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113. Reeherehes SUP l’aetion ehimique des deeharges eleetriques. XXV. 
Sur la production de l’aeide eyanhydrique et de l’ammoniae 

au moyen de l’are a haute frequenee jaillissant dans 
un gaz de distillation de la houille 

par E. Br iner  et H. Hoefer. 
(31. VII. 41.) 

Le problbme de la valorisation chiniique des constituants des 
gaz ddgagds par la distillation de la houille, spkcialement lorsque 
eette distillation est opMe en m e  de la production du coke, a retenu 
depuis longtemps I’attention. On sait notamment quel parti on 
a pu tirer de l’hydrogbne et de certains dex hydrocarbures non sa,turPs 
que referment ces gaz. Cependant, le methane, qui est un des com- 
posants principaux des gaz de distillation de la houille, est encore 
surtout consomme comme combustible ou carburant. 

,4u sujet de la valorisation chimique du mkthane contenu d:tns 
Ies gaz de distillation de la houille, rappelons que des Ptudes ont 
port4 sur son utilisation pour la production de l’acide cyanhydrique 
et de l’acktylkne en se servant de dkharges dlectriques approprikes. 
Des recherches prkcbdentes, faites sur ce probli.me dans nos labora- 
toires, ont montrd l’avantage qu’il y a h se servir dr l’arc B haute 
frkquence. Comme suite pratique B ees rdsultats, nous avons envisagd 
le traitement, au nioyen de l’arc dlectrique, non plus d’un m4thane 
retire du gaz de distillation de la houille, mais dc ce gaz hi-meme. 
On peut se demander en effet si le simple passage sur l’arc du gaz 
additionnk ou non d’azote est susceptible de fournir les produits 
prdcit4s dans des conditions de rendement hergetique favorables. 
Si tel dtait le cas, oe traitement pourrait prPsenter certains avantages 
de simplicite, 2i condition naturellement que la valorisation des 
constituants autres que le mdthane n’en fQt pas compromise. 

Ces considerations nous ont amen& B proceder 21, quelques series 
d’essais en mettant en ceuvre les mdthodes de travail decrites dans 
les mdmoires prkctidents. Comme gaz cl’expbrience, nous avons eu 
reeours au gaz d’bclairage. La composition de ce dernier, qui est 
additionnd de gaz B l’eau, diffbre sensiblement de celle d’un gaz 
de cokerie. Si les proportions d’hydrogbne (environ 50%) sont A, 
peu prbs les memes, celles du methane sont notatdement plus faibles 
et celles de l’oxyde de carbone plus fortes. Cependant, comme on 
l’a montrd dans un travail antdrieurl), l’ox?.de de carbone, additionn6 
d’azote et d’hydrogbne, donne lieu aussi, lorsqu’il est soumis B. l’action 

l) E. Briner e t  E l .  Hoefer, Helv. 23, 826 (1940). 
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de l’arc 5t haute frequence, h une formation trbs appreciable d’acide 
cyanhydrique. Celle-ci est, il est vrai, trks inferieure B celle que l’on 
enregistre en partant du mPthane. Ainsi, en passant d’un gaz d’6clai- 
rage a un gaz de cokerie, les rBsultats que l’on obtiendra n’en pourront 
6 tre qu’amBliorBs. 

Dans la presente note, nous rendons compte des r6sultatts des 
essais de production de l’acide cyanhydrique et de l’ammoniac par 
fixation de l’azote, en faisant agir l’arc A haute frequence sur un gaz 
d’kclairage j une note ulterieure portera sur l’obtention de l’ac6tylhe. 

Le mode de faire le plus simple consisterait B traiter le gaz B 
la pression ordinaire, en comptant pour la formation de l’acide 
cyanhydrique, sur l’azote qui existe toujours en proportions plus 
on moins fortes dans le gaz d’eclairage ou le gaz de cokerie. Nais 
le charbonnement aux Blectrodes est alors tel qu’une operation 
continue est impossible. I1 faut alors, soit reduire la pression B 
laquelle le gaz circule sur l’arc, soit ajouter de l’azote au gaz, ce qui 
est d’ailleurs favorable a la production de l’acitie cyanhydrique, 
soit encore - et c’est le proc6d6 qui a B t B  le plus efficace - associer 
ces deux moyens. 

Dans le premier cas, l’azote B fixer provient du gaz Btudie, qui 
en renfermait 9%. Dans ces conditions, B la pression rkduite de 
45 mm., en faisant agir l’arc B haute frequenee - en basse frequence, 
les rendements sont toujours beaucoup plus faibles - on a enregistrd, 
pour la synthkse de l’acide cyanhydrique, des rendements hnergetiques 
de 7 B 8 gr. au kwh. Pour avoir le bilan to ta l  de l’azote fix&, il con- 
vient d’ajouter A ce chiffre un peu moins d’un gr. d‘ammoniac forme 
A c6tB de l’acide cyanhydrique. 

Comme on pouvait s’y attendre, les rendements s’618vent 
d’une manikre trbs marquee lorsqu’on ajoute de l’azote au gaz. On 
atteint alors, lorsque la teneur de l’azote dans le gaz est de 30 h 50% 
et en operant toujours avec l’arc Q haute fr&quence, des rendements 
en acide cyanhydrique de 16 1 7  gr. au kwh., a la pression ordinaire, 
et de 20 a 25 gr. sous pression reduite (45 mm.). Dans ce dernier 
cas, il y a lieu d’ajouter encore environ 2 gr. d’ammoniac par kwh. 

Au sujet de l’addition d’azote, il faut remarquer qu’elle pourrait 
&re combinee avec le traitement ulterieur du gaz des cokeries en 
vue de la separation de l’hydroghe, puisque, precisement, dans 
cette operation, on Blimine l’oxyde de carbone par un lavage avec 
de l’azote liquide. 

RgSULTATS DES MESURES. 
Renvoyant aux memoires precedents pour la description des 

methodes experimentales mises en auvre, nous donnons dans les 
tableaux ci-dessous les principaux resultats de nos series de mesures. 
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Le gaz d'kclairage utilisB avait les caractkristlques suivantes (indiquees par le 
laboratoire de chimie de l'usine B gaz de GenBve): Composition (en "6 en volumes) 0,, 0.6; 
PIT,, 9; CO,, 2,s; CO, 21,2; H,, 47; CH,, 17; hydrocarbures lourds 2,4; densite 0,516; pou- 
voir calorifique 4400 Cal. 

Pour la commoditk des essais, le gaz seul ou additionnk de proportions d'azote 
determinkes, partait d'un gazomhtre pour, de l i~ ,  &re dirigk dans la chambre a arc, apres 
avoir B t B  prkalablement dessBch6 par barbotage dans de l'acide sulfurique concentre. 

Les colonnes des tableaux contiennent lcs donnees suivantcs : 
No, numkro de classenient des essais; C proportion, en yo volumBtrique, du gaz 

d'eclairage dans le mklange gaz-azote; h pression en min. de Hg du gaz dans la chambre 
ii arc; d longueur de I'arc en mm.; V tension en volts dc l'arc; I intensite en milliamphres 
du courant; cos q valeur rnoyenne du facteur de puissdnce (en basse frequence, cos q est 
voisin de 1); w Bnergie coiisommee en watt/heure; p poids en mgr. de HCS (ou dr SH,) 
forme; Rdt  rendement BnergBtique en gr. HCN (ou SH,) au kwh. 

Le dkbit commun & tous ces essais est 10 litres/heure (mesure ii la pression atmo- 
sphkriquc). La duree des essais a etk gknkralement de 1 heure. Pour des durkes differentcs, 
on a ramen6 les rksultats 5t la durke de 1 heure, c'est-&-dire au passage de I 0  litres de p z  
dans la chambre & arc. 

- 

Tableau I. 
Production d'acide cyanhydrique en haute frequence (10' cycles/seconde). 
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120 
120 
120 
120 
120 
70 
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14,3 
13,6 
11,s 
10,6 

A,S 
6,3 
6.5 
6,5 
6 2  
6,37 
5,s 
8,5 
8,5 
2,2 

p ~ Rdt 

241 I lG.8 
216 15.9 
135 11,5 

~~ 

~~ 

1y ~ 

146 ~ 22,s 

132 ~ 21,O 
158 34,3 

152 24.2 
130 20,4 
78 13,5 
61,3 7,2 

232 , 27,2 
48 ~ 21,6 

Au point de vue charbonnement, la pression ordinaire, nous 
n'avons pu operer B une teneur en gaz sup4rieure h 60% car, a cette 
concentration, il commence a se produire des dPp6ts de suit: sur 
les 4lectrodes. Mais, a la pression de 46 mni., aucun charhonnement 
ne se manifeste. A la pression ordinaire, les meilleurs rendernents 
(15 a 1 7  gr. HCN au kwh) ont 6t6 obtenus aux pressions voisines de 
eelle ou commence le charbonnement. La d4pression exeree une 
action favorable, puisque, dans l'intervalle de concentration dii gaz 
de 20 a SOYO, les rendernents sont supdritwrs B 20 gr. au kwh. Les 
rendements les plus 6lev6s (respectivement 24,3 et 27 ,2  pour ti 5 et 
15, nos 7 et  13) ont 6t6 enregistrds pour la concentration 60% du gaz 
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d’eclairage, ce qui correspond B la composition suivante du melange 
X2, 43; H,, 28,2; CH,, 10,2; CO, 12,7%. 

En utilisant le gaz d’6clairage seul (essai no 12) ,  le rendement, 
comme on pouvait s’y attendre par suite de la faible teneur en azote, 
est notablement inferieur (7’2 gr. HCN au kwh). 

Tableau 11. 
Production d’acide cyanhydrique en basse frbquence (frbquence du rbseau 

50 cycles/seconde). 

~- - 

0,59 8,7 
0,59 7,2 

5 440 70 I 1 31 
5 440 TO 1 1 31 
5 440 70 1 31 
5 440 1 70 ~ 1 1 31 

N o ]  C 1 h 
~~ 

; :: 1 ;:: 
3 100 45 
4 80 45 

70 45 

~ ~ _ _ _ _  

6,5 0,” 
15,15 2,2 

2,7 0,09 
5,6 0,18 
8,3 0,27 
8,2 0,27 

A la pression ordinaire, le charbonnement dPhute 8, la teneur 
de 70 % du melange en gaz d’eclairage. Mais, en reduisant la pression 
8, 45 mm., le charbonnement ne se produit plus, m6me en operant 
sur le gaz seul. Le rendement le meilleur, 3 gr. d’acide cyanhydrique 
au kwh., a Bte obtenu en depression et pour le melange azote-gaz 
d’eclairage contenant 70 % de gaz d’eclairage. Comme toujours, les 
rendements sont bien infbrieurs - 7 8, 10 fois plus faibles - et les 
tensions beaucoup plus Plev6es qu’en haute frequence. 

100 
80 
70 
60 r- 45 

45 
45 
45 

Les rksultats se rapportent tous 8, des essais effectuks 8, basse 
pression, car B la pression ordinaire les quantiths d’ammoniac formees 
sont trks faibles. Les rendements les meilleurs atteints en haute 
frkquence sont de l’ordre de 2 gr. NH, par kmh. 11s ont B t B  obtenus 
dans les mklanges azote-gaz d’kclairage contenant 20 B 50% de gaz 
d’eclairage ; k titre d’indication, nous donnons le rendement observe 
a la teneur de 40% en gaz d’eclairage. Quand on opkre sur le gaz 
d’kclairage seul, les rendements sont inf6rieurs a 1 gr. NH, au kwh. 

64 
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Ainsi qu’on l’a signal6 pr6ckdemment1), en b:me frPquence les 
rendements sont beaucoup plus petits qu’en haute frkquence. 

En rksumd, en combinant la haute frPquence et la rbduction 
de pression, on peut, par l’action de l’arc 6lectrique sur un gaz de 
distillation de houille additionnii de proportions plus ou moins 
fortes d’azote, fixer cet element a la fois sous forme d’acicie cyan- 
hydrique et  d’ammoniac, l’acide cyanhydrique &ant de beaucoup 
le produit le plus abondant. Les rendements Pnergktiques les meillcurs, 
toujours beaucoup plus Blevks qu’en basse frPquence, depassent 
25 gr. d’acide cyanhydrique et 2 gr. d’ammoniac au kwh. 

Laboratoire de Cliimie technique, thGorique et 
d’Electrochirnie de 1’Universitii de Gen6ve. Juillet 1941. 

114. Reeherehes sur l’aetion ehimique des deeharges eleetriques. XXVI. 
Sur la produetion de l’aeetylene au moyen de l’are eleetrique a haute 

frequenee jaillissant dans un gaz de distillation de la houille 
par E. Briner, J.-G. de Werra  et J.-P. Jaeob. 

(31. VII. 21.) 

Dans la note no XXV, on a fait ressortir le p:trti qui lseut &re 
tirP, pour la production de l’acide cyanhydrique et do l’ammoniac, 
du traitement d’un gaz de distillation de la houille par l’arc Plectrique 
en haute fr6quence. Mais, par ce traitemcat, en raison de la forte 
teneur du gaz en mdthane et en hydrogkne, on forme aussi, sirnultanP- 
ment, de l’ac6tyl8ne. Des recherches ant Prieures2), yui ont port4 
sur la synthkse de l’ac6tylkne dans des m6langes de mGthane et  
d’hydrogkne soumis a l’arc haute friiquence, ayant fourni des rksul- 
tats favorables, il nous a paru indiquii directenient pour cette synthkse, 
de partir du gaz de distillation de la houille dont on dispose au 
lahoratoire, soit du gaz d’klairage. 

Pour la bibliographie relative a la synthkse de l’acide cyan- 
hydrique au moyen des dkcharges Blectriques, nous renvoyons au 
mGmoire d6ja cite2), oil les rendements Pnerg4tiyues obtenus ont 
P t B  spheialement not&. I1 y a lieu cependant tle mentionner 2i nouvem 
une donn6e parce qu’elle se rapporte directement au sujet qui nous 
int6resse. I1 s’agit en effet d’un pr0c4d6~), dans leyuel on traite 
le gaz d’6clairage par l’arc 6lectrique en vue de la production de 

l) E. Braner et J .  Desbazllets, Helv. 21,478 (1938) e t  f3. Briner e t  H .  Hoefer, Helv. 23, 

2, E. Briner, J .  Desbarllets et J.-P. Jacob,  Helv. 21, 1570 (1938). 
’) Expose dans le bi+evet frangais no 740 062 (1932), pris par l’lnstztiit fur P h p -  

826 (1940). 

kalische Grundlagen dar Jl edzzin.  


