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94. Reeherehes SUP l’aetion ehimique des deeharges dleetriques. XXIX. 
Note SUP quelques particularit& des spectres d’are jaillissant en haute 

et en basse frequenee dans les melanges gazeux renfermant de la 
vapeur d’eau, de l’azote et de l’oxygene 

(25. VI. 42.) 

Dans un precedent mkmoire, redig4 par deux de nous ( E .  B. et 
H .  R.)’), on a montr6 que dans les melanges gazeux contenant de la 
vapeur d’eau et de l’azote ou de la vapeur d’eau et de l’air, la fixation 
de l’azote sous l’influence des dkcharges Blectriques jaillissant en haute 
et en basse frkquence a lieu surtout sous forme d’azote nitreux. 

I1 a paru int6ressant de dkterminer les particules responsables 
dans ces melanges de 1’Bmission lumineuse de I’arc, en poursuivant 
les recherches de m6me nature effectuees sur d’autres m61anges2). Nous 
ciksirions savoir s’il existe un rapport entre les rendements des rdac- 
tions chimiques provoqudes par 1’6nergie Blectrique de l’arc et l’in- 
tensit6 des bandes d’kmission rBv616es par 1’6tude spectrographique. 

Dans le systeme azote-vapeur d’eau, les rendements de fixation 
de l’azote sont, en haute frdquence, de l’ordre de 4 8 5 gr. d’azote au 
kwh., correspondant au 30 ”/o du rendement obtenu dans l’air au 
moyen de fours industriels. Ces rendements sont plus &lev& en d6- 
pression qu’8 la pression atmosph4rique et en haute frkquence (10’ 
cycles/seconde) qu’B la frkquence habituelle du rBseau (50 cycles/ 
seconde). 

par B.-P. Susz, H. Hoefer et  E. Briner. 

Dans les prksentes recherches, l’appareillage et les mblanges gazeux sont les mames 
que ceux qui ont B t B  utilisBs pour les mesures de rendement. L’arc jaillit entre deux 
Glectrodes de cuivre, dans un four portant une fenatre de quartz transparente la lumiere 
ultra-violette. Les gaz y circulent avec un debit constant, mesurk B la pression atmosphkri- 
que; ils sont romposBs d‘azote purifib ou d’air additionnks, par barbotage, de vapeur 
d’eau saturke B des tempkratures variant de 18 a 70° C. et  soumis dans le four a des pres- 
sions allant de 200 B 730 mm. de mercure. 

La liimiBre Bmise par l’arc est projethe par une lentille sur la fente d’un spectrographe 
,>‘teiithed GH. Les spectrogrammes obtenus, d‘une longueur totale de 23 cm., comprennent 
Ics longueurs d’onde s’ktendant entre 2000 et  5600 A. 

I1 nous parait inutile de donner ici une Bnumeration complete des 
handes d’4mission observBes dans les divers melanges BtudiBs. Nous 
avons rassemblB dans le tableau 1 les principales observations avee 
une apprdciation de l’intensit6 de l’hission (FF: tres forte, P: forte, 
X: moyenne, m: plut6t faible, f :  faible). Nous avons determine par le 

l) Helv. 25, 530 (1942). 
2 )  E. Briner, B. Siegrzsl et  B. Susz, Helv. 21, 134 (1938); E. Briner, J .  Desbaillefs 

et B. S u s z ,  Helv. 21, 137 (1938); B. Susz, H .  Hoejer et E. B r o w ,  Helv. 24, 501 (1941). 



1 tem- pu'z 

azote 200 ' - 10 50 1 FF f F F  

air et eau 
air et eau 

azote et eau 

730 1 50 10 j 50 i m 1 F - n~ 
200 I 55 10 50 m 1 F - I F  
730 1 45 10 1 50 ~ F F - R.I 



891 - - 

spectre d’kmission la presence dans les gaz de l’arc des particules sui- 
vantes : 

H: 
N,: 
S,+: bandes nkgatives, de 5800 b 5230A 
NO: bandes B faibles vers 3300 A et bandes y tr&s nombrenses de 2200 B 3000 A 
OH: bandes s’ktendant entre 2611 et 3430A 
CN : bandes trouvkes dans quelques spectres b titre dirnpuretks 

raies, particulidrement la raie 4861 A 
deuxidme groupe positif, de 2800 b 5000 A 

On voit, d’aprks le tableau 1, que l’on peut faire les quelques 
remarques gkndrales suivantes : 

En presence de vapeur d’eau et dks que la temperature s’6lbve, 
les bandes positives, dues B la molkcule d’azote, diminuent nettement 
d’intensitk. 

L’oxyde d’azote produit deux systbmes de bandes observks. Les 
bandes dites du systkme NO-/? sont toujours relativement faibles. Ce 
systkme est absent de la plupart des melanges avec vapeur d’eau en 
forte concentration. Le systkme NO-y, qui est trbs intense, tend aussi 
B s’affaiblir en presence de vapeur d’eau. 

Le radical hydroxyle OH presente de fortes bandes d’kmission. 
Seule, la bande situke vers 2811 A est parfois faible, en particulier en 
basse frbquence et en absence d’oxygbne. 

Les diverses bandes de l’ammoniac n’ont pu &re dkceldes en au- 
cun cas. En particulier, les bandes du radical N H  sont absentes de 
nos spectrogrammes. 

Ajoutons encore qu’entre haute et basse fr6quence il n’y a pas de 
differences bien marqudes dans les spectrogrammes. 

Au point de vue du mecanisme des reactions, on doit retenir la 
grande intensite de 1’6mission du radical OH, l’affaiblissement des 
spectres de l’azote et de l’oxyde d’azote lors de l’introduction de la 
vapeur d’eau et l’absence du spectre du radical NH. Cette dernibre 
constatation est en accord avec la trks faible concentration des d6riv6s 
ammoniacaux decelde par l’analyse. Quand aux variations d’intensite 
des spectres de l’azote et de l’oxyde d’azote, elles s’expliqueraient par 
la consommation de ces particules dans deux processus successifs, tout 
d’abord la synthkse de l’oxyde d’azote B laquelle participent vrai- 
semblablement les particules N: ioniskesl), puis la reaction de cet 
oxyde d’azote avec le radical OH, particulikrement actif et douk en 
outre d’une certaine persistance puisqu’on a reconnu sa presence 
assez loin de la dbcharge qui lui a donnB naissance2). 

Ainsi s’interprkterait la fixation de l’azote conduisant h la forma- 
tion d’acide nitreux lorsqu’on utilise l’eau comme absorbant3) ou de 
nitrite avec un absorbant alcalin*). 

l) Voir la publication prkckdente, Helv. 25, 530 (1942). 
2 )  Bonhoeffer, Z. physikal. Ch. 116, 391 (1925). 
3) Loeb, Z. El. Ch. 14, 556 (1908). 
4, Helv. 25, 530 (1942). 
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L’analyse spectrale est une mkthode d’une tres grwnde sensibilitb 
et il suffit dc concentrations extremement fsibles pour hiire apparaitre 
les diverses bandes d’dmission. 11 ne peut done pas y avoir de relation 
directe de proportionnalit4 entre les rendements et lrs spectres ob- 
servbs. Cependant, dans les recherches effectukes sur drs syst8mes ga- 
zeux tres divers, on a obtenu un certain parallblisme entre ces pheno- 
inbnes qui nous parait justifier l’ktude ultbrieure, au point de vue spec- 
trochimique comme au point de vue chimique, de now eaux mdlanges 
soumis B l’action de l’arc blectrique. 

Laboratoires de Chimie technique, th6orique 
de l’Universit6 de Genkve. 

et d’Electrochimie 

95. SUP I’influence de gaz diluants dans la produetion de I’ozone 
par les radiations ultra-violettes 

par E. Briner et G. Papazian. 
Mesnres en collaboration avec H. Karbassi. 

(25. VI. 42.) 

L’expbrience a montrd que, dans certaines rdactions s’accomplis- 
sant en milieu gazeux, l’influence de la dilution pouvait se faire sentir 
tl’une maniere trks diffbrente d’un diluant h l’autre. Cette constatation 
est en contradiction avec le principe, adniis pendant longtemps, seloii 
lequel, dam un systkme siege d’une r6action’ l’addition d’un diluant 
restant inalter6 n’agit que par la rkduction des pressions partielles qui 
en r4sultent pour les constituants r6agissants. Coinme cette action 
spbcifique du diluant a 6th l’un des points de dGpart des nouuelles 
c+onceptions de la cin4tique chimique et que, de plus, la question est 
assez complexe, il est utile de contribuer B l’amblioration des connais- 
sances sur le sujet par l’apport de donnees expkrimentwles nombreuses 
et  varikes. C’est le but de cet article et de l’article suivant: ils ont 
trait I’un et l’autre B la production de l’ozone. N O U ~  exposons tout 
d’abord ci-apres les rksultats d’essais portant sur l’obteution de l’ozone 
par les radiations ultra-violettes. 

Plusieurs auteurs ont relevk l’influence spbcifique exerc6e par 
cliffdrents diluants tant dans la formation que dans la decomposition 
photochimique de l’ozone. La liaison entre ces deux actions eat d’ail- 
leurs une cons6quence du fait que toute action exerc4e sur la vitesse 
de decomposition de l’ozone comporte une rkpercussion sur la forma- 
tion de ce corps; les quantitks d’ozone constatdes rPsultant en effet 
de processus de formation et de destruction, une concentration de 




