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Auf eine physikalische und chemische Diskussion der Kurven 
werden wir mit andern in Arbeit befindlichen Untersuchungen, die 
auch die weitere Reinigung einiger Substanzen zum Ziele haben, 
im Zusammenhang mit der Dissertation von J .  P d y a  eintreten. 

Fur das wohlwollende Interesse, das Herr Prof. Dr. 8. Guyer der vorliegenden 
Arbeit entgegenbrachte, danken wir auch an dieser Stelle bestens. 

E xp er im en t e l  1 er T ei  1. 
Zur Aufnahme diente ein Hdger Quarzspektrograph E,, als Lichtquelle die Wasser- 

stofflampe von Bay und Stewer*) .  Als Bezugsspektrum wahlten wir den Eisenfunken. 
Die Spektren wurden mit Ilford Zenith extra sensitiven Platten aufgenommen. Die 
Schwurzschzld‘sche Konstante wurde zu 0,9 angenommen. Hexan wurde naeh A.  Castalle 
und V .  He.nrt2) mit Schwefelsauremonohydrat, Schwefelsaure, Satronlauge und Kalium- 
permanganat gereinigt. 

Chemisches Laboratorium der Stadt Ziirich. 

41. Recherches sur l’action chimique des dbcharges electriques VIII. 
Production de l’oxyde d’azote par l’arc electrique 

a differentes frequenees 
par B. Siegrist, Ch.-H. Wakker et  E. Briner. 

(15. 11. 36.) 

INTRODUCTION. 

La fixation d’azote sous forme d’oxyde par les dkcharges dlec- 
triques rksulte d’un ensemble d’actions simultankes, elles-memes 
fort complexes : les actions thermiques, les actions dlectroniques qui 
sont dues h l’intervention directe des Blectrons e t  des ions, et les 
actions pho tochimiques. 

I1 est connu depuis longtemps que l’oxyde d’azote peut 6tre 
produit en portant h des temperatures suffisamment dIev6es des 
mPlanges azote-oxyghe ; les concentrations d’kquilibre de l’oxyde 
tl’azote ainsi engendr6 obkissent aux formules de la mdcanique 
chimique3). I1 convient cependant d’ajouter que ces concentrations 
d’Pquilibre ne croissent pas rdgulihrement avec l’klkvation de tempd- 
rsture, comme divers auteurs I’ont indiquk tout d’abord, mais 
qu’elles doivent passer par un maximum4) par suite de la dissocia- 

Z. Physik. 59, 48 (1929). 
‘1 Bull. SOC. chim. biol. 6, 299 (1924). 
’) Sur ces concentrations d’bquilibre, voir notamment S e r i s t ,  Z. anorg. Chem., 

45, 926 (1905); ibid. 49, 227 (1906); Brinrr. Boner et  Rothen, J. Chim. Phys., 23, 7% 
(1928); Helv. 9, 634 (1926). 

4, E .  Britler, J. Chim. Phys. 12, 109 (1914); 13, 465 (1915). 



tion en atomes, qui intervient a haute temperature, des molkcules 
d’azote et d’oxygkne. Les t emph tu res  correspondant a ce maxi- 
mum ont 6th dbterminees approximativement l )  pour diverses corn- 
positions et pressions des mklanges d’oxygkne et d’azote ; par exemple, 
pour I’air h la pression atmosphkrique, la tempkrature optimum 
trouvPe Rans le dernier travail citP est a 3,500°, correspondant a 
une concentration de -47 yo. 

Quant h la production de l’oxyde d’azote par les actions blectro- 
niques, elle a Bt6 mise en Bvidence plus rdcemment par plusieurs 
auteurs’), qui ont fait agir sur les melanges d’oxyghne et d’azote, 
h la tempkrature ordinaire et en depression, des electrons accklBr6s 
par des potentiels suffisants. 

En  ce qui concerne les actions photochimiques, on n’a pas, a 
notre connaissance, signal6 la production directe de l’oxyde d’azote 
par l’action des radiations, m4me de longueur d’onde tr&s faible, 
sur des mklanges azote-oxygkne, alors que l’on sait que les radia- 
tions de longueur d’onde inferieure a 2000 .A sont capables de pro- 
voquer la formation de I’ozone. Cependant nous avons relev6 avec 
int6r&t dam les recherches faites par le Professeur Bone et ses colla- 
borateurs que, lors de l’explosion des melanges d’oxyde de carbone, 
d’oxygkne et  d’azote opBr6e sous pression, les radiations Bmises par 
l’oxyde de carbone en combustion activent les molBcules d’azote 
par un effet de resonnance, et que cet azote active rkagit avec I’excks 
d’oxygene en formant des quantites notables d’osyde d’azote3). 
Mais il s’agit la de conditions tout a fait spkciales. 

Quoi qu’il en soit, toutes les actions qui ont. kt6 6numBr6es 
plus haut n’ont pas seulement des effets synthetiques ; elles sont 
capables aussi de dktruire l’oxyde d’azote forme; c’est 18 un fait 
bien connu, dont il faut tenir compte. Les concentrations d’oxyde 
d’azote, telles qn’on les ktablit par l’analyse des mklanges t ra i th ,  
resultent donc de la superposition d’un rkginie de formation et  d’un 
regime de destruction. On conCoit dks lors que la, realisation de 
conditions propres a soustraire l’oxyde d’azote form6 aux actions 
destructives par divers artifices tels que la circulation rapide des 
gaz, la forme appropri6e des chambres de rkaction, l’intervention 
de rBfrig6ration Cnergique, influeront d’une Pason notable sur le 
rendement chimique de la synthkse - comme l’attestent de nom- 
breux essais de caractkre scientifique ou industriel. 

l )  E. B r i r w  et B. Smz,  Helv. 14, 531 (1931); J .  Chirn. Phys.. 28, 206 (1931); Helv. 

a )  Notamnient, Sehiuab e t  Loeb, Z. pliysilial. Ch., 114, 23 (1925); J .  A. Henry, 

3, L’oxygbne, ses renctions chimiques ct  biologiques. Sirme Conseil dc Chirnic 

18, 1468 (1935). 

B. Soc. chim. Belg., 40, 371 (1931). 

Solvsy, rapport dn Professeur Bone, p. 153 e t  154 (1934). 
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En presence d’une telle complexitb, il est evident que des ex- 

periences faites avec des courants de frkquence variBe ne peuvent 
pas nous renseigner d’une manikre complkte sur le mode d’inter- 
vention de la frbquence dans le phBnombne; les donnBes enregistr6es 
seront des resultantes de tout une sQie de facteurs plus ou moins 
independants les uns des autres. Malgr6 cela, il est utile, dans cette 
introduction, de noter quelques points qui pourront servir a la dis- 
cussion du problkme. 

Un arc aliment6 par un courant alternatif de basse frequence 
s’dteint la, fin de chaque demi-pBriode, pour se rallumer au debut 
de la demi-p6riode suivante, au moment oh la tension atteint une 
valeur suffisante ; cette valeur correspond A la pointe d’allumage 
enregistree sur l’oscillogramme de la tension. L’oscillogramme du 
courant montre que ce dernier est nu1 pendant l’estinction. 

Si la frequence du courant est suffisamment BlevBe pour que 
l’ionisation persiste pendant que le courant est voisin de zero, il 
n’y a pas d’extinction de l’arc et la tension d’allumage est moins 
Blevee; elle I’est d’autant moins que l’arc est rest4 plus conducteur. 
Du point de vUe thermique, le regime doit done &re le m6me dans 
un arc a haute frequence et dans un arc continu. Par  contre, le 
regime de I’arc a basse frBquence est trbs diff6rent; en particulier 
les variations d’energie et de temperature en fonction du temps 
sont plus grandes, ainsi que les variations de tension. Ces simples 
constatations indiquent qu’on doit s’attendre A l’intervention de 
phBnom&nes chimiques differeats lorsqu’on fait varier la frequence. 
I1 faut remarquer en outre qu’un milieu gazeux traverse par les 
dBcharges Blectriques forme un systkme complexe de molBcules et 
d’atomes plus ou moins actives et ionis6s. I1 est donc bien A prB- 
voir aussi que le regime d’activation et d’ionisation subira des modi- 
fications lors des changements de frequence. Pour ces diverses 
raisons, les variations de frequence exerceront des effets chimiques ; 
ce sont ces effets que nous nous proposons spkialement d’etudier, 
en relation avec les causes qui les provoquent. 

I1 nous a semblB particulikrement intbressant d’elever la fr6- 
quence du courant alimentant l’arc jusqu’a atteindre des pdriodes 
de l’ordre de grandeur de la duree des Btats d’excitation des atomes 
(6tat de Bohr l o u s  seconde; Btats metastables des atomes de dude  
trits variable) et des frequences se rapprochant des frequences propres 
de vibration des electrons dans les particules excitBes‘). 

L’intervention de la frequence dans la synthkse de l’oxyde 
d’azote par l’arc Blectrique a dBjB fait l’objet de plusieurs series 
de recherches. Nous rappellerons en particulier les essais effectues 

l) Ces frequences sont supbrieures i, 106 cycles, voir I<. li. Darour, Bell-System. 
Techn. Journ. I I ,  4 (1932) e t  12, 1 (1933). 

19 
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par Haber et ses collaborateurs, Koenig,  Platou et Holweck. Dans 
une sBrie de mBmoiresl), ces auteurs ont donne des rbsultats com- 
paratifs concernant la production de l’oxyde d’azote par l’arc con- 
tinu et  par I’arc alternatif, a des frequences de 50 phiodes (fr6quence 
du r6seau) ou de I’ordre de 500, telles qu’on peut les obtenir en bran- 
chant sur le courant un interrupteur WehrzeZt. 11s ont Bgalement 
aliment6 un arc avec un courant de haute frBquence produit par 
un arc chantant; mais la technique des hautes frBquences Btait peu 
dBveloppBe a cette Bpoque et ils n’ont pas pu ddterminer exactement 
la frdquence du courant et la puissance dans leur arc; ils ont en 
effet mesurd cette puissance par calorimBtrie, ce qui a dG intro- 
duire des erreurs provenant des courants de Hoz~cauZt. lies rende- 
ments de production de l’oxyde d’azote ont B t B  meilleurs avec le 
courant continu qu’avec le courant alternatif ; quant l’influence 
de la, frdquence, Z a b e r  et Platou concluent que, dans les arcs bien 
souffle%, les rendements sont sensiblement les m&mes aux frhquences 
basses et BlevBes. 

Dans la IittBrature des brevets, on trouve aussi plusieurs pro- 
cedes bases sur I’emploi de frBquences plus BlevBes que les frB- 
quences habituelles. Nous signalons par exemple le brevet dhja 
ancien pris par Kowalski et Moscicki2). Ces expBrimentateurs ont 
utilis6 des arcs chantants dans un circuit comprenant des self- 
inductions et des capacitBs, produisant par consdquent des oscilla- 
tions Blectriques Q frdquence plus ou moins Blevde. Aux frkquences 
de I’ordre de 6000 cycles, les arcs a tension BlevBe et faible inten- 
sit6 fourniraient de l’oxyde d’azote h des rendements amBliorBs sup 
lesquels il n’est pas donne d’indications numhiques. Un brevet 
plus rBcent3), sans donner de renseignements autres qu’une descrip- 
tion des appareils, revendique l’emploi des courants Blectriques Q 
haute frdquence, produits par des gBnBrateurs Q lampes, pour I’accom- 
plissement des rdactions chimiques en g6nBral. Selon un autre 
brevet*), on obtiendrait des rendements de production d’oxyde 
d’azote particuliiirement intbressants en ayant recours ii des champs 
Blectriques de l’ordre de 10 000 volts/cm. et de frdquence Blevde 
(150 & 500 kilocycles); ceux-ci sont appliques h des Blectrodes entre 
lesquelles sont placBes des masses granulkes de diffhrents corps 
conducteurs ou non, l’air circuiant entre les interstices des granules. 

On remarquera que la plupart des dispositifs utilis4s ne donnent 
pas des courants d’une seule frdquence; le plus souvent, des C~OU- 
rants de frdquence varide interviennent en m6me temps, comme 
c’est le cas lorsque les courants de haute fr4quence sont produits 

l) Z. El. Ch., 13, 725 (1907); 16, 789, 796 et 803 (1910). 
2, Brevet allemand, No 174 564 (1902) et brevet anglais ISo 20 497 (1903). 
3, Brevet franqais, No 691 099 (1930). 
’) Brevet allemand, No 593063 (1929). 
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par des Bclateurs. Les essais effectuBs dam ces conditions ne 
peuvent done pas conduire a des donnbes bien prdcises. 

Dans notre Btude, nous nous sommes tout spBcialement attach& 
h la, construction des dispositifs procurant des courants des fr6- 
quences bien ddtermindes et aussi pures que possible. Nous avons 
pris en outre les oscillogrammes qui renseignent sur la forme 
des courbes des tensions et des intensites et qui permettent de 
ddterminer l’knergie consommde dans l’arc; en effet, dans le cas 
des arcs h haute frdquence, il est difficile de mesurer l’dnergie par 
les methodes utilisdes en basse frdquence. 

On trouvera dans les pages qui suii-entl) la description des 
mkthodes expBrimentales mises en ceuvre e t  1’euposB des remarques 
et commentaires qui nous ont paru en decouler. 

APPBREILS. 
Les appareils reprdsentks dans leur ensemble par la figure 1 

comprennent diverses parties qui sont dkcrites brikvement ci-aprhs. 
Four 2c arc. 

I 1 

Redresseur 2000~. 

Schdma g4n4ral- 
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Le type de four, dont nous nous sommes semis ordinairement est, B peu de chose 
pri-s, celui qui est employ6 aux laboratoires de Chimie technique, th6orique et d‘E1ectro- 
chimie de I’UniversitC de Geni-ve depuis plusieurs ann6es. I1 est reprCsent6 schkmatiquement 
sur les figures 1 e t  2 (chiffre 6) .  I1 consiste en un cylindre de Pyrex, d’un diambtre de 50 mm. 
et d’une hauteur de 200 mm., avec des Blectrodes lat6rales. Les Blectrodes, en cuivre 
Clectrolytique. ont la forme qui fut trouv6e la meilleure du point de vue de la stabilit6 
de l’arc. Elles portent des ailettes de refroidissement e t  comportent des t&es bien arrondies. 
Ces electrodes sont viss6es sur deux tiges de laiton, qui p6nbtrent dans le four a l’inttkieur 
de deux tubes en Pyrex, soudes latkralement sur le four. Ces tubes, longs de 60 mm.. 
assurent un bon isolement des Blectrodes, independamment de 1’6tat dee parois du four. 
9ux  extr6mit6s de ces tubes sont fix& de petits cylindres de laiton, refroidis aussi par 
des ailettes et dans lesquels peuvent glisser les tiges porte-Clectrodes, de fapon A rapprocher 
les 6lectrodes pour I’amorpage de I’arc en court circuit. Les tiges e t  les guides des dlectrodes 
sont relies par un tube de caoutchouc qui, tout en assurant 1’6tanchBit6 du dispositif, sert 
de ressort pour ramener les Blectrodes a leur distance normale aprbs l’amorpage. Ce four 
a semi jusqu’aux frkquences 10’ cycles/sec. 

Pour la bande de fr6quences 108 cycles/sec., les dimensions du four normal se sont 
revCl6es trop grandes. Les pertes d‘6negie par radiation ont Bt6 telles qu’il n’a pas 6t6 
possible d’amorcer un arc. Nous avons alors employ6, comme four, un tube laboratoire 
en verre, de 20 mm. de diambtre e t  100 mm. de hauteur seulement. La longueur des 
porte-6lectrodes a 6t6 ramen6e & 30 mm. Comme 6lectrodes, des fils de cuivre, de 1 mm. 
de diambtre e t  de 15 mm. de longueur, nous ont donne le plus de satisfaction. L’amorpage 
se fait aussi par court-circuit. 

- 

Dispositif pour E’analyse. - I1 est reprBsentk dans la figure 2. 

3 
Fig. 2. Dispositif d’analyse 

L’air est d’abord sBch6 et  purifiB dans une tour B chlorure de calcium (I), suivie 
d‘une tour contenant du  silica-gel (2). Ensuite, il traverse un an6mombtre (3), Btabli 
et &talonn& pour un courant gazeux de 50 l/h. au maximum. Un robinet L trois voies (4) 
permet de court-circuiter l’an&momktre, ce qui est fort utile lors des rinpages B grand 
d6bit de l’appareil. Nous avons Bgalcment prBvu un manometre (5) pour mesurer la 
pression des gaz dans le four (6); nous nous sommes ainsi assurks que cette pression se 
maintenait toujours aux environs de la pression ordinaire; les variations de quelques 
millimbtres sont tout a fait n6gligeabies quant aux r6sultats obtenus. Les gaz entrent 
ensuite dans le four qui vient d’6tre dBcrit. Suivent ensuite les chambres d’oxydation (7), 
form6es de deux tubes dont les capacitks sont telles que l’oxyde d’azote soit ti peu prbs 
complktement peroxyd6 B leur sortie, avant d’entrer dans l’analyseur optique (8). Cet 
appareil, bas6 sur la mesure de l’absorption de lumibre que subit un rayon lumineux 
en traversant un tube rempli d’un gaz color6 - dans ce cas le KO, - a 6tB mis au point 
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dans ce Iaboratoire par M. Wakkerl). Nous avons cependant employ6 un montage IBg6re- 
ment modifi6, comportant deux dl6ments photoelectriques. En voici une description 
sommaire: une lampe de projection 100 watts est montee dans une boEte m6tallique 
munie de deux ouvertures, dont I’une est pourvue d’une fente reglable. Deux tubes 
de verre, d’un diamAtre de 30 mm. e t  fermes aux extrBmitb par des plaques de verre, 
sont 6clair6s par ces ouvertures. L‘un des tubes, long de 75 cm., est parsouru par le gaz a 
analyser, l’autre, d’une longueur de 15 cm. et  qui est monte devant la fente r6glable, 
reste vide; ce dernier tubs a B t B  pr6vu pour pouvoir employer un liquide color6 
comme filtre. Une couche de vernis-aluminium prot6ge les deux tubes contre la 
1umih-e ext6rieure. A l’extr6mit8 de chacun des tubes est dispose un 616ment photo- 
6lectrique, du type de ceux qui se trouvent dans les photom6tres employes en photo- 
graphie. La diffkrence de force Blectromotrice des deux Pl6nients est indiquke par 
un galvanomAtre. Ce montage ne permet une compensation des variations d’6clai- 
rage que pour le point zero; cependant, en obturant la cellule de mesure au moyen 
d’une plaque de t61e, le galvanornetre indiquera la f .  e. m. de la cellule de 
comparaison et  l’on pourra ramener l’intensit6 lumineuse de la lampe B sa valeur 
normale au cas oil la tension du secteur aurait change pendant l’essai. Un second avantage 
du  montage est que la deviation du galvanornetre croit avec la coloration du gaz et, 
par consequent, avec la concentration en SO, .  La mise a zero du dispositif se fait, le 
tube de mesure ktant bien rinc6, par l’ajustage de la fente. Une derniAre retouche peut 
Btre portke Q l’aide d’une resistance variable, branchCe en sBrie avec la cellule de com- 
paraison. Un inverseur, monte sur le galvanomAtre, est utilish pour le contrble des cellules 
photoelectriques. 

Les gaz sortant de l’analyseur sont aspir6s par une trompe B eau, qui assure leur 
circulation. Une fuite reglable fonctionnant en derivation permet l’ajustage du debit. 
Sur le tube de sortie est branch6 un robinet (9), qui sert au prelevement du gaz destine 
A l’analyse chimique; le gaz est soutire dans un des trois ballons calibres (10) (volumes 
450, 540 et  970 cm3), prealablement vidks, qui sont reli6s B l’appareil par un joint plat 
rod6. Un manometre (11) permet de lire la pression r6gnant dans le ballon avant e t  
apres la prise. Les gaz nitreux contenus dans le ballon sont absorb& dans 10 em3 d’une 
solution 0,l-n. de soude caustique. On les laisse en contact pendant plusieurs heures, 
en agitant de temps B autre. L’excBs de soude est titr6 A I’acide sulfurique 0,l-n. Notons 
encore qu’il a 6t6 nkcessaire de disposer des tubes B chlorure de calcium sup le tube de 
sortie e t  la fuite, les moindres traces d’humiditk sur les parois du tube analyseur rendant 
les mesures optiques ineractes. Une autre source d’erreur provient des fortes variations 
de 1’6quilibre NO, N,O, avec la temphrature, le second gaz Btant incolore. A ce propos, 
les indications d’un thermomktre place i proximite du tube analyseur nous ont montr6 
que, pendant tous les essais, Ia tempbrature ambiante restait constante B lo C. pres. 

PRODUCTIOX DU COURANT 
Courant coatinu. Le courant continu nous a B t B  fourni par un redresseur B k6notrons. 

La tension maximum est de 2000 V., la pression disponible de 400 volts. 
Courant alternutif 50 cycles. - Pour &lever la tension du r6seau de la ville 

(125 volts), nous avons utilisB un transformateur 220/12000 V. de 3 KVA. Branch6 sur 
125 V. au primaire, le transformateur donne 6500 V. sur le secondaire. Lors des essais 

faible puissance, nous avons trouv6 utile d’alimenter ce transformateur par un second 
transformateur, en vue d’augmenter la self-induction du circuit sans modifier la tension. 
On obtient ainsi un arc plus stable. 

Courant alternutif 1500 cycles. - Le courant B 1500 cycles a 6tB obtenu au moyen 
d’un groupe convertisseur. Ce groupe est compose d‘un moteur B courant continu e t  
d’un alternateur haute frBquence systeme Thury; sa puissance nominale est de 5 KW. 
La frequence est facilement reglable en agissant sur le moteur Q courant continu; a la 
vitesse de 1800 t/m., cette fr6quence est de 1500 cycles. La tension alternative normale, 

I) C. R. SOC. Phys. e t  Hist. Nat., GenBve, 51 (1934), 145. 
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correspondant au  courant d’excitation de 6 amperes, est de 110 V. Cette tension a Btk 
klevee (Q la tension de l’arc) par le mbme transformateur qui sert aux essais sur la frkquence 
50 cycles. 

Courant alternutif a u x  frdquences e‘lezdes; oscillateurs. - Les phknomknes qui ont 
lieu dans des circuits oscillants a de trks hautes frequences ne permettent pas de couvrir 
toute la gamme B Btudier par un seul montage. X’ous avons donc construit un appareil 
fournissant les frkquences de lo7 cyclesisec. e t  en-dessous, avec des selfs e t  des condensa- 
teurs interchangeables, e t  un second appareil, spkcialement mis au point pour la bande 
de lo8 cycles/sec.l). 

Oscillographe cathodique. - Pour la plupart de nos essais, nous nous sommes servis 
d‘un oscillographe type Dufour mis obligeamment B notre disposition par le Comite‘ de 
l’ Association Suisse  des Electriciens2). Nous avons utilis6 aussi un oscillographe Cossor, 
comportant un tube B gaz rarkfi6 e t  un tube B vide poussB. Par  son mode d‘emploi simple, 
cet instrument nous a rendu de prCcieux services. 

CALCULS ET DIAGRANMES. 

Le calcul du rendement t!nergt!tique nkcessite la connaissance 

a) la quantit6 d’osyde d’azote formbe pendant nn temps d8ter- 

b )  l’knergie d6pens6e pendant ce temps. 
Or nos mesures nous ont fourni pour a) le debit gazeus en 

litres/heures et la concentration en 7, de l’oxyde d’azote plus ou 
moins oxyd6 dam le gaz. L’Btalonnage de l’analyseur optique &ant 
fait pour les pression et tempBrature normales, les valeurs lues 
peuvent Atre employees sans aucune correction. Pour le calcul de 
la quantitk q d’acide nitrique formb, pendant une heure, on a utilisb 
l’expression : 

de deus grandeurs: 

mink, 

c . d . 6 3  
= 100.22.4 

oh c est la concentration de l’osyde d’azote en yo et, d le dkbit en 
litres/heure. 

Pour b ) ,  nous ayons d6termine les valeurs efficaces de la tension 
de l’arc et du courant. Reste B Bvaluer le facteur de puissance. 
Ceci est possible B l’aide des oscillogrammes que nous avons appelPs 
(( courbes de puissance R. Ces courbes repr6sentent l’amplitude de 
la tension selon un axe et l’amplitude de l’intensitt! selon l’autre. 
Les kquations de mouvements du spot lumineus seront donc: 

e = e, sin o t  
i = i,, sin ( w t  + p) 

pour un courant et une tension sinusoidaux. 
1) Cette partie fait l‘objet d’une description d4tnill4e avec figures dans la these de 

B.  Siegrist, Genkve 1936. 
2, Kous adressons nos remerciements les plus vifs a ce Conlit6 et tout spkcialement 

a M. le Dr. Berger, membre de la Commission de l‘0scillographe cathodique, de son appui 
e t  des conseils qu’il a bien voulu donner Q l’un de nous. 
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Dbsignant par f le facteur de puissance = cos 9 et  Bliminant le 
temps, nous trouvons l’equation de la courbe: 

e = e, sin { (arc sin *) - p) 

ou 

Eliminant les racines, nous obtenons : 
e 2  i e . i  - + - -2  f Tf 1 2 - 1  = 0. 
e: a: eozo 

Ceci est l’dquation d’une ellipse. Determinant sa surface, nous 
arrivons B 

S = n io. e,. 2/1-12 = .z io e,.sin p. 

Mais les voltamphres dewattes d’un circuit se calculent par : 
VA = I. E. sin p = y2 i, e, sin cp 

et l’on constate que la surface delimitbe par la courbe de puissance 
est proportionnelle 8 la puissance dbwatt6e. 

Aux frequences BlevBes, nous avons produit, par un condensa- 
teur, une chute de tension proportionnelle au courant; elle est donc 
decal6e de 90° et la surface enregistree est alors proportionnelle B 
la puissance reelle : 

P = I. E. cos p, sin q’ = sin - + p = cos p. (: ) 
La puissance appsrente I.E. est proportionnelle 8 la surface 

d’une ellipse, c’est-&dire a ioeoz, et le facteur de puissance est 
obtenu pour les mesures 8 hautes fr6quences par: 

s 
i, e, n cos p = ____ 

dans lesquelles S est la surface dBlimit6e par la courbe de puissance. 
Aux basses frequences, oii la mesure a btB faite h l’aide d’une 

resistance, on a: 
I/ (io e, n ) 2 -  cos p = ’ 

i, e, n 

Comme le courant passant par le circuit cle mesure des tensions 
est considhrable, nous avons branch6 celui-ci directement sur la 
bobine de couplage afin de ne pas fausser les mesures d’intensit6. 
De cette faqon, on mesure la tension totale et, pour obtenir la ten- 
sion dans l’arc, il fsut en dBduire la chute de tension dans le dis- 
positif de mesure du courant. Ceci est trks simple puisque la chute 
de tension est enregistree par ,l’oscillogramme. I1 faut cependsnt 
tenir compte du diviseur de tension qui adapte la tension mesurde 
au systkme de mesure et dont on doit connaitre le coefficient de 
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rapport. La direction du veeteur par rapport j celui du courant 
est connue; dans une rksistance ohmique pure, les deux vecteurs 
sont en phase; dans un condensateur, le vecteur du courant devaace 
celui de la tension de 90°. Le facteur de puissance dBcluit de la 
methode decrite pourra 6tre corrige d’apres les diagrammes vec- 
toriela. 

Les deductions que nous venons de faire ne sont Bvidemment 
rigoureuses que pour des courants et tensions sinusoidaux; cette 
condition est pratiquement remplie pour les frequences de lo7 et 
lo6  cycles/see. Pour les basses frkquences, nous avons adopt6 un 
facteur de puissance de 0,9Z1) qui est celui admis g4nPralement pour 
ce genre d’arc. 

Voici les valeurs qui ont B t B  utiliskes: 

FrCquence 

50- 
1500- 

106- 
107- 

cosg, = f 
___- __ 

0,95 
0,95 
1 ,o 

0,81, 0,65, 0,42, 0,27 
(selon les puissances mises 

en oeuvre) 

La puissance P &ant donnee par P = E.I.f., les rendements 
(Rdt) exprimes en grammes d’acide nitrique au kwh seront fournis 
par la formule: 

Rdt. = ’ _____ 63. looo g HSO,/KWh. 100.22,4. p 

ou c dBsigne la concentration de XO form6 en yo et d le debit en 
litres/heure. 

Nous avons rBuni les resultats des mesures et des calculs dans 
les tableaux 1 B, 5. Ces rBsultats ont servi B, tracer des courbes en 
eons idhn t  comme variables le rendement, la puissance et le debit 
gazeux. Nous avons dtP amends ainsi B construire deux groupes 
de courbes: 1 0  les rendements en fonction des debits aVec la puis- 
sance comme parametre (fig. 3 ,  a, b, c, d, e), 2O le rendement en 
fonction de la puissance pour le debit 32,5 litres/heure (fig. 4); ce 
chiffre a Bt6 choisi car, dans les conditions de nos oph t ions ,  c’est 
h ce d6bit peu prBs que le rendement prdsente sa valeur maximum. 
Du fait de la gamme &endue des puissances mises en aeuvre, nous 
avons port6 ces puissances en abscisse selon une Bchelle logarith- 
mique. Les donnBes relatees dans ce chapitre sont accompagnees 

l) Voir E. Briner et Ch. Wnkker,  Helv. 15, 959 (1932), et Ch. Wnkker,  thkse Ceneve 
1932. 
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de figures representant, pour les differentes frbquences, les oscillo- 
grammes de la tension, de l'intensitd et de la puissance. 

RI~SULTATS 
Rendemeizts eia fonction du. de'btf. 

Tableau I. 
Courant eoiitinu. 

d 
1/h 
- ___ .~ 

21 
32,5 
40 
45 

21 
32,5 
40 
45 

21 
32,5 
40 
45 

21 
32,5 
40 
45 

21 
32,5 
40 
45 

21 
32,5 
40 
45 

21 
3 2 3  
40 
45 -- 

hnc .  NC 
YO ____ 

~ ___ 
3,06 
2,oo 
1,52 
1,32 

2,65 
1,85 
1,48 
1,23 

2,15 
1,65 

1,12 
I ,3 

1,95 
1,46 
1,16 
0,97 

~ 

1 E 1' Rdt. 
mA Volts Watts g/kWh. 

~ - - _ _ _ _ _ _  ~ -__- 

175 1 530 I 92,s 
- l -  1 -  
- 1 - 1 -  

127 595 I 75.5 

127 / 590 , ro.0 

- 1 -  - 
I 1- 

r -  - I 595 l 3 . D  -- 127 

127 1 590 IZ 
94 1 670 1 63,O 
- l - i -  

78 1 715 1 55.8 
- l -  l -  
- / - I -  

- 1 - 1 -  

Tableau 11. 
Courant alterlzatif 50 cycles. cos cp = 0.95. 

:onc.NO 
YO 

1,77 
1,38 
1,15 
0,99 

____ 

2,15 
1,76 
1,30 
1 , l O  

1,90 
l,60 
1,20 
1,03 

19,44 
19,70 
18,40 
17,95 

20,77 
22,41 
22,20 
20,78 

20,20 
24J7 
23,20 
22,50 

20,68 
23,80 
23,40 
22,20 

I E '  1, Rdt . 
m a  Volts Watts , g/kWh. 

202 
201 
200 
206 

98 
97 
96 

104 

1 12,95 1 16,60 
I 15,25 
1 

13,40 

13,43 
17,50 
16,16 
15,60 

-I- 
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Tableau III. 
Courant atternatif 1410 cycles. cos 9 = 0,95. - 

Rdt. 
g/kWh 

--__ 

16,12 
17,82 
18,00 
17,60 
16,66 
20,60 
20,65 
20,80 
21,5 
24,45 
24,10 
23.74 

I 
mA 

d 
1/h 

21 
32,5 
40 
45 

Conc. NC 
% 

2,lO 
1,50 
1,23 
1.07 

500 ~ 77 
- 1 -  

l -  

' 67,2 

510 ' 65,4 

- 
- - 
520 1- 

- I -  
- - 

21 
32,5 
40 
45 

1,90 
1,52 
1,20 
1 ,os 

21 
32,5 
40 
45 

1,90 
1,40 
1,12 
0,98 

500 52,2 - ' -  
l -  - 

- 1 -  

21 
32,5 
40 
45 

1,86 
1,36 
1,IO 
0,95 
1,65 
1,20 
0,96 
0,80 

-__ 

600 j 40,85 
- 1 -  

i 

26,90 
30,43 
30,30 
29.46 

- I -  - - 

790 1 , 33,s 21 
32,5 
40 
45 

28,81 
32,42 
31,98 
30,00 - 1 -  

! 

Tableau IV. 
Courant alternutif 106 cycles. cos e, = 1,O. 

E 
Volts 

520,5 
419,o 
407 
441 
520,5 

.___ ___ __ 
hnc. l l i C  

Yo 

3,5 
2,75 
2,36 
2,15 
1,95 

~ - 

I 
mA 

190 
2-10 
250 
220 
190 

- __ 

Rdt. 
g, kWh. 

21,4 
24,2 
26,0 
28,1 
28,5 

19,7 
24,1 
33,2 
28,4 
28,0 

28,0 
31,9 
32,0 
34,5 
33,9 

~~~ - 

P 
Watts 

99,o 
100,5 
102,o 
97,O 
99,o 

.- 

21 
31,5 
40,5 
45,5 
50 

2,4 
2,0 
2.2 
179 
1,'i 

182 
180 
- 
- 

- 

396 
408 
419 
455 
475 

72,O 
73,5 
75,5 
85,5 
85,5 

47,5 
50,T 
53,s 
52,l 
49,s 

21 
32,5 
40 
46 
50 

2 3 5  
1.77 
1 3 3  
1,40 
1.20 

100 
112 
122 
115 
110 

475 
452,6 
441,o 
452,6 
452,6 

21,5 
32,5 
40 

3,50 
2,30 
1.85 

200 
- 
- 

535 
500 
500 

107 
100 
100 
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21 
32,5 
40 
45 

Tableau V. 
Courant alternatif 107 cycles. 

d Conc.NO I E P Rdt. 
l / h  I yo I mil  I Volts I Watts 1 g/kWh. 

cos q = 0,81 

2,30 126 495 40,5 33,5 

1,40 - 495 40,5 38,9 
1,27 I - 1 489 40,0 40,2 

1,65 - I 492 ‘ 40,2 3 7 3  

21 
32.5 
40 
45 
50 

50 1 1,08 ~ - 507 

2,5 
1,80 
1,46 
1,30 
1 , l O  

41,5 1 36,6 

156 i 477 
- j 485 
- 1 485 
- 478 
- ~ 476 

21 
32,5 
40 
45 

60,O 
61 ,O 
61,O 
60,l 
59,9 

2,25 
1,65 
1,32 
1.20 

24,6 
27,0 
27,0 
27,4 
25,5 

55 
- 
- 
- 

785 11,58 114,9 
797 1 11,75 128,5 
785 11,58 126,4 
787 11,60 120,2 

54,0 
61,1 
59,9 
61,5 
62,2 

Cozcrant altevnatif 108 cycles. 

En raison du fort courant capacitif passant dens l’oscillographe, 
cet instrument n’a pas pu &re utilisd pour les mesures de courant. De 
ce fait, la determination du facteur de puissance a B t B  impossible. 
Nous nous bornerons donc B donner quelques chiffres approximetifs 
se rapportant aux essais h cette fr4quence: Des mesures photo- 
dectriquesl) indiquent un courant dans l’arc d’environ 300 mA. 
D’aprAs I’oscillogramme, I s  tension peut &re estimee h 350 V eff. 
Au d6bit de 20 litres/heure, la concentration de 1’0~ycie d’azote 
est de l’ordre de 1%. 
_____ 

I) Voir la description de la, mkthode dam la these de B. Sityrisl. 
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Fig. 3. e )  Courant alternatif 107 cycles 

Fig. 4. Rendements en fonction de la puissance 
(Debit 32,5 l/h.) 

DISCUSSION DES RgSULTATS. 
Ces re'sultats conduisent aux constatations principalzs suivantes : 
lo Pour chaque espkce d'arc, 8 puissance 8 peu prks tigale, il 

existe un debit optimum vers 32 litres/heure. Le de'bit optimum est 
une particularite' bien connue dans les synthitses ope'r6es avec les d& 
charges Blectriques. Elle est en rapport a rec  le feit que la concen- 
tration de l'oxyde d'azote diminue avec le de'bit croissant, mais dans 
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une mesure moins forte que I’accroissement du debit. La valeur du 
debit optimum depend naturellement des conditions des operations 
et du dispositif exp6rimental. 

3O Comparant, sur les tableaux et sur les courbes, les rende- 
ments a puissances Bgales et B frequences croissantes, on remarque 
que les rendements pour le courant continu sont supkrieurs aux 
rendements pour les courants alternatifs de 50 cycles et de 1400 
cycles. Mais, pour la frequence l o 6  cycles et an-dessus, les rende- 
ments surpassent celui enregistre pour le courant eontinu. 

4O En comparant les oscillogrammes des tensions aux diff6- 
rentes frbquences, on observe que les pointes d’allumage s’attenuent 
BUS frequences eroissantes pour disparaitre h, la frkquence lo7 cycles 
et au-dessus. Ainsi, aux frhquences BlevBes, le courant et la tension 
de I’arc peuvent &re consid8rds comme sinusoidsux. 

5* Le facteur de puissance est normal (voisin de I’unit6) jus- 
qu’& la frequence l o 6 ;  au-dessus, il diminue avec la puissance dB- 
croissante. 

6O Pour chaque espkce de courant, le rendement augmente avec 
la puissance ddcroissante. 

7 O  Le maintien d’une ddcharge stable exige une puissance d’autant 
plus faible que la frkquence est plus Blevee. C’est ainsi que, pour la 
frhquenee lo7 et avec le m6me four, on a pu realiser une decharge stable 
pour les puissances de I’ordre de 12 watts, ce qui n’a pas 6th possible 
pour les frequences inferieures, pas plus que pour le courant continu. 

8 0  Comme il dhcoule des constatations prkckdentes, le rende- 
ment le plus Blevd que l’on puisse atteindre, compatible avec une 
dBcharge stable, augmente avec la frkquence croissante. A la frkquence 
10’’ jusqu’h laquelle on a pu pousser les mesures, on a enregistre 
un rendement de l’ordre de 120 B 130 grammes d’acide nitrique 
au kwh. 

La constatation Is plus importante au point de vue de la syn- 
these de l’oxyde d’azote par I’arc est l’accroissement de rendement qui 
est like a la diminution de densit6 de 1’6nergie dans Is dkchsrge telle 
qu’on peut la realiser en augmentant la frkquence. A titre d’indi- 
cation du r61e joud par la frkquence, nous avons port6 sur le gra- 
phique fig. 7 les meilleurs rendements enregistr6s par chaque frB- 
quence. 

Ce fait doit &re rattach6 h un changement important du regime 
de la d6charge. En tenant compte de travaux rP;centsl), nous sommes 
amends penser que le changement apporte par l’accroissement de 
la frequence consiste en un passage du regime d’arc au rhgime 
d’effluve. Un tel changement se voit clairement sur les oscillo- 

1) Wehrli, Helv. phys. acta I ,  323 (1928); Bock et Seeliger, Physik. Z. 34, 767 
(1933); Sommer, Physik. Z. 34, 324 (1933). 
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Planche I 

Fig. 5. Oscillogrammes 
tension 50 cycles 

2.10-2 see 

1500 cycles 
tension 

2.10-2 sec 

courant 

50 cycles puissance 

7.10-' sec sec 1 
1500 cycles puissance 

i 
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Planche I1 

Fig. 6. Oscillogrammes 
tension 108 cyclcs 

puissance 

tcnaion 

e . l o - ~  sec 

10’ cycles 

puissance= 40 W 

i 

+ e  

lo* cycles tension 

10-lsec 

i 

courant 

10-7 scc 

puissance=ll W 

+ e  

10-8 sec 
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grammes tension/courant. Dans nos essais, notamment aux fr6- 
quences l o 6  et lo7 cycles, par lesquelles les deux caracteristiques 
sont bien enregistrkes, on remarque une ellipse allong6e et Btroite, 
correspondsnt h l’effluve, et superpos6e a celle-ci une seconde ellipse 
raccourcie mais plus large, reprksentant le regime de l’arc. La sur- 
face floue delimitbe par ces deux courbes indique le passage irr6- 
gulier entre les deux caractbristiques. A des faibles puissances - 
petites densites de courant - l’oscillogramme se rkduit une seule 
ellipse, la deeharge jaillissant uniquement sous forme d’effluve. 

P 
Cont. 10 I ,  I 

Fig. 7. Meilleurs rendements en fonction de la frPquencc 

Les porteurs de charge - ions et 6lectrons - nbcessnires au 
passage du courant, peuvent &re produits de diff 6rentes fqons.  
Dam les arcs B fort courant, c’est surtout l’ionisation thermique 
ct des effets photohlectriques qui eontribuent B la production des 
porteurs de charge; lorsque le courant augmente, ces effets se 
trouvent intensifies. De ce mecanisme rbsulte la caract6ristique 
descendante de l’arc. A des intmsites inf&ieures, la temp6rature 
diminue; en m6me temps, la difference de potcntiel augmente, et 
les particules chargees, acc6lBrbes dam le champ klectrique, com- 
mencent a contribuer b l’ionisation. Au r6gime d’efflwe en revanche, 
l’excitation et l’ionisation se font surtout par choc 6lectronique ; 
une augmentation de la temperature (dans des limites donnkes) 
n’augmente presqne pas le nombre d’ions form&: on se trouve en 
prksence d’une caracteristique ascendante. 

90 
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Dans les ddcharges a haute frequence, 1’6tablissenient du regime 
d’effluve trouve des conditions particulibrement favorables. Comme 
l’indique Is disparition des pointes d’allumage (voir les oscillogrammes 
de tension), il y a, a tout moment, des porteurs de charge disponibles 
en nombre suffisant qui, acc616rBs par le champ, provoquent de 
nouveau une ionisation. La conskquence de ces changements 
de rkgime doit Ctre un abaissenient de tempkrature. En effet, la 
dkcharge, tout en gardant a peu prbs son volume, est alirnentde 
a des puissances plus faibles qu’aux basses frkquences. La tension 
de la dkcharge se trouve plut8t diminube: on doit avoir affairc des 
chocs blectroniques particulibrement efficaces. 

Cn  autre phknombne favorable a l’ionisation et par conskquent 
un refroidissement de l’arc pourrait peut-&re intervenir : l’oscilla- 

tion des ions telle qu’elle a ktB envisagee par Kirchnrr et Rohde 
pour des Blectronsl). 

Le calcu12) montre que, pour la frkquence 10’ cycles, l’ampli- 
tude d’oscillation libre (dans le vide absolu) des ions S+, sous l’in- 
fluence des champs a haute frBquence, se rapproche dBja de l’ordre 
de grandeur des libres parcours moldculaires. Dans ces conditions, 
les phBnom&nes, que les auteurs eitbs plus haut ont dkcrits, soit 
des accBlBrations par Btapes aboutissant a une ionisation, pourraient 
se produire pour les ions3). Citons, dans cet ordre d’iddes, un ph8- 
nomBne observe lors de nos essais a l o 8  cycles : en soufflant fortement 
sur l’une des Blectrodes d’un arc, il a BtB possible de l’arracher de celle- 
ci et de le faire aboutir dens l’air; la dkcharge rectevient normale 
d&s qu’on cesse cle souffler. Dans la pmrtie qui n‘est pas soufflke, 
la dkcharge garde bien l’aspect d’une flamme. Cette observation 
montre en tous cas qu’h ces hautes frkquences I s  colonne de la 
dBcharge est le sibge d’une ionisation intense, tandis qu’aus basses 
frdquences, celle-ci se produit surtout dans le voisinage ties klectrodes. 

Au point de vue de la production de KO, un refroidissement 
de l’arc, associe h une intensification des actions Blectroniques, doit 
&re favorable, pour les raisons dBjA 6noncBes dans un memoire 
pr6ckdent4). I1 faut y joindre I’intervention des concentrations 
maxima d’oxyde d’azote, dont il a B t B  question dans l’introduction, 
car, dans un arc normal, les tempkratures telles qu’elles ont 6th 
determinkes par von Engel et 8teenbeck5) en se servant de procBdBs 
modernes, sont de l’ordre de 4000O et au-dessus, donc bien sup& 

I )  Iitrehner, Ann. d. Phystk. 77, 287 (1925): Rohde, id. 12, 569 (1932). 
2) I1 est donne dans la thitse de B. Szegrist, Genkve 1936. 
3, M. Laporte (C. r. 192, 1555 (1931)) a adinis aussi, pour evpliquer les resultats 

qu’il a obtenus dans la production de l’oxyde d’azote par I’effluve, des oscillations d’ions 
provoqukes par un champ A haute frbquence. 

4, Voir note VI, Helv. 15, 969 (1932). 
5 ,  Elektrische Gasentladungen, Berlin (1934), t. 2, p. 144 et  167. 
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rieures aux tempkratures ( 3 3 1 0 ~ )  du maximum de concentration de 
l’oxyde d’azote. 

A l’appui de cette maniitre de voir, nous remarquerons, en 
comparant les concentrations en NO aux diffbrentes puissances, 
qu’aux hautes fr6quences les valeurs de ces concentrations restent 
pratiquement constantes. I1 s’en suit que d6ja a la puissance la 
plus faible, la production d’oxyde d’azote atteint sa vaIeur la plus 
6lev6e. Si l’on accroit l’hergie mise en jeu, le gain rPalis6 sur la 
production est  compens6 par une destruction plus importante due 
B 1’416ration de la tempkrature. 

En  dkfinitive, nous constatons qu’une d6charg.e dans laqiielle 
l’excitation et l’ionisation sont dues aux chocs blectroniques et qui 
ne nbcessite pas, de ce fait, des tempdratures Plevbes, est favorable 
B la synthkse des osydes d’azote. Or, comme on 1’s vu, un tel 
r6gime est facilement realisable h des fr4quences Plevkes. 

RE SUM& 
Le but du travail est 1’6tude de la procluction cie l’oxyde d’azote 

par l’arc aliment6 par des courants cle frbquences vari6es. 
Les appareils comportent un petit four pour arc de 0,6 em. et 

un dispositif pour le dosage de l’oxyde d’azote form6 et les installa- 
tions pour la production du courant continu (redresseur) et des 
courants alternatifs de frkquence 50 cycles (fourni par le secteur), 1400 
cycles (fourni par un alternateur), lo6,  10’ et 108 cycles (fournis 
par des oscillateurs). Les oscillogranimes cie tension cle courant et 
de puissance ont 6th d6termin6s B l’aicle d’oscillographes cathodiquea 
(types Dufozw et Cossor). 

Les principaux rdsultats obtenus ont 6t4 6nurn6rPs page 301 et 303. 
Les meilleurs rendements pour chaque frkquence ont 6th (voir 

la courbe fig. 7): 

Rendernent en gramniev 
HKO, par kn-11. 

Frkquence 

On a interpret6 les am6liorations de rendement, dues ii l’aug- 
mentation de la frkquence, en les attribuant au passage de la d6- 
charge du rdgime d’arc au r4gime d’effluve; la dbeharge se trouve 
slors refroidie, les actions klectroniques sont intensifikes et les actions 
thermiques destructives sont diminu6es. 
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42. Reeherehes sur l’action ehimique des deeharges eleetriques. IX. 
Influence exercee SUP le rendement de production en oxyde d’azote 
des fours industriels par l’addition aux blectrodes de mbtaux alca- 

lins et alcalino-terreux 
par E. Briner, Ch.-H. Wakker ,  H. Paillard et  G. Carrisson. 

(15. 11. 36.) 

Deux articles pr6c6dents1), consacrBs a ce sujet, ont montr6 
I’action trhs favorable que pouvait exercer la pr&ence, a 1’6tat 
allik, dans les Blectrodes de cuivre, de diffkrents mBtaux al- 
c a b s  et alcalino-terreux, et tout spbcialement du lithium. L’am6- 
lioration de rendement enregistree r6sulte de deus effets qui s’a- 
joutent : I’abaissement de la tension aux Blectrodes et I’accroisse- 
ment de la concentration en oxyde d’azote forme. Ces amBliorations 
ont 6tB observBes dans des petits fours fonctionnant a cles puissances 
d’une centaine de watts sur des longueurs d’arc de 10 b 20 mm. 
et dans un four type genevois simplifib, permettant d’opBrer des 
puissances de 2 a 3 kilowatts sur des longueurs d’arc de 40 b 60 em. 
Avec les Blectrodes cuivre-lithium, les gains r6alisi.s dans les petits 
fours ont quelquefois plus que double le renclenient; dans le four 
fonctionnant h une puissance de 2 3 kilowatts, cles ambliorations 
de rendement tr&s notables, quoique un peu infPrieures, ont Lit4 
enregistrbes, lorsqu’on remplace les bleetrodes de cuivre par des 
blectrodes de cuivre-lithium a 3% de Li. De plus, les observations 
spectroscopiques fsites sur l’arc du four de 2 h 3 kilomLts ont prouv4 
la presence des raies des metaus additionn6s au cuivre dans toutes 
les parties de l’arc, et  non pas seulement dans le voisinage des 
Blectrodes . 

Comme nous l’avons hrit  b la fin de notre dernihre note sur le 
sujet, il convenait, pour mettre en Bvidence la portbe pratique de 
ces ambliorations, d’ktablir jusqu’a quel point elles se manifestent 

l) Helv. 15, 959 et  970 (1932). 




