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Y houille blanche la transformera,
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LA FIXATION DE L’AZOTE ATMOSPHERIQUE

Procédé Ph.-A. Guye

Nous avons fait passer sous les yeux de nos lecteurs la descrip-
tion des procédés mis en pratique pour la fabrication synthétique
de Tacide azotique. et des nitrates el toul récemment noire colla-
linrateur, M. J. Yanderpol, donnait i cetle place le compie rendu

détaillé des installations norvégiennes (fours Birkeland-Eyde et

Scheenherr) et de Pusine francaise de La Roche-de-Rame (Procédé
Pauling). Pour compléter cetle revue, nous reproduisons ci-apres
le trts remarquable travail de M. Pu.-A. Guvyg, professeur a P'Uni-
versité de Geneve. Nos lecteurs lui sauront gré de nous avoir auto-
risé 3 Vextraire du Bullelin de la Sociéié Chimique de France. Les
considérations qui accompagnent la velation des travaux person-
nels de M. Guye exposent 'd’une manitre lrés complete Ustat de
celfe guestion qui intéresse & un i haul point Vindustrie de la
houille blanche.

PREMIERE PARTIE
Considérations générales

I, — IMPORTANCE DU PROBLEME DE L’AZOTE

On a si souvent insislé, ces dernidres années, sur I'impor-
tance du probleme de 'azole, que je pourrais presque me
dispenser de développer cette question. Il y a cependant
quelques points fondamentaux & mettre en lumiére, sur les-
quels il est ulile de s’arréler un instant, ne fitt-ce que pour
montrer combien ce probleme mdérite de retenir Patiention
des hommes de science.

La premigre de ces considérations reléve d’un principe de
solidarité humaine : elle est connue sous le nom de « di-
lemme de Sir W. Crookes », qui I'a formulé pour la pre-
miére fois dans-un discours présidentiel & 1’Association Bri-
taunique pour 'avancement des sciences, réunie i Bristol (*),
en 1898,

L'illustre chimiste rappelle d’abord P'accroissement exiraor-
dinaivement rapide des peuples de race blanche, qui trou-
venl, dans Ja consommation des céréales, la base de leur
_alimentation, et qui plus est, d’'une alimentation de premier
ordre, 3 laquelle ils doivent vraisemblablement leur supé-
tiorité actuelle. En remontant & 70 ans en arriere, on cons-
tate que le nombre des « mangeurs de pain » a augmenté en
moyenne de 6 ooo 0oo par an et plus encore, de 1871 & 1898.

stimant & 516 000 000 le nombre des mangeurs de pain sur
13' §urface du globe en 189h-g8 (**), on arrive ainsi aux pré-
Visions suivanies pour I'avenir tant en ce qui concerne les

({:)‘ Sir William Chookes, The Wheal Problem, 2° éd. Londres, I‘()OS.

{ )‘Tons les calculs de Sir W. Crookes s¢ rappotteni A celie époque ;
sl indication contraire, nous avons transformé les mesures anglaises en
Tesures métriques,

|

quantités de blé nécessaires que la superlicie des cultures
capables de produire ces quantités :
Superficie

Heclolitres dus caltures (1)
Prévisions Mangeurs de hlé nécesssaires
pour de pain. nécessaires en hectares.
les Années millions millions miltions

2 3 -
1901 ...... .. h36 871 77
FQIT...... .. 603 081 86
1921, ... 674 I 110 97
1931.... 746 1218 108
1941, ..., .. 819 1 338 117

En second lieu, Sir W. Crookes établil, i la suile d’une
minuticuse enquéte, que la surface totale disponible pour
la culture des céréales sur la lerre est, pour I'époque (18¢5H-
1898), de 67 millions d’hectares ; il constale qu'elle ne peut
étre augmentée de plus de 4o millions d’hectares, si Von tient
compte de toules les conditions assez spéciales (agricoles, cli-
malériques, géologiques, cte.) qui en limilent I'extension.
La superficie totale disponible dans Pavenir sern done e
67+ 4o = 107 millions d’hectares. Si I'onr se rveporle au ta-
bleau précédenl, on voit qu’d partir de 1930, les races blan-
ches seront dans la nécessité absolue de faire de la culture
intensive (par rapporl aux conditions de 18¢5-18¢8) po-r
suffire aux besoins croissanis résultant de leur développe-
menl normal ; sinon, ¢lles sont condamnées & chercher une
aulre base d’alimenlation, cc qui peut modificr du touf au
tout leurs destinées. Pour donner une idée de Pimportanre
des besoins d’azole auxquels il fautira satisfaire alors, sous
peine de déchéance des races blanches, Sir W. Crookes cal-
cule, par exemple, que si les 67 millions d’heclares cultivis
en 18gh-1898 devaient suffire en 1931 & la production du

¢ nécessaire aux 7 illion é urs de pain vivant,
'blé nécess aux 746 millions de mangeurs de pain vivani

A cette époque, a la surface de la terre, il faudrail fournir
au sol environ 13 millions de tonnes de nitrate de soude par
an. Cela représente & peu pres 7 fois la production de¢ Pannde
1go8 des giscments chiliens. Avec le rendement actuel des
procédés synthétiques pour la production des nitrates, dont
nous parlerons plus loin, des usines capables d'unc felle
production absorberaient une puissance d’une vingtaine ‘e

. millions de chevaux électriques.

On a fait, il est vrai, aux calculs de Sir W. Crookes, di-
verses objections ; ils ont ¢é1é, en particulier, taxés de pessi-
mistes en ce qui concerne les possibilités d’extension des cul-
tures de céréales. Il convient, cependani, de noter d’auire
part que ses prévisions, en ce qui concerne I'accroissement
des peuples de race blanche, ont été dépassées en réalild ;
les publications géographiques récentes évaluent en cffet
plus de 770 millions, le nombre actuel des habitants dc race
blanche (races indo-européennes ou ariennes) sur la surface

(") Ce caleul est basé sur les moyennes des récoltes mondiales pendant
les dix années précédentes ; on obtient ainsi : 1,63 hectolitre pay indi-
vidu et par an et 11,3 hectolitres de récolte par hectare et par an ; maxi-
mum : 37 hectolitres (Danemark) ; minimum : 6 hectolitres (Australie).
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du globe, On peut done admettre que si le dilemme de Sir
W. Crookes ne se pose pas aujourd’hui méme, 1'époque n'est
pas éloignée ou il se présentera, plein d’angoissantes incuié-
tudes, a I'attention des gouvernements et des peuples.

Mais laissons de cdté le probleme de V'azote, envisagé au
point de vue de la solidarité des peuples de race hlanchs, ct
jetons un coup d’ceil sur le role qu’il jouera & bref délai dans
la lutte vitale enire natians civilisées.

On a déja signalé le fait qu'en cas de guerre navale, les
puissances qui possédent actuellement la maitrise de la mer,
pourraicnt nuire considérablement a leurs adversaires, soit
en Interceptant les arrivages de nitrate du Chili, malitre
premigre indispensable pour la fabrication de lous les ox-
plosifs de guerre, soit en ruinant lear agriculture, privée des
engrais azolés, utilisés déjd en quantités considérables.

Ceci ne représenie que le pelit ¢6té de la question. Clest
pendant Ja période de paix que le probleme de I'azote est des-
tiné 1 déplacer completement I'équilibre économique enlre
les différentes nations, suivant la vapidité avec laquelle elles
le résoudront. Les données suivantes, empruniées en grande
partic & des conférences récentes de M. Garo et du professeur
H, Erdmann (*) feront bien comprendre notre pensée.
Elles caneernent les conditions actuelles de la grande culture
en Allemagne, mises en paralléle avec les perspeclives ré-
sultant du développement de la fabrication, & bas prix, des
engrais azotés synthéliques.

Les quatre premidres colonnes du fableau suivant résu-
ment les conditions générales actuelles des grandes cultures
en Allemagne ; la cinquitme donne le total des imporiatjons
destinées i compenser les insuffisances (e sa production :

Régolte Récolte Tmportatians
Nature Superfisie annuelle  par annuelle annuelles
fles 0 millions hestare. en millipns en milliops
Cultures hgctares. kilos de lonnes. de tonnes
Seigle ......... 6,0 1 boo 9,0 0,b7
Blé ......... . 2,4 1 880 4,5 2,20
Avoine ...... A0 1 720 6,9 0,97
Pommes de ferre 3,2 12 9o 41,6 0,30
Orge ......... y 1,0 1 6fa 1,7 1,62
Tolayx.., 16,6 63,7 5,80

On remarque, en particulier, qu’en ce qui concerne le blé,
'Allemagne ne produit gque la quantité nécessaire pour nour-
rir les deux tiers de ses habitants.

En regard de ces données, voici les perspectives qu’ouvre
la eulture intensive ; les éléments du calcul figurent dans
Jes 3 premisres colonnes ; les résultats dans les 2 dernidres.

Suppiément Bupplément
ALLEMABNE Sugplfnent de rgcalte total
azote pour Supplément de récolte
Naturg § fpurpir 1 kg. d'azote de’ réeoie par ap
des Cultures par hecldre par hectare par hectare, -
intensives T - milljons
kilos kilos kilos de lonnes
Seigle ......... 6o 25 1 Hoo 9,0
Blé............ 130 b 2 000 4,8
Avoine ........ 100 20 2 000 8,0
Bommes de terre 120 100 12 000 4o,0
Orge ..,....... 6o 25 1 Hoo 1,5
Total .....i0ee.. cprseenss N R

Cela revient { dire gue I'Allemagne, dont le sal ne pent
suffire actuellement § l'enfrelien de sa population, et qui
floit pécesspirement teauver, dans son commeree et son in-
dustrie avec 1'étranger, les ressources nécessaires pour parer
A ce déficif, serait & méme, par la seple cultpye intensive e
sep sol, de nouppiv un pombre d’habitants dépassant o

®) Z. f: Stivkstoff-und Seuerstoff-Ind:, 1gop:

beaucoup celui de sa population actuelle ; en ce qui concerpg
le blé seulement, la culture intensive donnerait les ressources
suffisantes pour nourrir une population de preés de 100 mil.
lions d’habitants. '

Ces statistiques démontrent éloquemment quel intéry
considédyable les grands pays ont a fournir, le plus 1‘apide-(
ment possible & leur agriculture, azote & bas prix. Cel inté.
rét cst peut-élre plus vital encore et plus important pouy
Pavenir que celui du développement de la puissance mili-
taire sur terre et sur mer. De 13 dépendra certainement, ayeg
le temps, la suprématie durable du nombre.

Dans un tout aulre ordre d’jdées, de 13 dépendra aussi,
dans une mesure plus difficile & apprécier aujourd’hui, mais
non moins cerlaine, la solution du probléme du pain & bon
marghé et méme de Ualimentation & bon marché, En effet,

“des divers éléments ferlilisants qui sont & la base des engrais

chimiques — potassium, phosphore et azote — les deux pre-
miers s¢ trouvent dans de nombreux el importants dépots i
la surface du globe et sont déja livrés & 'agriculture i des
prix trés abordables. Seul l'azote, & 1 fr. 10- 1 fr.ho le kilog.,
est encore d'un prix trop élevé pour &tre employé en grande
quantité, ce qui limite les applications des engrais complefs,
Avec la baisse, certaine dans Pavenir, du prix de revient de
l'azote dans les produifs synthétiques, les engrais complels
prendront une extension colossale ; les rendements de toutes
les cullures augmenteront dans une proportion dont on ne
peut prévoir les limites, entrainant par suite un abaissement
considérable du prix de revient de tous les produits de l’ali-
mentation. Le probléme de Yazote apparalt ainsi comme un
des facleurs importants de la queslion sociale, un des seuls,
peul-élre, qui permelle d’envisager un jour quelque solution
vraimenl scientifique.

Les considérations qui précédent suffiront pour faire com-
prendre la portée immense du probldme de P'azote au triple
point de vug de la solidarité des peuples de race blanche
enlre eux, de la lutte pour la suprématie du nombre cnire
nations civilisées, et de la solution du probléme de I'alimep-
tation & bon marché, En présence d'un tel probldme, Ihom-
me de science ne peul rester indifférent ; aussi, nombreuses
sont déja les tentatives failes pour le résondre. Mais, ayant
de les étudier, il convient de passer en revue I'état des ré-
serves d’azote dans lesquelles on peut puiser pour arriver 1
la solution désirée.

I1. — Lrs RESERVES D’AZOTE

Les réserves d’azote sont immenses. On peut les considé-
rer comme inépuisables. Elles se frouvent partout sur la sur-
face du globe, au-dessus de notre téte et sous nos pieds.

On a caleulé que le paids d’azote contenu dans Pair, repo-
sant sur chaque meétre carré de la surface de la terre, était
d’environ 7 tonnes métriques ; cela correspond & une ré-
serve pouvant suffire, au faux actuel, & la consommation de
19 opp millions d’années, ‘

Dans Uécorce terrestre elle-méme (roches primitives et
¢ruptives), se trouve aussi une quantité considérable d'azote,
donf I'évaluation exacte est cependant beaucoup plus difficils
4 faire. D’aprgs M. H. Erdmann, et en supposant une puis-
sanee de 10 kilometres A la lithosphere, cette quantité pour-
rait glre évaluée & 5 tonnes par métre carré de surface ter-
restre, ce qui porlerail 3 12 tonnes par métre carré la réserve
totale d’azole disponible ; cela représente 12 millions.de
tonnes d’azote par kilométre cayré.

Cet azote est, pour une trés petite partie, en mouvement
tontinuel a la surface de 1a terre. Les phénomenes vitaus
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contribuent d’abord & ce mouvement : 'azote enlevé-au sol
?ér les plantes et servant a leur développement, passant en-
quite dans les organismes vivants pour leur entretien, et
jetournant ‘au méme sol, généralement sous forme de fu-
qures, représente, dans nos pays de culture, environ 25 gr.
par melre carré et par an ; si les récoltes sont exportées,
dest b & 8 grammes par métre carré qui sont enlevés au sol,
;21 chaque récolte.

D'aitre part, les phénomeénes météorologiques donnent
liu «ussi &4 un mouvement continuel d’azote entre le sol et
patmosphére ; sous I'aclion des effluves électriques, notam-
ment dans les régions boréales, il sc forme dans l'air des
'éompos(»@ azotés solubles (acides nitreux et nitriques ot sels
anmoniacaux) qui tombent sur le sol avec les pluies ; ces
composés azotés et d’autres aussi, sonl réduits en parlie par
Ja végélalion & Iélat d'azote libre, lequel se dégage dans
Iatmosphére. Le schéma suivant résume ces divers mouve-

menls d’azole. ‘
I égumineuses et bactéries

Electricité Plantes ) .
kioie at rosphérique —> Aclde nitrique —> Az0le organique combing
3 atmo-phérique ©
. 2 o
I Bacterics 21 o
Slw =13
Dénitrifiantes =8 a3
m e < g
m o - Q
g2 o.| 2
SCHEMA CAR: &
DES MOUVEMENTS £l
DE L'AZOTE Bactéries @ )
Acide nitreux Ammonniag
nitrifiantes

Y a-t-il balance exacte entre les quantités d’azole enlevées
el réslituées & I'atmosphére ? La teneur constante de I'air ¢n
‘wote semblerait le prouver, bien que lés analyses exactes ne
_portent que sur une période bien courte, un siécle & peine.

Parmi les sources d’azote d’un intérét immeédiat et dignes
de retenir actuellement notre attention, il faut mentionner
les gisements naturels de houilles et de nitrales alcalins. Ce
sont cux qui fournissent acluellément la plus grande partic
de l'azote ulilisé par I'industrie dans des buts chimiques el
agricoles. Leur exploitation est de dale assez récente. En f-
fet, au commencement du x1x° sigcle, on ne comptait guére,
comme matieres premieres azotées, que les produits des ni-
Iritres et les déchets azotés de la vie animale (fermentations
ammoniacales, elc.). La création, & partir de 1812, des usi-
nes & gaz, le développement considérable de ces usines, ainsi
que, plus récemment, Vinslallalion de la récupération de
fammoniaque dans la fabrication du coke métallurgique,
ont fourni des quanlités croissanles de sulfate d’ammoniun ;
la production annuclle européenne élait évaluée cn 188y,
par M. Mond, & 140 ooo tonnes ; en 1903, la production
mondiale était- estimée A Hoo 000 - 600 000 tounes ; actuelle-
ment, la production curopéenne scule atteindrait, de Vavis
des personnes compétentes, 700 000 & 800 ooo tonnes (¥).

+ a ’ . .
‘{) M. Frdmann décompose la production mondiale en sulfate d’ammo-
tum, pour 1’année-1go7, de’'la facon suivante :

Grande-Brelagne «ovvevn.n.. <vvv.. 310000 lonnes.
Allemagne ....... e ceeeses. 260000 —
Etats-Unis ........... e, Go ooo —
France ........ iy 52 000 —
Russie el Espagne «.ovvuvniennnss 24 000 —
Autriche-Hongrie ....covvv..... .. 21000 —
Autres pays ....... Ceeereaaanaas 16 ooo —

778 ooo tonnes.

Les gisements de houille constituent des réserves d’azote
considérables, malgré la faible teneur (1 & 2 %) de ce produit
en azote. Dans la distillation de la houille (usines & gaz et
fours & coke), on ne récupére, sous forme d’ammoniaque,
que 10 & 20 % de 'azote contenu dans la houille ; le reste
est-retenu dans le coke, ou se dégage comme azote libre,
ou enfin, se convertit en petite quantité en produits organi-
ques azotés (dérivés du cyanogene, quinoléine, carbazol, etc.).
Cependant si 'on pouvait appliquer la récupération ammo-
niacale, telle qu’elle se pratique actucllement, & la quantité
totale de houille consommée annuellement dans lc monde
(yoo millions de tonues), on disposerait ainsi de deux mil-
lions de tonnes d’azote ammoniacal. En fait, cetle récupé-
ration n’est réalisable, avec le temps, que pour une petite
fraction de la consommation (un vingli¢me au plus), ce qui
équivaudrait & 100 ooo tonnes d’azote, soit au 1/3 de la con-
sommation actuelle de nitrate ; il ne faut donc pas compter
sur un développement indéfini de la production des sels am-
moniacaux & partir de la houille ; ce développement ne peut
provenir que d'une meilleure récupération de 'azote. Nous
y reviendrons plus loin.

Depuis la découverte et la mise en exploitation des gise~

_menls de nitrates de 'Amérique du Sud (Pérou, Bolivie et

Chili), a parlir de 1825, la consommation de ce produit a
suivi une marche ascendantle encore plus marquée que celle
du sulfate d’ammonium, ainsi que cela résulte des données
suivantes :

Exportation du nilrale de soude de UAmérique du Sud

1825. .. g3b tonnes 1880. .. 226 ooo tonnes
1835. .. 7020 — 18go... 1065000 —
1846, .. 18814 — 1900... 1I46oooo —
1860. .. 68512 — 1gob... 1627000 —
1870. .. 147 170 — 1go8... 2014000 ~—

Les réserves disponibles au Chili ont éié estimées de fa-
cons Lrés différentes, suivant les époques :

63 000 000 de lonnes en 1860 par Smill.
89 000 000 — 1887 par Darapsky.
100 000 000 —_ 1892 par Lagrange et Aikman.
65 000 coo —_ rgoo par le Consul allemand a
Valparaiso.

in 1888, le gouvernement du Chili prévoyait P'épuisement
pour 1913 ; en 1goo pour 1g4o, el en 19o7 pour Pan 2032,

Ces évaluations si différentes s’expliquent d’ailleurs par fa
découverte successive de nouveaux gisements, ot par les hy-
polheéses, tres différentes aussi, qui ont 6té failes pour 'a
consommalion fulure. Quoi qu’il en soil, il est certain que
Péchéance falale de 1923, admise par MM. Valdes el Vergara,
ou celle de 1940, par M. Plagemann, semblent aujourd’hui,
surtoul la premiére, peu probables.

Un rapport récent de M. Beelrand (¥), délégué du gouver-
nement chilien, parail justifier ces prévisions lointaines ;
elles m’ont été confirmées récemment par unc personnalilé
bien informée en cette matiére, a la suile d'une étude faite
sur les lieux en 1907-1908. &

Par contre, si les réserves de nitrate chilien sont considé-
rables, il ne semble pas que les conditions de production
permettent d’en abaisser beaucoup le prix. 11 y a vingt ans,
on ne traitait que les caliches contenant au moins 35 a 6o %
de nitrate, ct 'on en relirait & peine-30 & Ho %. Aujourd’hui,

(*) France marilime et Commerciale, n° 271, octobre 1908.
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cette matiére premiére esl devenue rare; il est courant de
traiter les caliches contenant 18 & 20 % de nitrate, qui don-
nent (pour 100 de caliche) 15 parties de nitrate, et souveat
méme 10 parties seulement. Le trailement exige des appa-
reils plus parfaits qu’autrefois ; la dépense en combustible,
qui ne devrait pas excéder, cn théorie, 1 tonne pour'8 a 10
tonnes de nitrate, est toujours, en pratique, plus élevée. Dans
un grand nombre d’installations, on n'obtient que deux ton-
nes de nitrate pour une tonne de combustible ; dans d’aulres,
moins nombreuses, 3 & 4 tonnes de nitrate pour une tonne

de combustible. Le prix de la main-d’ceuvre est élevé, de .

sorle qu'aux cours actuels (L. st. 6.10.0 & 7.0.0, la tonne,
franco bord, Chili) l'industrie dé I'extraction du nitrate de
soude au Chili est loin d’étre prospére ; un grand nombre
d’usines gagnenl & peine de quoi payer lintérét de leur ca-
pital.

Indépendamment des gisements de salpélre du Ghili, on
a signalé, plusicurs fois, ces derniéres anndes, la découverle
d’aulres gisemenls dc nitrales naturels, notamment en Boli-
vie, en’ Colombie, plus récemment encore au Caucase. Mais,

jusqu'a présent, aucun ne présente — si € n’est peul-élre:

pour des emplois régionaux — l'importance et les facililés
d’extraction des gisements chiliens.

On peut donc prévoir qu’aux cours actuels le nilrate da
Chili continuera longtemps encore & figurer au nombre des
produils azotés les plus largement consommés dans le
monde,

III. — PRINCIPALES SOLUTIONS PROPOSEES

Les lecteurs me dispenseront aussi de refaire ici I'exposé
complet et historique des travaux entrepris depuis long-
temps, par de nombreux chercheurs, en vue de doter I'in-
dustrie de procédés nouveaux pour la fabrication des pro-
duits azotés fondamentaux. Le nombre des publications et
des brevets parus sur ce sujet est si considérable que leus
simple ¢numération absorberait complétement le temps
qu'ils veulenl bien me consacrer. Diverses publications ré-
cenles donnent d’ailleurs une documentation bibliographi-
que, sinon compléte, du moins déja irés étendue, sur les
tentatives de tout genre qui caractérisent ce grand effort de
la pensée humaine (¥).

Je préfere donc aborder, sans aulre préambule, I'étude des
principales directions suivies, en insistant surlout sur les
recherches qui ont fait I'objet d’essais en grand ou en demi-
grand, ct ont ainsi regu un commencement de sanction pra-
tique.

Recherches du D' Ludwig Mond : Utilisation rationnelle
de U'azole de la houille. — Les premiéres recherches présen-
fant ce caractére sont celles exécutées en Angleterre par le
D" Mond. Dans une adresse présidentielle, lue a la Sociéié
Anglaise des Industries Chimiques le 1o juillet 1889, M. 1.
Mond signale le lourd tribut payé annuellement par I'Europe
a Y Amérique du Sud, soit & cette époque 6 oo ooo livres ster-
ling (162 Hoo ooo francs), pour se procurer les nitrates con-
sommeés par Pagriculture ; il montre I'importance qu’il y
aurait & retirer cefpazote des réserves inépuisables dont nous
disposons dans les matieres d’origine animale ou d’origine
végétale et dans I'atmosphére. Il relate ensuite les expérien-

(*) Parmi les ouvrages récents sur ce sujet, on peut citer ici : J. Brode,
Ozydation des Stickstoffes, etc., 190b ; Donath et Frenzel, Die techn.
Ausniitzung des atm. Slicksioffs, 1907 ; Grandeau, Pazole nitrique, 1908 ;
R. Huber, Zur Sticktoffsfrage, 1908 ; Jurisch, Salpeter und sein [r-

salz, 1908.

T

ces qu'il a réguliérement poursuivies, depuis 1879, en Vig
d’apporter une solution pratique & ce probléme. Elles pg
1‘i.tent d’étre rappelées, plusieurs procédés, présentés ces do
niéres annees comme nouveaux, ayant été¢ déjd indiqués ayy
des résultats précis dans 1'étude que nous signalons.

De nombreux chercheurs avaient breveté, antérieuremey
& 1879, des procédés consistani & préparer 'ammoniac g
dirigeant de l'air et de la vapeur d'eau sur des matiéres p};.
reuses (telles que le coke), chauffées au rouge. En Stiivag
scrupuleusement les indications consignées dans ces breye
en opérant entre boo et 1.200 degrés, M. Mond constate d’;

‘bord que I'on obtient toujours la méme quantité dammy

niac, que la vapeur d’eau soit ou non accompagnée d’azots:
bien plus, si l'on fail lc dosage total de l'azote employé
(azote de Vair et azote du coke) et de 'azote reirouvé (azols
gazeux et azole ammoniacal), on s’apercgoit que le scul azl
transformé en ammoniac, par ces divers procédés, est Pagy
du coke, et nullement ’azote de Pair.

Une autre méthode analogue, — fondée sur la réactioy
qui se produit dans un courant de vapeur d’eau, d’oxyde
carbone ¢l d’azole passant sur de la chaux chauffée, — p
donne pas d’ammoniac, comme I'admet Vinventeur : il se:
forme ccpendant ainsi de I'hydrogéne, & partir de la tem.
péralure de 350°, el I'oxydalion de GO en GO? est complils
a Hoo®.

Plusieurs procédés utilisant la formation d’azotures méll
liques (nolamment de bore et de titane) et leur réduction
par un courant d’hydrogeéne, avec régénération des azotures,
par chauffage dans un courant d’azole, furent aussi essayés,
puis abandonnés, cn raison de l'insuffisance des rendements
obtenus ; nous y reviendrons plus loin.

M. Mond obtint de meilleurs résultats par la méthode ¢
Marguerite ¢t Sourdeval, fondée sur la préparation du cy
nure de baryum (obtenu en chauffant entre 1 200° et 1 400’
un mélange de carbonate de baryum et de charbon dans ui
courant d’azote) et sur la récupération de I'azote en ammo-
niac par action de la vapeur d’eau, en dessous de 500°, sur
lc cyanure de baryum ; on régénére en méme tenips du cir

bonate de baryum, plus facile & transformer de nouveau e

cyanure que la withérite“employée pour la premiere opé:
ralion.

Gette méthode, qui avait donné de bons résultats au couts
d’essais industriels, fut encore abandonnée, en raison des
résultats plus avantageux fournis par I'élude de la combus
tion de la houille en présence d’uin exces de vapeur d'eat:
Cette étude a conduit M. Mond 4 la création d’installatios
industrielles importantes, dont les premiéres sont déja dé-
crites dans I'adresse présidenticlle de 188¢. On sait que
systéme consiste & produire un gaz de gazogéne, a lempér-
turc aussi basse ue possible, en introduisant dans les foyers,
avec lair néeessaire, environ deux lonnes de vapeur deat
pour une tonne de houille ; dans ces conditions, au lieu de
récupérer sous forme d’ammoniac ro a 15 % au plus de
P'azote total conlenu dans la houille, on en retire 60 i 70 %
Le gaz des gazogeénes passe ensuite dans des laveurs 2 eal,
puis dans une tour A acide sulfurique ; débarrassé ainsi
d’ammoniac, il est wutilisé sous le riom de « gaz Mond »,
pour les mémes applications que le gaz de gazogéne ordi
naire, L’utilisation la plus rationnelle consiste, actuellement;
& produire avec des moteurs & gaz pauvres, de I'énergie mé-
canique. Dans la station de Dudley Port (Staffordshire), ol
I'on traite annuellement 100 0oo tonnes de charbon par cette
méthode (el ot 'on produit ainsi une puissance de 25 000
HP), on obtient jo & 45 kilog. de sulfalc d’ammonium par
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onne de combustible. On est méme parvenu ces .der‘niéres
années & remplacer avec sucees la houille par des hgn}tes ot
or des tourbes  haute teneur en eau. De uouvvell-es n\lsta]—
lations importantes sont actuellement en 90115Lruct10n a So-
dingen en Allemagne, 3 Ponledera en Italie, et dans le Nor-
jolk en Angleterre. B '

Aujourd hui, Pintérét de ces métbodes ’remde moins peut—
jre dans la quantité plutot restreinle d’azote ammoplgcﬂ
qu’ellvs sont susceptibles de fournir, que dansvla pc,>ssﬂ)'111[e
dabaisser considérablement le cotit de l’énerg;g mecan.lque
aéée ainsi avec la houille. On Qntl'evoit en effet, quavee
peeupération de 'ammoniac par le systtme Mond, le prix dL}
gheval éleclrique-an, eréé par le charbon el la vapcur, qui
et actuellement, dans les conditions les plus fav?rables,
compris entre 100 ¢t 125 francs, pourra descendre u.75 fr.
Eetle estimation cst basée sur les résultats de la station de
pudley Port, le combustible supposé & 12 fr. bo la tonne.

icide nilrique synthélique ; oxydation électrique de Tazole
dnosphérique. Six ans avanl sa remarquable « adre§se »
de Bristol, Sir W. Crookes (*) avait indiqué la voie & suivre,
selon lui, pour résoudre le probleme de la fixation de Vazole :
dle consistait & oxyder V'azote atmosphérique aux dépe?s de
Joxygene, sous I'action des décharges électriq.ues, el & .abj
sorber par U'cau et les alcalis, les vapeurs mt.re.u.se;s ainsi
poduites ; il montrail en méme temps la pOSS.Il)]]ItC d’em-
ployer dans ce but I'arc électrique & haute tension. .

(Vest cotte expérience de Crookes qui a été le poinl de
déparl des vecherches de M. A. Naville 2 Geneve (1893), re-
¢herches auxquelles mon frére, le professeur ‘G. E. Guye ct
moi, nous ne tardions pas A collaborer. Les résultats obt.el?us
nous paraissant intéressants, ces études furent poursuivies,
i partir de la fin de année 18¢6, avec le concours de la
Société d’'Etudes Eléctrochimiques & Genéve, en vue d’essais
en demi-grand, suivant une méthode dont le principe esl
fonué dans des brevets déposés en 18gb et 1896. Enfin, aprés
diverses circonstances, nos méthodes viennent d’étre reprises
par la Société « Le Nitrogéne », fondée & Geneve avec le
principal concours de la Société Electro-Métallurgique Fran-
gaise & Froges.

Lhistorique des travaux entrepris sur Poxydation de
Fazote a éL¢ fait déja si souvent que je crois pouvoir me dis-
penser de le reproduire unc fois de plus. On le lrouvera dans
les brochures que j'ai déja citées. Je me bornerai & rappeler
lits sommairement par leurs noms, les auteurs des éludes
modernes entreprises dans cetle direction, études dont les
unes sont de caractére scienlifique et les autres de caractérce
fechnique. Parmi les premitres, il convient de Tappeler les
noms de von Lepel (18go-1gob), Rayleigh (18¢7), Mac Dou-
gall -t Howles ( 1goo), Muthmann et Tofer (rgo3), Fichter
figod), Nernst (1904-1906), Brode (1oB), Rossi (1goh), Sla-

venhagen (1905), Finckh (rgoh), Jellinek (19o6), Scheuer-

(1908) .

Parmi les tenlatives de portée technique, les plus connues
$ont les suivantes, classées d’aprés la date des premiers bre-
Yels : Naville, Guye et Guye (1895), Lovejoy et Bradley (At-
mosphéric Products Cy.), Niagara Falls (rgor), Pauling
o), Eyde et Birkeland (1go2), Kowalski et Mosciki (19o3),
Bedischie Anilin und Soda Fabrik (1go4).

Les procédés basés sur l'oxydation de I'azote atmosphéri-

(1g06), Briner et Durand (19o7), Haber (19o7), Le Blane

19 sont certainement, i I'heure acluelle, ceux qui sont le
H b

plus en vue, et ceux sur lesquels on fonde les plus grandes
\

) Crooxes Chem. News., t. 65, p. 3or ; 18g2.

espérances. Nous y reviendrons de fagcon plus détaillée dans
la deuxiéme partic de cette conférence. Pour le moment,
nous continuerons la revue rapide des diverses solutions pro-
posées au probléme de Pazote.

L’oxydation élecirique de l'azote atmosphérique ne cons-
titue cependant pas la seule solution qui ait tenté les cher-
cheurs, ainsi que cela ressort des observations suivantes

Gavendish (1781 et 1784) avail montré que la combustion
de 'hydrogéne dans un excés d’air, ou que la combinaison
de Phydrogene avec 'oxygeéne de P'air, sous I'action de 'étin-
celle électrique; cst toujours accompagnée de la formation
d’oxydes d’azote, transformables ¢n acide nitreux ou nitri-
que. Ces faits onl été confirmés depuis par Bunsen, et sur-
tout par Veith (*). Les travaux de ce dernier démontrent que
cette oxydation de I'azote sc fait avee tous les mélanges ga-
zenx susceptibles de produire, par leur combustion, des tem-
pératures trés élevées. La formation d’oxydes d’azote a éé
aussi observée depuis longtemps, soit dans les détermina-
tions avee la bombe calorimétrique de Berthelol el Vieille,
soit au cours des expériences de Mallard, Berthclol et Le
Chalclier, avec le manometre & écrasement, ¢’est-d-dire dans
les phénomenes de combustion sous pressions plus ou moins
¢levées. On s’explique donc que divers procédés techniques
aient éLé proposés récemment, reposant sur les mémes prin-
cipes et utilisant les phénomeénes de combustion en présence
de I'azote de l'air, & la pression ordinaire ¢l sous pression
élevée (**). On n’a pas de renseignements précis sur la valeur
de ces méthodes ; il ne semble pas qu'aucune d’elle ait jus-
qu’'d présenl une valeur pratique.

L’emploi de corps catalyliques a 616 aussi préconisé par
quelques chercheurs ; de fait Ilosvay de Ilosva a monlré
qud des lempératures de 200° & 300°, le noir de platine et
V'éponge de platine peuvent provoquer, & doses Lrds faibles,
la combinaison de l'azote et de l'oxygéne de l'air ; nous
avons constaté nous-mémes que Vacide sulfurique de contact,
formé, on le sait, & une température de Hoo-H50°, contient
presque toujours en dissolution de petites quantités d’oxydes
d’azote décelables a la diphénylamine.

Ammoniaque synthétique. — La synthese directe du gaz
NH3, par réaction des gaz N2 et H2 sous l'action des déchar-
ges dlectriques, a tenté aussi de nombreux chercheurs ; de
méme aussi la réduction des azotures mélalliques (Bo, Ti,
Ga, Mg, Al, etc.) dans le méme but. Nous avons déji indiqué
les résultats des travaux du D* Mond sur ce sujet. Le pro-
bléeme a repris, depuis peu, un certain intérét, car I'industrie
est & méme aujourd’hui de livrer Fhydrogene el I'azote & des
prix plus abordables.

L'hydrogéne, que I'on pourrail au besoin retirer du gaz
A I'eau ou du gaz d’éclairage, est aussi produit, presque $ans
emploi, par les soudiéres électrolytiques. En comptant sur
un rendement indusiricl moyen de 1 200 kilog. de soude

(*) Verru D, Ch. G., Ref. t. 29, p! 169. — Divers auleurs ont an-
noncé que la combustion de 'hydrogéne en présence d'azofe est accom-
pagnée de la formation de nitrite ou nitrate d’ammonium ; d'autres an-
teurs ont contesté cetle observation. H est donc utile de rappeler que,
déjh en 1809, Th. N. de Saussure (Ann. Chim., t. 71, p. 282) a éabli de
facon trés nette que les sels ammoniacaux ne se forment par la combus-
tion naturelle (ou provoquée par D'étincelle dlectrique), de I'hydrogine
en présence d'air, que s'il y a un excés d'hydrogéne par rapport A 'oxy-
géne 3 s'il y a un excés d'oxygéne, il ne se forme que des acides azotés
libres ; de Saussure a fait les mémes conslatations 4 propos de la combus-
tion des gaz hydrocarbonés.

(**y A citer & ce propos les noms de : Bender ; Westdeniche Thomas-
phosphatewerke ; Pauling ; Sindermann ; Briinler et Keitler, Pawli-

kowsky ; Hauser ; R. Pictet, etc.
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{4 100 % NaOH) par HP-an, la disponibilité correspondante
en hydrogéne est de 30 kilog. qui, transformés en sulfale
d’ammonium, donneraient, théoriquement, 650 kilog. de ce
sel par HP-an ; il y a la de quoi améliorer nolablement la
situation écopomique des souditres électrolytiques. La puis-
sance tolale absorbée par ces usines élant de 6o ooo HP en-
viron, elles pourraient produire ainsi annucllement 3g ooo
tonnes de sulfaie d’ammonium. Celle guantité est peu im-
portante par rapporl i la produoction mondiale acluelle.

Lazole, d’autre part, est obtenu a des prix relalivement
has, par le fraclionnement de I'air liquide (R. Pictet, Linde,
Clande, ete,) ; les évaluations du coiit de I'azole (oxygéne
perdu) varienl de 2 a 10 cenlimes le kilog. Le prix actuel
du kilog. d’azole ammoniacal étant de 1 fr. 4o, la marge est
assez grande. Comme l'industrie de I’acide azotique électro-
chimique aurail, de son co6té, avantage & fravailler sur de
Pair enrichi en oxygéne — ainsi que nous le monlrerons
plus loin — on juge, dés lors, de intérét que peut présenter
dans P’avenir, la juxtaposition dec procédés utilisant l'azote
et 'oxygene, el que la fabrication de Pammoniaque synthé-
lique de la cyanamide, eic., et celle de Pacide nitrique syn-
thélique, Par exemple, si la combinaison de I'azole avec I'oxy-
géne pouvait se faire avantageusement dans le phénomene
de combustion par V'air du gaz oxyde de carbone, celui-ci
pourrait éire retiré du gaz & Veau, tandis que I'hydrogéne
seryirail & faire de 'ammoniaque & partir des éléments.

Ces considérations, que 'on pourrait encore développer,
suffisent pour justifier desrecherches en vuede la production
du gaz NH3 par combinaison directe des élémenis. Malheu-
reusement, une des grandes difficultés du probleme réside
dans le fait que le gaz NH3 sc décompose déjd considérable-
ment & des températures inférieures 4 celle ot sa formation
est possible. Cette difficulié se rencontre aussi bien dans les
procédés ol I'on cherche & combiner direclement les élé-
menis N et H, que dans ceux oii I'on passe par les azotures
métalliques. A ma connaissance, ccs questions n’onl pas
recu jusqu’d préseni de solulion vraiment industrielle,
malgré les nombreuses expériences auxquelles sont allachés
les noms de plusienrs sayants : Morren, §* Claire-Deville,
Berthelot, Ramsay el Young, de Hemptine, White et Mel-
ville, Haber el van Ordl, Nernst, Briner el Meltler, ete. (*).
On peut enfrevoir néanmoing la possibilité d’améliorations
sérienses, résultant du travail sous pression, d'un emploi d’un
exces suffisant d’hydrogéne ou de la déconyerte de hons ca-
talysanls abaissant la température de réduction des azotures
métalliques par Ihydrogéne.

Aux procédés de production de I'ammoniaque synthéti-
que, se rattachent les méthodes de transformation de ce
produit en acide pzotigque ou en nilrates. Deux solulions. ex-
périmentées avee succes, je crois, et sur une assez grande
échelle, ont éi¢ proposées. _

L’une, fondée sur l'oxydalion catalytique, réalisée auire-
fois par Kuhlmann (1842), étudiée & nouyeau parle profes-
seur Osiwald, de Leipzig, consiste d abajsser la température
d’oxydation du gaz NH? par lintervention d’agents cataly-
liques appropriés ; on évite ainsi les températures auxquelles
le gaz NH? se dissogierait ; une usipe d’essai fonctionne 2
Gerthe, prés de Bochum et ylilise, dans ce hut, 'ammonia-
que de fours & coke ; on obliendrait deux tonnes d’acide ni-
trique a 88 9 pour roo tonnes de houille (*¥),

{*) Pour 1a bibliographie de ce sujet, consulter Briner ef Mettler, Journ.
de Ph. et de Ch., 4. 6, p. 137 ; vgoa.
(*) Rev. Scient., Paris, t. g, p. 561 ; 1908:

La seconde méthode pour iransformer 'ammoniaque g
acide nitrique est celle du professeur Muntz, de Paris, qui
utilise dans ce but les bacléries des tourbiéres. Elle est dyy,
puissance lellement extraordinaire (*) que, si la productig
synthétique du gaz ammoniac était réalisée économiqye
ment, il y aurail cerlainement 13 une solution compléte g
probléme de 'azote.

Cyanamide calcique, — Le procédé bien connu de My
Frank et Caro, consistanl a fixer 'azote atmosphérique gy
le carbure de calcium CaC?, pour le convertir en cyang.

mide (**) calcique CaCN2, conslilue la derniére solution que

nous ayons d résumer. Clest en 1903 que cette ingénieny
méthode a élé proposée a I'atlention des chimisles et des in.
dustriels ; depuis lors, plusieurs fabriques sc sont créds
pour mellre ce procédé en exploitalion. Les données fondlﬂ;
mentales sur lesquelles repose cetle nouvelle indusirie sop
trop connues pour qu’il soit nécessaire de les développer
nouveau. Il suffit de rappeler que si la cyanamide calciqu
donne les résultals agricoles annoncés, sa fabrication pous
rait élre jointe & celle de lacide nitrique électrochimique
la premijeére utilisant I'azote atmosphérique et la seconde
Poxygéne que l'on devrait en séparer.

Plusieurs groupes indusiriels paraissent avoir fondé (e
trés grandes espérances sur le développement de cette indus
irie, & tel point qu'un grand nombre d’usines de carbure s
sont créées ou oni augmenlé considérablement, ces dernitrs
années, leur puissance de fabrication, dans le bul d’écoule
comme cyanamide calcique, le surplus de leur production,
La crise qui vienl de sévir dans Vindusirie du carbure (¥
ne semble cependant pas indiquer que jusqu’d présent ca
espérances se soient réalisées. Aussi l'atlenlion se porte
t-clle, depuis quelque temps, sur de nouvelles utilisations de
la cyanamide calcique, en vue de la préparation de la dieyr
namide, de I'ammoniaque cl, par oxydalion de cette dex
niére, de I'acide nitrique Ini-méme.

DEUXIEME PARTIE

Etude spéciale de Poxydation de I'azote
atmosphérique

Dans tous les procédés d’oxydation de I'azote atmosphé
rique par I'énergie électrique, Pair est d’abord soumis a 'z
tion des décharges électriques, dans des fours spéciaux ; on
admel qu’il se forme ainsi du bioxyde d’azole NO, trés dilué,
et gque celui-ci, 4 la soprtie des fours, se converlit, en pl’é'
sence de Poxygene en excls, en peroxyde d’azote NO? (N?0%),
Pour transformer ce peroxyde d’azote en produits vendables
I'air contenant ces vapeurs nilreuses est soumis & diverse
opéralions, dont la plus simple consiste & le faire réagir ave
I'cau ou avec des bases ; on recneille ainsi de Pacide nifviqe
ou un mélange de nilrates ot de nitrifes.

De 14, 1a division du sujel en deux parties principales ;

Obtention des oxydes d’azote dilués dans Vair ;

Utilisation et fransformation de ces oxydes d’azote.

(") On a indiqué qu’un hectare de fourhidre serait susceplible de four-
nir ainsi prés de bo qoo tonnes de nitrate par an,

(*") En réalité, on oblient un mélange de cyanamide et de charbot

s divisé s
trés divisé CaQ? + N? = CaCN? + C.

(**") On a relevé récemment que la consommation mondiale du carbir®
était de 192 oo tonmes, tandis que la puissance producirice des usines
sorait de 364 ooo tonnes. Le prix de vente du carbure qui était, il -‘;"L
denx ans, environ de 250 francs la tonne, cst 3 un moment tombt 4
180 francs. Ce prix est inférieur au prix de revient de plusieurs usine
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Nous ¢tudierons chacun de ces sujets & un point de vue
général, en indiquant plus spécialement les contributions
gue nous Yy avons apportées au cours de nos 1'(:‘cherchcs. en
collaboration avec MM. A. Naville et E. Guye. Les considé-
ftions théoriques scronl développées aprés avoir exposé les
sésullats des lravaux relalifs & la production des oxydes
dazote ; elles servironl & faire comprendre dans quelles
conditions le probléme de Putilisalion des oxydes d’azotc
2 &6 abordé et résolu.

i — OBTENTION DES OXYDES D'AZOTE DILUES DANS L'AIR

Développement historique el principes fondamenlaur. —
Pour les raisons déja indiquées, nous ne pouvons pas re-
ire ici Vhisloire compléte de celle question ; nous nous
pornerons & résumer d’abord lrés rapidement les travaux qui
marquent les progres les plus importants, selon nous, pour
Pélude du sujet.

Priestley (1785), puis Cavendish (£788) ont démoniré il y
u plus d’un sigele que Pétineelle électrique, jaillissant dans
ane almosphere d’azole el ‘d’oxygene, en présence d’alcalis,
y provoque la combinaison des deux gaz, sous la forme vi-
sible de vapeurs rouges de peroxyde d’azole, qui se combi-
nent ensuite avec Paleali.

Au cours de recherches effectuées au laboratoire de Wurlz,
dont i1 élait alors assistanl, mon compalriole A. Perrot (*)
{1861) réalise la méme expcrience avee Ja bobine de Ruhnm-
korlf (co qui donne licu généralement, a la superposition,
suivant intensité du courant, d’étincelles et de pelils 2res),
dens une masse d’air en mouvement ; il montre, le premier,
que les décharges allongées produisent une plus grande
quantité d’acide nilrique que les décharges courlés.

Cetle expérience, d'une irréprochable élégance, mérile
d'ttre velatée, car elle est a peine cilée par les auteurs mo-
dernes.

L’appareil employé comporte un dispositif permettant d’o-
pérer dans des conditions toul a fait comparables, comme
débil gazeux et inlensité de courant ; des volumes rigoureu-
semend ¢gaux d’air desséché et privé d'acide carbonique lra-
versent sépurément, avee la méme vitesse, deux petites am-
paules d’oxydation qui ne différenl que par da distance des
flectrodes ; ces électrodes sont monlées électriquement o
tension ; Pazole oxydé est absorbé par barbotage dans des
tubes & boules.

En 1870, Berthelot (**) démontre que dans une almos-
phére close, Ta combinaison de azote el de Toxygtne, pro-
duite par les décharges éleciriques, atleint assez rapidement
une limite qui ne peul-éire dépassée, la quantité d’oxydes
Tazote décomposée dans I'unilé de temps devenant égale &
celle formée. 11 précise en méme lemps & nouveau que larc
flectrique produil dans les gaz les mémes effels chimiques
que U'étincelle électrique ; 14 différence ne réside que dans
Uintensité des réactions, beaucoup plus grande avec larc
uavee les étincelles.

in 1892, Sir W. Crookes (***) confirme cetle derniere ob-
servalion el conslale que les arcs & haute tension, et forte-
Dent nourris par un courant de grande inlensité, produi-
ent dans T'air les mémes effets, au point de vue chimique,
que les décharges éleclriques des machines statiques ou de
la bobine Rulimkorff : c’est toujours du peroxyde d’azole

O A Pernor : Ann. Chim. el Ph. (3) 1. 61, p. 161, Thése, Paris, 1861.
,*_“) Bewrngvor, Mée. Chim., L. &, p- 357 ; 1859 ¢t Ann. Chim. phys.
‘)>!,L 6, p. 190 ; 1875,

" w, Crookss, loc. cit.

s

que l'on oblient ainsi, la production en est seulemenl plus
considérable, ce que les expériences ultéricures et plus pré-
cises de lord Rayleigh (1897) ont confirmé, surtout lorsqu’on
opére avec un exceés d’'oxygéne.

En 1895, nous appuyant sur les travaux anlérieurs el sur
nos propres recherches, nous formulions les principes (%),
qui ont él¢ obscrvés depuis dans la construction d'un grand
nombre de fours & oxydation de Pazole, & savoir que : pour
oblenir le meilleur rendement possible en oxydes d’azole,
par rapport & Uénergic électrique consommée, il esl indis-
pensable, loutes choses égales d’ailleurs, 1°) de sousiraire
rapidement les gaz a Uaction des décharges électriques, avant
d’alleindre la lencur limile en oxydes d’azole, 2°) de renou-
veler constamment el rapidement les gaz soumis & Uaclion
des décharges éleclriques, 3°) de donner & la chambre doxy-
dation une forme aussi rétrécie que possible par rapport &
Pespace ot se produisent les décharges éleclriques, de fagon
a4 soumellre la masse lolale du gaz & Uaclion des haules tem-
pérelures produiles par ces décharges.

Ainsi qu'on Ta fait remarquer depuis (**), ces principes
ont été conlirmés plus tard, b de lous points, par les études
théoriques publides depuis 1go4, & la suite des travaux de
M. Nernst sur Péquilibre

aNO 2 N2 4 02

A partiv de 18¢gh, diverses observatlions tendent & prouver
yue, conlraivement aux idées de Crookes el de Berthelot (¥¥*),
les meilleurs rendements en oxydes d’azole sont oblenus par
Loy élincelles ou arcs allongés et de faible intensilé,

Tel cst en particulier le cas des essais de I’Almospheric
Products Company, & Niagara Falls, dont apparcil, asscz
compliqué, permeltail Pextinction el Pallumage de 414 ooo
pelils ares par minute.

Ce sont les travaux de MM. Eyde et Birkeland qui fonl con-
naitre délinitivement que le poinl de vue de Crookes el de
Berthelol élatl exact, el que des rendements élevés el indus-
tiiels peuvent étre aussi réalisés avee des arcs de rés grande
puissance (plusieurs centaines de kilowalts) & forte intensité,
d’ol résulte une simplitication dans Ia construction des fours
a oxyder Pazole, surtoul pour de grandes inslallations. Ce
résultat a éLé conlirmd depuis par tous les constructeurs qui
se sont occupés de cetle question ; aussi celle solulion semble
prévaloir aujourd’hiui (****) Les vecherches d’'ordre scientifi-
que publiées par G. E. Guye (*****) sur la slabilité des ares.
enlre électrodes mélalliques, éludiée en fonction de l'inten-
sité, conduisenl aux mémes conclusions.

La construction des fours & oxydation de azole conslitue
actuellement un des domaines les plus touffus de la biblio-
graphic cn matiére de brevels. A ne considérer que les sys-
lemes ayant recu déjit une sanclion pratique, deux lendances

() Naviepe, Guve et Gove, D, R P, 88320 «du 16 juillet 1895, Cf,
sussi Brevel frangais n® ob3ige du 14 janvier 1806 avee addition du
23 octobre 18¢g7. :

(*"y Neusvneen, Z. f. angew. Clem., L.
Donatu el Frenzen, loc,

19, cah. 22, Voir sussi ¢
cil., p. 111 ; Broog, loe. cil. p. 14.

(") Bewrnrnor, Mée. Chim., 1. 2, p. 357 ; 1870, et Ann. Chim. phys,
(5), t. 6, p. 190 ; 1875,
< (""" Théoriquement parlant, V'étincelle, de forme erépilante, permet
copendant de satisfaive d'une facon plus complite an dispesitif chaud
froid gui est Ta comdition essenticlle de la récupéralion des oxydes d'azote
formés aux haules tempdértures des déeharges dlectirigues ; d’une part,
clle porte les molécules gazenses sur son passage 4 une trés haute tempé-
ralure ; d’aulre parl, le refroidissement se fait brusquement dans la masse
gazcuse environnante.

(""" C. E. Guye, loc. cil., voir plus loin.

.{,..é.éx
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se sont principalement manifesiées dans cet ordre d’idées ;
nous allons chiercher & les résumer.

Tous les fours & oxydalion de Pazole comprenneni un ou
plusicurs espaces clos, ou chambres d’oxydation, traversées
par le couranl d’air (ou de gaz) & soumetlre a Yaction des
décharges éleclriques (arc ou étincelles) ; celles-ci se pro-
duisent entre deux ou plusicurs é¢lectrodes, fixes ou mobiles,
pourvues parfois de dispositifs auxiliaires spéciaux.

Alin de micux atleindre toules les parlies de a masse ga-
zeuse, quelques invenleurs onl placé les élecirodes sur des
organes mécaniques c¢n mouvement & intérieur de la cham-
bre d’oxydation. C'est la solulion proposée par I’Almosphc-
ric Products Cy., aujourd’hui abandonnée ; on rctrouve la
méme préocecupalion dans la premicre demande de brevel
de la Badische Anilin und Soda Fabrik (1go4) (*).

D’autres chercheurs onl cu recours & la mise en mouve-
ment des arcs & lintéricur de la chambre d’oxydalion, au
moyen des forces magnétiques (champs magnétiques ordi-
naires ou champs lournants). Les premiéres lentalives de ce
genre ont élé failes & Genéve par MM. Bonna, Le Royer et
Van Berchen (**). A cetle catégorie apparticnnent les fours
de Eyde et Birkeland, en exploilation en Norvege, el ceux
du systeme Moscicki, éludiés aclucllement en Valais (Suisse).
La Badische Anilin und Soda Fabrik a breveté aussi un type
de four de ce genre (***) auquel clle ne parait pas avoir donnd
suile ; de nolre ¢oté nous avons aussi étudié un dispositif
construit d’aprés un principe analogue (F**%),

En étudiant de prés celle question, nous sommes arrivés
a la conclusion qu'aux lempératures irés dlevées (2 500° Q
4 0o0° suivanl les auteurs) des grands fours & arc, les vi-
tesses des molécules gazeuses sont si grandes et leur mdélange
par diffusion si rapide, qu’il est presque superflu d'assurer
ce mélange au moyen d’un brassage de la masse gazcuse
par l'arc en mouvement. Quiil y ail dans ce brassage un
avantage, au point de vue théorique, nous ne le discutons
pas, mais il est compensé en pratique, par des complications
d’appareillage ¢t une diminution de stabilité des ares qu’il
vaut souvent micux ¢éviter ; la condition essentielle cst que
la chambre d’oxydalion soit bien remplie par Uarc qui jaillil
it Tinlérieur, conformément aux principes que nous avons
énoncés en 18gH.

C’est sans doute & cette méme conclusion que sont arrivés
les ingénicurs de la Sociélé Badoise, & en juger d’apreés les
données publiées par M. Schénherr sur le dernicr Lype de
four mis en service par celte Société ; dans ce four, Yarc se
maintient presque immobile dans I'axe d’'un long tube ver-
tical, de faible section, par rapport i la longueur, consli-
tuant la chambre d’oxydation.

M. Ph.-A. Guye fait ici la deseriplion des fours Birkeland-Eyde
et Scheenherr ; nous ne wpw(lmwns pas ce passage, nos lecteurs
ayant & mainfes reprises 6l¢ mis au courant du principe de ces
appareils, de leur construction el de lenr fonclionement (Voir
notamment Varficle de M. P. Piruon, sur le procédé Schoenherr
dans le numéro de mars de 1910 de Lo Houille Blanche). M. Guye
ne parle pas du four Pauling : ceux de nos lecteurs qui n’anraient
pas présent & Uesprit le mécanisme de cel appareil pourront se
reporler au numdéro de janvier 1grr de celte Revue.

Nous croyons avoir trouvé une solulion pmllque ple(‘n—
tant plus d’avantages encore que les dispositifs 1)1LCLd(‘lltb

(*) Brevet Anglais, 190f, n° a6oz, Cf. Z. f. Eleklroch. t. 13, p. 214.

(**) D. R. P. 93592 du 25 juin 1896.

(***) Brevet anglats 688 (r9o4).

(****) Navitre, Guve ot Guvye, Brevel frangais du 7 octobre 1905,
n° 361827 ; D. R. P. du 6 octobre 1906, n° 210821.

Apres divers essais, avec les arcs jaillissant entre une élg,
trode pleine et une électrode tubulaire, ou entre deux e
trodes a lintérieur d'un ecylindre (dispositions déjd indp
quées dans nos brevets de 189b-18¢6, voir les ligures g
dessous), nous y avons renoncé en raison du grand échayf.
ferment qui se produitl aux points d’attache supérieurs ¢
Parc @ ce fait a d’aitleurs ¢4 constaté avec le four-de la
ciélé Badoise (¥), dont la partie supérieure doit élre changé
lous les qualre mois.

Nous avons préférd a Pare verlical simple, entre Lube o
lige, ou entre deux tiges dans un tube, 'arc en V renversd,
entre ¢lectrodes & cornes, du genre des parafoudres, dispo.
sitif qui a d’'ailleurs ¢L¢ préconisé par plusieurs invenleurs,
Avant de déerire cel apparcil, 11 convient de donner quel
ques indications sommaires sur les principales élapes qui
nous onl conduils & ces résullats. De 1893 & 1895-18¢6, nou
avons étudié principalement les disposilifs mentionnés dagg
nos brevets de 18¢h-18¢7, avee des courants de faible inten
sité (étincelles) el de forte intensité (arc), produisant, commg
on le savail déja a celte époque, pur les recherches de Ber
thelot et Crookes, les mémes cffets chimiques. Quelques
types d’appareils décrits dans nos brevels sont représenté
par les figures 1, 2 ¢l 3, ot Pon voit toujours la veine g
zeuse se réirécir entre les ¢lecirodes, pleines ou tubulaires
Pappareil représenté par le schéma 3 a servi & unc asse
longue série de délerminations, donnant facilement des ren.
dements de 4o 4 Do grammes HNO3 environ par cheval élec.
lrique heure, ¢l méme parfois davantlage ; les expérience
exécutées avec les élincelles crépitantes ont donné souvenf
des rendements plus élevés, bien qu’on ait constaté, dés celle
époque, qiil esl plus difficile de reproduire ainsi des con-
ditions absolument idenliques de fonctionnement.

Fig. 1.

Rig, 3.

Au cours de ces lravaux, nous avions déjh observé l'aug-
mentalion nolable de la production horaire en acide nitri-
que résultant de la substilution, & Vair, d’'un mélange g&
zeux & Ho % O% et o % N2 en volumes ; 'expérience, irés
simple, consiste & opérer soit sur lair, soit sur le mélange
& volumes égaux des deux gaz, dans un large tube eudio-
mélrique rempli aux deux tiers d'une solution de potasse
aus‘uque concentrée, et retourné sur une cuve contenant
Ia méme solution. Toutes choses égales d’ailleurs, notar
ment cn ce qui concerne les décharges éleclriques, -le niveal

(*) D'apres M. Schénherr, le refroidisseur 2 cau place i la parlie
supérieure de ce four absorbe fo % de 1’énergic consommée.
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du liquide se reléve beaucoup plus rapidement avec le mé-
Jange & bo % O? qu’avec l'air.

Nos travaux, exécutés de 1897 & 1go1 avec la collaboration
Je M. Charles Jordan jusqu’en octobre de 1898, puis avec
celle de M. L. Friderich (nous exprimons ici notre vive re-
connaissance a ces dévoués collaboraleurs), comprennent
deux périodes. Dans la premiere, ils onl porté sur des typ=s
de four comportant en général bo & 130 arcs, avec des puis-
sances ayant varié de 2 & 1o kilowatts ; ils onl été poursui-
vis jusqu’au printemps 1899. Dés cette époque, nous som-
mes revenus d’abord aux appareils ne comportant qu’'un seul
are, puis & ceux élablis avec quelques arcs en tension, pour
nous arréter, en 1901, & un type de four que nous avons
depuis cetle époque constamment perfectionné (*) el sur
Jequel il convient d’entrer dans quelques détails.

e 2

i

Fig. 4. i \
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Ce four est représenté schématiquement par la figure 4 ;
en voici les principales caractéristiques :
1 Nous montons dans un méme four plusicurs arcs sur
tlectrodes & cornes E E, disposés électriquement en tension ;
la stabilité de ce systéme de plusieurs arcs est beaucoup plus
grande que celle d’un arc unique de méme tension, chaque
ire servant d’auto-régulateur aux voisins ; on obtienl en
Outre ainsi un développement total des arcs presque propor-
tionnel (jusqu'd une certaine limite) & leur nombre ; ce dé-
veloppement est considérable ct dépasse certainement de
ﬂb(fau‘coup, & puissance égale, celui de tous les autres fours
déerits jusqu’d présent. Pour en donner une idée, nous indi-

D(‘]) Naviiie, Goye et Guve, Brevet francais n° 350120 du 17 aolit 1904 ;
R P.ne 184585 du o8 juin 1go3.

querons que, dans un pelil four de 5o kw. & b arcs, mar-
chant & la tension de b ooo volls environ, le développement
lotal des arcs peut alteindre environ 5 & 6 metres, ce qui
est certainement considérable si on compare cette longueur
& celle de I'arc de b metres dont nous parlions plus haut
avee le four tubulaire de 600 1P (soil 442 kw. sous 4 200 v.)
de la Société Badoise.

° Ces arcs s'élévent dans les cheminées de tirage C, C... G
par lesquelles passe, en parallele, le courant gazeux ; les LA-
les des électrodes, symétriquement disposées & la partie in-
férieure des chemindes, peuvent &tre facilement refroidias
{dans les limiles compatibles avee la stabilité de ces ares),
soit par lair frais pénétrant dans le four, soil par une cir-
culation d’eau, du Lype usuel en ¢lectromdélailurgie. Les denx
¢lectrodes se lrouvent donce toules les deux dans les condi-
tions les plus favorables pour éviler 'usure possible ; celle-ci
esl dlailleurs trés pelite. D’autre parl, les chemindes sont
de section assez rétrécic pour étre bien remplies par Parc,
conformémenl au principe qui nous a guidds dés 18g) ; elles
permetlent en outre facilement de disposer a la partie su-
périeure de chaque cheminée un refroidisseur R (fig. 5) pour

R

9

Fig. 5.

Fig. 6.

abaisser rapidement la température des gaz, a I'instant précis
out ils sortent de la zone d’oxydalion ; ce résultal cst oblenu
sans refroidissemenl intense des éleclrodes, ce qui est 1rés
important au -point de vue de la stabilité des arcs el de ia
marche réguliere du four ; en outre, grice au sectionnement
de la veine gazeuse dans les diverses chemindes, on dispose.
pour le refroidissement brusque des gaz, d'une surface d’at-
tagque beaucoup plus considérable, & puissance dgale, qu:
dans les fours & un seul arc.

On remarquera aussi que le four peut travailler trés fae:-
lement soit & Paspiration, soit au refoulement ; dans le pre-
mier cas, les gaz sont aspirés dans Pair ambiant qui entoure
le four ; dans le deuxiéme cas, celui-ci sera enveloppé d'un
caisson de distribution, marqué en pointillé sur la figure 4 ;
les gaz, refoulés dans 'appareil par les ouvertures O 0O,
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s’échauffent au contact des parois extéricures des cheminees
CC... G, dans lesquelles ils pénélrent par la parlic infé-
rieure ; au besoin, quelques chicanes permettenl de faire
fonetionner le caisson de distribulion comme récupératleur
et échangeur de chaleur, de telle sorle que les gaz pénélrent
dans les cheminées & une température déja édlevée ; 1a en-
core, la division de la veine gazeuse cn plusieurs parties per-
metbra de donner aux échangeurs de température une beau-
coup plus grande surface que dans les fours & un seul arc.
Enlin, en faisanl varicer les sections des chemindes, ou :n
augmentant ou diminuant le nombre des cheminées en ser-
vice, on régle facilemenl Je débil du four & son maximum
de rendement pour des condilions électriques données ; de
la résulic une trés grande dlasticité pour adapter le four &
des conditions d¢lectriques irés varides, notamment pour
I'utilisation de grandes puissances sur un méme four.

On voit par ces explications que la solulion que nous
avons adoptée cst intermédiaire entre 'arc unique et extré-
me division des avcs, préconisée il y a quelques anndées, loul
en nous rapprochant cependant davantage de I'are unique.

Voici mainienant guelques données sur le fonclionnement
de ces appareils. lls onl été construils au début pour la puis-
sance de 1 kw., puis de 2 et 4 kw. La ligure 6 représente
un de ces pelits appareils. Ceux-ci, au nombre de six, ont
été soumis & une longue épreuve de marche, alleignant pour
quelques-uns une durée totale de 6 ooo heures, de jour et
de nuit ;-la sécurité du fonctionnement étail telle que, pen-
dant plusieurs mois, les appareils ont travaillé de nuil, sans
aucune surveillance, comme le ferait un systéme de lampes
4 ares ; nous ne croyons pas (u'aucun appareil présenle une
séeurité de marche aussi grande. Pendanl ce {emps, moyen-
nant quelques précautions, el aprés les premiers réglages,

il n’y a pas en de pitces & remplacer ; cela revient & dire«que

cet appareil permetirail de réaliser I'expéricnee désirée par
M. Schonherr, consistant & faire marcher un four & oxyda-
tion électrique de lazote a Pinlérieur méme d’'une chau-
ditre, pour récupérer intégralement Déncrgie calorifique
considérable inutilisée. Clest au printemps 1903 que nous
avons oblenu ainsi le premier acide électrochimique de syn-
thése qui a été fabriqué industriellement. La récupération
partielle des vapeurs nilreuses produiles par ces petils appa-
reils a fourni en 19o3 un peu plus d’une demi-lonne d’acide
nitrique & 4o 9% NO3H (*).

Le four de bo kw., donl la marche a éLé étudiée pendant
une demi-année, a Geneve, en rgo7-08, a donné aussi des ré-
sultats trés satisfaisants ; dans les conditions les plus simples
de son fonctionnement, sans aucun réchauffement préalable
des gaz el sans réfrigération des gaz sortanl des chemindées,
soit par simple aspiration de Pair ambianl, le rendement,
constaté par des experts, est de 545 & 560 kilog. 1INO? par
kilowatt-an ; & la puissance de 1,6 & 2 kw., le méme Lype
de four avait donné d’ahord 350 kilog., puis 3go kilag.

L’augmentation de rendement, avee I'angmentalion de la
puissance du four, toul a fait conforme d’ailleurs i la théo-
rie, et constalée non seulement & Gendve, mais aussi dans
plusienws stations d’essais, permel done d’escompter un ren-
dement notablement plus élevé avec les fours de plus grande
puissance (boo kw. au moins), mis actuellement en service.
Ces derniers doivent ufiliser plus {ard les « résidus » sans
emploi des grandes stations d’énergie électrique de la ville

3

(*) Un échantillon provenant d'une premibre centaine de kilos a &té
présenté A la Société de physique et d’histoire naturelle, de Gendve, dans
sa séance du 5 mai 1god:

hY

de Genéve; ils sont destinés & produire ainsi les engpy
azolés consommés dans la région voisine. Celle expériepy
est intéressante au point de vue agricole-ct économique ; ¢l
est deslinée & prouver que les grandes stalions électriguy
cenlrales, qui sonl nombreuses en Europe, peuvent avaniy
geusement tirér parti de leurs « heures perdues » pour foy
nir les engrais azotés utilisés dans la conlrée environnapy
el rendre celle-ci indépendante, et des nilrates du Chili, ¢
des usines, souvent ¢loignées, ot seront fabriqués les nitraje
synthétiques.

Nous résumant, nous conclurons que la construclion (g
fours & oxyder Pazote a fail incontestablement des progr
considérables ces dernitres années ; sans élre grand pr.
phele, on peut en prévoir plusicurs cncore dans un avenj
assez rapproché. En effet, si Pon se reportle sculement i o
qu’étaient les industries électrochimiques du chlorate de o
tasse, du carbure de calcium, de Ualuminium, de la soude
¢lectrolylique, aprés les denx ou trois premiéres anndss
marche industriclle, el si 'on compare les rendementts d'alon
a cenx aujourd’hui, on constale qu’ils ont augmenlté dany
le rapport de 1 & 2, el méme de 1 & 3. 1l serail done bie
surprenant que la pralique industrielle des procédés doxy:
dalion de Pazole, qui n'utilisenl que les 3/100 environ g
I’énergic lolale dépensée, ne donnent pas, & bréve échéanes,
des améliorations du méme ordre, peut-&ire plus favorable
encore. V

Pour rester dans le domaine des faits que nous avons pu
controler au cours de nos essais semi-indusiriels ou de i
vaux elfectués dans nos laborateires, ct dont plusicurs ont
éLé vérifics par d’anlres observateurs, voici quelques-uns des
perfectionnements qui amélioreront certainement, dans m
avenir plus ou moins rapproché, les condilions de produc
tion des oxydes d’azole :

1° L’emploi de gaz secs, ou & peu prés secs, de préférence
i Yair ordinaive plus ou moins chargé d’humidité, donne
une faible augmentation de rendement; comme l'on dis-
pose, dans celle nouvelle indusirie, de grandes quantités de
chaleur perdue, il sera possible de régénérer facilement les
mati¢res desséchantes employées pour la dessication préal
ble des gaz ; le nitrate de chaux est indiqué dans ce but.

2° La compression des gaz contenant des vapeurs nitreuss
diluées, avant leur entrée dans les appareils d’absorplion,
permet une récupération plus compléte ou une simplifice-
tion des appareils d’absorptlion (*).

3° Le travail des fours, toujours sur la méme masse de
gaz en mouvemenl, donne aussi, dans la pratique, une aug-
mentation sensible de rendement par rapport a celui réalist
par la marche ordinaire, dans laquelle les gaz, plus ou moins
complélement épuisés dans les appareils absorbeurs, sont
rejelés dans Palmosphére ; on remarquera que si les gos
traités marchenl ainsi en circuit fermé A lravers le four ¢
les appareils absorbeurs, avec retour au four, il n’ y a i rem-
placer que I'oxygéne el I'azote combinés.

4° Dans ce cas spécial, et de toutes facons d’ailleurs, il ¥
a avantage & travailler avec un mélange gazeux suroxygéné,
plutdt qu’avee Vair ordinaire ; on verra plus loin que la théo-
rie indique une augmentation de rendement de 25 % pou
le mélange & Ho % N2 et bo 9 02, comparé A l'air ; la pr&
tique donne encore des résultats plus favorables.

h° Le travail sous pression réduite (de 100 mm. environ)

(") Naviee, Guve el Guve : Breiels frangais n°¢ 38556¢ ot 385605
Brevets suisses N° 4093 of hhogh.
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dans la chambre d’oxydation est aussi favorable & une aug-
mentation de rendement ainsi que le refroidissement des pa-
wis de la chambre d’oxydation. Cetite observation a été si-
gnalée pour la premiére fois, en ce qui concerne 'oxydation
dc l'azote, par Briner et Durand (*); elle a été confirmée
Jepuis par Haber et Konig (**).

il est difficile de préciser, & partir d’expériences en petit
ou en demi-grand, Vaugmentation de rendement que 'on
peul atlendre industriellement de ces divers perfectionne-
ments, dont la réalisation pratique présente aussi certaines
{ifficultés ; nous ne croyons cependant pas - exagérer en
sstimant au moins aux 60/100 du rendement actuel I'amé-
Jioration que l'on peut espérer réaliser ainsi dans l'avenir;
on produirait alors environ une tonne d’acide NO®H par
ilowatt-an.

II. — CoONSIDERATIONS THEORIQUES

Ces considérations théoriques peuvent se classer sous deux
chefs principaux : les unes relevent de la physique et con-
eernent les conditions de production des arcs ou décharges
flectriques, les autres relévent de la chimie et sont relatives
aux phénomenes chimiques qui se produisent soit sous l'ac-
tion des arcs, soit ultérieurement, au sein méme de la masse
guzeuse, contenant les oxydes d’azote. Il est utile de résumer

by

les considérations théoriques applicables 4 ces deux ordres
de phénomenes ; les plus importants, pour nous, sont évi-
demment les phénomeénes chimiques ; nous nous bornerons
donc & esquisser les lois relatives aux phénomeénes électri-
{ques.

Considérations électriques. — Les considérations électri-
ques auxquelles on peut faire utilement appel dans ce do-
maine ont été résumées par M. G.-E. Guye (***). Pour Ia
cdarté du sujet, nous les reproduirons ici presque textuelle-
ment dans la forme ol elles ont été développées par cet
auleur

Fonctionnement de I'arc. — Si le mécanisme de l'arc est
encore obscur sur bien des points, fort heureusement pour
lindustrie, on peut utiliser P'arc sans conmnaitre ce méca-
nisme ; il suffit de savoir quelles sont les régles & suivre
pour 'utiliser : la puissance qu’il consomme, le courant qu’il
thsorbe, la tension électrique qu’il exige, la chaleur qu’il
dégage, etc...
~Gest & Mme Ayrton qu’on doit d’avoir établi une relation
fondamentale entre la tension électrique, U'intensité du cou-
tant et 1a longueur de I'arc entre charbons. Que 'on désigne
far e la tension électrique, telle qu’clle serait mesurée par
un voltmétre qui réunirait les deux charbons, par I la lon-
fueur de I'arc, c’est-d-dire U'écart des deux charbons et par i
Intensité du courant, la relation expérimentale établie par
Mme Ayrton est :

() Brner et Dunano : C. R., t. 145, p. 248 ; 1907. Arch. Sc. phys.
{‘ﬂ-,Gcnéve', t. 24, p. 403 ; 1907. Journ. Chim. phys., t. 7, p. 25 ; 190g.
Bl Olfservations de M. Briner étant passées sous silence par divers au-
;ﬁm, il convient de signaler qu’elles avaient ¢té précédées d'une observa-
?(BOH ﬂanalogue relative 2 la formation du gaz NH3 & partir des &léments
;Ge‘:]‘;:f\ ¢t Merrees : C. R., t. 144, p. 694 ; 1907. Arch. Sc. phys. nat.,
56&(1‘03 t. a1, p. 281 ; '19?6. Journ. Ch. phys., t. 6, p. 137 ; 1908. Le
ity ent %e meilleur était aussi obtenu en opérant sous une pression

Ulle (environ 100 mm.) avec wefroidissement des parois,

E"? Hanen et Ko, Z. f. Electroch., t. 13, p. 725 ;. 1907.

) C. E. Guve. Rewvue scientifique, 23 janvier 1gog ; Actes de la

Socigte ;
'dzc;éh‘ Helvét. des Sc. Nat., g1° année, p. 1 ; Jahrbuch der Redioactivitit
"W Elektronik, VI, Heft I.

dans laquelle A B C D sont quatre conslantes qui dépendent
principalement de la nature des charbons employés et de
Vatmospheére dans laquelle jaillit P'arc.

Nous voulons ici laisser de coté les développements et les
conséquences, fort instructives d’ailleurs pour le spécialiste,
que l'on peut tirer de la discussion algébrique de cetle for-
mule. Nous nous contenterons de représenter la loi de Mme
Ayrton graphiquement (fig. 7), en prenant comme ordon-
née la tension e aux charbons, et comme abscisse, 'intensité
du courant i, et cela, pour diverses longueurs d’are.

\ Fig. 7.
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Nous obtenons ainsi un ensemble de courbes qui sont des

hyperboles et représentent en un seul graphique toutes les
conditions de fonctionnement de 'arc enire charbons ; dans
le cas qui nous occupe, nous pouvons faire abstraction de la
partie droite de la figure relative & Y'arc sifflant, phénoméne
observé avec les arcs courts et inlenses dans une atmosphére
oxygénée. De ce graphique ou de la formule précédente,
nous tirerons quelques conclusions importantes pour la pra-
tique.

1. — Les arcs courts et intenses nécessilenl pour leur fonc-
tionnement une tension relativement faible. Au contraire,
les arcs longs et de faible intensité ne peuvent exisier qu’d
la condition d’employer des tensions trés élevées.

1. — Quel que soit le rapprochement des électrodes et U'in-
tensité du courant, il faut, pour que Uarc puisse jaillir, dis-

poser d'une cerlaine lension minima (représentée par le

terme A de la formule).

Ce voltage limite A, & partir duquel 'arc devient possible,

a longtemps intrigué les physiciens. On avait invoqué pour
Pexpliquer I'existence d'une force conire-électromotrice de
larc ; & 'heure actuelle, il a trouvé une explication satis-
faisante dans les nouvelles théories électroniques de la ma-

tiére.
Une autre considération, particuliérement importante an
point de vue pratique, peut se déduire des courbes précé-

dentes : c’est la puissance consommée, principalement sous
forme de chaleur dans l'arc. Elle est égale & :

ei = Ai + Bli + C + DI

Cette puissance peut donc étre représentée par des droit=s

(fig. 8). Il en résulte que :

1Il. — Pour des arcs de méme intensité, elle augmenle

proportionnellement a la longueur de Uarc ; pour des arcs

.@.@.@.@.
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de méme longueur, elle augmente proportionnellement &
Uintensité du couranl qui traverse Uarc (¥).
Telles sont les lois expérimentales les plus caractéristiques

du fonctionnement de arc & courant continu enlre char--

bons. Avec d’autres constantes numériques, elles sont les
inémes pour les arcs courts jaillissant entre métaux (™).
La connaissance des lois résumdes par ces graphiques est
évidemment fort utile au praticien, en ce sens qu’elles peu-
vent lui servir de guide ct lui indiquer le sens des phéno-
meénes. 11 ne faudrail cependant pas en exagérer l'impor-
tance ; elles ne permetlent pas, la plupart du temps, des cal-
culs a priori, pour lesquels les données numériques font

d’ailleurs défaut. Les ares étudiés pour établir ces graphi- -

ques sont des arcs courts d’intensité moyenne, jaillissant
dans un air tranquille, tels qu’on les produit dans les labo-
raloires, de lelle sorte que les relatlions précédentes ne don-
nent plus, pour le probléme qui nous occupe, que l'allure
qualilative — ct non quantitative — des phénomenes.

Wally albsordes

Longuewr ok lare

Fig. 8.

Les arcs utilisés dans les fours a oxydation de 'azole ont
souvent une puissance mille fois supérieure, sont soufflés »t
déformés par des champs magnétiques ou des courants d’air
énergiques, enfin, jaillissent souvent dans une atmosphére
dont la composition dépend des réactions mémes ui se pro-
duisent dans le four. :

11 est aisé de comprendre alors que l'ionisalion et la diffu-
sion des, ions, doivent s’effecluer dans des conditions diffé-
rentes, ct que les conditions d’exisience et de persistance de
'arc se trouvent ainsi considérablement modifiées.

Stabilité de U'arc. — L’arc vollaique est un courant électri-
que de naturc particulierement instable. Le moindre cou-
rant d’air l'allonge ct par conséquent tend & l'éteindre ; le
plus souvent méme, cet allongement se produit automati-
quement par 'ascension de l'air échauffé par V'arc. D’autres

fois, le courant d’air tend & produire Pextinction de Varc
par simple refroidissement de la cathode.

D’une fagon générale, toute cause tendant A faciliter I'io--

nisation dans le milieu gazeux qui sépare les électrodes, faci-
litera en méme temps 1’¢tablissement et le maintien de 1'arc.
C’est pourquoi la présence dans son voisinage de corps por-
tés & une haule température, émettant des électrons, consti-
tuera une condilion favorable & la stabililé de are. Tl en

.(*) D:m.s'quclques-uncs des monographics générales que nous avons
citées, on indique parfois que la puissance consommée dans l'arc est
prc.)porl.lonncllc au carré de Pintensité, conformément 2 la loi de Joule.
1l importe de noler nwne fois pour toutes que cette lot ne s’appliqne pas A
Vare jaillissant dans un gaz, ou tout an moins qu’elle est masquée par
la variation de résistance du milicu.

*k 3 '

(") G. E. Guye ct L. Zesnkorr. Arch. Sc. phys., décembre 1907 et
C. R. de 'dcad. des Sc., Paris, 16 juillet 1907,

sera de méme des décharges disruptives, étincelles ou aj.
grettes, des rayons ultraviolets, des rayons de Becquerel, deg
rayons X, des flammes de toute espéce et d'une fagon géné:
rale de toules les causes ionisanies.

Au contraire, les courants d’air, en dispersant les ions,
diminuent la stabilité de l'arc et tendent & 1'éteindre. Leg
champs magnéliques ont généralement le méme inconve.
nient, ayant pour effct d’allonger ou de déformer Ic trajet
que suivent les ccnires électrisés ou ions entre la cathode
el lanode. Enfin les arcs courts et parcourus par des cou-
rants inlenses seront beaucoup plus stables que les arcs longs
¢t de trés faible intensité.

Les nouvelles théories de 'ionisation expliquent également
un fail souvent constaté par Pexpérience, & savoir que les
courants allernalifs donnent des arcs moins stables que s
couranls continus, ¢t qu'aux hautes fréquences, la stabilitg
esl plus grande qgu’aux fréquences basses. En effet, dans
'arc & courant alternatif, chacune des électrodes fonciionne
alternalivement comme anode et comme cathode. Il en ré-
sulte donc que, dans ce cas, les deux électrodes devront étre
maintenues & U'incandescence pour que Varc puisse subsister,

En second lieu, & chaque alternance, l'arc s’éteint pour se
rallumer un inslant apres, lorsque la' tension électrique est
redevenue suffisante. On a donc deux régimes successifs et
alternés, absolument différents : Les périodes d’extinction
caractérisées par unc élévation de tension aux électrodes, les

périodes d’allumage, dans lesquelles la tension dépend 2

chaque instant de la valcur variable de Yintensité. L’impor-
tance relative de ces deux périodes dépend d’une foule 4o
circonstances (¥).

C’est ainsi que, toutes conditions égales, la slabilité de
Varc est d’antant plus faible que le poids atomique du mé
tal électrode est plus élevé. Lorsque, pour une cause quel-
conque, la période d’extinction prend une durée suffisante
par rapport a celle d’allumage, le refroidissement des élec-
lrodes est tel que le réallumage de l'arc n’est plus possible
4 la période suivante ; Varc s'éteint alors. Ce- refroidissement
rapide des électrodes méialliques a longtemps fait croire que
larc entre métaux n’était pas possible. D’aprés les expérien-
ces exécutées au laboratoire de C. E. Guye (loc. cit.), les mé-
taux ayant une faible chaleur spécifique éprouvent un refroi-
dissement considérable pour une extinction momentanée
méme de courte durée.

Afin de remédier aux nombreuses causes d’instabilité de
I'arc, les électriciens savent qu'il est nécessaire de disposer
dans le circuit éleclrique d’une réserve de tension souvent
considérable entre la marche a vide et la marche en chargs.

Les conditions électriques & remplir peuvent se déduire,
dans chaque cas particulier, des graphiques mémes de fone-
tionnement. En d’autres termes, il faut que chaque diminu-
tion de courant, chaque allongement de I'arc soit accompa-
gné d’'une élévation, en quelque sorte automatique, suff-
sante de la tension disponible.

Le dispositif électrique doit donc étre aménagé de fagon
A produire automatiquement cet effet. Quant aux moyens
proposés et utilisés dans ce but, ils sont nombrcux. On choi-
sira, par exemple, une dynamo & forte réaction d’induit, m
y adjoindra une résistance, ou mieux, on disposera les arcs
en série, chaque arc ayant ainsi pour résistance auxiliaire’
I'ensemble de la résistance de tous les autres.

(") Elles ont ¢té étudides dans le cas particulier des ares de failﬂe
intensité entre métaux par C. E. Guye et A. Bron. Arch. Sc. phys--d‘
nat., 1go8 et C. R. Acad. des Sc., Paris (25 mai et 6 juillet 1908).
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FIG. 7. —— PUPITRES DU TABLEAU BASSE TENSION

quent la position d’ouverture ou de fermeture du disjoncteur.

Sur Pestrade et en arriére de ces dix pupitres, est placé un
fableau vertical de marbre blanc composé de 5 panneaux qui
se décomposent ainsi (fig. 9).

Unpanneau pour l'arrivée 10 0oo volts portant deux ampére-
métres courant alternatif, un commutateur de voltmétre, un
controleur de commande pour disjoncteur a huile, et un relai
iminimum et & temps différé ; au-dessus du panneau, est un
yoltmétre courant alternatif;

Un panneau de départ & 10 000 volts destiné & alimenter unc
ligne aérienne A cette tension et qui comprend : deux ampére-
métres courant alternatif, un relal & minimum et a_temps
différé et deus contréleurs de commande, Pun pour le disjonc-
tur connectant le départ de feeder aux barres du tableau
10000 volts, et 'autre pour le disjoncteur reliant ces barres
w transformateur 10 000/3 300 volts 1900 kva ;

Un panneau central servant 4 la commande des transforma-
turs de 2500 kva 3 300/40 000 volts et portant, en consé-
quence, pour chaque transformateur, un ampéremeétre, un
relai & maximum et A temps différé et deux manettes de con-
froleurs de commande a distance pour-les disjoncteurs reliant
lppareil aux barres 3 300 volts et aux barres 40000 V.3

Deux derniers panneaux correspondant aux départs
defeeders 4 40000 volts et portant chacun trois ampé-
Teméfres courant alternatif, un voltmétre courant
dliernatif avec commutateur a huit trous, une manette
decontroleur de commande 4 distance du disjoncteur
thuile, un interrupteur a six fiches, reliant les enrou-
lements §i1 fin des wattmétres enregistreurs aux trans-
frmateurs shunt de la ligne et, enfin, un relai 4 maxi-
hum et & temps différé ;

En outre de ces appareils, le dernier panneau porte
®plus un indicateur de terre.

'Sur chaque panneau de transformateur, sur ceux de
“parts et sur celui de Iarrivée 2 10000 volts, sont
taeés en arriere du marbre, avec trous de vision,
de}lx lampes témoins; une, verte indiquant que Pappa-
reil est' enclanché et Pautre, rouge, qu’il est ouvert.
“€circuit de commande a distance des disjoncteurs
®t 4 courant continu et branché sur I'une ou Pautre
% deux excitatrices, en avant des disjoncteurs, au
moy‘fn dun interrupteur bipolaire 4 double direction
Protégé par des fusibles.

En dessous de P'estrade portant le tableau basse
tension, se trouvent les appareils suivants, commandés
des pupitres supérieurs et fixés sur un chassis vertical
en fer corniére (fig. 12):

Deux rhéostats d’excitation et quatre disjoncteurs
type balai pour les excitatrices

Cing rhéostats d’excitation avec cinq interrupteurs
de champ bipolaires et résistances de décharge pour
les alternateurs;

. Un petit panneau de marbre portant divers appa-
reils pour les services auxiliaires.

Chissis haute tension & 3300 volts. — Le chassis 3
3300 volts occupe le sous-sol de la station et peut
se diviser en deux parties : premiére partie, service
des alternateurs et de Parrivée & 3300 volts de la
station & vapeur; deuxiéme partie, service des trans
formateurs.

FIG. 8. — VUE DETAILLEE DU TRANSFORMATEUR STATIQUE
TRIPHASE, 2500 KvA 3 300/40000 voLts

FIG. Q. — L’UN DES TABLEAUX DE LA STATION CANALE MILANI
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La partie réservée au service des alternateurs se trouve
placée au milieu de la station, en dessous de I’estrade portant
les tableaux basse tension et comporte 4 chassis adossés deux
a deux; 1¢v chassis : 6 séries de compartiments, contenant les
arrivées des cables venant des 5 alternateurs et de la station 2
vapeur; c’est dans ce premier chassis que sont placés, pour
chaque arrivée, les 2 transformateurs série et les 2 transfor-
mateurs shunt pour appareils de mesure (fig. 15); les trans-
formateurs shunt sont protégés par des fusibles; les cables
traversent ensuite la cloison du fond pour passer dans le
2¢ chassis.

Ici se trouvent les interrupteurs  huile tripolaire, 3 300 volts,
manceuvrés électriquement a distance du chassis basse tension
(voir figure 12 précédente).

,,__,..

\

’//

%

FIG. 10.4— COUPE DU BATIMENT DES TRANSFORMATEURS
ET DU TABLEAU HAUTE TENSION

Les cables remontent ensuite et passant & la partie supé-
rieure dans des galeries horizontales cloisonnées, arrivent au
3e chassxs qui ne possédent aucun appareil, mais qui permet
de donner aux cables une position convenable pour passer au
quatriéme chassis.

Le 4° chassis comporte deux sortes de cloisonnements
(ﬁg 13) : dans le fond, des cloisonnements horizontaux, au
nombre de 7 dont 6 renferment les deux jeux de barres collec-
trices & 3 300 volts, le septitme au milieu est vide; par devant,
des cloisonnements verticaux qui séparent les sectionneurs
double direction et permettent de relier a volonté Pun ou
Pautre des jeux de barres aux arrivées de courant. Les barres
sont ensuite connectées 4 la basse tension des transformateurs
3 300/40 000 volts.

A chaque extrémité des deux jeux de barres, est un trans-

formateur shunt protégé par des fusibles qui permet d’avoir |,
tension des barres, et d’observer le synchronisme pour la mig
en parallele des divers circuits.

La connexion au transformateur 10 000/3 300 comporte éga.
lement un transformateur shunt avec fusibles.

En outre du service des 4 transformateurs-déja existants, u

cloisonnement sans appareils est réservé en vue de linstalls

tion d’un cinquiéme transformateur.

Chassis 2 10 000 volts. — Le chassis & 10 000 volts est situé au
premier étage de Paile drmte du batiment principal et peut se
décomposer, comme le chéssis & 3300 volts, en 4 chassis
adossés deux 4 deux avec cloisonnemeént en briques creuses,

Le premier chassis comprend les barres collectrices dispo-
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COUPE MONTRANT LA DISPOSITION
DES APPAREILS 40000 VOLTS

FIG. IT1.

sées horizontalement et les disjoncteurs tripolaires 4 commande -
électrique 4 distance, reliés aux barres collectrices par des
interrupteurs de sectionnement. Les disjoncteurs du. chéssis
haute tension 10000 volts, ainsi d’ailleurs que ceux du chéssis
a 3 300 volts, sont du type E « Westinghouse » (fig. 16) avec
contact entiérement immergés dans Thuile; les ruptures de
circuit se font simultanément pour chaque péle dans des bacs
indépendants, séparés par une cloison de maconnerie.

Le réenclanchement de ces disjoncteurs se fait électrique:
ment 2 distance, au moyen d’un contrdleur monté sur le pan
neau correspondant du chéssis basse tension.

Dans le deuxiéme chissis se trouvent les transformateurs
série du départ et de larrivée i 10 000 volts tandis que trois
barres vont directement au transformateur 3 300/10000.

Les chassis trois et quatre comiprennent les appareils pour
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jes lignes de départ et d’arrivée a 10 000 volts, le premier con-
gient les bobines de self et les interrupteurs de sectionnement
i double direction, le second contient les parafoudres et leurs
interrupteurs pris en dérivation sur les cibles gui sortent du
patiment (fig. 14). Les parafoudres sont du type LE « Westin-
ghouse » avec résistances métalliques.

Les départs & 40 000 volts sont directement connectés aux
barres .collectrices et peuvent en étre isolés au moyen d'inter-
rupteurs de sectionnement. Chacun des trois cables d’un départ
traverse un transformateur série puis est connecté au disjonce-
teur & huile tripolaire, & commande électrique 4 distance. Ces
disjoncteurs & huile sont de I'un des types W. construits pour

FIG. 12, — PARTIE INFERIEURE DE L’ESTRADE DU TABLEAU BASSE TENSION

Fig, 4. — CHASSIS DES PARAFOUDRES 10 000 V,

 Chassis & 40 000 volts. — Ce chassis est disposé en hauteur
4¥%end sur quatre étages (fig. 11).

. LeS barres collectrices 4 40000 volts courent, au second
fage, dans des cloisonnements horizontaux. Les transfor-
Mateurs viennent s’y connecter en passint par les disjoncteurs
it“POI‘aires 4 huile, 4 commande électrigue 4 distance, situés au
Premier étage, face opposée aux barres collectrices:

FIG, 13. — CHASSIS DES BARRES COLLEGTRICES
3300 voLrs

A 3300 voLrs

FIG. 15, — CHASSIS HAUTE TENSION

des tensions maxima de 88 000 volts et des intensités maxima
de 200 amperes. Les disjoncteurs de Pinstallation de Milani
sont choisis pour la tension de 40 000 volts; ils sont tripolaires
4 commande électrique a distance; leur réenclanchement
s'opére des panneaux basse tension des départs & 40 000 volts,
au moyen d'un interrupteur forme controleur monté dans le
eircuit de Pune des deux excitatrices et qui commande par un
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électro-aimant la fermeture du disjoncteur; deux lampes signal,
Pune rouge et 'autre verte, placées prés du controleur sur le
panneau des départs, indiquent la position exacte de l'appa-

reil. Chacun des poles du disjoncteur est enfermé dans un

réservoir indépendant, au sommet duquel sortent par des iso-
lateurs en porcelaine et des tubes isolants les connexions qui le
relient a la ligne.

F1G, 10, — DISJONCTEURS TRIPOLAIRES A HUILE 10000 V,

Chaque réservoir est divisé en deux parties par une cloison
isolante et, dans chaque partie, se trouvent entiérement bai-
gnés dans Phuile un des deux contacts fixes et un des deux
contacts mobiles du pole. Les contacts fixes sont scellés dans
des isolateurs cn porcelaine. Les deux contacts mobiles de
forme conique et réunis rigidement viennent, lorsque le dis-
joncteur est cn service, s’emboiter dans les contacts fixes, en
glissant dans une rai-
nure verticale de la
cloison isolante.

[’arc produit au mo-
menfde Pouverture du
circuit s’éteint immé-
diatement dans T'huile
et, la disposition adop-
tée, chacun des poles
étant indépendant,
évite la propagation
d’un accident causé par
un court-circuit,

Les trois transforma-
teurs série 40000 volts
de chaque départ ali- -
mentent trois ampére-
métres courant alter-
natif, un -avattmétre
enregistreur, les bobi-
nes de déclanchement
du disjoncteur et unre-
laid maximaeta temps.

Les départs sont protégés au sortir des disjoncteurs a huile
par des bobines de self dans 'huile (fig. 717) avec un jeu de
sectionneurs & double direction, permettant ainsi de mettre
tous les départs a la terre.

‘Les bobines de self sont plates et de forme elliptiques, elles
sont constituées par du ruban de cuivre enroulé autour; entre
chacune des spires métalliques est placé un ruban de carton
épais qui dépasse légérement la largeur du ruban de cuivre.

F1G. I7 — BOBINE DE SfiLF 40 000 Vv,
HORS DE LA BOITE

La connexion au fil de ligne est placée au sommet de la bobine
et la connexion & 'appareil, a la partie centrale. '

La bobine entiérement immergée dans Phuile est supportg
par un cadre de bois traité, suspendu au couvercle de la bojt,
L’emploi de 'huile assure pour la tension de 40 000 volts,
isolement sérieux et obvie en outre a4 un échauffement troj
considérable. '

La boite est munie d’un nivean d’huile et d’un robinet ¢
vidange.

Iinfin, avant la sortie du batiment, une dérivation condyj
aux parafoudres qui sont du type LE « Westinghouse » ayg

risistances (fig. 18).

FIG, 18, — PARAFOUDRES ' 40 000" VOLTS

Ces parafoudres se composent d’une suite de cylindres,en
métal anti-arc, & surface rugueuse, assemblés par éléments d¢
sept, dans des supports de porcelaine; la totalité des éléments,

‘montée en série, est placée sur une plaque de marbre. Une

résistance métallique est montée en dérivation sur une partie
des éléments; une autre résistance métallique est montée e

série entre la ligne et la terre. L’ensemble est fixé dans les
ccellules du chassis haute tension par des isolateurs ‘qui suppor
tent, en service normal et continu, la tension de 40 000 volfs,

]

Les parafoudres, installés & Milani dans le chassis 40 0oo: volfs
comportent chacun 84 éléments; il y a un parafoudre sur ch#
cune des phases.

Les parafoudres peuvent étre déconnectés de la ligne a
moyen d’interrupteurs de sectionnement.

HYDRAULIQUE

USINE-BARRAGE EN CIMENT ARME
DE MARBLE FALLS

La Colorado River Power C° vient de terminer I'aménagt
ment de son usine hydro-électrique de Marble Falls, suf !"
Colorado. Cette usine, qui est du type usine-barrage, fi
sente quelques particularités intéressantes que nous ‘no#



