.0 M 

f),02<S 3,30 » 0,095 13 ,65 » 

0,038 )) 2,84 0,130 )) 10,20 

0,053 7 ,15 n 0,170 15,45 )) 

0,070 )) 4,92 0,210 1 3 , 9 " 
0,085 9 ,16 )) 0,300 18,90 

Contrairement à ce qui a été observé avec les mé­
langes riches en hydrogène et les mélanges éqni-
moléculaires, l'énergie électrique à fournir pour 
faire entrer en réaction n hiillimolécnles-grammes 
de gaz â faible teneur en hydrogène décroît quand 
la pression initiale augmente. Mais ponr un même 
abaissement relatif de la pression, la variation de 
l'énergie électrique avec la pression est relative­
ment faible; c'est poiirquoi les courbes représen­
tant l'abaissement relatif de pression initiale .sont 
confondues (fig. 7 ) . 

AdsorptioH de l'hydrogène. - C'est au cours des 
expériences effectuées sur ce mélange, beaucoup 
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plus r iche en o x y d e de carbone q u ' e n h y d r o g è n e , 

qne nous avons observé r i n f l u e n c e de l ' h y d r o g è n e 

adsorbé par le platine dans le tube-laboratoire. 

N o u s nous attendions à ce qtie les réactions s 'ar­

rêtent dès que tout l ' h y d r o g è n e dn gaz initial a 

disparu p u i s q u ' i l ne reste alors dans le tube qne 

de r o x 5 ' d e de carbone sur lequel l 'ét incel le est 

sans action sensible (B. 2). O r nous avons constaté 

que si l 'on continue à faire éclater des éti i icel lcs, 

la pression décroît régul ièrement . Nous ci tons, tuic 

de ces expér iences . 

Pression initiale : 4011 microns de mercure . 

A p r è s passage de 2500 étincelles environ, pres­

sion du g a z : 37S2 !'. I^'hvdrogène du mélange 

g a z e u x initia] e.st totalen]ent entré en réaction. 

A p r è s passage de 2 6 œ étincelles en plus,, pres­

sion du g a z : 3512 î  

x\ p r è s passage de 2500 étincelles en p lus , pres­

sion du g a z : 323g M 
K n e r g i e moyenne de chaque ét incel le: 33 joules . 

N o n s a\-ons alors .soumis de l ' o x y d e de carbone 

a u x étincelles électriques dans un tube-laboratoire 

a y a n t servi à tm assez grand nombre de nos expé­

riences. L e condensât dans l ' o x y g è n e l iquide a été 

extra i t ] iar réchauf fage à — 8 0 ° C du piège à con­

densation (afin de retenir l 'eau) et ana lysé . I l était 

constitué exc lus ixenient de gaz carbonique et d'a-

cétxdène, ce dernier étant â l ' é ta t de traces . Cet te 

présence d 'acéty lène prottve bien qu' i l s ' a g i t là 

d 'une h3'drogénation de l ' o x y d e de carbone et non 
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pas d'une action exclusive de l'étincelle sur ce 
corps. Cette expérience donne l'explication dvi phé­
nomène cité plus haut. Après disparition totale 
de l'hydrogène du mélange gazeux initial, si l'on 
continue à faire éclater des étincelles, l'hvdrogène 
adsorbé au début par les électrodes de platine et 
peut être aussi par le platine projeté sur les parois 
du tube est désorbé,, et entre en réaction avec l'o­
xyde de carbone. 

D - INFLUENCE DE LA CAPACITÉ 
On sait que rétincelle pro\'enant de la décharge 

d'un condensateurctéclatant dans un gaz de com­
position et de pression déterminées, peut prendre 
divers aspects suivant la capacité de ce conden,sa-
teur. Pour une même pression, si la capacité est 
suj^érieure à une \-aleur C , , l'étincelle revêt tou­
jours la forme «trait de femi; si la capacité est 
comprise entre deux valeurs C j et C j (Ci > Cj) 
l'étincelle prend tantôt la forme s\-métrique, tan­
tôt la forme dvssymétrique; enfin, si la capacité 
est inférieure à la \ aleur Ca on a toujours la forme 
dyssvmétrique. Rappelons que les valeurs Cj et C , 
dépendent de la pression et de la nature du gaz, du 
tube-laboratoire, de la vitesse de charge du con-, 
densateur. 

Les expériences relatives à l'influence de la 
capacité du condensateur sur l'action chimique 
de l'étincelle ont été effectuées sur le mélange 
CO : 20,23 %, H : 79 ,77 %. La pression ini­
tiale était de 4500 microns de mercure en\iron. Le 

file:///-aleur
file:///
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tube-laboratoire avait un volume de 1542 cm3 et 
des électrodes distantes de 37 cm. Nous avons étu­
dié ainsi trois capacités : r,p - 2,5 et 3,5 microfa­
rads. La résistance R sur le circuit primaire du 
transformateur était convenablement choisie, afin 
que pour chacune de ces capacités, la cadence des 
étincelles soit la même. Les réactions s'arrêtent 
lorsque la pression dans le tube-laboratoire a dimi­
nué de moitié:'à ce moment le tube-laboratoire ne 
renferme plus que de l'hydrogène. L'adsorption 
de l'hydrogène dans le tube est le seul phénomène 
qui se produit si on continue à faire éclater les 
étincelles. Le rapport « des volumes d'hydrogène 
et d'oxyde de carbone disparus a la même valeur 
1 , 5 - 1 , 6 (Tableau VIII ci-dessous; natations dé­
finies p. 40). Tous ces résultats montrent bien 
l'identité des phénomènes chimiques, quelle que 

C 

MICÎ'O 

D'HTIN 
CELLEA 

W 

* 

KJ 

-JIFFÓRENRE DE 
PCITENTIEL POUR 
LA pVf^niQTfí 

DIFFÉRENCE DE 
POTENTIEL POUI-
LA LIARNLÈRE 

DL-CH&RGE R 
MI0 ronu 

DE 
"K 

P" 
CIICRONA 

DE 
Hs Î« 

C 

MICÎ'O 

D'HTIN 
CELLEA 

W 

* 

KJ 
"I 

VOLTS VOLT;; VOLT'; 
*'2 

VOLTS 

R 
MI0 ronu 

DE 
"K 

P" 
CIICRONA 

DE 
Hs Î« 

1,0 7155 23 T Í L ' Q O 5 0 0 eooQ 280 4150 22B0 45 1,5 
1,0 I I 6 I 5 34 3 3300 240 2000 300 4402 2I6I 51 1 , 5 

I . Ü 17172 49 4 0 0 0 'ito 2000 I H O 4379 2091 52 1 , 6 

a.") lOrtl 9 « 3500 70c 2100 770 4563 3043 33,3 1, 5 
2.") 17 '3 4 000 3OQ 1700 260 4939 2465 50 1,6 
2,5 474 0 ¡Í7 4400 610 1900 280 4Ó47 2255 5 1 , 4 1.6 

3,5 í ¿98 57 3 3150 380 2000 230 4523 2397 47 1,5 
3,5 3Zie 41 â 300s 320 2200 640 4393 2175 50 1,5 
3,5 5042 55,B 3400 5 Ï C 2050 220 4571 219s 52 1.5 
3,5 60B9 6 5 3 500 240 2200 250 4636 2246 51,5 1,5 



• — 62 — 

soit la capacité. Les courbes représentent l'abais­
sement relatif de pression en fonction de l'éner­
gie sont analogues. Seule la dépense d'énergie 
nécessaire ponr obtenir un même abaissement 
dc pression varie a\'ec la capacité; le nombre d'é­
tincelles à faire éclater augmente a\-ec la capacité. 
Sous réserve que l'on ne considère que les capaci­
tés suffisantes ponr donner toujours le régime du 
trait de feu, le rendement chimique de l'étincelle 
décroît donc quand la capacité augmente. Ainsi, 
pour une capacité de 3,5 microfarads, la dépense 
d'énergie est un peu supérieure au double de celle 
nécessaire ponr obtenir un même abaissement de 
pression av'ec une capacité de 2,5 microfarads. 

Pour une capacité de i microfarad nous avons 
obtenu tantôt le régime s^nuétrique, tantôt le ré-
ghne dvssymétrique; comme ce dernier ne s'ac­
compagne, ainsi que nous l'avons déjà fait remar­
quer, que de phénomènes chimiques peu intenses, 
on s'explique jxjurquoi la dépense d'énergie est 
plus élevée que pour une capacité de 2,5 microfa­
rads. 



CPIAPITRE IV 

HlSTOKIQt:E DKS TRAVAUX AXTÉRfEURS AUX 
NOTRES. 

INTERPRÉTATION DES RÉsrLT.A.Ts 

Nous donnerons, dans ce chapitre, un aperçu 
des résultats obtenus par les différents expérimen­
tateurs ayant étudié l'hydrogénation de l'oxyde de 
carbone par -̂oie électrique. Puis nous les compa­
rerons avec les nôtres et nous essayerons d'expli­
quer les différences. 
Etincelle électrique. - PVanz Fischer et Kürt Pe­
ters (B. 9) ont étudié l'action de l'étincelle électri­
que produite par un transformateur alimenté par 
un courant à 50 périodes, sur des mélanges d'oxv-
de de carbone et d'hydrogène et sur le gaz à l'eau 
industriel. Dans ces expériences, effectuées sous 
faible pression (entre 10 et 100 milliniètres de 
mercure), le mélange gazeux est maintenn en cir­
culation par une pompe à vapeur de mercure et 
traverse successivement le tube â décharge et un 
piège à condensation refroidi à la température de 
l'air liquide. Une variation de la pression du gaz 
on de la vitesse dn courant gazeux influe très peu 
sur le rendement des réactions et la pression 
partielle des carbures d'hydrogène obtenus ne dé­
passe jamais 0,1 millimètre de mercure. Des ex-
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périences analogues faites par Fischer sous une 
pression de lo mm. de mercure ont conduit h la 
formation d'anhj-dride carbonique, d'acétylène et 
de quelques homologues supérieurs. Les expéri­
mentateurs ont également constaté une faible pré­
cipitation de produits goudronneux dans le tube 
à décharge, et ont pu mettre en évidence qualitati-
\-emeut dans les produits condensés des traces de 
formaldéhyde et d'alcool méthylique. 

La concentration d'équilibre des produits con­
densés augmente avec la puissance ab.sorbée par 
l'étincelle tant que celle-ci reste comprise entre 
o,i eto,7 kW. Au delà il n'y a plus d'amélioration. 
Un accroissement de la proportion d'hydrogène 
dans le mélange gazeux étudié amène un accrois­
sement de la quantité d'eau et d'hydrocarbure for­
més, et une diminution de la formation de gaz 
carbonique. 

Effluve. - Il résulte des travaux effectués par Lo-
sanitsch (B. lo) sur l'effluvation de mélanges d'o­
xyde de carbone et d'hydrogène, que l'effhive é-
lectrique a surtout une action polymérisante. C'est 
ainsi que Losanitsch a obtenu à partir d'oxyde de 
carbone et d'hydrogène de l'aldéhyde formique. 

Température apparente de l'étincelle. - MM. H. 

Lefeb^n'e et P. Montagne ont déterminé graphi­
quement la température apparente de l'étincelle 
électrique condensée jaillissant dans le gaz carbo­
nique, c'est-à-dire, la température à laquelle de-

file:///-emeut
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vrait être porté le gaz pour que, dans les mêmes 
conditions de pression, il se trouve eu état de 
véritable équilibre. Ils ont ainsi trouvé que cette 
température apparente est d e l'ordre de 3300° K. 

IYCS phénomènes étudiés ici étant très complexes, 
et, étant donnée l'ignorance dans laquelle nous 
sommes au sujet du mécanisme des réactions chi­
miques provoquées par les décharges électriques, 
nous ne pouvons rien dire de précis au sujet de la 
température réelle du «trait de feu». Nous admet­
trons que la température apparente de l'étincelle 
est du même ordre de grandeur, qu'elle jaillisse 
dans les mélanges gazeux que nous avons étudiés 
ou dans les mélanges de gaz carbonique, d'oxyde 
de carbone et d'oxygène. 

Explication des. résultats. - Le;s, réactions de for-
ma,tion des composés auxquels nous avons abouti, 
à partir d'oxyde de carbone et d'hydrogène, sont 
exothermiques : 
4 CO + H, = 2 C O 2 + C,H, + 28,600 calories 
2 CO + 3 H, = 2 H , 0 - f Co_U, + 7 . 2 0 0 calories 
La présence de ces composés exothermiques après 
traitement par l'étincelle électrique est due sans 
doute à l'intervention des atomes. 

A la température du ((trait d e feu» nous aurions 
donc en présence: de l'oxyde de carbone, de l'h '̂--
drogène moléculaire, et, des a t o m e s ' de carbone, 
d'oxygène et d'hydrogène, provenant de la dis­
sociation de molécules d'oxyde d e carbone et d ' h y -
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drogène. N o u s aurions de p lus des r a d i c a u x mé-

tliine C H et des r a d i c a u x o x l i y d r i l e O H , l ' e x i s t e a -

ce de ces r a d i c a n x a y a n t été obser\ée soit par spec-

troscopie,, soit par les spectrogramnies de masse 

( B . I I ) . P e n d a n t le refroidissement brusque qui 

suit l ' é t incel le , une grande partie des atomes de 

carbone et d ' o x y g è n e ainsi q u ' u n e grande partie 

de l'hj'^drogène atomique redonneraient resiiective-

ment de l ' o x y d e de carbone et de l ' h y d r o g è n e molé­

culaire . L e s différents rad icaux présents réagira ient 

pour donner des composés plus stables à basse 

température : les méthines se doublant avec déga­

g e m e n t de chaleur pour donner de l 'acét\ ' lène, les 

r a d i c a u x o x h y d r i l e a\-ec l ' h y d r o g è n e atomique 

ou avec l ' h y d r o g è n e moléculaire fournissant l ' e a u . 

L ' a n h y d r i d e carbonique prendrai t naissance par 

action de T 'oxygène atomique ou de l ' o x y g è n e 

moléculaire sur les atomes de carbone ou les mo­

lécules d ' o x y d e de carbone. 

T^orsque les produits formés ne sont pas é l imi­

nés immédiatement après leur formation, ils peti-

\'ent subir l 'act ion c h i m i q u e des étincelles s u i v a n ­

tes. C'-est ainsi que, d 'après les t r a v a u x de M . P . 

M o n t a g n e , l ' a c é t y l è n e se pulyniér ise en donnant 

des po lymères sol ides, d 'une part , et , d 'autre part 

,se d i s s o c i e e h ses é léments . L ' h v d r o g è n e atomique 

peut aussi ag i r sur les r a d i c a u x méthine en don­

nant des r a d i c a u x méthène qui , par po lymér isa­

t ion, conduiraient a u x carbures é t h y l é n i q u e s que 

l 'on a trouvés-en faible quanti té . L ' e a u et le gaz 
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CARBONIQUE FORMÉS SERAIENT ÉGALEMENT DÉTRUITS PAR­

TIELLEMENT. 

A U CONTRAIRE LORSQUE LES COMPOSÉS FORMÉS SONT 

CONDENSÉS AIISSITÔT APRÈS LEUR FORMATION, ILS É C H A P ­

PENT À L'ACTION DESTRUCTIVE DES ÉTINCELLES SUIVANTES, 

ET LEUR MASSE A U G M E N T E AVEC LE N O M B R E DES ÉTINCEL­

LES. 

T O U T E S CES CONSIDÉRATIONS NOUS LAISSENT SUPP^i-

SER Q U E L'ÉTINCELLE ÉLECTRIQUE CONDENSÉE JAILLISSANT 

DANS LES MÉLANGES D'OXJ^DE DE CARBONE ET D ' H Y D R O ­

G È N E DONNE NAISSANCE À PLUSIEURS COMPOSES INSTA­

BLES À LA TEMPÉRATURE DE CETTE ÉTINCELLE: CECI E X P L I ­

QUERAIT L 'ÉNERGIE CONSIDÉRABLE qu'il FAUT DÉPENSER 

POUR OBTENIR U N E FAIBLE MASSE DE COMPOSÉS N O N -

V E A U X . L E FAIT Q U E CERTAINES A U M O I N S DES RÉACTIONS 

PRO\-OQUÉCS PAR L'ÉTINCELLE CESSENT DE PROGRESSER S I 

L'ON N E CONDENSE PAS LES PRODUITS FORMÉS I N D I Q U E 

EN OUTRE Q U E L'ON A AFFAIRE POUR PLUSIEURS D'ENTRE 

ELLES À DE -VÉRITABLES ÉQUILIBRES. 

L A DIFFÉRENCE ESSENTIELLE ENTRE LES RÉSULTATS DES 

TRA\-AUX DE F I S C H E R ET DE SES COLLABORATEURS ET LES 

NÔTRES RÉSIDE DANS LE FAIT Q U E NOUS N ' A V O N S J A M A I S 

P U OBTENIR DE CARBURES SATURÉS. L A CAUSE SEMBLE 

ÊTRE DANS LE GENRE DE DÉCHARGE ÉLECTRIQUE Q U E NOUS 

AVONS E M P L O Y É E . L 'ÉT INCELLE ÉLECTRIQUE CONDENSÉE 

SE RAPPROCHE EN EFFET DE L'ARC ÉLECTRIQUE PAR SA 

HANTE TEMPÉRATURE ( B . 3 ) . L ' A C T I O N C H I M I Q U E DE 

L'ÉTINCELLE ÉLECTIÙQUE CONDENSÉE SERAIT AVANT TOUT 

D 'ORIG INE T H E R M I Q U E , TANDIS Q U E L ' IONISATION J O U E ­

RAIT U N RÔLE PRÉPONDÉRANT DANS LE CAS DE L'ÉTINCELLE 

NON CONDENSÉE. 





CHAPITRE V 

HISTORIQUE DES TRAVAT;X EFFECTUES SUR LA 
DISSOCIATION ET LA SYNTHÈSE DE L 'AJ IMONIAC PAR 

V'OIE THERMIQUE ET PAR VOIE ÉLECTRIQUE. 

Avant d'exposer les résultats de nos recherches 
sur la dissociation et la S 3 m t h è s e du gaz ammoniac 
au mojren de l'étincelle condensée, nous résume­
rons dans ce chapitre ceux déjà acquis par les dif­
férents expérimentateurs qui nous ont précédé. 

Dissociation et synthèse du gaz ammoniac par 

voie t h e r m i q u e . - En 1884, Ramsay et Young 
montrèrent que l'anmioniac commence à se dé­
composer à 500° C. Faisant passer un courant 
d'ammoniac à des vitesses constantes dans des tu-
bes chauffés à des températures comprises entre 
500° C et 800°C, ils établirent que non seulement 
la temj)érature, mais aussi la nature du tube et la 
vntesse du courant gazeux exercent une influence 
notable sur le taux d'ammoniac dissocié. 

Passant à la synthèse de l'ammoniac, ils envoyè­
rent le mélange N2 + 3 Hj parfaitement sec dans 
un tube de fer chauffé au rouge. Dans ces condi­
tions ils n'obtinrent pas d'ammoniac. Par contre, 



en opérant dans les mêmes conditions avec m i gaz 
humide, ils constatèrent la formation de faibles 
quantités d'ammoniac. 

Signalons encore luie de leurs expériences, dont 
le résultat est pour le moins surprenant. Ils chauf­
fèrent du gaz ammoniac en tube scellé pendant six 
heures à 780° C et ne constatèrent aucune décom­
position. 

Ivi 1904, Pernian et Atkiiison (B. 13) étudiè­
rent la dissociation de l'ammoniac dans des am­
poules en porcelaine entre 677° C et 1100° C. Ces 
auteurs sont arrivés à la conclusion suivante : la 
réaction est irréversible et monomoléculaire. 

En 1905, Perman (B. 14) faisant passer des mé­
langes d'azote et d'iivdrogène dans im tube chauf­
fé, ou les soumettant à l'action de l'étincelle, éta­
blit que ces gaz ne peuvent s'iinir que s'ils sont 
humides, et il émit l'hypothèse qu'ils ne donnent 
de l'ammoniac que s'ils sont d'abord ionisés, soit 
par élévation de température, soit par l'étincelle. 

White et Melville, en 1905 également (B. 1 5 ) , 
ont montré que ])ar traitement thermique de l'am­
moniac, ou d'un mélange d'ammoniac,, d'azote et 
d'hvdrogène- dans di\'erses proportions, le taux 
d'ammoniac dissocié est toujours le même. Ils con­
clurent alors à l'irréversibilité de la réaction 

2 NH3 = N, + 3 H, 
Plaber et Van Oordt (B.16) en 1905, â la suite 

d'expériences et de considérations thermodynami-
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ques ont affirmé l'existence de l'éqnilibre 
2 KH, ^ N, + 3 H, 

Ayant déterminé les constances de cet éqnilii^re, 
ils ont calculé les proportions des différents compo­
sants en équilibre à différentes tcmpérattires. 

Nernst (B. 1 7 ) , en 1907, est агг1л'е à des résul­
tats dn même ordre. 

Signalons enfin que E. B. Maxted (B. т8 a et b) 
a montré que si l'on extrapole les formules don­
nées par Haber, la concentration en ammoniac à 
l'équilibré doit passer par un minimum pratiqne-
ment nul pour nne tenipérattire voisine de 2000°С 
et croître ensuite légèrement à des températures 
plus élevées. A l'appui de ces vues, il cite l'expéri­
ence suivante : eu refroidissant brusquement la 
flamme d'un chalumeau oxhydrique surdosée en 
hydrogène et contenant de l'azote, on obtient an 
delà de 2300° "C des rendements en ammoniac de 
l'ordre de 1 , 2 3 % . 

Dissociation et s y n t h è s e du g a z ammoniac par voie 

électrique. - Ea synthèse de l'ammoniac au тол^еп 
de l'étincelle fut constaté j)ar Morren (B. 19) en 
1859. Sainte Claire Deville (B. 20), en 1 8 6 5 , re­
marqua que la disssociation de l'ammoniac par 
l'étincelle n'est jamais complète. En présence d'a­
cide chlorhydrique, il obtint la combinaison com­
plète de l'azote et de l'hydrogène. Il compara l'é­
tincelle à nn ((tube chaud-froid». 

Berthelot (B. 21 a et b), en 1876,, compare Tac-
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tion de l'étincelle à celle de l'effluve sur la synthèse 
de l'ammoniac. Le mélange + 3 Hj, dans le 
cas de l'étincelle, contient quelques cent-millièmes 
d'ammoniac, tandis qu'avec l'effluve électrique 
la quantité d'ammoniac obtenue est plus forte : 
trois centièmes. De plus, il constate que la teneur 
eu ammoniac est toujours la même, cpi'on parte 
d'azote et d'hydrogène ou d'ammoniac. 

Kn 1902, De TIemptinne (B. 22) -"/érifie que les 
meilleures conditions pour la sjmthèse de l'ammo­
niac au moj'cn de l'étincelle électrique sont : une 
faible distance des électrodes, des pressions infé­
rieures ou siipérieures à la pression atmosphéri­
que, et un abaissement de la température. Selon 
lui, l'étincelle est plus active que l'cffluxe électi i-
que. 

Ce n'est qu'avec Briner et ses collaborateurs (B. 
23 a à e) que d'importants résultats sur le méca­
nisme de l'action chimique des décharges électri­
ques furent acquis. Ces expérimentateurs étudiè­
rent d'iine façon systématique l'iufluence des dif­
férents facteurs sur la synthèse de l'ammoniac nu 
moyen de trois formes de la décharge : efflux e, 
étincelle et arc. 

L'appareil utili.sé pour l'étude de l'efflme est 
l'ozoniseur de Berthelot. L'étincelle électrique est 
celle pro\'enant d'une bobine de Ruhmkorff dont 
le primaire est alimenté par une batterie d'accu­
mulateurs ou le secteur alternatif, les interrup­
tions étant réalisées â 'ec un interrupteur de Weh-
nelt. 
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Les pressions sons lesquelles ont été faites les 
expériences étaient comprises entre 50 et 760 mm. 
de mercure; elles étaient lues sur nn manomètre 
à mercure branché sur la canalisation du tube-la­
boratoire. 

D'une manière générale l'arc électrique donne 
les meilleurs résultats. L'effluve conduit à de 
meilleurs rendements que l'étincelle à la tempéra­
ture de l'air liquide, tandis que c'est l'inverse à la 
température ordinaire. 

En ce qui concerne l'étincelle, le tube-laboratoi­
re étant maintenu à la température ordinaire, la 
concentration du gaz ammoinac formé atteint as­
sez rapidement 4 % , maxinnmi qu'on ne peut ja­
mais dépasser. En refroidissant le tube-laboratoire 
par de l'air liquide, Briner et Mettler (B. 23 a et b) 
sont arfivés aux conclusions suivantes aA'cc des 
électnxles de platine : 

1°) Le rendement en ammoniac croît avec l'in­
tensité du courant primaire jusqu'à une valeur 
optima de ce dernier. Il décroît ensuite quand l'in­
tensité du courant primaire continue â augmenter. 

2°) Le rendement en ammoniac passe par un 
maximum pour une pression de l'ordre de 100 
nun. de mercure. 

3°) Les petites distances entre électrodes con­
duisent à de meilleurs résultats. 

4°) Le mélange N, + 3 H 2 est le plus favorable. 
Un excès d'hydrogène est moins désavantageux 
qu'un excès d'azote. 
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Du point de \-ue de la nattire des électrodes 
Briner et Haggenniacher (J>. 23 d), et BrineretBa-
erfuss (B. 23 e) ont classé les niétanx par rende­
ments décroissants de la façon sni\ant: Pt, Ir, ^̂ ' 
Cn, Ni, Fe. 

D'après les conclnsions de ces auteurs la S3mtliè-
se de l'ammoniac doit être expliquée en faisant 
intervenir les atomes. Elle s'effectuerait à partir 
des atomes N et H provenant de la dissociation 
des molécules N, et H2 provoquée par les tenq:)é-
ratures ékvées des décharges électinqiies. T_va for­
mation d'ammoniac aurait lieu dans les zones froi­
des où ce composé'est plus stable. 



C H A P I T R E V I 

D I S S O C I A T I O N D U G A Z A M M O N I A C S O U S 

L ' I N F L U E N C E D E S É T I N C E L L E S É L E C T R I Q U E S 
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les cas il y eut concordance entre eux. Le rapport 
du \-olume d'azote à celui de l'hydrogène donné 
par l'analyse des gaz était toujours égal à i y ' 3 . 
Nous a\ons donc pu suivre la dissociation du gaz 
ammoniac : 

2 N H 3 ^ N. + 3 H. 
par la mesure des pressions initiale et finale, et 
calculer le degré de dissociation par la formule : 

p"—p nombre de moléculesd'NHj dissociées 
a = — 

p nombre de molécules d'NH, initiales 

DESCRIPTION D r PHÉNOMÈNE 

La dissociation du gaz ammoniac sous faible 
pression pro\oquée par Létincelle condensée est 
d'autant plus importante que l'énergie fournie au 
gaz est plus élevée. Elle de\'ieut totale si le nom­
bre d'étincelles est suffisant. Nous avons repré­
senté graphiquement les résultats sur la fig. 8 . 
L'examen de ces courbes montre que pour une 
même pression initiale la dissociation est une 
fonction linéaire croissante de l'énergie électrique 
tant que le degré de dissociation n'excède pas la 
valeur 0,50 environ, et qu'au delà l'énergie élec­
trique croît beaucoup plus ^ite que le rapport 
En effet la concentration en ammoniac diminuant 
constamment, la niasse de gaz ammoniac décom­
posée par chacune des étincelles successives de­
vient de plus en plus faible. 

file:///-olume


Fig. 8 - Dissociation de NH., (C = 0,527 x lo-^f) 

A l'exception parfois de la seconde étincelle, 
remarquons que le potentiel disruptif va en dimi­
nuant de la première décharge jusque la dernière, 
malgré l'élévation de pression qu'accompagne la 
dissociation de l'ammoniac. Ceci pourrait s'expli­
quer par le fait que l'ammoniac posséderait une 
rigidité moins grande que l'azote et l'hydrogène. 
Le tableau IX donne les ^'aleurs du potentiel dis-
ritptif povir quelques pressions. 
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Pression en Potentiel disruptif 
microns de Hg Nombre en volts 

Initiale Finale d'étincelles denière 
Initiale Finale 1 ère étincelle étiDCtIle 

I I 3 6 1225 I 3^50 ) ) 

I 2 1 7 1 5 1 0 2 3200 4300 

i i og 1933 12 3320 3450 

1 1 3 4 2103 30 3000 3200 

3965 4580 r 8750 ) ) 

3935 5033 2 7200 7300 

3824 5493 4 725̂ )̂ 5575 

5387 6318 I 10400 )i 

5464 7205 2 10500 9125 

5444 9613 8 9450 5625 

5394 10548 14 lOOOO 6750 

R e n d e m e n t c h i m i o i : e d e l ' é t i n c e l l e 

Nous apixdons rendement chimique de l'étin­
celle électrique condensée, le rapport de l'énergie 
calorifique W i exprimée en joules nécessaire d'a­
près les données de thermochimie pour dissocier 
une masse m de gaz ammoniac à l'énergie électri­
que W joules qu'il faut dépenser pour dissocier 
cette même masse m de gaz ammoniac par les dé-

TABLEAU IX 
Dissociation de NH3 C = 0,527 x lo-*̂  f. 

Variation du potentiel disruptif avec la pression. 
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22400 292 760000 

L'énergie calorique Yv\ joules nécessaire pour ob-
p'^ p 

tenir le taux de dissociation « = est alors : 

4 . l 6 x l 0 9 5 0 x ^ x | ^ X ^ „ x e ^ 

Le rendement chimique est donc obtenu par la 
formule : 

R = 2 5 1 , 4 X 1 0 - ' X V X 
W 

Influence de la tension initiale sur le rendement 

chimique de la première étincelle. 

Nous avons retrouvé au cours de nos expérien­
ces le phénomène déjà signalé par de nombreux 

charges électriques. Nous avons adpoté pour la 
chaleur de formation d'une molécule - gramme 
d'ammoniac à partir de ses éléments la valeur 
10950 petites calories. Etant donné que nous fai­
sions nos mesures de pression à une température 
toujours très voisine de 19° C, le nombre de mo­
lécules-grammes de gaz ammoniac présentes dans 
le tube de \'olume V cm3 quand la pression y est p 
microns de mercure est : 

V 273 p 
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aviteurs: à savoir que la différence de potentiel au 
moment où éclate l'étincelle n'est pas constante. 
Tout en prenant soin de se placer dans les mêmes 
conditions expérimentales, le ix)tentiel disruptif 
A-arie dans des limites as.sez larges. Aussi avons-
nous essayé de déterminer la variation du rende­
ment chimique de l'étincelle en fonction de la ten­
sion initiale. 

I.̂ e tableau X montre que plus le ix>tentiel dis-
rviptif est élevé, plus l'énergie dissipée par l'étin­
celle augmente, malgré les variations irrégulières 
du ] 5 o t e n t i e l résiduel des condensateurs. L-e taux 
de dissociation et le rendement chimique de l'étin­
celle varient dans le même sens que la tension ini­
tiale. 

Influence de la p r e s s i o n initiale sur le rendement 

chi-mique de la première étincelle. 

Des expériences réalisées a\-ec une capacité de 
0,527 X 1 0 - ' farad sous des pressions variables 
il résulte que pour des pressions comprises entre 
ï et 10mm. de mercure, le rendement chimique de 
la première étincelle est indépendant de la pres­
sion (fig. 9) . Sa valeurestfaible; il estéqal ào ,055. 

Aux pressions inférieures à i mm. de mercure, 
le régime dvssymétrique remplaçant par intermit­
tence le ((trait de feu», le rendement devient encore 
plus faible. 



i 

— 82 — 

O D 13 O ^ — -

Fig. 9 - Influence de la pression initiale sur le 
rendement de la première étmcelle 

Influence de la capacité sur le rendement de la 

p r e m i è r e étincelle. 

Les résultats des expériences faites à partir de 
deux pressions initiales 2800 )»• et 5500 v- avec des 
capacités variant entre 0,527 x 10-" et 5,898 x io-° 
farads, sont portés sur la fig. 10. Lorsque la capa­
cité, croît l'énergie électrique apportée au gaz aug­
mente ainsi que la niasse de gaz ammoniac décom­
posé. Mais l'énergie croissant beaucoup plus vite, 
le rendement décroît notablement et régulièrement 
lorsque la capacité croît. 

R e n d e m e n t chimique des étincelles s u i v a n t e s . 

La méthode expérimentale que nous employons 
ne nous permet pas de calculer le rendement chi­
mique de chacune des étincelles successives d'une 
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I 

dpjciCi f mitrofj/vdj) 

Fig. TO - Influence de la capacité sur le rendement 
de la première étincelle 

expérience, puisque, nous l'avons vu dans le pre­
mier chapitre de ce mémoire, la mesure de la pres­
sion finale exige une détente du gaz dans la jauge 
préalablement vidée. Nous pouvons quand même 
obtenir, par une série d'expériences effectuées d^ns 
les mêmes conditions initiales, le rendement chi­
mique moyen des deux premières étincelles, des 
trois premières etc., et avoir ainsi des indications 
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suffisantes sur la progression de la dissociation du 
gaz ammoniac quand on fait éclater un nombre 
quelconque d'étincelles dans le tube-laboratoire. 

IvC rendement chimique moyen des deux pre­
mières étincelles, et même des trois premières est 
quelquefois légèrement supérieur à celui de la pre­
mière étincelle. Celle-ci est pourtant la seule qtti 
éclate dans tme atmosphère d'ammoniac pur. La 
concentration en ammoniac diminuant quand le 
nombre d'étincelles augmente on ixjurrait s'atten­
dre à ce que le rendement chimique moyen soit une 
fonction décroissante du nombre d'étincelles. Mais 
nous avons signalé plus haut que la tension disrup-
tive de la seconde étincelle était parfois supérieure 
à celle de la première. Le rendement chimique est 
alors plus éle-\-é puisqu'il est fonction du poten­
tiel disruptif. La prédominance de l'une ou de 
l'autre de ces deux influences agissant en sens 
inverses - composition chimique dti gaz et tension 
disrtiptive - peut expliquer les variations que nous 
ax-ons observées dans le rendement chimique des 
premières étincelles. 

Le rendement chimique décroît ensuite régtdiè-
rement au fur et à mesure que le nombre des étin­
celles augmente; les étincelles jaillissent en effet 
dans une atmosphère de moins en moins riche en 
ammoniac (fig. ir) . 
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Fig. I I - Influence de l'énergie sur le rendement 
chimique njoyen des étincelles 

E q u i l i b r e t h e r m o d y n a i v i i q u e 

Appliquons la loi d'action de masse à l'équilibre 
2 N H , ^ N, + 3 H, 

En utilisant les pressions partielles, évaluées en 
atmosphères, des différents composants de l'équi­
libre, nous définissons la fonction : 

P n . P ' h . 

= 
qui ne dépend que de la température du système. 

Pour chaque température la valeur de la fonc­
tion peut se calculer par la formule donnée 
par Haber : 

(2) log Yip = - ^ ± + 5 . p i 8 log T + 

2 , O I 2 X lo-^'T— 3 , 7 1 8 X l O - ' T ' 4 , 2 0 
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dans laquelle T représente la température absolue. 
Pour calculer le taux limite de dissociation de 

l'ammoniac à la température de l'étincelle et sous 
faible pression, l'emploi des pressions partiel­
les ne convient pas très bien. En prenant comme 
\'ariables les concentrations relatives des diffé­
rents composants nous obtenons une nouvelle 
fonction Ka dépendant de la température et de la 
pression : 

[ N , ] [ H . T 
' 3 ' ^ ° [ N H . r -
qui nous permettra de calculer facilement les taux 
limites de dissociation de l'ammoniac dans nos 
conditions expérimentales. 

Dans le cas de l'ammoniac, si a est le degré de 
dissociation, nous avons en partant d'vrne molécule 
d'ammoniac : 

I — a molécule d'ammoniac non dissocié 
a 

molécule d'azote 
2 

molécule d'hydrogène 
2 

.1 + a molécule au total, 
et la fonction Ka a ponr expression 

27 
T 6 ( I — a)̂  ( l + aV 

Si nous appelons P la pression totale du systè­
me, exprimée en atmosphères, et n la contraction 
de l'équation chimique (ici n = 3 ) , la relation entre 
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les deux fonctions Kp et Ka est ; 
Kp 

(5) Ka ^ 

En portant cette valeur de Ko dans l'équation 
(4) et posant a = ^ nous obtenons finalement : 

16 K* 
(6) -L (1 - 2P + n - = o 

27 r 
C'est cette équation (6) que nous avons em­

ployée pour calculer le taux limite de dissociation 
de l'ammoniac dans les conditions de température 
et de pression de nos expériences. 

Pour une température apparente de l'étincelle 
de 3300° K (la température réelle obtenue sur le 
trajet de l'étincelle est vraisemblablement supé­
rieure, mais l'erreur commise ainsi sur la tempéra­
ture n'a que peu d'importance pour les renseigne­
ments que nous cherchons) et sous des pressions 
de i i o o à 5500 microns de mercure, nous arrivons 
par l'équation (6) à des taux de dissociation d'équi­
libre ne différent de l'unité qne de quelques uni­
tés du cinquième ordre. 

Ees résultats de nos expériences sont donc bien 
en accord avec les lois de la thermod5mamique. La 
précision de nos mesures ne nous a pas permis de 
déceler la très faible teneur en ammoniac en équi­
libre avec ses prodi:its de dissociation. 





CHAPITRE VU 

S Y N T H È S E D U G A Z A M M O N I A C S O U S 

L ' I N F L U E N C E D E S É T I N C E L L E S É L E C T R I Q U E S 

C O N D E N S É E S 

La masse d'ammoniac engendré par l'action 
des étincelles électriques snr un mélange d'azote 
et d'hydrogène contenu dans un tube à électro­
des internes maiiitenu à la température ordinaire, 
sous des pressions de l'ordre d'une dizaine de 
millimètres de mercure, n'est pas mesurable. Les 
pressions initiale et finale sont identiques, aux 
errenrs expérimentales près. C'est bien ce que 
nous avaient fait pré\-oir les expériences précé­
dentes sur la décomposition du gaz ammoniac. En 
plongeant le tube-laboratoire dans de l'oxygène 
liquide, nous avons pu condenser an fur et à mesu­
re de sa formation l'ammoniac sous forme de nei­
ge à tension de vapeur négligeable, et obtenir ainsi 
la combinaison totale du mélange initial d'azote 
et d'hydrogène. 

A pression et à température constantes, la forma­
tion d'ammoniac à partir du mélange stœchiomé-
trique N2 -t- 3 H2 est accompagnée d'une dimintt-
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Spécifions ici, qtte la pression initiale p aussi 
bien que la pression p^ du gaz détendu ont été me­
surées le tube-laboratoire étant à la température 
de l'oxygène liquide; la détermination du coeffi-

tio:i de volume : 4 volmnes du mélange d'azote et 
d'hydrogène coudnisent à 2 volumes d'ammoniac. 
Dan,s le cas oii ce .sont le volume et la température 
qui restent constants, la diminution de pression 
est précisément égale à la pression partielle de 
l'ammoniac formé. Le rapport du nombre de mo­
lécules d'ammoniac fornié au nombre dc molécu­
les de gaz introduit dans le tube se calcule facile­
ment à partir des pressions p et p " de la masse 
iiazeuse avant et après traitement électrique, ces 
pressions étant mesurées lorsque le tube-laboratoi­
re est à la température ambiante ( 1 9 " C). Soit y 
le pourcentage d'ammoniac formé par rapport à ce 
que donnerait la combinaison de la totalité du gaz 
introduit : 

y = roo 
p 

Si l'on opère à la température de l'ox^-gène liqui­
de, comme nous l'avons fait, l'ammoniac se con­
dense complètement sans tension de vapeur appré­
ciable et le second membre de la formule précé­
dente ne représente plus le potircentage d'ammo­
niac formé, mais celui du mélange d'azote et d'hy­
drogène combiné. Le ix)urcentage d'ammoniac en­
gendré est alors : 

100 p - p'' 
y = ^ X -
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7 6 0 0 0 0 x 1 0 0 22400 292 

I_va syhthèse de l'ammoniac à partir de ses élé­
ments étant une opération eodothermique, nous ne 
pouvons parler de rendement énergétique de l'étin­
celle électrique. Pour chaque expérience nous avon,s 
alors calculé le poids d'ammoniac qui eut été obte­
nu dans les mêmes conditions expérimentales par 
une énergie électrique d'un kilojoule. C'e,st ce que 
nous a\'ons appelé le rendement par kilojoule : 

P X r o o o 
Rfej 

w 
Nos premiers essais furent réalisés avec un tube de 

pyrex à électrodes de tungstène du type I (fig. 2). 
Ive tube plongeait jusqu'aux trois quarts de sa 
hauteur dans de l'ox3^gène liquide. Par suite des 
coefficients de dilatation inégaux du métal de l'é­
lectrode, du fil de terre et du serre-fil les reliant, 
et de l'immersion dans un liquide isolant,, le 
contact électrique était très imparfait. Dès les 
premières étincelles l'électrode et même le tube se 
brisaient. Des contacts au mercure ne nous ont 
pas donné de meilleurs résultats. Nous avons alors 
construit des tubes-laboratoires en forme de U, du 
tvpe I I (fig. 2), afin de n'immerger aucune électro-

cient k (défini p. 22) se faisait dans les mênies 
conditions. 

Le poids P de l'ammoniac formé exprimé en 
milligrammes est donné par la formule : 

V p y 17031 273 

r = X X 
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de dans l'oxygène liquide. Leur volume était tou­
jours voisin de 1400 cm3 et la distance des élec­
trodes de tungstène toujours égale â 72 cirt. 

Malheureusement l'emploi de tels tubes en U 
possédant une branche de diamètre très petit (8 
mm.) n'a pas été sans abaisser le rendement. 

Les expériences relatées dans le tableau XI 
furent réalisées avec tm tube du type III (fig. 2) 
à deux branches de 8 mm. de diamètre. Le ren­
dement est ici toujours très faible et, de plus, ir-
régidier. Ces mauvais rendements s'expliquent par 
le fait que l'étincelle léchant les parois du tube dé­
truit l'ammoniac solide qui les recouvre. Les tubes 
du type II donne certainement lieu à des faits 
analogues dans la branche étroite. 

Lorsque l'on fait jaillir des étincelles électri­
ques condensées dans le mélange stœchiométriqtie 
N2 -I- 3 H, contenu dans un tube à électrodes internes 
refroidi à la température de l'oxygène liquide, la 
pression diminue quand le nombre d'étincelles 
augmente, l'ammoniac se condensant au fur et à 
mesure de sa formation. Les étincelles ont une 
couleur rotige violacé. Le potentiel disruptif dé­
croît quand la pression du gaz diminue. 

Influence de la pression 

Les pressions que nous avons étudiées s'éche­
lonnent entre 0 ,6 et 6 millimètres de mercure. Le 
potentiel disruptif décroît en même temps que la 



Fig. 12 - Synthèse de Fammoniac à partir du 
mélange N2 + 3 (0 = 0,527 x io-°f) 

Fig. 13 - Influence de la pression initiale sur le 
rendement par kilojoule (C = 0,527 x lo-^f) 



Fig. 14 - Syutlièse de l'ainmoîiiac â partir du 
mélange + 3 (C= 1 , 8 5 8 x lo-'f) 

y y ^ ' - T -

4 » 

Fig. 15 - Influence de la pression initiale sur le 
rendement par kilojoule (C = 1,858 x lo-'f) 
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pression; mais nous avons constaté que sa varia­
tion est assez irrégulière, ce qui provoque une cer­
taine dispersion des résultats. 

Pour la représentation graphique nous avons 
choisi les ccxirdonnées semi-logarithmiques. Nous 
avons rapporté, soit le pourcentage d'ammoniac y , 
soit le rendement par kilojoule, inscrit en ordon­
nées, au logarithme des énergies électriques por­
té en abscisses. 

Les fig. 12 et 13 sont relatives à une série d'ex­
périences réalisées avec une capacité de 0,527 x 
10-" farad. Les fig. 14 et 15 résument une autre 
série d'expériences effectuées avec гше capacité de 
1,858 X lo-" farad. 

Le rendement par kilojoule est faible et dimi­
nue rapidement quand la pression augmente arr 
delà d'une valeur d'autant plus élevée que"la capa­
cité est plus faible. Pour une capacité de 0,527 x 
10-" farad, le rendement décroît de 0,600 à 0 ,150 

lorsque la pression croît de 2100 à 5800 microns de 
mercure. Pour une capacité de 1 ,858 x 10-" fa­
rad, il décroît de 0,270 à 0,075 quand la pression 
passe de 600 à 3000 tnicrons de itiercure. 

Dans le cas ofi le régime du ctrait de feu» est bien 
établi, pour une capacité donnée et â partir d'une 
pression initiale donnée : 
1°) le rendement par kilojoule est constant tout 
au long d'une expérience tant que la pression ini­
tiale reste voisine d'une certaine valeur d'autant 
plus élevée que la capacité est plus faible. Ce ren-
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aement dépend sensiblement de la pression ini­
tiale. C'est là un résultat assez surprenant, même 
presque contradictoire, et pottrtant bien établi. 
2 ° ) Quand on part de pressions plus élevées, le 
rendement par kilojoule croît au fur et à mesure 
que la réaction se poimsuit, ce qui n'est pas étan-
nant puisqne la pression diminue petit à petit. 
3 " ) Quand on part de pressions plus faibles, le 
rendement décroît régulièrement au cours de cha­
que expérience; mais ceci tient à ce que le régime 
dvssymétiqne .se sub,stitue petit à petit an ((trait 
de feu», avec une fréquence sans cesse croissante; 
la décharge dvssymétrique aérant nn rendement 
faible, le rendement global diminue. 

Influence de la capacité 

Les rendements obtenus précédemment avec les 
deux capacités 0 , 5 2 7 x 1 0 - ' ' farad et 1 ,858 x 10°-

farad nous permettent déjà de conclure qu'un ac­
croissement de la capacité entraîne une diminution 
du rendement par kilojoule. Les expériences fai­
tes à partir d'une pression initiale de 2100 microns 
de mercure avec différentes capacités confirment 
cette conclusion, (fig. r6). 

Pour le régime symétrique â ((trait de feu» le 
rendetnent par kilojoule est indépendant de l'éner­
gie totale fournie au système tout au moins jus­
qu'à combinaison de 50 % du mélange d'azote ct 
d'hydrogène. Pour la capacité de 0,440 x 10- ' fa-
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Fig. i 6 - I n f l u e n c e d e la c a p a c i t é s u r le r e n d e m e n t 
p a r k i l o j o u l e 

( p r e s s i o n i n i t i a l e ; 2 t o o m i c r o n s def m e r c u r e ] 

rad nous avons obtenu d'une façon intermittente 
les deux régimes symétrique et dyssymétrique. Le 
rendement par kilojoule, dans ce cas, décroît 
quand l'énergie électrique augmente. 

Sons ces pressions faibles l'cmergie nécessaire 
pour obtenir la formation d'environ 2 5 % d'ammo­
niac n'étant relativement pas très grande, nous a-
N'ons pris pour la représentation graphique les 
coordonnées métriques ordinaires: 
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Influence des proportions r e l a t i v e s d'azote et 

d ' h y d r o g è n e . 

Toutes les expériences relatives à cette étude 
ont été faites a\ec nn condensateur d'une capacité 
de 0 , 9 0 6 X 10-^ farad et â partir d'une pression 
d'environ 2 1 0 0 microns de mercure. Ces condi­
tions expérimentales ont été choisies de façon à 
avoir un assez bon rendement, et à obtenir en mê­
me temps à coup sûr le régime du (drait de feu» et 
à le maintenir pendant une assez longue durée mal­
gré l'abaissement de pression du mélange gazeux 
contenu dans le tube-laboratoire. 

Nous avons étudié les n\élanges suivants : 

6N, + H , . 3 N , + H,. N,+ 3H, . N , + 6 H „ N , + 1 9 H , 

L'aspect des décharges électriques dépend de 
la composition du mélange gazeux. Pour le mélan­
ge stœchiométrique N^ + 3 H5 l'étincelle a cons-
tanmient une couleur rouge violacé. Pour les mé­
langes surazotés l'étincelle devient d'autant plus 
bleue que la proportion d'azote est plus grande. 
Lorsque tout l'hydrogène a disparu, les étincelles 
continuant à jaillir, le tube- laboratoire s'illumine 
en jaune après le passage de chacune d'elles, de 
sorte que si la cadence des étincelles est assez vive 
(4 à 5 par seconde), il s'enq^lit d'une lueur persis­
tante que chaque décharge raviv-e. Cette lumines­
cence est due à 1'activation de l'azote par les étin­
celles électriques. Pour les mélanges .surhydrogé-
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nés la couleur de l'étincelle vire au rose au fur et 
à mesure que la ]orojTortion d'hydrogène de\-ient 
plus forte. 

Au cours de ces essais nous avons pu faire quel­
ques obser\"ations au sujet de la rigidité électrique 
des mélanges d'azote et d'hj'drogène. La variation 
du potentiel disruptif, pour une même pres.sion 
initiale et une même capacité, représente la varia­
tion de la rigidité électrique. Un excès d'azote 
par rapport a;i mélange stœchiométrique N, 
+ 3 H 2 a pour effet d'élcA-er notablement la A"a-
leur du potentiel disruptif. 
Ainsi pour une pression de 2100 microns de mer­
cure et pour nos tubes-laboratoires, la tension ex-
plosi\-c moyenne correspondant au mélange stœ­
chiométrique est environ 7000 volts. Pour les mé­
langes 3 N 2 + H, et 6 I H 2 les tensions disrupti-

•̂es moyennes sont respecti\'ement égales â 8 9 C O 

et 10000 volts. Un excès d'hydrogène n'influe pas 
sur la rigidité électrique : le potentiel disruptif 
conserve la même valeur que celle correspondant 
au mélange N 2 -I- 3 Ha. 

La loi d'action de masse indique que la composi­
tion la plus favorable pour la formation d'ammo­
niac par \-oie purement thermique est celle corres­
pondant au mélange N 2 + 3 H 2 . Mais une étude 
de l'influence de la composition du mélange d'azo­
te et d'hydrogène sur la synthèse par décharge 
électrique méritait d'être entreprise car les phé­
nomènes peuvent changer sous l'action d'autres 
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facteurs secondaires tels que la différence de rigi­
dité électrique de l'azote et de l'hj^drogène. 

Nos expériences nous ont montré que le. rende­
ment par kilojoule est maximum pour le mélan­
ge stœchiométriqiie N2 -I- 3 I^. Un excès de 
l'un des deux composants entraîne une diminution 
du rendement, diminution d'autant plus forte que 
l'excès d'un des composants est plus grand (fig. 
1 7 ) . Toutefois un excès d'hydrogène est moins 
défavorable pour le rendement qu'un excès d'azo­
te, ce qui peut s'expliquer ainsi : par suite de la 
grande rigidité de l'azote, le potentiel disruptif 
est plus élevé quand ce gaz est en excès; la déper­
dition d'énergie est alors plus grande car chaque 
étincelle correspond à une plus grande quantité 
d'énergie. 

On peut remarquer en outre que, sauf dans le 
cas oii l'on part du mélange N2 3 H 2 , la com­
position du mélange gazeux en expérience varie 
d'une étincelle à la suivante en s'éloignant de 
phis en plus de la conipositicm stœchiométrique 
puisque l'azote et l'hydrogène disparaissent tou­
jours dans le rapport d'une moléctile d;i premier 
gaz à trois du second. 

Les courbes de la figure 17 représentent, pour 
chacun des mélanges, la ^ariation du rendement 
par kilojoule en fonction de l'énergie. Pour les 
mélanges surazotés le rendement décroît quand le 
nombre d'étincelles augmente tandis,, que pour les 
mélanges surhydrogénés le rendement croît avec 
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Fig. 17 - Influence des proportions relatives 
d'azote et d'hydrogène sur le rendement par 

kilojoule 

l'énergie, ce qui s'explique très bien par les dif­
férences de rigidité de l'azote et de l'hvdrogène. 

Injluenci' de la nature des électrodes 

Ati cours des expériences précédentes nous a-
\ions reniarqtté, pour la plupart des tubes-labora-
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toires, que la surface de verre en regard des élec­
trodes de tungstène se tapissait d'un enduit noi­
râtre. Cet enduit n'était autre qu'un dépôt de 
tungstène pulvérulent provenant de la vaporisa­
tion des électrodes lors du passage des étincelles. 
DansTexposé de nos recherches sur l'hydrogéna­
tion de l'oxyde de carbone nous avons signalé é-
galement le niêtne phénomène : les tubes-labora­
toires à électrodes de platine se recouvraient d'une 
couche assez abondante de platine brun et miroi­
tant. 

. A priori on peut se demander si les vapeurs 
métalliques émises au moment où éclate l'étincelle 
n'exercent point une action cat-dytiquo. De i ioui-
breux travaux ont déjà été faits sur ce sujet, mais à 
des j)ressions beaucoup plus élevées que celles sous 
lesquelles nous avons travaillé, et également a\ec 
des plus petites distances entre électrodes. Afin de 
nous placer toujours dans des conditions expérime -> -
taies aussi identiques qvie possible, nous avons em-
plo3/é le même tube-laboratoire dont le volume é-
tait égal à 1830 centimètres cubes, la distance des 
électrodes 72 centimètres, et un même condensa­
teur de capacité 0,537 x 10-° farad. 

Pour confectionner les électrodes nous prenions 
des cylindres de 2 millimètres de diamètre du mé­
tal étudié qtie nous forions suivant l'axe de maniè­
re à pouvoir coiffer complètement l'électrode 
support de tungstène. D'ensemble était martelé 
pour avoir une Ixmne adhérence et lui donner une 
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solidité suffisante. Toutes ces électrodes avaient 
2 ,5 centimètres de longueur. 

Nous avons ainsi comparé les rendements par 
kilojoule obtenus avec des électrodes de platine, 
de nickel, de tungstène et d'aluminium ,sous des 
pressions initiales de 2S00 et 4600 microns de Hg. 

Expériences à 2800 microns de fig •— Des ré­
sultats obtenus et portés sur la figure 1 8 , il résul­
te que le nickel donne les meilleurs rendements ; pnis 
\ iennent par rendement décroissant le platine et 
le tungstène. L'aluminium conduit à des rende­
ments de l'ordre de ceux du tungstène, mais donne 
lieu à une as.sez grande dispersion. 

Expériences à 4.600 microns de H g - Le platine 
devient le métal le plus favorable. Les autres mé­
taux donnent des rendements- un peu inférieurs, 
sans qu'on puisse se permettre de les classer, ainsi 
que le montre les courbes de la figure 19. 

Le rôle joué par les électrodes est donc minime 
dans l'action chimique de l'étincelle électrique con­
densée sur les gaz sous faible pression. Les rende­
ments correspondants à différents métaux sont, 
toutes choses égales d'ailleurs, très voisins. Cepeii 
d'influence semble provenir du fait que les surfa­
ces métalliques portées à l'incandescence par l'é­
tincelle sont très petites. Elle jaillit, en effet, de 
l'extrémité de chaque électrode. Les vapeurs mé­
talliques émises au sein dti gaz, le long du trajet 
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de l'étincelle sont donc très diluées, et leur action 
catalytique pent être considérée comme nulle. 

INTERPKKTATIOX DES RÉSUETATS 

Sous des pressions de quelques millimètres de 
mercure, l'azote et l'hydrogène se combinent sovts 

l'ation des étincelles condensées, mais la quantité 
d'ammoniac formée n'est pas mesurable. L'iiydro-
génation de l'azote de\icnt notable et pent même 
être complète si l'on refroidit le tube-laboratoire 
à une température à laquelle ramiuoniac se con­

dense sans tension de vapeur appréciable. 
Lorsqtie nous a^ons étudié l'influence de la coni-

jx)sition du mélange de synthèse nous avons tou­
jours obser^•é dans le cas des mélanges snrazotés, 
après la consommation de la totalité de l'in-drogè-
ne, le phénomène de la post-luminescence de l'a­
ie. Cette activation de l'azote a déjà fait l'objet de 
nombreux travaux, notamment ceux de R. J. Strutt 
(B. 24 a à d). D'autre part on sait que les déchar­
ges électriques ]n'o\oqtient la dissociation en ato­
mes des molécules des corps tels que l'hydrogène 
et l'azote. Nous rappellerons en ce qui concerne la 
dissociation de la molécule d'hydrogène les tra-
\aux de Langmuir (B. 25) et ceux d'Isnardi (B. 
26). Ces auteurs ont proposé ]X)ur le calcul du de­
gré de dis.sociation x de l'hydrogène moléculaire 
en atomes (H,. =̂== 2 H) à la tem]>ératnre ab.solue 
T et sous la pression p milliniètres de mercure 
la formule : 
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5500 microns 92,.5 
Г1СЮ microns 98 ,5 

Puisque, ainsi qu'on Га vu précédemment, la 
température apparente de l'étincelle condensée est 
de l'ordre de 3 3 « ) " K, la presque totalité de l'by-
drogène se trouverait dissocié à l'état d'atomes 
pendant le court instant de la décharge. 

La dissœiation de l'azote n'a pas encore donné 
lieu à des mesures exactes; nous n'avons donc pu 
faire de calculs analogues; mais les mêmes auteurs 
ont estimé à 5 % la dissociation de l'azote à 3500° 

С et sons la pression atmosphérique. Nous pou­
vons seulement assurer que dans le cas de pres­
sions faibles cette proportion est beaucoup plus 
élevée. 

Nous sommes donc conduit tout naturellement 
à envisager la formation de l'ammoniac non à 
partir des molécules d'azote et d'hydrogène, mais 

I ATA 

log (— — i ) = — — - — l o g 1 + lüg p — 1 , 0 7 

^ 2 4.57 i 
Nous avons calculé à l'aide de cette formule le 
pourcentage des molécules d'hj^drogcne dissocié, 
c'est-à-dire la quantité l œ x, à la température ae 
3.300" K et sous les pressions 5500 et 1 100 mi­
crons de mercure. Les résultats sont les suix'ants : 

p 100 X 



—- i o 8 — 

à partir des atomes, hypothèse émise par Briner 
et ses élèves (B. 23). 

ly'étincelle électrique condensée aurait donc 
pour action directe la dissociation des molécules 
d'azote et d'hydrogène en atomes; ces atomes se 
combineraient ensuite pour donner l'ammoniac 
dans les zones extérieures à l'étincelle, zones à 
température plus basse où l'ammoniac est plus 
stable, sa formation, comme toutes les synthèses 
à ])artir des atomes, étant exothermique. 

Mais aux très liantes températures, et surtout 
quand il s'agit de décharges électriques, les for­
mules d'équilibre telles qu'on les écrit d'ordinai­
re ne représentent plus très bien les phénomènes 
à cause de l'iuterxentiou d'autres factcttrs dont 
nous ignorons les effets, soir\-ent même la nature, 
ct qui jouent cependant un rôle parfois considéra­
ble. 

C'est ainsi que nous ne pouvons négliger l'ac­
tion ionisante du champ électrique. Nous devrions 
tenir compte notamment des particules électrisées 
en mouvenient dans le champ, des suppléments 
d'énergie cinétique qu'elles acquièrent, et des chocs 
entre fions et particules neutres. Des réactions 
que nous ignorons petivent égalenieut â •oir lieu 
entre les différentes sortes d'ions présents dans le 
système. Dexaiit la complexité du problème des 
décharges électriques et le peu de renseignements 
précis que nous a\-ons sur ce sujet, nous ne pou-
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vous formuler des conclusions complètes et pré­
cises. 

En ce qui concerne la réaction 2 NH3 ̂ ==̂  N2 + 
3 H2 telle qu'elle éx-olue sous l'influence de l'étin­
celle condensée, nous pouvons conclure qu'elle est 
réversible,, mais qu'à l'équilibre la concentration 
en ammoniac aux basses pressions est extrême­
ment faible; aux températures élevées de l'étincel­
le électrique condensée, seuls les atomes inter-
^'ienпent : 

NH3 ^ N -r 3 H 





RESUME 

Bien qu'a3^ant déjà résumé les résultats de nos 
recherches dans diverses communications (B. 27 a 
à d) nous jugeons utile de les récapituler à la fin 
de ce mémoire : 

Sous l'action des étincelles électriques conden­
sées et .sons faible pression-(10 mm. de Hg au ma­
ximum) : 
i") E'hydrogcne et l'oxj-de de carbone donnent 
naissance à diverses réacti'uis dont certaines sont 
équilibrées, et dont les produits principaux sont le 
gaz carbonique, l'acétjdèneet l'eau. Un refroidisse­
ment énergiqire et une forte dépense d'énergie 
sont nécessaires pour l'hydrogénation complète de 
l'oxj'-de de carbone; sinon, les réactions cessent 
pratiquement de progresser dès que se sont for­
més de très petites quantités de gaz carbonique, 
d'acétylène et d'eau. 

La proportion d'in'drogène entrant en réaction 
et le rapport 

jiombre dc mol. de C2H2 formé 

nombre de mol. de CO2 formé 
varient daus le même sens que la concentration en 
hydrogêne dans le mélange d'oxyde de carbone et 
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Les rapports A nr^ A-
volume de LO disparu 

noiubre de mol. de C2H2 formé 
et • ;—• 

nombre de mol. de CO2 formé 
ainsi que rénergie électrique à fournir au mélange 
gazeux en expérience, croissent avec la pression. 

Î a capacité des condensateurs du circuit de dé­
charge n'influe pas sur la marche des réactions. 
2") Le gaz ammoniac se dissocie totalement. Le 
rendement chimique de l'étincelle, dans une cer­
taine mesure indépendant de la pression, croît 
quand la capacité décroît. 

3 ° ) Les mélanges d'azote et d'hydrogène ne con­
duisent à la formation que-de traces d'ammoniac 
si le tube-laboratoire reste tout entier à la tempé­
rature ambiante : cela est la conséquence de l'éta­
blissement d'un équilibre. 
Si l'on condense l'ammoniac au fur et à mesure 
de sa formation : 
a) la synthèse se poursuit jusqu'à ce que la totali­
té de l'un des constituants ait été consommée. 
b) le rendement par kilojoule de l'étincelle dé­
croît quand la pression initiale augmente au delà 
d'une limite qui dépend de la capacité du conden­
sateur. 
c) le rendement par kilojoule de l'étincelle dé­
croît quand la pression augmente. 

hj'drogciie introduit dans le tube-laboratoire, 
volume d'H disparu 
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d) le rendement m a x i m u m par ki lojoule est obte­

nu avec le mélange steechiométrique N3 -|- 3 H2 . 
c) l ' in f luence de la nature des électrodes sur le 

rendement par ki lojoule de l 'ét incel le est faible. 

Iva dissociation en atomes des molécules d ' h y ­

drogène et d 'azote semble très a\'ancée dans le vo-

luuic ba layé par la d é c h a r g e ; ces atomes parais­

sent jouer \ m rôle prépondérant dans la formation 

d ' a m m o n i a c . 
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