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20. Reeherches sur l’aetion ehimique des dBeharges dleetriques. XII. 
Production de l’aeide eyanhydrique par l’are Blectrique 

a diffBrentes frdquenees 
par E. Briner, J. Desbailfets e t  H. Paillard. 

(30. XII. 37) 

La formation d’acide cyanhydrique au moyen des ddcharges Blec- 
triques a fait l’objet de multiples Btudes scientifiquesl). Parmi ces 
Btudes, nous nous bornerons Q citer ici celles d’entre elles dont les 
rBsultats nous seront utiles comme 616ments de comparaison. 

E n  faisant agir, sur le melange m6thane-azote maintenu en dhpression, un arc 
alternatif B basse frkquence (50 cycles/sec.) jaillissant entre Blectrodes de platine, Briner 
et  Barfuss2) ont obtenu de l’acide cyanhydrique avec des rendements de l’ordre de 7 B 8 
grammes au kwh. Ces auteurs ont Bgalement dose dans leurs essais l’ammoniac, qui prend 
aussi naissance dans la rbaction, en proportions beaucoup plus faibles, il est vrai, B c6tB 
de l’acide cyanhydrique. 

lion@ e t  Hubbuch3) firent toute une sBrie d‘essais sur les melanges suivants: 
N2-CH4-H2, N,-C,H,-H, et  N2-C2H,-H,. 11s ont eu recours B un four d‘un mod& 
sphcial, qui permettait 1Vtalement de l’arc. Celui-ci jaillissait sous des tensions de 1500 volts 
( B  basse frBquence) entre des Blectrodes de tungsthe. Dam les essais effectuks B la pression 
ordinaire, Iionig et  Hubbuch ont enregistre des rendements allant jusqu’h 10 et  11 grammes 
d’acide cyanhydrique au kwh. Dans les conditions dans lesquelles ces auteurs ont opBrB 
sup des mdanges gazeux en dBpression, les rendements ont BtB notablement infBrieurs. 

E. Briner et  Ch. Wakker4) ont BtudiB I’influence, sur le rendement, de l’addition, 
aux Blectrodes de cuivre, de mBtaux B bas potentiel d’ionisation, notamment le lithium. 
La. tension de l’arc (basse frBquence) est alors notablement abaissBe e t  il en rBsulte une 
amBlioration de rendement qui a dBpass6 12 grammes d‘acide cyanhydrique au kwh. 

Le problbme de la fixation de l’azote sous forme d’acide cyan- 
hydrique rev& aussi un int6r6t technique en raison des applications 
industrielles importantes des composBs cyanurBs. 11 faut remarquer 
Q ce sujet que, dans les conditions actuelles du march6, l’azote a une 
beaucoup plus grande valeur dans les composds cyanurBs que dans 
les composBs nitrBs ou ammoniacaux. 

Des Btablissements industriels se servent actuellement de l’arc pour prBparer de 
l’acide cyanhydrique B partir des hydrocarbures. Les usines de Jaworznie, en Pologne, 
utilisent un four Moscicki, semblable au four qui a fait ses preuves dans la production de 
l’oxyde d’azote. Les rendements atteints seraient de I’ordre de 24 B 28 grammes d’acide 
cyanhydrique au kwh.6). Dans les belles installations modernes de l’usine de Monthey 
de la Socie’td pour l‘lndustrie Chimique B BLle (CIBA),  fonctionne un four du  modkle 
Ciba-Andriessenss). 

l) On trouvera une documentation rBsumBe sur la question dans la these de J. Des- 

2) Helv. 2, 663’(1919). 4, Helv. 15, 959 (1932). 
5 ,  Przemysl Chemiczny (1922) 157 e t  Chim. et Ind. 23, 550 (1930). 
8 ,  Ch. Z. 52,941 (1928), voir aus8iD.R.P. 406200, U.S.A.P. 1547714, E.P. 195239, 

F.P. 547778, 1t.P. 215153, Schwz.P. 92368, D.R.P. 236882 et Schw2.P. 157932. 

baillets, Genkve 1937. 3, Z.El.Ch. 28, 202 (1922). 
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En considdrant la formation de l’acide cyanhydrique du point 
de vue thermique, il convient d’examiner jusqu’h quel point la 
moldcule HCN est stable aux temperatures Blevees. Comme l’indique 
1’6quation thermochimique 

2 C + H, +N, = 2 HCN - 59,7 Cal., 

la molecule HCN est de formation endothermique a partir des mold- 
cules H, et N,. Von Warterzbergl) a calcule sur cette base, et en se 
servant du theoreme de Nerrzst, les concentrations d’6quilibre de 
I’acide cyanhydrique aux temperatures dlevdes ; il a trouvd, con- 
formement a la thdorie, des valeurs croissantes mTec la tempdrature; 
par exemple, 1’95% de HCN B 1631O et 4’1% de HCN B 1875O. 
Ces valeurs semblent concorder avec le rdsultat des mesures ex- 
perimentales. 

Mais, produite S partir des atomes, la molecule HCN est exother- 
mique; le calcul, fait d’aprks la rbgle de Hess et en adoptant pour 
les chaleurs de formation des molecules H, et N, respectivement les 
valeurs 103 Cal. e t  169 Gal.,), conduit S la chaleur de formation 
f105 Cal. pour la molecule HCN S partir des atomes3). De ce fait, 
et  comme pour l’oxyde d’azote et les autres combinaisons endo- 
thermiques en gdnBra14), la concentration d’dquilibre de l’acide cyan- 
hydrique doit passer par un maximum lorsque la tempBrature s’ac- 
crolt. Avec les Bldments n6cessaires au calcul, la temperature corres- 
pondant B, ce maximum pourrait &re Bvaluee, comme on 1’s fait 
pour l’oxyde d’azote et l’ozone5). 

Cela Btant, un raisonnement analogue S celui tenu S propos de 
la production de l’oxyde d’azote6) montre qu’il est inutile et meme 
nuisible de chercher a produire des temperatures trks Blevdes en con- 
centrant de fortes puissances dans l’arc. Mais, ainsi qu’il a B t B  expose 
dans les publications qui viennent d’6tre citdes, il faut tenir compte, 
a c6tB de l’action thermique des dBcharges Blectriques, aussi de 

l )  Z. anorg. Ch. 52, 308 (1907). 
,) Ces valeurs, qui sont donnees dans les tables, ont B t B  trouvees recemment par 

3, Un calcul fait ant6rieurement (E .  Briner e t  2. Deshusses, Helv. 13, 629 (1930)) 

4, E. Briner, C. r. 155,1149 (1912), et  157,281 (1913); J. chim. phys. 12,109 (1914). 
5, E. Briner e t  B. Susz, Helv. 18, 1468 (1935). 
Les temperatures ainsi trouvees sont pour ces deux gaz et  pour la pression ordinaire 

de l’ordre de 3500O. Mais dans le cas d’un systeme hydrocarbure-azote-hydrogene 
le calcul serait tres complique en raison du  nombre des 6quilibres simultanks possibles 
qui comportent la presence des molhcules primitives, des atomes C et  H e t  des diverses 
combinaisons formees B partir de ces atomes et  du  carbone. 

6 ,  Voir, pour ce developpement, les memoires prBc6dents relatifs A I’oxyde d’azote 
( B .  Siegrist, Ch. Wakker et  E. Briner, Helv. 19, 287 (1936); B. Siegrist, these Geneve 
1936; E. Briner, B. Siegrist e t  H. Paillard, Helv. 19, 1074 (1936)) et  un memoire d’en- 
semble sur la question ( E .  Briner, B1. [ 5 ] ,  4, 1325 (1937)). 

voie spectroscopique. 

d‘apres des valeurs plus anciennes avait conduit B la chaleur de formation 125 Cal. 
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leurs actions photochimiques et surtout dlectroniques, ces dernibres 
consistant en des syntheses ou des dissociations qui s’operent par 
l’intervention de particules chargdes, Bleetrons et ions. 

En  sournettant B l’arc un melange de mdthane, d’azote et cl’hydro- 
gkne - c’est le problhme expkrimental qui nous occupe ici - on 
rdalise un system6 encore beaucoup plus complexe que dans le cas 
de la synthkse de l’oxyde d’azote dtudiee pr8cddemment. En  effet, 
h c6td des atomes et des moldcules d’616ments et des Blectrons, on y 
trouvera des ions de nature plus varide et  divers radicaux isms de la 
destruction des moldcules d’hydrocarbure et pouvant jouer aussi un 
rOle dans la synthese de l’acide eyunhytlriquel). 

Quels que soient les processus multiples qui peuvent aboutir 
clans ces conditions b la production de l’acide cyanhydrique par l’arc, 
il conviendra, pour les raisons qui viennent d’6tre rappelBes, de 
chercher b abaisser la densite d’6nergie dc l’arc sans nuire b sa stabilit6. 
C’est 1B qu’intervient trks favorablement, comme on 1% ddmontrB 
dsns le cas ds l’oxyde d’azote, l’accroissement de la frequence j car 
cct accroisscment, s’il est suffisant, permet de maintenir l’arc stable 
b des puissances bien infdrieures B celles qui sont ndcessaires en 
hasse fr6quence et  en continu. 

Nous avons 6tB ainsi tout naturellement conduits b soumettre h 
une Btude mdthodique l’influence exercbe par la frdquence du courant 
sur les rendements de la production de l’acide cyanhydrique par 
l’arc en nous inspirant de la ligne expdrimentale suivie dans les Btudes 
prBc6dentes sur la fixation de l’azote sous forme d’oxyde2). 

Nous exposerons d’abord, dans ses grandes lignes et pour autant 
qu’il diffhrt: de celui qui a Bt6 dBcrit antdrieurement, le mode opBra- 
toire que nous-avons adopt6 dans ces recherches. A l’occasion de 
cette description, nous serons amends B ajouter qiielques indications 
suppl6mentaires 5, ce qui a Btd dit prBcBdemment; ces indications 
permettront notamment de se rendre mieux compte des services que 
nous a rendus l’oscillographe cathodiqu’e pour l’Bt11ile des courbes 
cle tension et des puissances B frBquence BlevBe. 

Quant aux r6sultats, on verra qu’ils sont, dans leur ensemble, 
analogues B ceux qui ont 6tB enregistrds pour la production de l’oxyde 
d’azote, dans ce sens qu’en operant B des frequences suffisamment 
BlevBes, on parvient B ilugmenter fortement le rendement de pro- 
duction de l’acide cyanhydrique. C’est ainsi qu’a la frhquence lo7 
cycles/seconde, on a atteint un rendement de prhs de 43 grammes 
d’acide cyanhydrique au Bwh., valeur qui dBpasse de beaucoup celles 

1 )  La nature de certaines des particules formCes dans un systeme traverse par les 
d6charges peut Btre d6celCe par un examen spectroscopique; voir ce sujet les articles 
suivants, qui se rapportent l’un B I’air e t  l’autre au mklnnge m6thane-azote-hydrog8ne. 

2) Voir les publications prkcedemment citCes; des renvois bibliographiques plus 
d6tailli.s seront donn6s dans la suite, au fur  e t  zi mesure des exigences de l’exposb. 
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que nous avons t row6 signalees dans la litterature relative au sujet. 
L’origine de ces ameliorations doit Btre recherchee, comme dans le 
cas de l’oxyde d’azote, dans les importants changements que subit 
le regime de la dkcharge lorsqu’on accroit suffisamment la frequence. 

La mise en depression du melange gazeux n’a cependant pas 
conduit aux am6liorations de rendernent constatkes clans la pro- 
duction de l’oxyde d’azote. Cependant, la synthbse de I’acide cyan- 
hydrique, eff ectuee dans ces conditions, n’est pas accompagnee - 
et c’est I& un element favorable - des abondants dBp6ts de suie 
qui se produisent dans les operations 

L’ammoniac, qui se forme toujours, bien qu’en proportions plus 
faibles, dans les melanges d’hydrocsrbures, d’azote et d’hydrogkne 
soumis h la ddeharge, a fait aussi l’objet de ddterminations dans 
notre travail. Cette formation est Bgalement favorisee par l’accrois- 
sement de la fr6quence ; mais, dans les melanges gazeux en depression, 
- sur ce point elle se distingue de celle de l’acide cyanhydrique et 
se comporte comme celle de l’oxyde d’azote - elle s’accomplit avec 
des rendements am6lior6s. 

pression ordinaire. 

APPAREILS ET MgTHODES DE TRAVAIL’). 
1. Apparei ls  pour la mise e n  circulation des gaz (fig. 1). 

Les trois gaz que nous avons employes: le methane, l’azote et l’hydroghe (ce 
dernier comme diluant pour Bviter la formation de suie), proviennent de tubes livres 
par l’industrie. 11s ne sont donc pas d’une trEs grande purete : l’azote renferme un peu 
d‘oxyghe (1 B 2%), le gaz du tube B methane a la composition suivante: CH,: 98,5%, 
N,: 0,4%, H,: 0,7%, autres hydrocarbures: 0,4y0. La purete de l’hydroghe depasse 99%. 

Ces tubes sont relies aux anemom&tres 1, 2, 3, dans lesquels le liquide mesureur 
est de l’acide sulfurique ou de l’huile de paraffine. 

Chaque an&moml?tre, gradue de fapon B donner le debit des gaz en l/h., est muni 
d’un robinet (4, 5 ou 6) pour pouvoir &re mis hors-circuit lorsqu’on travaille avec un 
ou deux gaz seulement. 

Les gaz sont ensuite mblanghs, puis sbches dans une tour B chIorure de calcium (9). 
Avant celle-ci se trouve branch6 sur la conduite un petit manometre L mercure (7) muni 
d‘un robinet (8) facilitant sa mise hors-circuit; cet appareil n’est destine qu’a la mesure 
de petites differences de pressions, voisines de la pression atmospherique. Le robinet (11) 
place nprt5-s la tour peut fonctionner comme dispositif de rglage du  debit des gaz lorsqu’on 
travaille en depression; le robinet 10 permet de mettre l’appareil en communication avec 
Pair ambiant. Le courant gazeux sBch6 traverse le four (12); celui-ci consiste en un tube 
de verre Pyrex de 40 mm. de d i a m h e ,  soude B 2 tubes (13) de 10 mm. de diamhtre places 
en regard l’un de l’autre e t  servant aux passages des electrodes. Les joints entre ces tubes 
et les electrodes sont en caoutchouc. Les porte-electrodes sont refroidis par l’air e t  ils 
sont munis de pas de vis B leurs extr6mit6s utiles afin de permettre le remplacement des 
electrodes; ces electrodes sont en cuivre. Nous avons aussi fait quelques series d’essais 
avec des electrodes de fer, graphite ou de platine, mais ils n’ont pas donne de resultat 
meritant d‘6tre mentionne specialement B c6tB de l’ensemble des essais faits avec des 
electrodes de cuivre. Le four est raccorde au  circuit des gaz au moyen de tubes soudhs 
en pyrex de 10 mm. de diamhtre e t  de joints de caoutchouc. 

l) Nous en donnons ici une brEve description: pour plus de details, voir J.  Des- 
baillets, these Geneve 1937. 
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Les gaz sortent du  four par un tube de verre muni d'un embranchement (14) abou- 

tissant B un manom&tre (16) au travers d'un robinet (15). Ce manometre permet de mesurer 
des differences de pression de I'ordre de 70 cm. de mercure. Le mBlange gazeux passe en- 
suite dans des flacons absorbeurs (17) oh l'acide cyanhydrique et  l'ammoniac sont absorb& 
par une solution appropriee. Les gez non absorb& sont aspires par une trompe B e m ,  la 
depression Btant reglee, pour les essais B pression ordinaire, par une soupape hydrau- 
lique (18). 

n 4  

.-76 

Fig. 1. 
Appareil pour la production d'acide cyanhydrique. 

Pour les essais sous pression reduite (mesuree au manometre 16), la soupapc hydrau- 

2. Obtention d u  courant d'alimentation de l'arc. 
Courant continu. - Le courant continu nous a B t B  fourni par le redresseur de l'oscilla- 

teur dont il est question plus bas; la tension maximum est de 2000 volts e t  la puissance 
disponible de 400 watts. L'intensitb est mesurBe par un amperemetre B fil chaud, la ten- 
sion par un voltmetre Blectrostatique. 

Courant altematif.  - 50 c/sl). Pour Blever la tension du  secteur (125 volts), nous 
avons utilise un transformateur 220/12000 V de 3 KVA. Branch6 sur 125 volts au pri- 
maire, ce transformateur donne 6500 volts au secondaire. Mesure de l'intensite e t  de la 
tension eomme plus haut. 

Courant alternatif 1800 cycles. - Le courant de 1800 c/s a Bt6 obtenu au moyen 
d'un groupe convertisseur. Ce groupe est compose d'un moteur B courant alternatif 
biphasb e t  d'un alternateur B 2 enroulements, systeme T h u r y ,  excite par une dynamo 

lique (18) est remplacee par un flacon laveur. 

l) Nous nous servirons plus loin de cette abreviation pour dBsigner le nombre de 
cycles/seconde. 
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command6e par un moteur asynchrone; la tension d'excitation utilisee Btait de l'ordre 
de 15 volts. Nous n'avons employ6 qu'un enroulement pour produire le courant dont 
nous avions besoin. Pour Blever la tension de ce courant, nous avons eu recours au transfor- 
mateur d6jL utilis6 pour le courant de 50 cycles. Intensit& e t  tension mesurkes comme 
plus haut. 

Courant alternatif de haute fre'quence (lo6 e t  10' cis). - On obtient ces courants 
alternatifs au moyen d'un oscillateur, du  type il.lesny (voir le schema fig. a), ?I, selfs e t  
condensateurs interchangeablesl). 

1 

i 

I b 

Fig. 2. 
Oscillateur. 

1 lampes oscillatrices 
2 self de plaque . 9 selfs de filtre 
3 condensateur variable 
4 arc 11 condensateurs du filtre 
5 selfs de couplage 
6 condensateurs de grille 
7 rksistances de fuite 

8 transformateur de chauffage 

10 lampes redresseuses 

12 resistance de ballast 
13 transformateur de chauffage 
14 transformateur 2 x 2000 v. 

Pour la frbquence lo8 c/s la self de plaque ( 2 )  comporte 36 spires; elle est c0nnecG.e 
avec 2 condensateurs (3) couplks en parallAle, l'un fixe de 200 cm., l'autre mobile de 
100 cm. Les selfs de couplage ( 5 )  ont chacune 36 spires. 

l) Pour plus de details sur cet oscillateur, voir la thAse de B. Siegrist, GenAve 1936. 
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Pour la frkquence lo7 cis la self de plaque ( 2 )  est une bobine de 8 spires connectbe 

au  condensateur variable (5) de 100 cm. Les bobines de couplage (5) comptent chacune 
12 spires. 

L'intensitB est toujours mesuree par un ampkremetre B fil chaud, mais la tension 
est determinee B l'aide de I'oscillographe cathodique. 

3. Oscillographe cathodique et son utilisation. 
Pour btudier la forme des courbes de tension et  d'intensitb de l'arc e t  pour ditterminer 

la puissance et, dans certains cas, la tension, nous avons eu recours B un oscillographe 
cathodique, dont nous croyons utile de rappeler ici le principe. 

Un faisceau de rayons cathodiques passe entre 2 paires de plaques de dhflcxion, 
disposees perpendiculairement I'une par rapport l'autre. Le faisceau cathodique, a p r h  
avoir traverse ce systhme, rencontre un bcwn fluorescent qui Ic rend visible. Toute varia- 
tion du potentiel Blectrique des plaques se traduit par une dbviation de la tache lumineuse 
sur 1'6cran fluorescent. 

L'oscillographe que nous avons utilisi. est B cathode chaude du type Cossor. Dans 
cet appareil, le faisceau de rayons cathodiques est 6mis par un filament que chauffe un 
courant auxiliaire; il est concentre en un flux aussi mince que possible au moyen de 
plusieurs electrodes portees B des potentiels diffkrents. Tout le dispositif: filament, anode, 
electrodes auxiliaires e t  plaques de deflexion se trouve dans un tube scelle dans lequel 
r & p e  un vide pouss8. La tension anodique n6cessaire au fonctionnement du tube varie 
de 1000 a 3000 volts. 

Le tube est place dans une cage de Paraday,  ce qui Blimine l'influence des champs 
Clectriques et  magnetiques parasites sur le rayon cathodique. Les appareils de transforma- 
tion, redressage et  rhglage des divers courants sont contenus dans un coffret dit K Power 
Unit i) qui comprend aussi les organes de mise au point e t  d'ajustage de I'intensit.6 do la 
tache lumineuse. 

Pour obtenir I'axe des temps des oscillogrammes, on applique B l'une des paires 
de plaques une difference de potentiel croissant en fonction du temps. Cette difference 
de potentiel est produite au moyen d'un circuit B tubes Blectroniques, ce qui permet d'ajus- 
ter la vitesse de balayage Q la frequence de l'oscillation examinee. 

L'equipement Blectrique necessaire au balayage est contenu dans un autre coffret 
appelB (( Time Base )) par le constructeur; cet Bquipement comprend tous les dispositifs 
necessaires B l'obtention d'un balayage convenable, notamment un systeme de syn- 
chronisation qui stabilise l'imase. On peut ainsi photographier les courbes produites sur 
l'6cran en 1/10-1/z5 de seconde suivant la rapidit6 de plaques et  l'ouverture de l'objectif 
de l'appareil photographique. 

L'oscillographe nous a 6tb utile pour les dbterminations suivantesl). 
OseilEogrammes de tension et d'intensitd. - Ces oscillogrammes seront donnes e t  

cornmenth plus loin. 
itlesures de tension en haute frdquence. - Ces tensions ne peuvent Btre mesurhes 

par un voltmBtre ordinaire. Nous avons eu recours B la methode suivante: une des paires 
de plaques de dhflexion est relibe aux bornes de l'arc par un condensateur de faible capa- 
cite, dit diviseur de tension. DBs que l'arc est amorc6, on mesure, sup l'6cran fluorescent 
de l'appareil, l'amplitude de deplacement du spot lumineux. Cette longueur, qui est 
fonction de la tension, est ensuite Bvaluee par un Btalonnage appropri6. 

Nesure  du facteur de puissance, cos. 7, ii basse et haute frdquence. - E n  vue de deter- 
miner ce facteur on emploie, pour enregistrer la tension, une des paires de plaques, alors 
que I'autre devie le rayon cathodique en fonction de l'intensit6 du courant; les plaques 
sont de plus reliees B la terre par de fortes resistances de fuite. On obtient ainsi une courbe 
fermee ( I  = f ( E ) ) ,  dont I'aire est proportionnelle B la puissance dbpensCe e t  peut servir 
par consequent B la determination du  facteur de puissance ou cos. 'p 2) .  

l) Pour la technique de ces opbrations voir la these de .I. Desbaillets, Genbe  1937. 
2, Voir les figures des planches I et  11. 
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Calcul de I‘knergie de‘pense‘e duns l‘arc. - Ayant determine I ,  I3 et  cos. q ~ ,  comme il 
a Bt6 indiqu6, on a les &ments pour Ie calcul de I’knergie depens6e dans l‘arc qui se fera 
en appliquant la formule suivante: 

P =  I x E x Cos. ‘p x T 
60 

dam laquelle 
T = DurCe de l’cssai en minutes (gknkralement 30 minutes) 
I = Intensite du courant en amphes 
E = Tension aux bornes de l’arc en volts 
P = Energie depenske dans l’arc, exprimee en watts!heure. 

4. Me‘thode analytique. 
Le dosage simultane de l’acide cyanhydrique et  de l’ammoniac par absorption 

de ccs gaz dam une solution acide et  ensuite dans une solution alcaline n’est pas possible, 
l a  solution acide retenant une partie de l’acide cyanhydrique; de ce fait, nous avons 
jug6 pr6fCrable, par souci de prkcision, de ne doser par essai qu’un de ces produits. 

Dosage de  l‘acide cyanhydrique. - Pour absorber ce gaz, on remplit les flacons laveurs 
(17, voir fig. 1) d‘une solution de soude caustique i 2,5%. Aprbs l’essai, on dilue cette 
liqueur i 250 om3 e t  on procede i l‘analyse sur une partie aliquote. 

L’analyse est faite par la methode de Liebig’) en utilisant l’iodure de potassium 
comme indicateur. On calcule la quantite d’acidc cyanhydrique (QHCN) par la formule 
suivante : 

250 cm3 x N x  T x 54 
QHCN = V x 108 

V = Volume en cm3 de la partie aliquote, 
N = Nombre de om3 employes de la solution de nitrate d’argent, 
T = Poids d’argent contenu dans 1 cm3 de la solution do nitrate d‘argent. 

Dosage de  I‘ammoniac. - Pour l’absorption de ce gaz, on remplit les flacons laveurs 
avec un volume connu d‘une solution d’acide chlorhydrique 0,l-n. additionnb d’eau 
distillke. L’essai termind, on titre S recul avec de la soude caustique 0,l-n. la totalit6 
de la solution absorbante2). 

On calcule la quantite d‘ammoniac forme (Q,,) par la formule suivante: 
QNH, = ( N  x T - n x t )  x 0,0017 gr. 

N = Nombre de cm3 d’HCl, 
T = Facteur correctif de la solution d‘acide chlorhydrique 
n = Nombre de cm3 de la solution de soude caustique, 
t = Facteur correctif de la solution de soude caustique. 

R& SULTATS , 
Laissant de c6tb certains ddtails techniques concernant la mise 

en circulation des gae e.t l’amorpage de l’arc, nous arrivons h l’expos6 
des rksultats. L’objectif principal de ces recherches a 8th la d6ter- 
mination du rendement dnergbtique d’azote f i s b  sous forme d’acide 
cyanhydrique et d’ammoniac. Connaissant, par les mbthodes in- 
diquBes plus haut, d’une part 1’6nergie d6pensde dans l’arc P,‘ et 
d’autre part la quantit4 Q d’acide cyanhydrique ou d’ammoniac 

1) Voir C. Friedheim et  L. Gautier: Prkcis d‘analyse chimique, p. 119, et F. Miihlert: 

2) Voir F.-P. Treadwell: Manuel de chimie‘analytique, tome I1 (Analyse quanti- 
Die Industrie der Ammoniak- und Cyanverbindungen, p. 239. 

tative), p. 520. 
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formde, on en ddduira le rendement BnergBtique de production 
d’acide cyanhydrique ou d’smmonisc par la formule 

Q x 1000 
P 

Les rdsultats des diverses sbries d’essais sont prBsentds en tableaux. 
Des variations impossibles Q dviter se produisant d’un essai 

A l’autre pour .divers facteurs experimentaux (&at des Blectrodes, 
tension, intensitb), nous avons dt6 amends Q effectuer un certain 
nombre d’essais pour chaque ensemble .de conditions. Cela Btant, 
nous avons choisi pour les donner dsns le tableau, les r8sultats qui, 
dans chaque cas, se sont reproduits d’une manikre Q peu prbs iden- 
tique. 

Les lettres et  abrdviations dbsignant les valeurs indiqubes 
dans les colonnes successives ont la signification suivante : 

Rdt = 

CH,I I 1 E 1 P I Q 

90 745 33,5 j HCN 0,283 
90 1260 56,7 - 0,426 

134 725 48,6 - 0,356 
4,5 125 925 57,s - 0,372 
6 145 655 47,4 - 0,347 
6 104 920 48,8 - 0,312 
3 136 565 NH, 0,0025 
6 116 850 !::: 1 - 0,0051 

= Num6ro d’ordre de l’essai choisi, 
CH, = Nombre de litres de chaque gaz circulant par heure dans le four; le debit 

total est donne par la somme de ces trois valeurs, 
= Intensit6 du  courant en milliamptres, 
= Tension aux bornes de l’arc en volts, 
= Energie consomm6e par le four en wattslheure, 
= Quantit6 en grammes du produit (HCN ou NH,) obtenu, 
= Concentration en % (volume) du  produit dose (HCN ou NH,) dans le 

= Rendement BnergBtiquc de production de l’acide cyanhydrique ou de 
melange gazeux (r6duit h Oo e t  760 mm.), 

l’ammoniac, exprim6 en grammes par kilowatt/heure. 

C R d t  
- 

0 3 6  8,45 
1,30 7,52 
0,72 7,33 
0,75 6,44 
0,53 7,32 
0,38 6,40 
0,012 0,065 
0,012 0,103 

En t6te des tableaux, nous donnons la nature du courant utilisd, 
le facteur de puissance cos. 47 et 1s distance entre les dlectrodes. 
La durde de tous les essais est de 30 minutes. 

1. Essais & pressiorz ordinaire. - Dana les tableaux ci-dessous 
les essais 1 Q 6 et 11 h 1 6  concernent la production de l’acide cyan- 
hydrique, les essais 7, 8, 1 7  et  18 celle de l’ammoniac. 

1 27 
2 18 
3 40,5 
4 27 
5 54 

- 
9 
- 
13,5 
- 
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Tableau 2. 
Courant alternatif 50 c/s. Cos. (I, = 0,98. d: 7-8 mm. uour I = 90-94. 

1 , l O  
1,22 
0,SO 
0,91 
0,65 
0,61 
0,010 
0,003 
1,19 
1,24 
0,65 
0,75 
0,53 
0,54 
0,006 
0,011 

p ~ 

__ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

17 

___-__ 
6,50 
6,02 
7,25 
6,47 
735  
6,67 
0,037 
0,023 
6,18 
4,97 
6,19 
4,94 
6,02 
4,86 
0,032 
0,054 

- 
NZ 

~ ___ 

27 
18 
40,5 
27 
54 
36 
18 
54 
27 
18 
40,5 
27 
54 
36 
40,5 
36 - 

- 
9 3  
- 
133 

18 
- 

9 3  
- 
- 
9 3  
- 
13,5 

18 
- 

d: 5-6 mm. 1 

3 

495 
4,5 
6 
6 

6 
3 

4,5 
4,5 
6 
6 

4 
5 

- 
I 

94 
94 
90 
92 
91 
93 
91 
90 

120 
127 
126 
127 
129 
129 
132 
137 

__ 

27 13,5 4,5 90 1320 59,O 1 - 0,465 0,94 7,87 
54 - 6 90 1160 51,l I - 0,429 0,65 8,40 

- 
E 

1215 
1445 
1241 
1540 
1265 
1320 
1225 
1340 
1080 
1310 
840 

1210 
910 

1160 
840 

1180 

__ 
~ 

90 
90 
91 

ir I = 120-137. 

1465 60,5 ' - 0,476 0,72 7,90 
1180 52,O I NH, 0,0013 0,007 0,025 

0,0022 0,011 0,037 1240 60,O l -  

- 
P 

55,s 
66,4 
54,s 
69,6 
56,4 
60,2 
5 4 3  
59,O 
6 3 3  
81,5 
51,9 
75,3 
5 7 3  
73,3 
54,O 
79,O 

~ 

~ 

- 3 146 437 31,7 
6 3 107 875 44,O 

4,5 I 132 

. 

444 29,l 

- 6 148 420 30,9 
18 6 112 625 34,s 
1 3 3  4 5 122 540 32,7 
- ~ 6' 147 1 384 28,l 

- 
13,5 4,5 128 780 49,7 

Q 

HCN 0,363 
- 0,400 
- 0,397 
- 0,450 
- 0,426 
- 0,402 

NH, 0,002 
- 0,0013 

HCX 0,392 
- 0,406 
- 0,321 
- 0,372 
- 0,346 
- 0,356 

NH, 0,0017 
- 0,0043 

Q C 1 RP.G 

HCN 
- 
- 

- 0,148 0,23 4,80 
- 0,207 0,32 5,95 

NH, 0,004 0,013 0,135 
- 0,0055 0,014 ~ 0,200 

- 

1 
2 
3 
4 
5 

Tableau 3. 

27 
18 
40,5 
27 
54 
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Tableau 5. 

Courant alternatif lo7 c/s. Cos. tp = 0,46 0,55. d: 4-5 mm. 

3 
3 
4,5 
4,5 
6 
6 
3 
4,5 

166 
125 
195 
130 
192 
119 
149 
148 

121 
153 
112 
120 
121 
178 
136 
147 

Q 

HCN 0,155 
- 0,143 
- 0,199 
- 0,176 
- 0,191 
- 0,194 

NH, 0,0015 
- 0,0024 

5 3 3  
5,06 
5,70 
4,11 
6,37 
4,90 
5,58 
5,05 

- 
C 

0,47 
0,44 
0,41 
0,36 
0,29 
0,28 
0,008 
0,008 

~ __ 

No N, 

- 
Rdt  

28,O 
28,3 
35,O 
42,8 
30,O 
37,6 

__ -_ 

0,27 
0,47 

H, I CH, I E 1 P 1 H Q 1 C 1 Rdt  

2. Essais & pression rdduite. - La d&pression, faicilitant l’amorpage 
de l’arc, a permis de maintenir pour tous les essais, quelle que soit 
la nature du courant employe, une distance d’environ 10  mm. entre 
les blectrodes. L’intensite et la tension du courant ont B t B  choisies 
de telle faGon que les puissances depensdes dans l’arc 5, pression 
ordinaire et B pression reduite soient B peu pr&s les mhmes, ceci en 
vue des comparaisons. 

La pression regnant dans le four est donnee en mm. de mercure 
dam la colonne H, pour la signification des sutres abrevistions voir 
ccessais B pression ordinaire n. 

- 
NO1 Nz 1 H, 1CR.I  I 1 E P I H Q 

1 ‘18 9 3 144 708 51,7 137 HCN 0,217 
2 54 - 6 116 920 52,3 249 - 0,267 
3 27 - 6 127 670 41,7 140 - 0,207 
4 18 9 3 146 720 51,5 133 HN, 0,0095 
5 54 - 6 119 910 53,O 246 - 0,0087 

C I Rdt 

0,66 4,20 
0,40 5,lO 
0,57 4,97 
0,048 0,19 
0,022 0,17 - 
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No N, H, ICH,/ I I E I P I H Q 

1 18 9 3 135 680 45,O 123 HCN 0,245 
2 27 - 3 138 615 41,6 118 - 0,261 
3 27 - 6 136 575 38,4 156 - 0,212 
4 18 9 3 142 525 36,6 105 NH, 0,012 
5 27 - 

3 I 125 560 34,3 128 - 0,0083 

C Rdt 

0,75 5,45 
0,80 6,28 
0,59 5,52 
0,06 0,33 
0,042 0,24 

0,35 
0,38 
0,67 
0,04 
0,017 

Tableau 9. 
Courant alternatif lo6 cjs. Cos. tp = 0,99. 

- - 
3,98 
5,28 
4,84 
0,26 
0,14 

E 

700 
770 
740 
770 
800 

- - 

5 

P 

433  
47,O 
50,O 
48,5 
50,O 54 

0,248 
0,212 

NO1 N, I H, I,CH,/ I C I Rdt 
- E I P I H Q 

Remarpue dc propos de ces essais. - La production de suie est 
beaucoup moins abondante que dans les operations B pression ordi- 
naire; de ce fait nous n’avons pas eu besoin de nettoyer aussi souvent 
le four. Cette circonstance nous a Bgalement permis de faire passer 
dans le four des melanges plus riches en methane que ceux trait& 
B la pression ordinaire. 

Faisant suite B ces rBsultats numeriques, nous presentons, dam 
les planches I et 11, les oscillogrammes caracteristiques de la tension, 
de l’intensite et de la puissance aux differentes frequences. 

COMMENTAIRE DES RGSULTATS. 
L’examen des valeurs consigdes dans les tableaux et des oscillo- 

grammes conduit a un certain nombre de deductions, dont nous 
formulons ci-aprks les principales. 



50 c/s 
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Planche I. 

Oscillogrammes 1800 CIS 



Tension, press. ord. 

IntensitB, press. ord. 
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Planche 11. 

Oscillogrammes 

Puissance, cos. q = 0,46 

Puissance, cos. q = 0,55 
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1. - Coniparant les oscilloprammes, on observe que les pointes 
cl’allumage s’attdnuent avec la frdquence croissantc. On peut con- 
siddrer que la tension do l’arc est pratiquement sinusoidale dks 
que la frdquence ddpasse 1800 C I S ,  aussi bien B pression ordinaire 
qu’en dkpression. Ces observations sont valables pour les oseillo- 
grsmmes cl’intensitd, celle-ci dependant cl’ailleurs des variations de 
tension. 

2. - Le facteur de puissance est voisin de l’unit6 jusqu’auu 
frdquences l o 6  c/s. A la frhquence l o 7  c/s, il est beaucoup plus faible. 
A propos de cette dernibre constatation, il est probable que la majenre 
partie du ddphasage est due aux portions du circuit autres que l’are 
plut6t qu’B l’arc hi-m6me. 

3. - Pour une intensitd donnee cle l’arc, la tension est beaucoup 
phis faible B la frequence 10’ cjs qu’aux frequences infkrieures ou 
en continu; c’est ainsi que, en passant du continu et de la frdquence 
50 c/s a la frdquence l o 7 ,  la tension tombo de 925 volts (continu) 
ou 1210 volts (50 C I S ) ,  B 120 volts ( l o 7  c/s) (essais 4 des tableaus 1, 
2 et 5) .  La frdquence dlevPe favorise donc, B un degrd trhs marque, 
la stabilitd de I’arc. 

4. - A cette amdlioration de la stabilitd sont relids des accrois- 
sements de rendements, aussi bien pour l’acide cyanhydrique quc 
pour l’ammoniac, comme on peut s’en rendre compte par les courbes 
de la figure 3. Pour l’acide cyanhydrique des rendements de prks 
de 43 gr. au kwh ont Btd obtenus a la frequence lo7  c/s. 

5. - Cependant sans aller jusqu’auu frequences trbs &levees, 
on relevera les rendements enregistrds B la frequence de 1800 C/S, 
ils sont en gPnOa1 nettement, plus Plevds que ceux obtenus avec: 
la frdquence 50 c/s, l o 6  c/s et en eontinu (voir tableaux 1 B 4, 
ainsi que la fig. 3. Mais ils restent cependant trks infdrieurs B ceux 
atteints a la frequence l o7  cjs. 

6. - Les essais effectubs h pression ordinaire ayec le courant 
alternatif 60 cis (tableau 2) se pr6tent B une comparaison des rencle- 
ments a puissance h peu prhs Bgale, mais intensite diffdrente. 
On remarque que l’augmentation de l’intensitd est accompagnde rl’une 
diminution du rendement dnergdtique de production d’acide cyan- 
hydrique. Avec une intensitd de 90 ma. on obtient 7,55 gr./kwh. 
alors qu’avec 129 ma. on n’obtient que 6,02 gr./kwh. d’acide cyan- 
hydrique (essais 5 et  15, tableau 2). 

7. - Dans les conditions expdrimentales adoptdes, l’abaissement 
de la pression exerce, d’une faGon gdndrale, un effet ddfavorable 
sur le rendement en acide cyanhydrique l), principalement en continu 

- 

l) Dans leurs essais, E. Briner e t  A. Baerfzcss (loc. cit.) ont compare le rendement 
B 100 et B 600 mm. de pression. 11s ont trouv6 des rendements plus BlevBs B 100 mm. en 
operant SUP des melanges de methane e t  d’azote, qu’B 600 mm. en operant sup des indfanges 
de mBthane et d‘azote additionnbs, ce qui etait nkcessaire, de fortes quantitbs d’hydrog6ne. 

9 
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et aux basses frdquences (voir fig. 3 ) .  L’abaissement de la pression 
permet ccpendant il’opkrer, sans qu’il y ait formation aussi abondante 
de suie sur des melanges plus riches en mdthane (travail en depression : 
essais 3,  le mdlange gazeux contient alors 1 9 %  cle mbthane au lieu 
de 1 0 %  B la pression orclinaire). 

Fig. 3. 
Rleilleurs rendements en fonction de la frkquence. 

Rendement en acide cyanhydrique B pression ordinaire, 
_ _ _ _ _ -  9 ,  ,, en dkpression, 

- Rendement en ammoniac B pression ordinaire, 
9 ,  ,, en dbpression. . . . . . . . . . . . . . . . . . .. - 

8. - L’addition en grande quantit4 d’hydrogkne dans le melange 
gazeux abaisse le rendement en acide cyanhydrique lorsqu’on utilise 
le courant continu ou le courant alternatif de basse frbquence, mais 
cette addition augmente le rendement lorsqu’on travaille avec du 
courant alternatif de l o 7  cjs. Cette remarque s’applique aussi aux 
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operations en ddpression; B cet effet on peut comparer les essais 
1 et 2 cles divers tableaux. 

9. - Dans les melanges dtudies la fixation d’azote est beaucoup 
plus abondante sous forme d’acide cyanhydrique que sous forme 
d’ammoniac. Par  exemple le rendement optimum en acide cyan- 
hydrique est de 7’55 gr./kwh., alors que celui d’ammoniac est de 
0,054 gr./kwh., lorsq’on trmaille a ~ e c  du courant alternatif 50 c/s, 
(voir essais 5 et 18, tableau 2). Cepenclant ces differences sont moins 
grandes aux faibles pressions, car l’absissement cle la pression favorise 
nettement la formation d’ammoniac (voir fig. 3). 

10. - En ce qui concerne la concentration de l’acicle cyan- 
hydrique on reEve, h la fr6quence l o 7  c/s, que les concentrations 
atteintes sont plus faibles qu’en continu ou qu’aux basses fr6quences. 
Cependant les gains r6alis6s sur le rendement sont beaucoup plus 
6levPs que la diminution de concentration : par exemple le rendement 
le plus Blevd que nous ayons enregistre B la fr6quence l o 7  cjs 
(43’8 gr./kwh., essai 4, tableau 5 )  correspond B une concentration 
(0’36 %) qui n’est qu’un peu infdrieure B la moiti6 des concentrations 
trouvkes pour le m6me mdlange gazeux en courant continu ou en 
basse frequence, alors que le rendement obtenn dam ce clernier cas 
est le huitikme de celui enregistre B l o 7  c/s. 

11. - Dans leur ensemble, les phhombnes observds sont 
donc semblables B, ceux qui ont ktd dtutlids dans les recherches pr6ck- 
dentes, portant sur la production de l’oxyde d’azote. A l’origine de 
l’augmentotion de rendement causde par l’accroissement de la 
frdqucnce se trouve l’amklioration de stabilit6 de l’arc, tlont le 
jaillissement rdgulier est rendu possible B des puissances beaucoup 
plus faibles qu’en basse frdquence ou en continu. On r6alise ainsi 
une notable dconomie d’bnergie, sans que la fixation de I’azote soit 
affectke, clu moins au meme degr6. Ces consequences nous ambncnt 
B revenir aux motifs pour lesquels les hautes frkquences permettent 
de maintenir un arc stable B faible puissance. La raison n’en est pas 
dam l’at thmtion ou la suppression des pointes d’allumage, car 
alors ce serait la courant continu qui l’emporterait. Or, comme les 
rdsultats evpdrimentaux et les commentaires ci-dessus l’ont montr6, 
l’arc aliment6 par des courants cle frdquence suffisamment klevke 
peut jaillir rdgulibrement B, des puissances beaucoup plus faibles 
qu’en continu. Ainsi qu’on l’a expos6 dans d’autres publications l), 
I’origine de cette stabilitd doit &re recherchde dans le changement 
de r6gime de la dkcharge, qui passe du r6gime d’arc au rkgime d’effluve, 
avec peut-&re une transition par le regime d’btincelle. Ce changement 
de r6gime se manifeste dans les particularitds pr6sentdes par les 
oscillogrammes de puissance aux fr6quences Blev6es. En  etudiant de 

K .  BrLrzer, B1. [5 ] ,  4, 1349 (1937). 
1) U .  Siegrist, Ch. IVakker e t  E. Erirzer, loc. cit.; thdse de B. Szegrist, loc. cit.; 
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plus prbs ces oscillogrammes, on a, constate en effet qu’ils sont consti- 
tnds par deux ellipses superposees, l’une se rapportant au regime 
d’effluve, I’autre au regime d’arc; la surface floue, visible’ sur les 
oscillogrammes, delimitee par ces deux courbes, serait alors due a 
des passages irreguliers d’un regime h, l’autrel). 

Au sujet de l’effet produit par ces changements de regime, 
on a fait remarquer que les regimes d’etincelle ou d’effluve sont 
trbs favorables aux ionisations par choc. 

Comme on pouvait s’y attendre, ces phdnombnes electriques 
presentent cependant quelques differences d’un systkme B l’autre. 
Ainsi, aux basses frdquences et sp6cialement 50 c/s, les pointes 
d’allumage, a m4me distance d’dlectrodes, sont beaucoup plus marquees 
clans le systkme air que dans le systbme methane-mote-hydrogbne. On 
peut en conclure que l’ionisation2) se maintient plus facilement 
dans ce dernier mdlange. 
REMARQUES SUR LE MfiCANISME DE LA PRODUCTION DE L’ACIDE CYAN- 

HYDRIQUE PAR L’ARC. 
Au debut, nous avons examine la stabilitb de la molecule HCN 

aux temp6ratures BlevBes, tclle qu’clle decoule des formules iles 
dquilibres chiniiques. Mais un mdlange gazeux passant sur un arc 
ne reEve qu’en partie seulement de ces formules, car il constitue 
un systbme thermiquement trbs hdtdrogbne. Comme on l’a signal6 
maintes fois tlans les articles precedents, un tel systbme renferme 
en effet, dans ses rliff Brentcs parties, des particules d’espbces vari6es 
qui ne se tronvent pas, ou qui se tronvent B d’autres concentrations, 
dans un systbme port6 et  maintenu int6gralement h, temperature 
uniforme. Cette difference s’est manifest& par euemple, clans le CQS 

que nous avons Btudie, par la production d’ammoniac a des concen- 
trations bien superieures h, cclles - pratiquement ndgligeables - 
que les formules d’equilibre font pr6voir pour les conditions ther- 
niiques r6alisdes clans l’arc. 

Quelles sont les particules existant dans le m6lange methane- 
azote-hydrogene traverse par l’krc Blectrique 1 L’examen spectrosco- 
pique de ce systbme, fait dans les conditions m6mes des exp6riences3), 
a permis de dkceler les espbces suivantes4): 

N,, OH, H,,’H, C,, CH, CN, NH,, NH, N,+, N+. 
Ainsi la production d’acide cyanhydrique e t d’ammoniac pourra 

s’accomplir selon divers processus par des reactions entre des groupe- 
ments non saturbs (radicaux, atomes) msis aussi entre les molecules 

l) Dans un des essais, B. Siegrist a &ussi B obtenir e t  B photographier une &para- 
tion perticuliitrernent nette des deux ellipses (voir la figure, p. 1349 dans B1. [5],  4 (1937)). 

2) Au sujet du mecanisme de l’entretien de I’ionisation, voir B. Siegrist, these 
Genthe 1936, e t  E. Brzner, BI., loc. cit. 

4, D’autres radicaux, dont I’existence a Bt6 r6vel6e par des mBthodes chimiqiies 
(voir notaminent sur ce sujet Saehsse, Z .  angew. Ch., 50, 847 (1937)), tels que CH,, CK,, 
C,H,, etc., peuvent s’dtre aussi form& dans les systenies que nous avons BtudiBs. 

3, Voir un article suivent. 
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ou atomes, actives ou non, et ctes particules blectriskes (par exemple N+) 
qni parait jouer un r81e important dans la synthbse de NO par les 
titkharges. 

Au sujet de ces processus possibles, il parait encore premature 
de se prononeer, mais la connaissance du ou des mdcanismes aboutis- 
sant B la production d’acide cyanhydrique permettrait d’amdliorer les 
rendements de production de ce corps en fixant sur le chois des 
r6gimes klectriques et thermiques favorables a la formation des 
particulcs actives. 

R I ~ S U M ~ .  
1. -4 l’aide d’appareils et d’un mode opdratoire approprids, 

on a soumis des melanges mdthane-azote-hydrogbne, B la pression 
ordinaire et  en d6pression, B l’action de l’arc, en vue d’6tudier I’in- 
fluence exercde par la frdquence du courant sur le renclement de 
production de l’acide cyanhydrique. 

3. Lcs mesures ont dtk faites avec le courant continu et  avec 
le courant alternatif, aux frbquences 50, 1800, los, l o 7  cjs. L’emploi 
d’un oscillographe cathodiquo a permis d’etablir les oscillogrammes 
de la tension, rle l’intensite et de la puissance, et de mesurer les 
tensions et la puissance a haute fr6quence. 

3.  E n  augmentant la frbquence, on a enregistr6 des am6liora- 
tions tle rendement de production de l’acide cyanhydrique; h la 
fr6quence l o 7  c/s, on a atteint des rendements de prks de 43 gr. 
HCN au kwh., B la pression ordinaire. 

4. La mise en depression du melange gazeus n’a pas procurd 
d’amdliorations notables de rendement d’acide cyanhydrique j dans 
ces conditions cependant, le dBp8t de suie sur les Blectrodes est 
consid6rablerneut diminu6. 

5. On a ddtermine en outre les rendements de production de 
l’smmonisc, qui se forme Q c6t6 de l’acide cyanhydrique mais en 
quantit6 bien infkrieure j le rendement de production de l’ammoniac 
est cependant notablement amdliore lorsqu’on ophre en d4pression. 

6. Les ameliorations de rendement sont dues a la possibilitb 
de maintenir en haute frequence un arc stable h des puissances 
beaucoup plus faibles. De ce fait, les pertes par destruction thermique 
de l’acide cyanhydrique ou de l’ammoniac form& par des actions 
blectroniques sont notablement diminuees. 

Nous tenons B remercier ici MM. les Drs. 23. Siegrist et  Ch. Wakker, anciens assis- 
tants au  laboratoire d’Electrochimie, pour le concours qu’ils nous ont apportk au debut 
de ces recherches. 

Nous exprimons aussi notre gratitude B 1’ Aluminium-Fonds, dont les subventions 
ont contribu6 B la construction de notre installation L haute frkquence et Q l‘achat de 
I’oscillographe cathodique utilish. 

Laboratoire de Chimie technique, thkorique et  d’Electrochilnie 
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