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128. Recherehes sur l’aetion ehimique des deeharges 
kleetriques. XVIII. 

Production de l’oxyde d’azote au moyen de l’arc a haute frhquence. 
Rectifications et nouveaux resultats 

par E. Briner, J. Desbaillets, F. Riehard et H. Paillard. 
(21. VIII. 39.) 

Dans un article prdcBdentl), faisant partie d’une sdrie de publi- 
cations relatives Q la production de l’acide nitrique par l’arc h haute 
frdquence, il a BtB rendu compte d’essais effectu6s sur des mBlanges 
d’azote et d’oxyghe circulant en dkpression. Nous devons revenir 
sur ces rbsultats en m e  d’y apporter d’importantes rectifications. 
Celles-ci sont motivBes par des causes d’erreur, dues aux procBdBs 
analytiques employds et affectant grandement certains des rBsul- 
tats publids. 

La mdthode de dosage utilisBe pour les essais sur les gaz en 
dBpression a Bt6 la, m6me que celle, comportant la ph6nolphtalBine 
comme indicateur, Q laquelle on avait eu recours dans les series 
precddentes effectuees h la pression atmosph6rique. Or, dans celles-ci, 
les gaz renfermaient de 1,5 Q 3% d’oxyde d’azote, ce qui correspond 
B 40-80 mg. d’acide nitrique par litre de gaz. Dans ces conditions, 
le contenu en oxyde d’azote des pipettes de prklbvement, dont le 
volume est de 1 litre, peut 6tre dBterminB (comme HNO,) avec une 
bonne exactitude par la mdthode cit6e plus haut - c’est celle 
d’ailleurs que 1’011 emploie couramment dans l’industrie de l’acide 
nitrique fabrique par le procedd Q l’arc. 

Mais il en est autrement lorsqu’on analyse, comme cela a dt6 
fait, la teneur en oxyde d’azote des gaz en forte dkpression; car, 
Q volume Bgal des pipettes de prBlAvement, les quantitds d’oxyde 
d’azote sont rBduites proportionnellement aux dBpressions et diverses 
causes d’erreur font alors sentir leurs effets d’une manibre plus 
mar quBe . 

Nous examinerons ces questions en dBtail dans le paragraphe 
consacrd plus loin B la description des procBdBs de dosage que nous 
avons utilisBs pour Bviter de telles erreurs. Ces proc&dBs, appropries 
Q la dBtermination de trbs petites quantitPs d’oxyde d’azote, ont 
BtB Bprouvds sur des melanges artificiels renfermant des proportions 
d’oxyde d’azote bien dbterminbes et trait& de la meme manibre 
que les gaz d’are. 11s nous ont montr6 que les valeurs, qui ont Btt5 
donnBes prBcBdemment 2, pour les rendements BnergBtiques absolus de 

E. Briner, B. fliegrist et H .  Paillard, Helv. 19, 1074 (1936). 
2 )  E. Briner, B. Siegrisd et H. Paillard, loc. cit. 



1097 - - 

fixation de l’azote en oxyde par l’arc agissant sur l’air en ddpression, 
devaient subir de fortes corrections diminutives. 

Mais, Q dkfaut des valeurs absolues, les valeurs relatives trou- 
vdes pour les rendements ont dt6 assez exactes. De telle sorte que, 
bien qu’attenu6e par rapport a ce que nous avons annonc6, l’in- 
fluence favorable exercde par la depression se manifeste d’une ma- 
nikre tr&s nette. C’est en combinant la ddpression des gaz a la haute 
frequence du courant alimentant l’arc que, dans nos nouveaux 
essais, comme dans les prkcddents, nous avons pu obtenir les rende- 
ments les plus 6lev6s. La rkgle, qui avait 6th formul6e, s’est bien 
confirmee, selon laquelle on amdliore le rendement en diminuant la 
puissance autant que cela est compatible avec la stabilite de l’arc. 
Or, pr6eisdment) la haute frdquence de l’arc et l’abaissement de la 
pression du gaz agissent dans ce sens. Les rendements obtenus, 
notablement inferieurs B ceux que nous avons publies a la suite 
d’erreurs regrettables, atteignent eependant 200 gr. d’acide nitrique 
au kilowatt-heure, soit 3 8 4 fois plus que ceux qui sont realises 
dans les fours industriels utilis6s pour le procede B l’arc. 

En dehors de ce travail de rectification, nous avons mis B profit 
les methodes analytiques commodes et exactes, que nous avons 
&labor6es, pour effectuer systematiquement de multiples essais ; 
ceux-ci ont mis en evidence l’influence de certaines conditions experi- 
mentales qui avaient B t B  insuffisamment prises en considdration. 
C’est ainsi que le couplage des selfs de l’oscillateur agit notablement 
sur les valeurs du rendement, le rendement le meilleur correspondant 
k un couplage bien determind. I1 ne s’agit pas la d’un effet dii a 
une modification de la frdquence - car celle-ci, comme l’ont montre 
des mesures A l’ondemktre, ne varie que peu avec le couplage - 
mais plus probablement d’une accentuation du regime d’effluve 
dans la decharge. 

Enfin nous avons repris 1’6tude du facteur concentration en 
oxygbne du m6lange gazeux en depression soumis B l’arc, car les 
rdsultats publies a ce sujet sont errones pour les raisons indiquees 
plus haut. Nous avons complBt6 cette shie par des essais effectuds 
toujours avec l’arc en haute frbquence mais sur le m6lange gazeux 
circulant k une pression voisine de la pression atmosph6rique. On 
a pu reconnaitre ainsi un effet different exerc6 sur Ie rendement 
par l’enriehissement en oxygkne du melange gazeux, si ce melange 
est en depression ou a la pression ordinaire. Dans ce dernier cas, 
les rendements sont nettement amelior6s - ce qui ne s’est pas pro- 
duit pour le melange en depression - lorsqu’on opkre sur un gaz 
renfermant 50% d’azote et 50% d’oxygkne. C’est 15, encore une 
indication, sup laquelle nous reviendrons plus loin, d’une modifica- 
tion apportee par la depression du gaz B la nature de la d6charge 
en rapport avec son action chimique. 
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Nous exposons ei-aprbs les r6sultats de nos recherches en les 

- 

accompagnant de quelques commentaires. 

Me’tthodes analytiques. 
Dans les series de mesures precbdentes, faites b la pression atmosphkrique, on a 

utilisk, pour l’analyse de l’oxyde d’azote produit, le procede courant rappel6 plus haut; 
il consiste B absorber lea gaz nitreux, aprks peroxydation de l‘oxyde d‘azote, dans une 
liqueur alcaline titree e t  b doser l’alcali en excbs avec la phenolphtalbine comme indicateur. 
Do plus, la teneur en gaz nitreux Btait constamment contrdke par des mesures colori- 
metriques, faites au moyen d‘un element photoelectrique. Mais, comme nous l’avons dit, 
les causes d’erreur de ce prockde, relativement peu importantes pour les gaz b la pression 
ordinaire, peuvent affecter gravement son exactitude si les gaz sont en forte depression ; 
il n’est d’ailleurs plus question alors, par suite de la dilution des gaz nitreux, d‘un con- 
tr6le colorimbtrique. 

Les causes d‘erreur dont nous avons eu surtout A tenir compte sont: la presence 
de l’anhydride carboniquel) e t  les changements d‘acidite dus 8. l’alteration du  verre 
des pipettes par les liqueurs B titrer. 

La presence d’anhydride carbonique a occasionne d’importantes erreurs, car, dans 
les appareils utilises - qui avaient donne de bons r6sultats pour les mesures B la pression 
atmospherique - l‘air avait 6th simplement desseche par passage sur du  gel de silice. 
En outre, l’air introduit dans la pipette, pour retablir la pression atmospherique, n’avait 
pas non plus et6 dkbarrassi: de son contenu en gaz carbonique. Les resultats peuvent, 
de ce fait, Btre considerablement fausds par excks, surtout si la teneur en anhydrique 
carbonique de l’air est trks supbrieure Q la normale, comme c’est souvent le cas dans un 
laboratoire. L’erreur provenant de l’attaque du verre des pipettes par les liqueurs alca- 
lines n’est pas non plus negligeable par rapport aux petites quantites d’oxyde d’azote (6qui- 
valant B quelques dixikmes de om3 NO, temperatures e t  pression normales) qui se trouvent 
dans les pipettes de prklbvement, lorsqu’on opkre avec un arc de quelques watts seulement. 

Pour eviter ces causes d’erreur, nous avons eu recours b divers procedes analytiques. 
En premier lieu, nous avons utilise une mkthode faisant emploi de l’alliage Devarda: 
la pipette de pr6lbvement (de volume exactement calibre, voisin de 1000 cm3) regoit, 
aprks introduction d’air pour parfaire la pression atmosphkrique, 20 cm3 d‘une solution 
de potasse caustique concentree ne contenant pas de corps azote. Elle est soumise en- 
suite B l’agitation pendant le temps necessaire Q la peroxydation de l’oxyde d‘azote e t  B 
l’absorption des gaz nitreux; nous avons en general laisse les gaz en contact avec la 
liqueur potassique pendant plus de 12 heures. La solution est ensuite versee dans un 
ballon, dam lequel on ajoute l’eau de rinpage. D’une fapoii generale, dans toutes ces 
operations, nous avons toujours utilise de l’eau deux fois distillee en utilisant un refri- 
gerant d’etain. On se sert ensuite de l’alliage Dewarda selon le mode bien connu. 

L’ammoniaque resultant du  traitement est repu dans une solution 0,01-n. d’acide 
chlorhydrique. On prockde alors Q la neutralisation par un dosage conductometrique, 
afin d’kviter l’emploi d’un indicateur. 

Avec cette methode, il n’y a pas B tenir compte du gaz carbonique. Mais il faut 
cependant faire intervenir un facteur correctif representant l’entrainement vesiculaire 
de la potasse caustique et  la presence possible d’un peii de nitrure dans l’alliage Dewarda. 
Ce facteur est Btabli par un essai 8. blanc conduit comme I’analyse elle-mhe. Le pro- 
c6d6 qui vient d‘&tre decrit a Bte employe avec succks dans des recherches anterieures 
faites dans ce laboratoire2) pour determiner les concentrations d‘equilibre de l’oxyde 
d‘azote dans les melanges azote-oxyghe portcis 21 haute temperature. I1 s’agissait aussi 

1) Cette cause d’erreur nous a irt6 signalee par X. G. Lefort des E’louses, inghieur 
attache Q la Societe Aiguebelette-Bourget, dont les etudes seront mentionnees plus loin. 

2) E. Briner, J .  Boner et A. Rothen, J. Ch. phys. 23, 788 (1926) et Helv. 9, 634 
(1926). hTous renvoyons B ce memoire pour plus de details. 
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de doser des quantites d’oxyde d’azote de I’ordre de quelques dixiemes de om3. Lexacti- 
tude de la mkthode avait 6t6 alors contrhlee sur les melanges artificiels B teneurs bien 
determinees en oxyde d‘azote. Dan8 les mesures actuelles, nous avons prolong6 davan- 
tage le contact des gaz nitreux avec la potasse caustique concentree, ce qui nous paraft 
avoir eu pour effet de transformer une petite partie de I’oxyde d’azote en protoxyde 
et en nitrite selon la reaction entrevue il y a longtemps dejk par Gay Lussael). Ainsi, 
les quantit6s d‘oxyde d’azote que nous avons dosees de cette fapon, doivent Btre consid6r6es 
comme des valeurs inferieures. Nous nous sommes servis de cette methode pour la pre- 
miere partie des mesures dont les resultats sont donnes plus loin. 

En vue de simplifier les opkrations analytiques, nous avons remplace I’alcali, 
comme absorbant, par m e  solution d‘eau oxygbnhe, dont la neutralit6 avait BtP; realishe 
en utilisant aussi la mCthode conductom6trique. L’aciditb nitrique resultant de l’ab- 
sorption des gaz nitreux aurait pu alors 6tre titree directement. Mais, en operant ainsi, 
nous n’avons pas atteint une exactitude suffisante. 

Finalement, comme nous avions B effectuer de nombreuses series de mesures, 
nous nous sommes arrBt6s au procede decrit ci-aprbs, qui presente une grande commoditd 
tout en &ant assez pr6cis: le melange azote-oxygbne, en depression ou Q la pression 
ordinaire, circule sur l’arc, apres avoir Bt6 debanass6 de gaz carbonique par passage 
sur de la potasse caustique en granules. La pipette de prelbvement (capacitk un litre 
environ) repoit 5 cm3 ou plus de soude caustique 0,Ol-n. e t  I’eau de rinpage, l’eau utilisee 
Btant toujours redistillee deux fois avec refrigerant d’etain. Si les mesures sont faites 
sup des mblanges gazeux en depression, on rambne B la pression atmospherique en intro- 
duisant dans la pipette de l’oxygene egalement debarrasse de gaz carbonique. La pipette 
est alors soumise B l’agitation comme il a Bt6 indique dans la description de la rnethode 
Q l’alliage Devarda. Le titrage est effectue ensuite, soit en se servant de la phenolphta- 
Kine comme indicateur, soit par conductomktrie. 

LB encore, il a fallu determiner un facteur correctif pour tenir compte des varia- 
tions d’acidite dues B l’attaque du verre. A cet effet, on a procede B des essais B blanc 
sur la pipette contenant la liqueur titree et le melange azote-oxygbne debarrasse p d a -  
lablement de gaz carbonique. En valeur absolue, cette correction est faible; ainsi, dans 
une serie d‘essais, elle a etB trouvee Bgale B 0,15 cm3 HC1 0,Ol-n. Mais lorsque l’oxyde 
d‘azote est fortement dilu6 dans la pipette (gaz B tr&s faible pression, arc de quelques 
watts de puissance), la correction peut atteindre l’ordre de 20%. 

Pour contr6ler I’exactitude de cette mkthode, nous avons introduit dans la pipette 
des melanges artificiels oxyde d’azote-air. L’oxyde d’azote provient d‘une microburette, 
specialement Btablie e t  graduee, avec laquelle on peut determiner exactement un volume 
de quelques dixiPmes de om3 de gaz. Nous donnom ci-aprh le resultat de ce contr6le: 

NO en cm3 
introduit 

0,225 
0,205 
0,215 
0,205 
0,205 
0,235 

NO en cm3 
donne par 
l’analvse 

0,225 
0,200 
0,212 
0,210 
0,200 
0,240 

! Mode de titrage 

conductomBtrie 
phhnolphtalbine 
conductometrie 
conductometrie 
phbnolphtalbine 1 conductometrie 

l) Cette reaction a et6 BtudiBe ensuite par Sabatier et senderens,  Ann. chim. phys. 
171, 7, 336 (1896). Plus recemment Ph. Guye e t  D a d a  (C. r. 141, 826 (1905)) ont not6 
qu’en cherchant Q purifier le gaz KO par barbotage dans les alcalis on &ve sa teneur 
en N,O. 
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On voit que: 10 la prkcision est d‘un ordre (quelques 74)  qui suffit largement pour 

les conclusions A tirer des essais; 2O que Yon peut indifferenlment utiliser, pour le titrage, 
la mBthode conductometrique ou la phknolphtal6ine comme indicateur. Ce dernier mode 
etant plus commode et  rapide, c’est b lui que nous avons eu recours le plus souvent 
dans les analyses faites selon le procede qui vient d’8tre dkcrit. 

- 

RJ~SULTATS. 

et selfs 
inscrites 

NO 
d 
h 
I 

E 

Nous exposons ci-apr&s les rdsultats obtenus, en les groupant 
d’aprbs les facteurs dont on a Btudid I’influence sur les rendements. 

Les diffdrentes grandeurs figursnt dans les tableaux ont B t B  
inesurees B l’aide des mBthodes ou des appareils mentionnBs dam 
les memoires prBcBdentsl), auxquels nous renvoyons pour plus de 
renseignements. Nous preciserons cependant plus loin le mode 
d’apprBciation d’un facteur Blectrique dont il n’avait pas BtB tenu 
compte auparayant et qui exerce une influence marquee sur le 
rendement. I1 s’agit de l’angle de couplage des selfs (selfs de plaque 

connect& B l’arc), dans le circuit oscillant. Les valeurs 
dans les colonnes’ ‘ des tableaux se rapportent : 
au  numero d’ordre de l’essai, 
au  debit (en litres/heure), mesurb B l’an6mom&tre, 
b la pression (en mm. de mercure), mesurbe au manomktre. 
b l’intensit6 du courant (en milli-amp&res), mesuree b l’aide d‘instruments 
b fil chaud ou b thermo-couple, 
it la tension en volts aux electrodes, mesuree par la mdthode oscillographique, 

b la puissance, en watts, donnee par le produit E x I x COB q, 
b la concentration de l’oxyde d‘azote dans les gaz (cxprimee en yo volum6- 
trique); ces concentrations sont dkduitcs du  dObit gazeux et  des quantites 
de NO determin6es par l’analyse, 
au rendement energetique, compte en gr. de HNO, au  kilowatt-heure. 

cos q au facteur de puissance, mesure par la methode oscillographique, 
P 
C 

Rdt 
La distance des Blectrodes a variB un peu d’un essai B l’autre 

car, pour &re amorcB, l’arc exige le rapprochement des Blectrodes, 
lesquelles sont ensuite Bcartdes B une distance qu’il est difficile de 
reproduire toujours exactement. En gBnBral cependant, cette distance 
Btait de 3 a 4mm. 

La durBe des essais a BtB d’une demi-heure, ce qui est plus 
que suffisant pour que, aux debits rBalisBs, le contenu des pipettes 
reprdsente bien la composition de regime des gaz d’arc. 

Sauf les changements qui seront indiqu6s’ la frbquence a toujours 
6th de l’ordre de lo7 pBr/sec. 

Pf-erniBre skrie. 
Cette sBrie se rapporte aux resultats enregistrds dans la pre- 

miere partie du present travail. Nous n’y mentionnons pas les 
l) B. Siegrist, H.  Wakker et  E. Briner. Helv. 19, 287 (1936), e t  B. Siegrist, thEse 

GenEve (1936). Certaines indications plus detaillees concernant les mkthodes de mesures 
Blectriques sont donnees dans E. Briner, J. Desbaillets et  R. Paillard, Helv. 21, 115 (1938) 
et  J .  Desbaillets, these Genkve (1937). 
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conditions de couplage, sur l’importanee desquelles notre attention 
n’avait pas encore B t B  attir6e. Comme auparavant, on s’est borne 
B regler la position des selfs de fapon &, obtenir une bonne stabilit6 
de l’arc. Bien que pm identique, ce couplage n’a pas dii sensible- 
ment diffdrer d’un essai &, l’autre; de telle sorte que nous eroyons 
cependant pouvoir dBgager de ees rksultats le r6le de chacun des 
facteurs 6tudiBs; toutefois, quelques valeurs aberrantes des rende- 
ments sont probablement dues B des differences de couplage. Les ana- 
lyses ont BtB faites par le proe6de bas6 sur l’emploi de l’alliage Devarda. 

Tableau I. - 
NO 

12 
13 
14 
15 
16 

17 
6 
3 
2 

18 
21 
22 
9 

__ __ 

- 

- 
d 

12 
11 
11 
10 
11 

22 
23 
25 
25 

40 
41 
43 
43 

-~ ~. 

- 

- 
h 

34 
28 
65 
52 
70 

61 
66 
78 

110 

78 
77 
72 

136 

~. __ 

-- 

- 
I 

50 
48 
64 
54 
68 

62 
90 

100 
99 

64 
55 
51 

110 

. __ 

- 

- 
E 

79 
81 
89 
83 
83 
85 

130 
119 
121 

92 
98 
95 

154 

~ 

- 

- 
20s Ip 

0,27 
0,25 
0,44 
0,44 
0,44 
0,31 
0,20 
0,30 
0,43 

0,77 
0,48 
0,48 
0,41 

~ ~- 

- 

- 
C 

0,45 
0,54 
0,55 
0,66 
0,73 

0,38 
0,55 
0,44 
0,70 

0,50 
0,19 
0,21 
0,17 

__ ___ 

- 

- 
Rat 

144 
166 

70 
94 
91 

125 
100 

87 
97 

125 
83 

101 
83 

__ __ 

- 
Dans ce tableau, nous avons reparti les essais en trois groupes 

d’aprbs les ddbits. Comme on le voit, et selon ce qu’on pouvait 
prkvoir, les rendements sont bien inferieurs aux valeurs indiquees 
dans un memoire precedent pour les essais effectu6s en depression1). 
NBanmoins, ce qui a dBjB BtB  releve plus haut, les conclusions tirees 
anterieurement restent bien valables. 

Ainsi, dans le premier groupe d’essais, pour lequel un debit 
relativement faible a permis d’opdrer aux depressions les plus fortes, 
on constate bien l’influence favorable exercee par la depression. 
Les intensites &ant assex voisines les unes des autres, les rende- 
ments les plus BlevBs (166 et 144 gr. HNO, au kwh) sont bien atteints 
Iorsque la pression est la plus faible. En augmentant le debit, 
toutes autres conditions identiques, le rendement s’accroit jusqu’h 
un certain point, qui correspond B un debit optimum; ainsi au debit 
22 litres (essai 17)  correspond le rendement 125, alors qu’au debit 
11 litres (essai 14) le rendement n’est que de 70. D’aprhs quelques 

1) E. Brine?., B. Siegrist et H. Paillard, loc. cit. 
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essais (l'essai 18 par exemple), il semble que le debit optimum aug- 
mente avec la pression. 

DeuxiBme se'rie. 
Dans les essais de cette serie e t  des suivantes, on a pris en consideration, L cause 

de son influence sur le rendement, le couplage des selfs, dont il a et6 question plus haut. 
Pour proceder methodiquement, on a fix6 sur la cage do l'os~illateur~) e t  sous la tige 
de commande des selfs un cadran gradue permettant de reperer la position relative des 
selfs l'une par rapport L l'autre. Cette position est donnee par un angle que nous avons 
nonime (( angle de couplage D, sans lui attribuer d'ailleurs une signification autre que 
celle d'un simple reperage. L'angle 90" correspond au couplage le plus serrh, les selfs 
de couplage etant alors dans l'axe do la self de plaque. Les valeurs de l'angle de cou- 
plage sont donnees dans la colonne (( couplage 11. 

De plus, dans ces series, les analyses des gaz nitreux ont h t e  faites selon la methode 
plus directe, exposhe plus haut avec les resultats des contrhles dont elle a kt6 I'objet. 
Generalement, lea analyses ont B t B  effectuees skparement sur deux pipettes placees en 
serie dans le circuit des gaz; les valeurs indiquees dans les tableaux representent la 
moyenne des deux dbterminations. 

Dans le tableau 11, nous transcrivons les r6sultats des mesures 
effectuees systematiquement B divers debits, pressions, intensites du 
courant et angle de couplage. 

Tableau 11. 

50 
50 
45 
50 

96 
100 
98 

102 

105 
99 
86 

100 

- 
NO 

32 
34 
37 
38 

41 
45 
47 
49 

52 
54 
56 
59 

__ .~ 

- 

48 
61 
70 
72 

50 
60 
78 
75 

78 
53 
60 
75 

d 
__ __ 
22 
22 
22 
22 

22 
22 
22 
22 

46 
46 
46 
44 

0,31 
0,46 
0,46 
0,57 

0,31 
0,46 
0,64 
0,47 

0,18 
OJ4 
0,32 
0,24 

____ 

193 
187 
133 
103 

155 
150 
110 

88 

84 
113 
200 

80 

E 
~ ~ 

98 
90 
99 
94 

121 
105 
104 
92 

123 
125 
114 
98 

cos q 

0,22 
0,28 
0,41 
0,50 

0,22 
0,30 
0,45 
0,453 

0,31 

0,31 
0,53 

__ _ _  

0,2a 

- 
cou- 
dage 

70" 
60° 
50O 
40° 

70" 
600 

50° 
40" 

70O 
70° 
60° 
40" 

__ ___ 

- 
Comme premier avantage dii au contr6le de l'angle de couplage, 

nous avons constat6 une meilleure reproductibilitd des essais. Une 
partie tout au moins des fluctuations enregistrees auparavant devait 
done tenir B l'absence d'un tel contr6le. Mais, ainsi qu'il ressort 
du tableau, le couplage est caract6ris6, relativement aux rendements 
rdalisks, par une valeur optimum marqu6e. Dam le premier groupe 
d'essais, qui concerne les faibles pressions, le couplage le plus serre 

1) Voir, pour la disposition de l'installation, la description et  la figure donnees 
dana les publications citees plus haut. 
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(angle 70°) compatible avec un arc stable, est celui qui a fourni 
lea rendements les plus dlevds, voisins de 200gr. HNO, au kwh. 
En relhchant le couplage (angle 40O) le rendement subit une forte 
diminution. 

Mais le couplage optimum varie, si l’on apporte des modifica- 
tions aux autres facteurs : dbbit, pression, intensite du caurant. 
C’est ainsi qu’au debit de 46 litresjheure et B la pression 86 mm., 
le rendement le plus dlevd (200gr. HNO, au kwh, essai no 56) a 
Btd atteint par un couplage plus lhche (angle 60O); au couplage 70°, 
des rendements notablement inferieurs ont B t B  enregistrds pour ce 
ddbit (84 et 113, essais 52 et 54) pour des pressions, il est vrai un 
peu plus dlevdes (100 mm. environ). Cette constatation montre une 
fois de plus les effets mutuels qu’exercent les facteurs les uns sur 
les autres dans le phdnomene btudib. 

On peut se demander qu’elle est la nature de l’action produite 
par les variations de couplage. Toutes choses Bgales, le resserre- 
ment du couplage devrait avoir pour effet, en accroissant la self- 
induction du circuit oscillant, de diminuer la frdquence, tout au 
moins B la rksonnance. Or, verification faite, B l’aide d’un onde- 
metre de prdcisionl), le couplage 40° correspond B une longueur 
d’onde de 31,3 m. et celui de 70° B 30,3 m.; ce dernier couplage 
donne donc une frdquence supdrieure. C’est 1B une indication que 
l’on ne peut raisonner ici cornme s’il s’agissait d’un circuit oscillant 
simple rdduit B une capacitd et B une self. 

La question se pose alors de savoir si le ldger accroissement 
de frdquence constatd lorsque le couplage passe de 40O 8, 70O pourrait 
&re la cause de l’amblioration de rendement. Tel ne parait pas 
&re le cas car, dans les essais que nous avons effectuds en augmen- 
tant fortement la frdquence - elle a Btd portde B 1,4 x lo7 cycles/sec. 
(longueur d’onde 21,” m.) en agissant sup le condensateur variable 
placd en derivation sur les selfs - les rendements enregistrds ont 
At6 notablement infbrieurs. 

Cependant un faible accroissement de la frdquence (longueur 
d’onde 29,3) a donne un rendement assez Blevd (178) quoique infd- 
rieur k celui (187, essai no 34) obtenu, toutes autres conditions 
Bgales, B la longueur d’onde 30,3 m.”. 

T r o i s i h e  se’rie. 
Dans ces essais, nous avons examine B nouveau l’influence de 

l’addition de l’oxyghne B l’air. I1 est bien connu B ce sujet qu’en 
utilisant l’arc k basse frkquence jaillissant dans un melange azote- 

l) Cet instrument nous a etB obligeamment pr6te par M. le Dr. Luthi, auquel nous 

z, Nous comptons reprendre d’une manibre plus approfondie en vue de prBciser 
exprimons nos sinchres remerciements. 

son mode d’action, l’etude du facteur (( couplage des selfsn. 
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oxyghe B la pression ordinaire, le melange 50% N, et 50% 0, 
donne, par rapport a l’air, des ameliorations de rendement de plus 
de 20 %. Cet accroissement de rendement est d’ailleurs conforme 
B la th6orie thermique de la production de l’oxyde d’azote au moyen 
de l’arc; en fait, on tire un parti industriel de cet avantage. Qu’en 
est-il lorsque l’arc est aliment6 par un courant Q haute frciquence? 
Dans le m6moire pr6c6dent1), auquel il a B t B  souvent fait allusion, 
on a donne des resultats obtenus en faisant agir l’arc a haute fr& 
quence sur des melanges h peu prks Bquimoldculaires d’azote et 
d’oxyghe en depression. I1 a 6t6 alors trouv6 que l’enrichissement 
de l’air en oxygbne ne conduisait pas B des am6liorations bien mar- 
qu6es de rendement. Mais, comme on l’a rappel6 plus haut, ces 
valeurs 6taient entachees d’erreurs d’analyse. DBs lors, nous avons 
jug6 bon de reprendre ces mesures en les cornpl6tant par des essais 
comparatifs effectu6s sur l’air et le m6lange Bquimoleculaire N,-O,, 
mais a la pression ordinaire, cette comparaison n’ayant pas encore 
6th faite avec notre dispositif experimental de production de courant 
Q haute frequence. 

Les operations sont conduites de la m6me fagon, mais l’appareil comporte en plus 
une canalisation pourvue d‘un anemombtre pour l’introduction de l’oxyghe supple- 
mentaire. Au debit de 20 L 22 litres/heure, la composition 50% N, et  50% 0, est rea- 
lis6e en faisant circuler un melange de 13 L 14 litres d’air e t  de 8 L 9 litres d’oxyghe. 

Le tableau I11 contient le resultat de ces essais. 
Tableau 111. 

70° 
40° 
40° 
70° 
65O 
55O 
550 

55O 
55” 

- 
NO 

~ 

~ 

68 
71 
73 
74 

84 
86 
92 

91 
89 - 

0,53 
0,49 
0,47 
0,30 

1,13 
0,95 
1,08 
1,03 
1,28 

- 
d 
- ~ 

23 
23 
23 
23 
22 
22 
22 

23 
23 -- 

h 
___ - 

46 
52 
97 
90 

710 
710 
710 

710 
710 

compbsition 
du  gaz 

50% N, e t  0, 
~~ ~ 

air 

2 

50% N, et  0, 

I 
~ 

~ 

50 
70 
71  
55 

78 
80 

100 
71  

100 - 

E 
~ 

104 
92 

109 
95 

145 
121 
140 
164 
164 - 

Rdt 
__ __ 

191 
116 
82 

114 
141 
134 

58 

155 
95 

Comparant les essais 68 et 32 (tableau 11), dont les conditions 
sont a peu prbs semblables et qui se rapportent aux faibles pres- 
sions, on constate que l’enrichissement en oxygBne n’a pas modifie 
sensiblement les rendements (193 et 191). Des observations sem- 
blables peuvent &re faites en comparant les essais 7 1  et 38 (tableau 11), 
73 et 49 (tableau 11). En revanche, 8, la pression ordinaire, l’addi- 
tion d’oxygbne B l’air a conduit a des amdliorations nettes de rcnde- 

l) E .  Briner, B. Xiegrist et  H. Paillard, loc. cit. 
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ment j ils apparaissent notamment en comparant l’essai 91 (rende- 
ment 155) a l’essai 84 (rendement 141) et l’essai 89 (rendement 99) 
a l’essai 92 (rendement 88). Toutefois, ces accroissements sont 
infbrieurs Q ceux que l’on r6alise en basse frequence et sur le mB- 
lange gazeux a la pression ordinaire. 

Le fait qui vient d’Btre relev6 merite d’Btre rapproch6, dans les 
syntheses op6rBes par les ddcharges Blectriques, d’exemples de rende- 
meats plus Blev6s obtenus pour des melanges de composition ne 
r6pondant pas aux proportions donnBes par 1’6quation supposBe 
reprksenter la r6action chimique (m6lange stcechiom6trique). 

Pour nous en t8enir a la fixation de l’azote sous forme d’oxyde. 
on a reconnu, dans un travail dBja ancienl), des compositions optima 
correspondant 8, des exces d’azote sur le melange stcechiom6trique, 
ceci toujours dans le cas de gaz en dkpression. Plus rkcemment, 
Laporte2), en utilisant l’effluve a haute frdquence, a reconnu aussi 
la production la plus forte d’oxyde d’azote dans des mBlanges trks 
fortement surazo t6s. 

Ce sont 1B des faits qui s’ajoutent a beaucoup d’autres pour 
ddmontrer que les syntheses rBalis6es avec les dBcharges 6lectriques 
ne reltwent pas toujours des lois de la mBcanique chimique, du 
moins telles qu’on les applique comrne s’il s’agissait d’actions ther- 
miques sur les mol6cules. 

REMARQUES GaNERALES. 
Comme dans les Btudes prdcedentes, faites dans ce laboratoire 

sur le sujet BtudiB ici, nous avons examine le r61e de quelques-uns 
des nombreux facteurs intervenant dans l’action chimique des dB- 
charges Blectriques. Mais la recherche des conditions les plus favo- 
rables est rendue compliqude par le fait que chacun des facteurs 
agit sur la nature de la d6charge. Ainsi la valeur optimum d’un 
facteur (soit celle qui conduit au rendement le meilleur) dBpend 
des autres conditions. Par exemple, comme nous l’avons constati: 
dans les essais relatds plus haut, la composition optimum du mB- 
lange gazeux peut varier avec la pression; le couplage optimum 
des selfs du circuit oscillant depend du debit des gaz circulant sur 
l’arc, ete. 

Dbs lors, tant que nous ne serons pas mieux fixes sup le m6ca- 
nisme exact de l’action chirnique de la clBcharge Blectrique, il eon- 
viendra de multiplier les essais afin de dBgager l’ensemblc des eon- 
ditions qui seront les plus favorables a l’obtention de rendements 
41ev6s3). 

l) E. Briner et  Xawille, J. chim. phys. 17, 328 (1919); Hclv. 2, 348 (1919). 
2, Laporte, C. r. 192, 1555 (1931). 

La nbcessitb d‘un tel programme a 6tB relevbe dam une autre publicatiori, 
E.  Briner, B1. [5] 4, 1354 (1937). 

70 
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Toutefois, dans le domaine que nous avons explore, les rende- 
ments les meilleurs ont bien 4th obtenus, conformkment a co qui 
avait Bt4 reconnu auparavant, en operant avec un arc a la puissance 
la plus faible. Cette condition est realishe par l’association d’une 
fritquence Blev4e du courant; alimentant I’arc 8, une forte depression 
du m6lange gazeux. Les rendements atteints alors, en operant sup 
l’air, sont de l’ordre de 200 gr. HNO, au kwh; ils sont done 3 a 4 
fois plus eleves que les rendements obtenus dans les fours fonc- 
tionnant actuellement dans I’industrie pour la fixation de I’azote 
en oxyde au moyen de I’arc klectrique. Cependant les concentra- 
tions en NO, enregistrites dans les conditions de nos essais, sont 
relativement faibles. 

Nous croyons interessant de mentionner ici qu’un groupe fran- 
pis1), en collaboration avec le Centre national de la Recherche 
scientifique appliquee (a Bellevue prhs Paris), a ktudik dans une 
installation semi-industrielle un procede special combinant la haute 
fritquence avec la circulation trks rapide des gaz en depression. On 
a pu rkaliser ainsi des rendements de l’ordre de 200gr. HNO, au 
kwh et des concentrations de NO de 2 3 4 % .  Les rendements 
Gnergdtiques ont 6 th  Btablis par des mesures et des calculs calori- 
mdtriques. 

R&SUM&. 
Le but de ces recherches a kt6, en premier lieu, d’apporter des 

rectifications aux ritsultats erronds - par suite d’analyses inexactes 
- qui ont B t B  communiques dans des publications anterieures; 
ensuite, d’4tudier le r61e jou6, dans la formation de l’oxyde d’azote 
au moyen do l’arc, par dos facteurs insuffisamment pris en conside- 
ration au cours des recherches prkcddentes. A cet effet, des methodes 
d’analyse ont Bt6 mises au point et utilisees d’aprhs les contr6les 
faits sur des melanges artificiels NO-air. Ces methodes permettent 
tie ddterminer, en de bonnes conditions de cornmodit6 et d’exacti- 
tude, de trks petites quantitks d’oxyde d’azote de l’ordre de quel- 
clues dixikmes de em3. 

Bien qu’infdrieurs aux valeurs donnPes pr6cedemment, les rende- 
nicnts enregistres ont confirm4 l’effet favorable produit, dans le 
domaine explore, par la depression du melange gazeux circulant 
8ur l’arc. Un facteur Blectrique qui n’avait pas 6tB pris en conside- 
ration antkrieurement: le couplago des selfs de l’oscillateur, a 6t6 
dtudik systitmatiquement, car il exerce une action trks marquee sur 
les rendements. 

En reprenant I’examen du r61e, jou4 par la composition des 
gaz dans la formation de l’oxyde d’azote par I’arc a haute fr6- 

1) I1 s’agit de la Societti hydro-dectriqne Aigucbelette-Bourget, dont le procede 
______ 

a fait l’objet des brevets franqais N O S  825.113 et 540.913. 
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quence, il a 6t6 reeonnu que I’ajddition B, l’air d’oxygkne, de f a p n  
B realiser un mPlange BquimolPculaire azote-oxygkne, ne provoque 
pas - surtout lorsque le melange est en depression - des amelio- 
rations de rendement aussi fortes que lorsque l’arc est aliment6 
par des courants a basse frequence. 

En  concordance avec les rdsultats trouvds pr6c6demment7 on 
8 obtenu les rendements les plus i.1evi.s en operant aux puissances 
les plus faibles compatibles avec un arc stable. Ces conditions sont 
r6alis6es en associant la haute frkquence du courant alimentant 
l’arc a la mise en ddpression du m6lange gazeux. Les valeurs enre- 
gistr6es alors pour le rendement atteignent l’ordre de 200 gr. HNO, 
au kwh. 

Laboratoire de Chimie technique, theorique 
et d’Electrochimie de I’Universit6 de Genkve. 

Juille t 193 9. 

129. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe 
(26. Mittoilungl)) 

Beweis fur die Zugehorigkeit der Substanz S zur 17(p)-Reihe 
von T. Reiehstein, C. Meystre und J. v. Euw. 

(21. VIII. 39.) 

I n  einer fruheren Mitteilungz) wurde gezeigt, dass die aus Rinder- 
Nebennieren isolierte Substanz S hochst wahrscheinlich eine der 
Konstitutionsformeln (I) oder (11) besitzt, wobei also die Konfi- 
guration am Kohlenstoffatom Xr. 1 7  noch nicht bestimmt angegeben 
werden konnte. Aus Analogiegriinden wurde jedoch vermutet, dass 
Substanz S der l‘i(@)-Reihe angehort, dass somit Formel (11) richtig 
ist. Auch eine Dioxy-aldehyd-Gruppierung in der Seitenkette ent- 
sprechend Formel (111) war nach dem seinerzeit durchgefiihrten 
Abbau zu Androsten-(4)-dion-(3,17) als moglich anzusehen, jedoch 
aus anderen Griinden wenig wahrscheinlich. Im  Folgenden wird 
gezeigt, dass Formel (11) tatsiichlich richtig ist. 

OH 

A +CO-CH,OH OH OH 
_____ 1 AH-CHO I l l  

1 AI/VV 

I l l  

’) 25. Mitteilung vgl. Helv. 22, 728 (1939). 
z, T.  Keichstein, Helv. 21, 1490 (1938). 


