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Ce travail a bBnhfici6 d’une subvention de I’Alu,)ailziu,n-Foiids, Seuliausen. Nous 

adressons ici l‘expression de notre gratitude au Cornit6 de cette Fondation. Nous re- 
mercions Bgalement M. Weigle, Professeur de physique, d’avoir bien voulu mettre 5 
notre disposition une salle de son laboratoire e t  divers appareils. Nos remerciements 
vont aussi aux collaborateurs de M. le Prof. W e i g l e .  

Laboratoire de Chimie technique, thborique et d’Electrochimie 
et Laboratoire de Physique de 1’Universitb de GenBve. 

Janvier 1936. 

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). 
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aux puissances beaucoup plus Blevees et dans des fours de type 
industriel. Nous ajoutions qu’une telle dBmonstration ne prksen- 
terait pas de difficult6 spkciale car elle ne comporte qu’un remplace- 
ment d’hlectrodes de cuivre par des Blectrodes d’alliages cuivre- 
mBtal alcalin ou alcalino-terreus; nous notions anssi que certains de 
ces alliages sont prdparBs actuellement par l’inclustrie. Gr%ce a 
divers concoursl), nous avons pu procdder aux essais nBcessahes 
sur les fours de moditle industriel fonctionnant a des puissances 
allant de 10 a 3000 kilowatts. 

Comme on le verra par les valeurs exp6rimentales Pnum6rkes 
plus loin, les amBliorations constat6es aux faibles puissances ne se 
sont pas maintenues, au meme degrP, aux puissances Blevdes dans 
les fours industriels avec lesquels nous t l ~ o n s  pu opBrer. Cependant, 
examinds en tenant compte des Bquilibres de l’oxycle d’azote aux 
tempbratures blevPes, ces rksultats apportent quelques donnees nou- 
velles qui pourraient &re utiles B 1’6tude de la fixation de l’azote 
sous forme d’oxyde au moyen des decharges Plectriques. 

On trouvera dans les pages suivantes: lo ure britve description 
de l’installation semi-industrielle affectde, dans les laboratoires de 
Chimie technique, thBorique et d’Electrochimie, ii la production de 
l’acide nitrique par l’arc, g o  l’exposd des essais effectuds avec ces 
appareils, 3u la, discussion de ces rPsultats comparbs 8, ceux obtenus 
avec le meme matPriel d’dlectrocle da,ns les usines auxquelles nous 
avons eu accits. 

d p p a r e t l s .  

Lcs appareils*) dont nous nous sommes servis au laboratoire sont reprCsent6-s par 
la figure 1. Sous avons utilisi. un four Schod ier r  P 3 )  en fonte de 82 mm. de diametre 
interne e t  de 2200 mm. de longueur utile, refroidi par une chemise B circulation d’eau. 

La base du four est une piece amovible comportant conime organes essentiels: 
1. lc porte-Clectrode P en laiton, r6frigCrC aussi par un courant d’eau; il est is016 par 
un manchon de porcelaine de la masse qui, elle, est 8. la terre. Pour Cviter des courts- 
circuits, I’eau de refroidissement cst amenee par des tubes de caoutchouc; 2. une p i n e  
cylindrique dans laquelle coulisse nne tige de fer T r6unie Clectriquement B la masse et 
servant B I’amorpage de l’arc; 3. deux tubulures D amenant l’air tangentiellement au- 
dessous de YClectrode E. ,411 sornmet du four se trouve une contre-Clectrode fise en fer Ce. 

Sous  avons bCnCficie de subventions de l’dluiniiii({i,i-lio.nds e t  de la Soeie‘tt: 
- h t Z P m i p e  de GenBve, pour 1’8tablissement, dans les laboratoires de Chiinie technique, 
theorique et  d’Electrochimie de l’Universit6 de GenBve, d‘une installation permettaiit 
d’opCrer jusqu’b des puissances d’une quinzaine de kilowatts. La Soeie’tk po’w l’lnzdiis- 
trie chimiljw & BLle a mis b notre disposition u11 four SchoJiherr petit modde, avec lequel 
de nombreuses series d’essais ont Bt6 faites. Kous tenons a esprimer ici nos vifs remercie- 
inents pour tous les concours qui nous ont Ct6 accord&. 

‘) Une description dCtaillPe de  ces appercils sera donnee dam la th& de Q. Car- 
rissoii, Genhve 1936. 

3, C’est le four dont il a B t B  question, qui nous a Ct i .  obligeamment pr6t6 par la 
Socie‘te‘ pour Z’1~)iditsirie ChIlJziqrre 5, Bdle. 
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L a i r  aspire par deux ventilateurs centrifuges V ,  et V ,  i vitesse rCglable passe 

dans une tour Tr de dessiccation ti chaux vive, puis dans un compteur sec 0. I1 arrive 
ensuite dans le four oh il s’elkve en tourbillonnant en h6lice; il s’y trouve soumis i l’action 
de l’arc. Les gaz sortant du four sont refroidis d’abord dans un refrigerant horizontal en 
fer R,, puis dans un autre vertical en aluminium R,. De la, il se rendent dans deux 
chambres 0, e t  O2 doxydation d’un volume total de 350 litres et dans une tour Ta 
d’absorption en gr&s oh les oxydes d’azote sont retenus comme acide nitrique; un monte-jus 
Xi B air comprim6 complete ce dispositif’). 

Installation ilectriqzie (fig. 2, p. 312). - Cette installation coniprend deux transforma- 
teurs T ,  550/5500 v. de 25 K.V.B., montCs en parallkle avec un disjoncteur sur le primaire. 
aliment6 par le courant b 50 cycles du secteur. L’arc est branch6 sur le secondaire des 
transformateurs; une bobine de self sans fer2)4) S, mont6e en sCrie, assure la stabilitt 
e t  permet de r6gler l’intensit6 du courant, e t  par 1i la puissance mise en jeu dans le four. 
A cet effet, nous avons fractionn6 l’enroulement de la bobine en sections que l’on peut 
intercaler ii volontC dans le circuit 

Un ampkremktre A,, deux voltmktres Vl et V,, un wattmetre IV et  un compteur 
d‘energie C p ,  donnent toutes les indications nCcessaires B la bonne marche des essais 
e t  au calcul des rendenients. 

Precisons que, dans le cas du four Schonherr, l’un des p8les de la haute tension est 
connect6 au porte-electrode e t  l’autre L la masse qui, ainsi que nous l’avons dejh dit. 
est mise A la terre. 

-Mode opiratoire; me‘thodes d’analyse3). 

Les principales op6rations dune  experience sont les suivantes : fixer une electrode 
dans le porte-6lectrode et mettre la refrigeration en marche; faire passer un courant 
d’air dans tout l’appareil e t  en r6gler le debit ti la valeur voulue par variation de la 
vitesse des ventilateurs e t  en s’aidant des indications du compteur sec. 

Suivant la puissance dCsirCe, prendre une section determinee de la bobine de self 
e t  mettre le four sous tension en enclanchant le disjoncteur primaire. Ainorcer l’arc en 
creant un court-circuit momentank entre la masse et  1’6lectrode en amenant la tige de fer 
mobile au contact de cette derniere, puis en la retirant. 

Une fois que l’arc est amorcC. il jaillit entre l’electrode e t  la paroi interne du four; 
si la vitesse des gaz est assez grande, l’arc se dCveloppe jusqu’i la contre-Clectrode fixe. 

La marche en rkgime s’6tablit assez lentement e t  ce n’est qu’aprks au moins une 
heure5) que I’on procede des releves sur les instruments de mesure et B des prises de 
gaz pour determiner leur concentration en oxyde d’azote. 

L’analyse des gaz se fait comme suit: on aspire une petite partie de ces gaz A la base 
du refrigerant vertical et, pour favoriser la perosydation, on la fait passer lentement dans 
Line chambre en verre d’environ 2 litres. A la suite de cette chambre, on dispose unr 
pipette A 2 robinets (environ 1 litre) calibrCe esactement. On y fait circuler le niClange 

l )  C’est le four dont il a B t e  question. qui nous a 6tC obligeamment pr6t6 par la 
Socie‘fe‘ pour l’lndztstrie Chiiniqzie 5, BLle. 

2, Avec cette installation, il est possible de fabriquer environ 1 kg. d’acide ni- 
trique en l heure. 

3, Une description plus dCtaillCe sera donnee dans I s  these de 0. Carr i smi ,  Genh-e 
1936. 

4, Sous avons indique dans une prCcedente note (Br ir ier ,  1Fakker et  Paillard. 
Helv. 15, p. 972 (1932)) les avantages des selfs sans fer, qui ont Ct6 Inis en Cvidence p t ~ r  
les recherches de Ch.-E. G u y .  

5 ,  Lorsqu’on change la nature des electrodes, il est quelquefois nCcessaire d‘at- 
tendre plusieurs heures avant d‘obtenir des resultats reproductibles. L’explication rlr) 
cette particularit6 sera donnee plus loin. 

- 

l’aide de sectionneurs. 

______ 
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gazeux pendant 10 minutes pour en chasser tout l’air e t  on ferme les deux robinets. 
On note la pression, la temperature e t  on introduit dans la pipette un volume connu 
de soude caustique 0,l-n. On agite, laisse quelque temps en contact e t  titre l’exchs 
d’alcali par l’acide chlorhydrique 0,l -n. en prksenco de ph6nolphtaliine. -4insi tout l’oxyde 
d’azote se trouve absorb6 sous forme de nitrate st de nitrite e t  l’on a tous les BICments 
n6cessaires au calcul de la concentration des gaz en oxyde d’azote. Sous avons contrBl6 
l’exactitude de ce titrage en utilisant quelquefois la mkthode de Devarda (rkduction 
des nitrates e t  nitrites en ammoniaque). 

l c  

Fig. 2. 
A = amp&rembtre primsire; T, = transformateurs 550j5500 v. ; 
S = self sans fer; Cp = compteur d’knegie; A, = ampere- 
metre secondaire; T ,  = transformateur de mesure; R, = 
resistance additlonnelle du voltmbtre V,; R, = resistance du 
wattmktre W; V, = voltinAtre Plectrostatique; C = capacit6 

additionnelle de ce voltmittre. 

Pour pouvoir suivre facilement, au cours d‘un essai, les variations qui peuvent se 
produire dans la concentration des gaz, nous avons recouru B un procede photometrique, 
propose et rCalise par I’un de nous’), dont nous rappelons le principe: le mklange gazeux 

l) Ch.-H. Wakker,  Application de quelques cellules photoklectriques au dosage 
des gaz nitreux et de l’ozone. C. R. SOC. Phps. et Hist. Satur. de Genitve, 51, 145 (1931). 
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peroxyde est aspire B debit constant dans un long tube de verre fermi. par deux fenBtres 
planes; B l’une de ses extremitks se trouve une lampe et Q I’autre un photomAtre Blectrique 
d’un type couramment utilisk en photographie’). 

Fabrication des electrodes. 

Comme nous l’avons dit dans les notes prdcddentes, le metal 
auquel les metaux alcalins et alcalino-terreus ont bte allies en vue 
des essais est le cuivre, mbtal qui est fr4quemment utilis6 comme 
electrodes dans les fours B, ‘oxyde d’azote. 

La fabrication de tels alliages est aasez ddlicate: cependsnt 
certains d’entre eux sont commerciaux et d’autres ont pu &re pr6- 
pares specialement pour nous par l’industrie. 

Au laboratoire, nous avons Bgalement fait quelques-uns de ces 
alliages ; nous d6crivons B titre d’exemple l‘obtention d’un cuivre- 
lithium. 

Pour cette preparation, il a BtC reconnu necessaire d‘opCrer en tube ferm6; on s’est 
servi d’un tube en acier de 25 x 15 mm. de diambtre e t  de 130 mm. de long, ferm6 
B I’une de ses extremites; ce tube est rempli de lithium et  de grenaille de cuivre dana 
les proportions choisies, en ayant soin de mettre le metal alcalin au fond. On adapte 
un  bouchond‘acier que l‘on soude B l‘autogbne. Le tube ainsi charge est port6 & 1100-1150° 
et  maintenu B cette temperature pendant 5 B 10 minutes, dans un four B gaz; il est ensuite 
retir6 e t  agite pour assurer le melange de cuivre et de lithium fondus, puis il est abandonne 
au refroidissement dans une position verticale. On extrait le lingot d’alliage ainsi prepare 
en ouvrant le tube d’acier sur le tour; ces lingots, aprbs un 1Cger usinage destine B enlever 
toute trace de scorie ou de fer, sont directement utilisables comme 6lectrodes2). 

Des analyses ont montrC que ce proced6 n’entraine pratiquement pas de pertes de 
mktal alcalin; la mkthode s’applique aussi tr+s bien aux alliages de cuivre avec le potassium 
e t  le sodium. 

Cn 1 cu 1 des re 11 clement s . 
Tous nos rendements sont donnks, comme il est d’usage dans 

l’industrie, en grammes d’acide nitrique lOOyo par kwh. Ces rende- 
ments (Rdt) se deduisent facilement de la formule: 

dans laquelle V reprbsente le debit de l‘air en m3 par heure; C la 
concentration de l’oxyde d’azote f0rni6~) en yo et V la puissance Blee- 
trique en kilowatts mise en jeu dsns le four. I1 est h remarquer que, 
dsns cette formule, la concentration est indiqude en volumes de NO B 

1) On trouvera une discussion dCtaillCe des diffkrentes m6thodes danalyse, ainsi 
que des causes d’erreur du procede photometrique dans la thAse de G. Carrzsson. Ce 
dernier proced6 est cependant trAs commode, bien qu’approximatlf, pour la surveillance 
d’un appareil, car ses indications sont continues. 

2, Les electrodes ainsi preparees contiennent toujours un peu de fer, niais il en est 
de meme pour les alliages que nous a l i d s  l’industrie. 

3, Cet oxyde doit 6tre peroxyde pour pouvoir Btre absorb6 et  analysk. 

-__ 
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O o ,  760 mm. dans 100 volumes d’air, aux conditions ordinaires‘); 
c’est cette valeur de la concentration qui figure dans les tableaux 
r6capitulant nos essais que 1’0n trouvera plus loin. 

RI~SULTATS EXPI~RIMENTAUX. 
Nous croyons devoir donner tout d’abord quelques indications 

sur le mode d’exkcution des essais et sur les mesures auxquelles 
ils ont donn6 lieu. 

Avant chaque essai, dont la durBe a Bt6 g4n6ralement d’une 
demi-heure, nous avons fait fonctionner le four assez longtemps 
pour obtenir une production rkgulibre d’oxyde d‘azote, ce qui nous 
6tait signal6 par l’aiguille du photombtre indiquant m e  concentra- 
tion constante du  perovyde d’azote dam les gaz sortant iiu four. 

D’autre part, chaque fois que nous avons clii changer d’Blec- 
trode, nous nous sommes assures du fonctionnement normal du 
four. Nous avons remarquk en effet que, aprhs avoir fait travailler 
le four avec une Blectrode d’un alliage donne, l’action du metal 
additionnel se fait sentir sur la marche du four encore assez long- 
temps (quelquefois plusieurs heures) aprhs qu’on a remplace ladite 
Blectrode par une autre en cuivre pur. Cette particularit6 provient 
de ce que de la poussikre dn rnbtal additionnel 6manant de l’electrode 
recouvre certaines parties de I’intkrieur du four et participe encore 
aux phenomknes de production de l’oxyde d’azote. On met fin a 
cet (( empoisonnement )) du four en le faisant fonctionner pendant 
un temps de r inpge suffisant pour retrouver les -\.aleurs csractbris- 
tiques du cuivre pur. L’Blimination du m6tal additionnel a d’ailleurs 
6% observee au moyen d’un petit spectroscope de poche, point6 en 
face du regard situ6 au niveau du porte-dectrode. 

Les essais sur les electrodes en diffkrents alliages ont 6t6 prh- 
c6dBs chsque fois d’essais sur des Blectrodes en cuivre pur; car c’est 
par 1s comparsison avec les rhsultats caractQisant le cuivre que 
se manifeste l’influence exerc6e par le mBtal additionnel. 

Nous groupons dans le tableau suivant les rdsultats des essais 
les plus significatifs. Les colonnes de ce tableau se rapportent au 
materiel d’eleetrode 6tudi6 (indication : Plectrode), n u  debit V en 
m3/h du gaz circulant dam le fourz), h la tension li (en kilovolts) 
du courant, i~ son intensit6 I en ampitres, B sa puissance W exprimBe 
en kilowatts, h la concentration C en % de l’oxyde d’azote calculPe 
comme il a 6t6 dit plus haut, au rendement Rdt en grammes HNO, 

1) Cette simplification ne change rien au rendement en grammes HXO, par kwh. 
Mais les concentrations ainsi obtenues ne reprksentent pas exactement celles qui sont 
rCalis6es dans 1e gaz, car on admet irnplicitement que l’oxyde cl‘azote et l’air sont dans 
les mbmes conditions, ce qui n‘est pas le cos. Les concentrations ainsi determinees gardent 
n6anmoins toute leur valeur comparative. 

2) E n  vue de fecilitet les comparaisons, natls avans choisl les essais effectues k 
des debits voisins. 
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par liilowatt/heure, 5. l’influence (favorable ou defavorable) evercke 
par le metal additionnel : cette influence mesurke par l’augmentation 
ou la diminution, exprimBe en yo, de rendement par rapport au 
cuivre, figure dam la colonne sous l’indication A. 

Au sujet des grandeurs Blectrique donnees dans le tableau, il y a lieu de faire quelques 
remarques. Les valeurs de la tension sont difficiles a mesurer exactement sur le voltmktre, 
instrument peu amorti, dont l’aiguille est constamment en mouvement. Aussi avons- 
nous jug6 preferable d’bvaluer la tension en nous servant des indications de l’ampbre- 
metre e t  du wattmktre, qui varient beaucoup moins; en admettant un facteur de puissance 

0,95 aux bornes de l’arc, la valeur de la tension U est U = __ Quant aux valeurs IO,95’ 
de 1’Bnergie consomm6e, e t  par consequent de la puissance, elles sont donnees avec une 
certaine exactitude par le compteur qui fonctionne comme un totaliseur e t  se trouve de 
ce fa i t  independant des variations momentanbes du regime electrique. La valeur de la 
concentration en oxyde d‘azote n’est affectee que des petites erreurs inherentes aux ana- 
lyses et aux reductions de volume faites pour tenir compte de la pression et de la tem- 
perature. - 

Rdt. 

39,3 
39,s 
45,s 
49,4 
54,5 

__ 
~ 

- 
1 

~ __ 

l5 , l  
24,o 
37,O 

v 
10,o 
10,l 
10,2 
10,o 
10,5 

__ 
I: 

2,16 
2,22 
2,07 
1,97 
1 8 6  

~ 

I 

5,4 
5,35 
5,50 
5,55 
5,60 

__  __- 

TT 

11, l l  
11,26 
10,83 
10,40 
9,89 

__ 
~ 

C 

1,55 
1,57 
1,73 
1,62 
1,83 

__ __ 

0 bservations 
sur les alliages 
____ - - 

BIG’) 

Laboratoire2) 

31 G 

La bora toire 

Electrodes 

Cuivre . . . . 
Cuivre . . . . 
CuLi 2% . . . 
CuLi 40/, . . . 
CuLi 4,25% . . 
Cuivre . . . , 

CuLi 2% . . . 
CuLi 4% . . . 
CuLi 4,25% . . 
CUB 1,6% . . . 

13,l 
13,O 
13,O 
13,l 
13,2 

13,l 
13,l 
13,6 
13,6 

13,lO 
13,lO 
13,15 

13,7 
13,9 

__ 

__- 

- 

2,71 
2.45 
2,42 
274 
2,5 

2,71 
3,43 
3,15 
3,07 

__ 

5 J  
5.3 
5.4 
5,4 
5,3 

5,l 
5,1 
5,2 
5,3 

~ 

13,14 
12,33 
12,40 
12,34 
12,63 

1,52 
1,68 
1,78 
1 3 6  
1,60 

42,6 
50,O 
52,5 
55,5 
47 

42,6 
26,6 
37.3 
38,7 

42,6 
47,l 
47,2 

- 

__ 

17?4 
23,3 
30.3 
10,3 

13,14 
16,62 

15,46 
l5J7 

1,52 
172 
1,49 
1,56 

Cuivre . . . . 
CuNa O,S60/, . . 
CuBe 1,5% . , 

CuBe 4% . . . 

Cuivre . . . . 
CuCa 3% . . . 
CuBa 1,5% . . 

- 

- 37,6 
- 12,5 
- 9.15 

Laboratoire 
SH3) 

2,Tl 
2,57 
2,56 

2,68 
2,83 

- 

- 

13,14 

12.65 

12,9S 
14.26 

12.; 

- 

1 3 2  
1,62 
1,62 

10,6 
11,3 

VD4) 

1,37 
1,23 

40,6 
33,7 

Cuivre . . . . 
CuFeU . . . . - 17 C 5 j  

l) Alliages fournis par la ~ ~ e t a l l g e s e l l s c l r a j f .  
2, Alliages preparbs au laboratoire. 
3,  Alliages fournis par la maison Siemeiis et  Halske. 
*) Alliages fournis par l’lisine Geiiecoise de Dkgrossissqe d‘Or. 
5 ,  Un ferro-uranium i 4076 obligeamment fourni par >I. le Dr. Gutx i t  a B t C  p1acC 

dsns une coupelle de cuivre et le tout a fonctionne comme Blectrode. On a utilise cet 
alliage en vue d’examiner l’influence de la presence, dans I’electrode, d’un Clement A 
poids stomique trhs blev6 comme l’uranium. 
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3Ialgr6 le caractAre approximatif de certaines mesures. les valeurs consignees dans 

le tableau, qui resultent de mesures rbpetbes jusyu’A concordance suffisante, peuvent 
&tre considktes comme exactes a 3 ou 4% prh, ce qui est lagenient suffisant pour dkgager 
I’influence exercte par le mCtal additionnel. 

REMAR QUES. 
Comme il ressort de ce tableau, des aiiidiorations de rendement 

ont P t B  obtenues en incorporant aux Plectrodes cle cuivre diffdrents 
mdtaus alcalins et alcalino-terreux. En  revanche, l’addition du 
sodium et du glucinium a exercd une influence dbfavorable. Le 
systbme Cu-Fe-U n’a pas non plus donne des rh l t a t t s  favorables. 

Dans les mkmoires prdc6dents sur ce sujet, on a eonsidPr6 a 
titre d’hypoth6se de travail un bas potentiel d’ionisation dn metal 
additionnel comme un facteur favorable au rendement. En  effet, 
l’abaissement de la tension qui en rPsulte, int4ressant toute la colonne 
de l’arcl), doit procurer des gains notables de renciement. C’est bien 
en effet ce qui s’est produit rl’une manibre tr6s marquPe pour l‘alliage 
Cu-Li. 

Xais si l’action du potentiel d‘ionisation Ptait la seule $. inter- 
venir, on devrait s’attendre B une diminution de tension dans l’ordre 
d6croissant des potentiels d’ionisation des mPtaux additionnels. Par 
exemple, l’abaissement de tension devrait &re plus grand pour le 
potassium (potentiel d’ionisation J = 4 3 2  v.) que pour le lithium 
( J  = 5,37 v.) dans le groupe des mBtaux alcalins, et plus grand 
pour le baryum ( J  = 5’19 v.) que pour le gluciniuni ( J  = 9,; v.) 
dans le groupe des alcalino-terreux. 

Or cet ordre n’est apparemment pas respect&. I1 convient de 
remsrquer ?I, ce sujet que l’influence du m4tal adclitionnel sur l’ioni- 
sation doit dependre de sa teneur dans le cuil-re, non pas en pro- 
portions pondPrales, niais en proportions atomiques. Or, du fait 
de son poids atomique trhs faible, c’est le lithium (pi, de beaucoup, 
figure dans les 4lectrodes en proportions stomiques les plus dlev6es. 
Voici, pour quelques alliages utilisds, la teneur C‘ en metal addi- 
tionnel exprim& en nombre d’atomes rapport& a 100 atoines de 
cuivre . 

- .___ 

Cu-Li 2 ” ;  . . . . . . . . .  
Cu-Li 4,25:, 
Cu-Na 0,SCj”” . . . . . . . .  
CU-I< 1.6’; . . . . . . . . .  
Cu-Be 1,5O, . . . . . . . .  
Cu-Be 4:; . . . . . . . . .  
Cu-Ca 3;/, . . . . . . . . .  
Cu-Ba l.So&. . . . . . . . .  

. . . . . . . .  

C 

1s.5 
10 
2,4 
”6 

11,i 
21,2 
499 
0,; 

I) Recherches sur I’action chiniique de dtcharges ClectriyuesVI, Helv. 15,966 (1032). 
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Ce tableau fait ressortir la forte concentration atomique du 
lithium dans les alliages ; elle explique son action particulihrement 
marquke. On notera l’amklioration notable du rendement due h 
l’addition du baryum, malgrB que sa teneur atomique dans l’alliage 
soit trBs faible. De cette constatation rdsulte que le baryum doit 
&re spbcialement actif, ce que laisse prbvoir d’ailleurs son bas 
potentiel d’ionisation. 

L’action dPfavorable exercke par le glucinium s’interprhte bien 
aussi par son potentiel d’ionisation particulihrement 6levB ( J  = 9’5) : 
de ce fait, on ne doit pas trouver avantage l’additionner au cuivrel) 
dont le potentiel d’ionisation est infBrieur (J = 7’69 v.). 

Mais l’effet produit par le sodium prouve que le potentiel d’ioni- 
sation n’est pas uniquement le facteur dBterminant, car, malgrk 
son potentiel d’ionisation relativement bas ( J  = 5’12 v.), le sodium 
additionnk au cuivre provoque une diminution notable du rende- 
ment. La structure et l’homog6ndit6 des alliages interviennent sans 
doute pour une certaine part, comme nos observations nous l’ont 
montrk pour les alliages Cu-Li. Mais le d6faut d’homogBn6itB de 
l’alliage Cu-Na dh h la faible solubilit6 du sodium dans le cuivre 
ne nous parait pas suffisant h lui seul pour rendre compte des valeurs 
fortement aberrantes enregistrkes pour le sodium. De nouvelles 
mesures seront faites pour Bclaircir ce point. 

Retenant les importants accroissements de rendement obtenus 
avec les alliages cuivre-lithium, accroissements qui s’blhvent a 37 % 
pour I’alliage a 4,25% de lithium, nous attribuerons cet effet, selon 
les considkrations dkveloppees dans un memoire precedent z,  au fait 
que l’ionisation est fncilitee par la presence de lithium, d70U un 
abaissement de la temperature morenne cle l’arc. Comme on l’a 
relevk dans le memoire precedent, l’action favorable d’un refroi- 
dissement de l’arc doit Btre rattachee aussi SL I’existence des concen- 
trations maxima relativement basses3) (4’7 % pour l’air) de I’osyde 
d’azote, atteintes a des t emph tu res  de l’ordre de 3500O qui sont 
largement dPpassBes dam les arcs. 

Influence combine’e cle l’adjonction d i ~  lithium ii l‘e’lectrode de cuiwe 
et de Z’en&?Lissement $air en oxyghie .  

I1 est bien eonnu que l’adjonction d’osygkne B l’air am6liore le 
rendement de production de l’oxyde d’szote par l’arc Plectrique. Cette 

l) On a not6 cependant que ces alliages donnaient des arcs trhs stables. I1 est B 
remarquer que les alliages concentres en Be ont une action moins dkfavorable. 

2, R. Brilter et  Ch. IVakker, Recherches sur I’action chiniiqne des dechitrges 6lcc- 
triques. VI. HeIv. 15, 969 (1932). 

3,  E.  13nner e t  B. Susz Sur le maximum de concentration. aus ternp6ratuws 
ClevCes, des composk endothermiques; applications B I’ozone et  5 l’oxyde d’azote, Helv. 
18, 146s (1935). 
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adjonction est d’ailleurs pratiquPe dans plusieurs usines utilisant le 
procCIdB a I’arc. 

Comme le prevoit la theoriel), l’accroissement de rendement 
est le plus marque pour le m6lange renfermant des rolumes Pgaux 
d’oxyghe et d’azote ; dans ces conditions, ils atteignent 25 ”/o et plus. 
Les concentrations maxima prkvues par la thPorie2) sont Pgalenient 
augnientkes par l’enrichissement Lie I’sir en oxyghe  ; pour le melange 
6quimoli.culsire la concentration maximum est tie 3,9 ”/o atteinte 
vers 33000, au lieu tle 4,7?, valeur dPja indiquPe pour l’air. 

I1 nous ;I paru utile cl’euaminer dens quelle mesure ces deux 
faeteurs combines : prksence du lithium dans I’Plectrode et enriehisse- 
ment de l’air en oxygbne, pouvaient ajouter leurs effets. 

Sous avons alors procCdB A des sGries d’essajs coniparatifs en opCrant sup l’air 
e t  sur  l’air enrichi en oxygene, avec des Glectrodcs de cuivre e t  des Clectrodes de cuivre- 
lithium. Pour ces essais, l’oxygkne provenant d’un tube a 6te inject6 par l’orifice O x  
(figure 1). Le debit cl’oxpqhe mesure par un coinpteur plact: entre le tube et  02 est 
rCg16 de telle fayon que le melange soit peu p r h  BquimolCculaire en azote e t  en oxygkne. 

Le tableau suivsnt renferme les rksultats enregistrPs. Le ddbit 
commun B, tous ces essais est 13 m3/heure; Rdt  signifie comme tou- 
jours le rendement en grammes d’acide nitrique au kwh; dans la, 
colonne A on a not4 les ambliorations du rendement enyo rapport& 
h ceux obtenus dans des conditions identiques avec une Blectrode 
de cuivre et l’air. 

I Concent ra ~ MBlange Tension en 
~ lec t rode  i gazeus kilovolts i 

2.50 
9.23 
2.6 

Cu-Li > 7  +o, 2.32 

I I 

I ! I 
12,2 1,37 - 41 
11,s 1.62 51 2.5 
1“6 1,84 53,3 30 
11,9 2.16 66,2 61 

I I 

Comme on le voit, les actions fa%-orables exercPes par la pr6- 
sence du lithium3) Clans l’electrode et l’enrichissement de l’air en 
oxygkne ne se g6nent nullement et additionnent leurs effets : l’amP- 
lioration se totalise par un gain de t310/o sur le renclenient. 

Cow paraison acec les re’sdtnts obtenics dans les fours industrieks. 
Les alliages Cu-Li, avec lesquels nous avons obtenu les rbsul- 

tats les plus fsvorables on fait l’objet d’essais industriels l’usine 
de Monthey de la Societe’ pour  l’I?adi&rie chinziqzie, avec un four 
modBle Cibn-Andriessens fonctionnant a des puissances de 40 kilo- 

1) Voir sur ce sujet 0. Uony-He‘izanlt, W. Call et  Pi i . -d .  Gicye, Principes e t  ap- 

,) E. Briner et  B. Susz, loc. cit. 
3, I1 y a lieu de rappeler que les alliages sont .zu moins aussi resistants que le cuivre 

plications d‘Blectrochimie, p. 599. 

h la fusion et  h l’oxydation, Briiier, Wakker et Paillard, loc. cit. 
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watts environ, et a l’usine de Rhina de l’EZectro-Nitr~m-Gesellschaft, 
avec un four modkle Siebert fonctionnant des puissances de 1000 
Q 3000 kilowatts1). 

Les experiences faites A Nonthey avec des Blectrodes tle cuivre- 
lithium titrant environ 2 %  de Li ont fourni des amkliorations de 
rendement de l’ordre de 17  yo. 

Pour le four Siebert, on s’est servi d’alliages cuivre-lithium 
renfermant aussi environ 2% de Li; mais les rendements n’ont pas 
Pt6 sensiblement modifies par rapport a ceux enregistrbs avec les 
Plectrodes de fer habituellement utilisees dans ce four. I1 senihle 
cependant que l’ionisation ait BtB facilit4e par la presence du lithium, 
ear on a r e l ed  une plus grande stabilite de l’arc, que l’on a pu faire 
jaillir h des debits plus 6leves et des distances d’6lectrodes plus 
grandes qu’il n’etait possible entre electrodes de fer. D’ailleurs, 
comme 1’s montrb une photographic en couleurs de l’arc, la colora- 
tion rouge earactkristique du lithium s’est manifestke sur tou t  le 
parcours de l’arc et non pas seulement dam le voisinage des elec- 
trodes ”. 

Ainsi les essais effectues a 1’6chelle industrielle n’ont pas con- 
duit h des rdsultats aussi favorables que ceux trouves au labora- 
toire. I1 faut peut-&re en chercher la raison dans le fait que, pour 
bbnBficier h un degre suffisamment marque de l’am6lioration ind6- 
niable de l’ionisation procurBe par le lithium, les fours doivent &re 
agenebs autrement que ne le sont les fours industriels actuellement 
utilises, et permettre notamment un plus grand ci4veloppement de 
l’arc, associe a des dbbits plus @lev&. 

RESUM? 
Le memoire expose les resultats d’une Btude syst6matique faite 

dans une installation comportant un four Schonhew de 15 kilowatts 
sur des Blectrodes de cuivre additionnk de diffkrents mbtaux alcalins 
et alcalino-terreux. L’action la plus favorable sur le rendement 
de production de l’oxyde d’azote par l’arc a B t B  constatbe pour des 
4lectrodes de cuivre-lithium ; les Plec trodes renfermant du lithium 
h 13 teneur de 4,25% ont donne lieu a un accroissement de rende- 
ment de 3 3 0 / .  

L’action favorable exercBe par le lithium est attribuable au 
f:lit qu’il facilite l’ionisation et contribue a un refroidissement de l’arc. 

‘1 A I’usine de hionthey, les essais effectuks par X. le Dr. Eachnwiri ont B t B  suivis 
Par 31. le Dr. Steznbuch; h l’usine de Rhina, les essais effectues par M. I’Ingknieur 
Stoeckert ont B t B  suivis par M. le Dir. Dr. Haetzsler. Nous tenons i reniercier la Socadi 
poicr I’lwhrstrae cl~zmzque et  ~’BEertro-Nitrzirn-~~esellsc?~nft pour Ies facilit6s qui nous ont 
6th accordees. 

’) CoIitrairement i ce qu’indique i ce sujet Pauling . Elektrische Luftverbrennung, 
Halle, 1929, p. 35. 
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E n  combinant l’emploi des Blectrodes de cuivre-lithium et un 

enrichissement de l’air en oxyghe, on a pu rBaliser un accroisse- 
ment de rendement de 60%. 

Les essais effectuBs dans des fours industriels a des puissances 
beaucoup plus BlevBes n’ont pas donne des rdsultats aussi favorables. 

Laboratoire de C,himie technique, theorique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de GenBve. Janvier 1936. 

43. Recherches sur l’action ehimique des decharges electriques. X. 
Effet exerce sur le rendement de production de I’oxyde d’azote par 

l’accroissement de la frdquence associe a l’addition de lithium 
aux electrodes et a l’enriehissement de l’air en oxygene 

par Ch.-H. Wakker e t  E. Briner. 
(15. 11. 36.) 

Un travail prBcBdent ayant Btabli que l’on peut atteindre, 
en augmentant la frBquence du courant, des rendements plus BlevCs 
pour Is production de l’oxyde d’azote par l’arc, il nous a paru int6- 
ressant d’examiner jusqu’h quel point cette amblioration peut s’ajouter 
aux effets favorables evereds par les Blectrodes en alliage Cu-Li et 
par l’emploi d’air surouygPn6. Pour cette Btude, nous nous sommes 
servis de 1’hst:illation ddcrite dans la note pr6cPdente2), en branchant 
le primaire du transformateur alimentant le four Xchonherr sur un 
alternateur foumissant du courant alternatif h 1800 cycles. Nos 
essais ont montr6 qu’il est ainsi possible d’obtenir et de maintenir 
dans le four Schonhew un arc stable des puissances bien inferieures 
h celles qui sont nkcessaires lorsqu’on opere avec un courant de 
50 cycles. 

Le tableau ci-dessous resume les rBsultats des mesures aux fr4- 
quences 50 et  1800. Les comparaisons sont faites, pour ces deus 
frBquences, b la puissance la plus faible compatible avec un arc 
stable. 

Dam ce tableau, Rdt se rapporte au rendemeut de production 
de l’oxyde d’azote en grammes HNO, lOOyo par kmh et A aux 
accroissements cle rendement en yo par rapport b ceux trouvds 
pour l’arc a 50 cycles, jaillissant eritre Blectrodes de cuivre dans 
l’air atmosphtkique. Le dPbit commun B tous ces essais est 13 m3/h. 

1) Voir note iL’O VIII. 
z, Note No IS, fig. 1 e t  2 .  




