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22. Reeherehes SUP l’aetion ehimique des deeharges electriques. 
XXI. Variation, avee la grandeur moleculaire de l’hydrocarbure 
traite, du rendement de production de l’acide cyanhydrique au moyen 

de l’are a haute frequenee 
par E. Briner et H. Hoefer. 

(13. 11. 41.) 

Notre prPc6dent m6moirel) sur l’obtention de l’acide cyanhy- 
drique au moyen de l’arc B haute fr4quence appelle un ciomp14ment. 
Dans ces recherches, nous avions en effet constat4 une amPlioration 
du rendement hergktique avec l’accroissement de la grandeur molP- 
culaire des hydrocarbures trait&. C’est ainsi qu’en s’blevant du m P -  
thane k l’octane, en passant par le butane et l’hexane, les rende- 
ments se sont accrus de 60 gr. B 100-120 gr. I1 paraissait done 
indiqu4 d’examiner si les rendements continueraien t a augmentw en 
utilisant, dam des conditions appropriPes, ties melanges renferniant 
des hydrocarbures a poids molkculaire encore plus PlevP. 

En w e  de rPpondre B cette question, nous avons procPt16 i 
plusieurs shies d’essais, dont les rbsultats sont indiquh ci-aprbs. 
11s montrbrent qu’en operant sur des hydrocarbures a poids mol4- 
culaire de plus en plus bled?, l’accroissement de reritlement Bnerg4- 
tique comporte une limitation. Cependant, celle-ci nt. doit pas Stre 
attribu4e au fait qu’un hydrocarbure a poids molPculaire Pled con- 
duit, par cela mame, k un rendement moins favorable, mais a 1%- 
fluence du charbonnement qui se manifestt. B des corieentrations en 
hydrocarbure de plus en plus faibles au fur et B rnesiire que vroit 
le poids molPculaire. Or le d4p6t de charbon sur Ips Plectrodes, bier1 
qu’il soit fortement att6nub par les pressions r6duites auxquelles on 
optre, provoyue des irrPgularit4s de fonct ionnemcint tle I’arc abou- 
tissant finalement a des diminutions marquhs du rencltment. ,Iinsi, 
du point de vue du mbcanisme de l’action chimiqire tie l’:~rc, I’ac- 
croissement de la complexit4 mol4culairc tie l’hydrocarbure rest? 
bien, en lui-meme, un facteur favorable, mais il accentue d’autre part 
la tendance au charbonnement, ce qui est pr6judici;hble au renderiient. 

RESULTBTS. 

Kous sommes partis de l’hydroearbnre, l’octane, auquel nous 
now sommes arr&t@s dans le travail pr6cbtlent, e t  nous nous sonimes 
&lev&, dans la s&ie des hydrocarbures, en traitant des protiiiits pro- 
venant de fractions de petrole a point d’bbullition de plus en plus 
Plevbs. Nous avons admis que ees fractions Ptaient constitti&+ par 

l )  Helv. 23, 1054 (1940). 
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des hydrocarbures saturks, car les rBsultats enregistrbs avec l’une 
d’entre elles - celle qui passe entre 190 et 205O - a donne des rdsul- 
tats semblables, qu’ils proviennent directement du pdtrole ou aprks 
traitement de celui-ci par l’acide sulfurique monohydrate (Blimina- 
tion des hydrocarbures non saturPs). 

Pour les mBthodes suivies, nous renvoyons aux memoires precedents. Cependant, 
nous avons Bti: amen& B conditionner un peu differemment les melanges hydrocarbure- 
azote. Pour Bviter des condensations avant l’arrivee du gaz dans le tube-laboratoire, 
l’entrainement de l’hydrocarbure dans l’azote se fait L la pressic Dm reduite de l’operation 
mame. De plus, dans tous les essais indiques, sauf le dernier, l’liomog6n6itB du melange 
a 8te assuree aprhs le barboteur par passage du melange gazeux tlans un tube rempli de 
perles de verre, ce qui determine un brassage du systhme. La teneur en hydrocarbure 
du melange a etd evaluee. comme dans les recherches prec6dentts. par des essais B blanc 
(l’arc ne fonctionnant pas) en conduisant, aprhs le tube-laboratoue, I’hydrocarbure dans 
une ampoule refroidie par le mklange glace carbonique-alcool. 11 la temperature ainsi 
realisbe (-SOo), la tension de vapeur de l’hydrocarbure est nepligeable e t  le poids qui 
se condense permet de determiner le volume qu’il occupe ?I 1’6tat de vapeur dans le melange. 

On a fait varier la concentration d’hydrocarbure dans le melange en changeant 
(de - 15” B + 30”) la tempdrature du bain (alcool) refroidi par la ylace carbonique, dans 
lequel est immergBe I’ampoule du barbotape. 

Nous extrayons de nos mesures les valeurs chonsigndes dans le 
tableau suivant, dont les colonnes se rapportent: au num6ro de 
classement (NO) de l’essai; 21, la eoncentration (C) en yo en volume 
de l’hydrocarbure dans son rnGlange avec l’azote; B l’intensit6 (I) 
en milliampPres; a la tension (V) de l’arc en volts; B 1’6nergie (Wh) 
en watts/heure consommke par l’are; au poids (p)  en mgr. de l’acide 
cyanhydrique form6 par heure; B la concentrahion (c) de l’acide 
cyanhydrique dans le gaz; B la proportion (n) en yo tie l’hydrocarbure 
transform6 en acide cyanhytlrique (100 yo correspondant B la fixation 
de tous les carbones de l’hydrocarbure en HCN) ; mi  rendement h e r -  
gdtique (Rdt)  en gr. d’acide cyanhydrique au kwh. 

Les conditions communes a tous les essais sont le d6bit, 10 
litresiheure B la pression atmosphdrique; la pression r6duite, 45 mm., 
B laquelle 011 opere; la distance des Plectrodes, 15 rnm. ; la fr6quence 
du courant, l o 7  cycles/seconde. 

Les fractions sur lesquelles on a opPrii sont dksignees en italiques, 
avant chaque skrie, par l’intervalle de tempdrature auxquelles elles 
ont pass@ dans la distillation. Cette dksignation est suivie de la 
formule de l’hydrocarbure, dont le point d’8bullit ion correspond B 
peu prks a cet intervalle. On a donne les valeurs optima du rende- 
ment enregistrees aux concentrations les plus PlevPes atteintes, sans 
qu’il se soit produit de charbonnement g b a n t  aux klectrodes. 

Comme on le voit, en s’6lrvant tlans la sPrie des hydrocarbures 
a partir de l’octane, les renderrierits varient relatilement peu. 11s 
ont cependant, au-dessus de C,,H,,, la tendance it s’abaisser. Cet 
abaissement est dG au fait que la tencur en hydrocarbure doit &re 
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diminuke, pour Bviter le charbonnement; on comprend bien, en effet, 
que ce dernier s’accentue beaucoup avec la complexit4 mol4culaire. 

- ~ - - - ~ ~  

122-130° CsHls (octane) 
1 4,0 ~ 320 155 6,4 470 3,s , 14,6 
2 I 4,0 ~ 120 j 155 1 6,4 I 490 1 4,0 I 15,2 

167-1 72’ (C, H,O--C,oh 
3 - 1 120 ~ 151 6,3 459 
4 - I 120 1 145 ~ 5,s 457 

5 3,2 120 158 6,6 1 499 
6 i 3,2 120 ~ 161 I 6,7 I 464 

191-205’ C,,H2, 
7 2,6 120 I 164 1 6,8 I 459 
8 1 2,6 I 120 ~ 167 6,9 1 459 

172-180’ CIoH22  

205-220’ Cl2HZ6 

- 
Rd t 

-~ 

73 
76 

73 
79 

15,li 76 
14,4 ~ 69 

16,l 1 67 
3,7 16.1 ~ 66 

Les rendements sont moins PlevPs que ceux atteints dam le 
m4moire prdchdent, dans lequel on a enregistrk, pour l’octane, des 
valeurs de 100-120 gr. d’acide cyanhydrique au kwh. Ceci provient 
des conditions moins favorables des opbrations en ce qui coneerne la 
distance des electrodes (15 mm.), qui a At4 plus faible, et de l’inten- 
sit6 (120 milliamp&res), qui a At6 plus forte. Notre but, dans ces 
mesures, n’Atait d’ailleurs pas d’atteindre 1t.s rendements les meilleurs, 
mais de nous rendre c’ompte, par des essais comparatifs, si l’on trouvait 
avantage k traiter des hydrocarbures k yoids molbcwlaire trks 4levP.. 
On voit que ce n’est pas le cas. Cependant, les rendements observ4s 
dans ces essais, 70-80 gr. au kwh., sont de beaucoup supdrieurs B 
ceux qui sont r6alisBs dans les opBrations effectubes au laboratoire 
et dans l’industrie au moyen de l’arc A hasse fdquence. 

La conclusion pratique de ces essais el, des prdcBdents est que, 
en utilisant des fractions de petrole repondant B un intervalle rela- 
tivement Btendu de point d’Abullition (100-200 O), on peut maintenir 
les hauts rendements de production de l’acitle cyanhydrique obt enus 
au moyen de l’arc B haute frkquence. 

Laboratoire de Chimie technique, theorique et 
d’Electrochimie de 1’1Jniversitb. 

Genhve, fevrier 1941. 


