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ANAKOINQZIE AKAAHMAIKOY

OYZIKOXHMEIA. — Action des effluves sur un mélange de bioxyde
d’azote et d’ hydrogéne. Production d’ammoniaque’, pz» C.
Zenghélis et Kimon Evangélidis.

Comme suite a notre précédente étude! sur l'action des effluves sur le
bioxyde d’azote, dans laquelle, en méme temps que la formation des oxydes
supérieurs, nous avions constaté la formation de l'azote actif (atomique),
nous avons procédé a I'étude de laction des décharges sur un mélange de
bioxyde d’azote et d’hydrogéne. Le but de ces expériences était la recherche
qualitative et quantitative de la production dammoniaque, constatée déja
par nos premieres expériences en 'absence méme d’hydrogeéne, par la seule
présence des vapeurs d’eau existant dans le gaz.

La production de 'ammoniaque par I’hydrogéne et le bioxyde d’azote
en présence de la mousse de platine a été constatée depuis 1838 par Kuhl-
mann? ainsi qu'en 1892 par Sabatier et Senderens® en présence de palla
dium a la température de 200°. La synthése de 'ammoniaque de ses éléments
par des décharges électriques fut également obsérvée par plusieurs chimistes
(Morren 1859 Thénard, 1873 Donkin 1873) et récemment par Bernard Lewis*
qui distingue la réaction en deux étapes:

N+ H=NH et NH + H,=NH,.

Cette synthese est aussi obtenue par un de nous® a des températures
basses en se servant de l'azote ou de 'hydrogéne extrémement divisés ou
a Pétat dit naissant avec ou méme sans catalysateurs.

+ KOQNZT. ZEITEAH KAl KIMONOX EYAITEAIAOY.—'EniSgacig TV GROTEWVAV EXREVAOGEWV &l piype-
106 povoaiSiov 1od &idron xaxi GSpoydvov.

! Mpaxtixe *Azad. "Adnvév, 9, 1934, 6. 266. Com. Rendus. 199, 1934.

* Com. Rendus. 17, 1107.

¥ Com. Rendus. 114, 1497.

Y Zentral-Blatt. 1. 1928.

* ZENGHELIS, Com. Rendus, 162, P. 194, 1916.
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Daus nos premiéres expériences nous avons utilisé un ozoniseur Teclu
avec des poles de platine en spirale d’une capacité de 313 em® Au moyen
de cet appareil nous avons effectué les expériences sous volume et tem-
pérature constants. Pour les expériences sous volume constant et tempéra-
ture variable nous nous sommes servis de 'ozoniseur de Miiller avec, comme
poles, du mercure a une distance polaire de 3 mm.

Enfin, nos derniéres expériences ont été faites, les unes sous volume et
température constants par un ozoniseur d’une capacité de 454 cm?, systéme
Siemens construit dans notre laboratoire, et les autres a pression et tempé-
rature constantes par un autre construit, selon nos indications, par la mai-
son Schott (Jena)., d’une capacité de 835 cm?. et un écart polaire de 10 mm!.

Les ozoniseurs de faible capacité étaient reliés aux extrémités d'une
bobine de Ruhmkorff d’une distance d’éclatement de 5 cm. avec un coupe-cir-
cuit alternatif; leur basse tension était traversée par un courant de 3 A
environ sous 20 V. Les deux derniers ozoniseurs de grande capacité présen-
taient une distance d’éclatement de 30 cm.; leur basse tension fut traversée
par un courant de 4.200 interruptions par minute et de 2 A environ sous
80 V.

A laide d’'un tube manométrique, on pouvait suivre la variation de la
pression du gaz ozonisé pendant 'action des effluves.

Le bioxyde d’azote utilisé a été préparé d’aprés Winkler? chimiquement
pur. Les gaz ont été conservés dans des gazométres.

Influence de la pression. La diminution de la pression favorise 'action
réductive c'est-a-dire la formation de 'ammoniaque. Par contre, son aug-
mentation favorise l'action oxydante.

Influence de la densité du champ des décharges. On observe aussi 'aug-
mentation du rendement en ammoniaque.

Influence de la température. Dune série d'expériences faites a tempé-
rature variant entre 14° et 1539 il résulte que Paction réductive atteint son
maximum 2 la température de 100° environ.

Dans des températures plus élevées, la formation de "ammoniaque va
en diminuant. Au contraire, la production de l'eau et de 1'azote libre
augmentent.

! Ces derniers appareils sont les mémes que ceux utilisés dans nos précédentes
recherches (Com. Rendus, 199, 1934).
*? Rerichte 34, 1901.
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Nous devons noter ici que dans le présent cas de la présence de 'hy-
drogeéne, cette lueur que nous avons observée dans nos expériences avec le
bioxyde d’azote seul pendant les interruptions! dans I'obscurité, n’était pas
observée. Nous avons seulement remarqué le changement de couleur de
Peffluve de bleu jaunatre au commencement en bleu, ce qui démontre la
production d’azote actif (atomique).

Il est vrai que Bernard Lewis? et Herzberg? admettent que la forma-
tion d’eau et d’ammoniaque en présence d’une quantité minime d’hydro-
geéne ramene lapparition de cette lueur, mais il parait que dans notre cas
exceés de 'hydrogene se combine subitement avec lazote et loxygéne, et
ne laisse pas le temps nécessaire pour cette apparition momentanée des
éléments actifs (oct. 12).

On doit également noter que nous n'avons pas constaté la présence
d’hydrazine ou d’hydroxylamine, a cause, évidemment, de leur décomposition
a la température élevée de la réaction.

Nous n’avons pas non plus constaté la formation de protoxyde d’azote
probablement a cause de son action sur 'ammoniaque et la production de
leau et de l'azote.

Il résulte de nos recherches, dont nous réservons I'exposé détaillé
qu'on y peut distinguer deux phases:

Iére phase. Cette premiére phase est décomposante. D’abord le bioxyde
d’azote se décompose en ses éléments et subitement tous les trois gaz, oxy-
géne, azote et hydrogéne prennent I'état actif. Cette décomposition a été
constatée et mesurée pendant nos expérience précédentes.

2éme phase. L’action des effluves devient synthétique. Les éléments
ci-dessus mentionnés devenant actifs, ils forment de 'eau, de P'acide nitrique,
et de Pammoniaque, dont la quantité varie selon les conditions des expéri-
ences entre 55-65 %, du volume total des gaz ozonisés. Pendant cette seconde
phase il doit se former, comme dans notre précédente observation, du pero-
xyde d’azote NO, ou N,O,.

En résumé, de cette série d’expériences il résulte que les effluves
méme dans les cas du mélange bioxyde-hydrogéne, agissent surtout d'une
fagon oxydante par la formation d’eau et d’acide nitrique. Cependant, il se

Y Com Rendus 199, 1934.
* Zentral Blatt 1928, p. 1312.
¥ Idem f. 1928, p. 2761.
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forme aussi de 'ammoniaque par réduction par 'hydrogéne et sa combinai-
son avec Pazote actif. Sa quantité est sensiblement augmentée si 'on tra-
vaille & des températures modérément élevées (vers les 100°) a champs
puissants et sous pression diminuée.

Dans une autre série d’observations nous avons répété les mémes expé-
riences mais avec une plus grande proportion d’hydrogéne (80.5%). Au lieu
d'une augmentation du rendement en ammoniaque nous avons observé une
diminution considérable au quart du rendement avec absence de bioxyde
d’azote. On doit lattribuer en grande partie a la plus petite proportion du
bioxyde mais aussi finalement a la dissociation en partie de Pammoniaque
formée et 'oxydation secondaire en eau et azote par I'oxygéne ozonisé.

Nous annexons ci-dessous un tableau de cette action des effluves éla-

boré sur les données expérinmentales.

100 parties de volume du gaz ozonisé sous:

Pression constante Volume constant
Température 100-13° Température 280-310
0/ 0/
lo (]
Se transforment en :
Eau H,O 55.1 38.0
Ammoniaque NH, 2.9 3
Anhydrite azoteux N,O, 0.3 traces
Anhydrite azotique N,O; 6.3 T
et en restent
Bioxyde d’azote NO 3.0 0.8
Hydrogéne L, 32.4 43.0
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