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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 
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regime sera atteinte dks qu’il y aura dgalite entre le nombre de mol4- 
cules detruites et le nombre de molkcules formbes. Rappelons quelques- 
uns des rbsultats les plus caractdristiques enregistres jusqu’ici sur la 
question. 

Dans d’importants travaux, dejs relativement anciens, Wauburgl) a reconnu qu’en 
passant de l’oxyghne B l’air, la production de I’ozone par les radiations ultraviolettes est 
moins diminuee que l’on pouvait s’y attendre d’aprbs la rCduction de 5 B 1 de la concen- 
tration en oxyghne. Pour le mecanisme du phenomitne, Eucken et  Patat,), dans une Ctude 
plus rkcente, admettent les processus suivants : 

1)  O,+hv= 2 0  2) O + O , + M =  0 3 + M  3) 0+03= 2 0 ,  
qui les conduisent B reprbsenter la vitesse d’accroissement de la concenfration dozone 
par la relation: 

~~ (03) - k,(O) (O,), - k3(0) (0,) 
d t  

Dans ces expressions, hv designe le quantum de frequence v; k, et k, les vitesses des 
reactions 2) et  3);  &f reprbsente une molecule gazeuse qui, par un choc triple, absorbe 
1’6nergie degagee dans la rkaction; cet enlitvement d’Cnergie est en effet nkcessaire, car, 
autrement, la molecule d’ozone formbe se redissocierait; M peut donc 6tre une mol6cule 
d’oxygbne ou une molecule d’un autre gaz diluant. I1 y a lieu d’envisager aussi, pour la 
dissipation de cette bnergie, l’action de la paroi si le choc a lieu contre elle3). 

La reaction primaire envisagee ici - c’est d’ailleurs aussi celle qui a Bt6 consideree 
par Warburg - est admissible pour les essais d’Eucken et  Patat; car ces auteurs ont utilise 
des radiations de l’ultra-violet assez lointain (1719 B 1862 A) Cmises par l’etincelle entre 
Clectrodes d’aluminium. Mais, lorsqu’on produit l’ozone dans l’ox ygbne Q Yetat cornprime, 
comme l’ont fait d’autres experirnentate~rs~), les radiations efficaces peuvent avoir des 
frequences inferieures (c’est-B-dire des longueurs d’onde supkrieures) Q celles qui cor- 
respondent B la dissociation photochimique de la molecule d’oxyghne en deux atomes. 
Ainsi il y a lieu d‘envisager d’autres mecanismes dans lesquels les molecules du gaz diluant 
devront aussi intervenir. 

Dans la production de l’ozone par les radiations ultra-violettes, il convient de ne 
pas exclure la possibilite d‘une action du diluant par transfert d’energie. Citons ici l’exemple 
classique de transfert d‘hergie par choc de seconde espitce, qui est realis6 lorsque l’atome 
de mercure excite par la raie de resonance transmet 1’Cnergie d’activation B la molecule 
d’hydrogbne en la dissociant (phenombne de Carrio et F r a m k ) .  Selon Dtckznson et Sherrzl15) 
le mercure serait capable aussi de jouer cs r61e de sensibilisateur dans la formation de 
l’ozone. 

Pour les processus de decomposition photochimique de l’ozone par les radiations 
ultra-violettes. on admet assez gCn&ralement6), comme reaction primaire, le processus : 

O,+hv= O,+O 

1) Sitzb. preuss. &ad. Wiss. 191 I, 746; 1912, 216; 1913, 644; 1914, 872; Z. El. Ch. 

,) Z. physikal. Ch. [B] 33, 459 (1936). 
3) Nous nous proposons de revenir ulterieurement sur l’iufluence des parois dans 

le cas de la production de l’ozone. Plusieurs auteurs ont en effet admis, surtout lorsque 
les temperatures ne sont pas elevhes, qu’une partie de l’ozone produit se formait dans le 
voisinage des parois. 

26, 56 (1920); 27, 133 (1921). 

4 )  Notamment Warburg, loc. cit.; Brzizer et  Perrottet, Helv. 23, 1480 (1940). 
5) Proc. Nat. Acad. Sc. 12, 175 (1926). 
6) Voir sur ce sujet Ristiakozcsky, Z. physikal. Ch. 117, 337 (1925); Schurrzacher, 

Am. Soc. 52, 2377 (1930) et  Z. physikal. Ch. [B] 17, 405 (1932); Schecmacher et Beuetta, 
Z. physikal. Ch. [B] 17, 417 (1932). 
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ce qui conduit 8. faire intervenir aussi la rkaction 0 t 0, +If = 0, dans la chaine de r6ac- 
tion par laquelle on s’efforce d’interprkter le phknomkne. Selon Sehimaeher et  Beretta, 
le rendement du choc triple, exprime par la reaction ci-dessus, augmente d’un gaz diluant 
& l’autre dans l’ordre de classement : He, Ar, IT,, CO, et  0,. I1 faut noter aussi que, dans la 
dkcomposition photochimique de l’ozone, l’influence retardatrice du gaz diluant s’explique 
en partie par la desactivation selon le processus: O,*+ M = O,+ M des molecules excitees 
issues de l’un des processus partiels, soit O +  0, = 2 O,*. 

Enfin, il faut tenir compte de l’influence de la chaleur qui viendra superposer son 
action 8. celle des radiations. Dans le domaine de temperature oh l’on op&e g6nkralement 
avec les radiations ultra-violettes, il ne peut Ctre question de la formation de l’ozone par 
voie purement thermique, car cette formation exige des tempkratures Glevkes, associees 
a un refroidissement ulterieur trks rapide pour empecher la destruction totale de l’ozone. 
Ainsi il conviendra, ay point de vue de l’action de la chaleur, de prendre en consid6ration 
nniquement la d6composition de l’ozone. Cette question a fait l’objet de nombreuses re- 
cherches,,qui ont mis en kvidence aussi l’influence specifique du gaz diluant de mame que 
l’action des parois. Le travail le plus complet sur le sujet est dO QGZzss~~za~ui  et Schunzaeherl). 
Ces auteurs ont 6t6 amenks representer le phenomkne par un systkme assez compliquk 
de rkaction en chaines, ob l’on retrouve les reactions deja envisagi-es plus haut, soit 

Mais ils concluent que les gaz diluants se classent, au point de vuc de l’action acc6lhtrice 
a i r  la dkcomposition de l’ozone, dans un ordre inverse B celui qui a 6t6 indiqu6 plus haut 
pour la r6action photochimique. Glissinann et  Sehunzacher expliquent cette inversion de 
I‘action du diluant en admettant l’intervention du processus 

O , + N =  O,+O+M, 
dans lequel l’action de la molkcule du diluant est beaucoup plus intense pour l’acck16ration 
de la reaction que, dans les autres processus, pour leur ralentissement. 

O + O , + N =  O,+M; O,*+M= O,+M 

Cette breve revue nous a paru nkcessaire pour montrer que, si la 
nature du diluant exerce dans la formation et la destruction de l’ozone 
une action spkcifique bien nette, les phhomknes sont, comme on l’a 
d4ja indiquk plus haut, particulikrement complexes. 

Nos essais ont consist6 essentiellement Q mesurer, A l’aide de m6- 
thodes et d’un appareil d6crits dans la partie exphimentale, les quan- 
tit& d’ozone formBes par l’action de radiations d’une lampe B vapeur 
de mercure sur l’oxygkne seul et sur les melanges oxygkne-azote et 
oxygkne-anhydride carbonique B trois pressions differentes : pression 
;ItmosphBrique, 5 atm. enriron et 20 atm. environ. Si, la pression 
ordinaire, les quantith d’ozone formBes n’ont B t B  mesurables que dans 
1e cas de l’oxygkne pur, en revanche, aux pressions plus C.levBesZ), ces 
cpantit6s ont BtB largement suffisantes pour mettre en kvidence l’in- 
fluence spkifique du diluant. 

Les principales constatations faites ont 4tB les suivantes : Dans 
l’oxygkne pur, les quantitbs formbes sont plus i.levPcs que dans les 
m4langes, mais elles le sont cependalnt moins que ne le veut le rapport 
des concentrations de l’oxygkne dans l’oxygkne seiil e t  dans les mi.- 

l)  Z. physikal. Ch. [B] 21, 323 (1933). 
2 ,  Le r61e do la pression seul ne peut ttre dGgagk de ces essais car, avec le dispositif 

cmployi., le systkme gazeux circule d’autant plus lentement dnns la partie irradike du 
tube que la pression est plus ClevCe; ainsi, a I’action de la pression, se superpose celle d’une 
mgmentation de la duri.e d’irradiation. 
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langes. C’est ainsi que, B la pression 20 atm., le mdlange, k volume 
Bgal d’oxyghe et d’anhydride carbonique, fournit B peu prbs autant 
d’ozone, et le melange B 80% 0, + 20% CO, m6me un peu plus 
d’ozone, que l’oxygbne seul. 

L’action due aux diluants s’accentue d’ailleurs avec l’accroissement 
de la pression. L’influence favorable du diluant se manifeste encore 
mieux si l’on compare les quantit6s d’ozone form6es en les rapportant 

un Bgal volume d’oxyghne ayant circuld. Si le diluant se comportait 
comme un gaz complbtement indiffbrent, on efit trouv6 alors la meme 
production d’ozone dans l’oxyghne seul et dans les melanges; or le 
m6lange 20% 0, + 80% CO, a donn6, rapport6 au litre d’oxygbne, 
une production d’ozone 2,5 fois plus forte que l’oxygbne pur. Ainsi, 
du point de vue de l’utilisation de l’oxygbne, ce gaz fournit davantage 
d’ozone lorsqu’il est trait6 B 1’6tat dilu6, surtout dans l’anhydride 
carbonique, qu’Q 1’6tat pur. 

I1 y a lieu de remarquer ici que des constatations sembables ont 
Pt6 faites pour la production de l’ozone par l’effluvel). I1 a 6t6 re- 
connu aussi, dans ce cas, que les gaz diluants favorisent la formation 
cie l’ozone et se classent dans l’ordre croissant : gaz monomol6culaires 
(Ar, Ne, He), N,, CO,. 

Si l’on veut essayer d’interprkter l’action spdcifique des diluants, 
on est amen6 B premiere m e ,  en se basant sur les consid6rations ex- 
pos6es plus haut, B la rattacher B la complexit6 de leur moldcule: une 
mol6cule triatomique (CO,) &ant plus active qu’une mol6cule biato- 
mique (N,) et celle-ci plus active qu’une mol6cule monoatomique. On 
peut bien penser en effet qu’un 6difice moldculaire plus complexe doit 
&re plus apte B s’approprier, sous forme d’6nergie de translation, 
d’6nergie de vibration ou d’6nergie de rotation, les quantit6s d’6nergie 
qui doivent &re dissip6es dans les chocs triples (0 + 0, + M) ou dans 
les chocs d6sactivants (O,* + M), dont il a 6th question plus haut. 

De m6me aussi, l’accentuation, avec l’accroissement de la pres- 
sion, de l’action spdcifique des diluants s’explique par l’augmentation 
du nombre des choes auxquels participent leurs mol6cules. 

P a r t i e  exphr imenta le .  
La methode de mesures pratiquee est, dans ses grandes lignes, celle qui a 6tB exposee 

pr6cBdemmenta). 
Le gaz : oxygkne ou melange d’oxyghe avec l’azote ou avec l‘anhydride carbonique, 

circule dam un tube de quartz &pais, diamirtre exterieur 10 mm., Bpaisseur 1,5 mm., lon- 
gueur irradiPe 10 cm., en face duquel est placee la lampe B vapeur de mercure. Lorsque 
les operations ont lieu b la pression atmosphkrique, le gaz provient d’un gazomktre et, 
avant de parvenir dans le tube de quartz, il est dessBch6 par passage sur du chlorure de 
calcium. Pour les mesures avec les gaz cornprim&, on a eu recours B l’appareillage dBcrit 
dam le m6moire cite. L‘oxygkne, ou les melanges d‘oxygkne avec l’azote ou avec l’acide 

l) Voir l’article suivant, E. Rriner e t  R.  Beaer, Helv. 25, 900 (1942). 
2) E. Bii i ier  et  E. Perrottet, Helv. 23, 1485 (1940). 
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carbonique, se trouvent sous la pression voulue dans un tube metallique; sup la vanne de 
sortie de ce tube est visse l’ajutage de laiton dans lequel est lutte le tube de quartz. L’autre 
extremit6 du tube de quartz est etiree en un capillaire trBs fin, opposant au passage des 
gaz une resistance telle que le debit corresponde a 5 litres environ B la pression atniosphe- 
rique. 

Dans toutes les opdrations, les gaz, apres irradiation, soiit recueillis dans un ballon 
de 5 litres, dans lequel on a fait le vide B la trompe. La regularit6 de 1‘accBs du gaz dans le 
ballon est contrBl6e par l’observation d‘un manometre place sur la canalisation. Dans lea 
operations sous pression, le robinet est entibrement ouvert, puisque le dCbit du gaz est 
reg16 par la resistance opposee par le capillaire. Dans les operations B la pression atniosphe- 
rique, le rdglage du debit se fait par le robinet du ballon. 

Comme on l’a indiqud dans le memoire cite plus haut, cette methode de mesure a 6tP 
imposee par la tres faible concentration d’ozone, qui n’aurait pu Btre determinee avec 
precision en faisant circuler le gaz selon le procede ordinaire dans une solution d’iodure 
de potassium. En effet, les concentrations obtenues sont de l’ordre de soit de 

Dans le ballon est placde une solution d’iodure de potassium, destinke au dosage de 
l’ozone. Par mesure de precaution, pendant toute l’operation, le ballon est recouvert d’un 
drap noir pour Bviter des alterations de la solution d’iodure sous l’effet de la lumibre. AprBs 
l’essai, le ballon est agite de fapon B ce que tout l’ozone qu’il peut contenir reagisse biem 
avec la solution d’iodure. Celle-ci est alors extraite et titree au moyen d‘une solution 
0,Ol-n. de thiosulfate en presence d‘amidon. Pour plus de prCcision, on se sert, pour la 
titration, d’une microburette permettant d‘apprecier le l/loo cm3. 

Nous donnons ci-aprhs les resultats des essais, que nous groupons en: essais B la pres- 
sion atmosphkrique, essais B la pression 5 atm. environ et  essais B la pression 20 atm. euvi- 
ron. Pour ces deux derniers domaines de pression, il s’agit de pressions moyennes car le 
degagement de gaz B l’etat comprime dans le tube metallique, dont la capacite est de 
2 litres environ, determine un abaissement de pression du debut B la fin de l’essai. Pour 
le  remplissage du ballon de 5 litres a la pression atmosphdrique, cet abaissenient de pression 
est de 2,5 atm. environ. 

En ce qui concerne la tempdrature, il faut rernarquer que celle-ci s’est Blevee dans 
le voisinage du tube de 20° B 40” au cows d‘une operation; mais cette elevation a 6th la 
mame pour tous les essais. Les resultats conservent par consequent leur valeur comparative. 
Dans un groupe d‘essais, le tube en quartz a At6 place dans un manchon Bgalement en 
quartz parcouru par un courant d‘air refrigerant. De ce fait, il a Bt6 necessaire d’kloigner 
la lampe du tube de quartz e t  il s’en est suivi une diminution de la production d’ozone. 
Dans un des essais, une lame filtrante du type WG 8 (de Schott & G e n .  B IBna), qui arrste 
les radiations ultra-violettes en deqa de 2200 A, a B t C  interposee entre le tube de quartz 
et la lampe. 

Enfin, il y a lieu d‘ajouter que la duree de circulation jusqu’au remplissage du ballon 
de 5 litres B la pression atmospherique n’a pu Btre maintenue absoluinent &gale dans les 
essais. NOUS basant sup la proportionnalite approximative enregistrPe2) dans quelques 
cas entre la duree de circulation et  les quantites d’ozone formees, nous avons apportb 
une correction a certains des resultats observes. 

B 
10-3 y, B 10-4 yo’). 

Dans les tables, la premiere ligne donne la nature du gaz; Is 
seconde, la durBe en minutes; la troisikme, la quantit4 d’ozone form4 

Or la concentration de 10-5, c’est-8-dire de yo, reprksente la limite d’exacti- 
tude de la methode habituelle d’analyse de l’ozone par circulation du gaz dans unr solu- 
tion d’iodure de potassium (R .  Brzrier et H .  Paillard, Helv. 19, 234 (1035)). 

2 ,  Cette proportionnalite resulte d’ailleurs de la loi ancienne dc (:rotthus, selon la- 
quelle la quantite de substance formee par les radiations est proportionnelle B l’intensits 
des radiations et au temps. 
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exprimde en em3 de thiosulfate n.; la quatrikme, les concentrations 
en ozone en %; s’il y a lieu, on a indiqu6, dans une ligne speciale 
notde (( corrige )), les quantitds corrigdes pour ramener les valeurs 8, 
une m6me durde. 

Tableau I. 
Pression atmosphkrique 

Oxyghne 

- __ 
dur6e . . . . ~ 118 120 121 

I I 
n . . . . . . I  1,3 I 0,5 
conc. O,% . . ‘3 , l  x 1,2x 1,l x 

0,45 

A la pression atmosph&rique, qui correspond B la durde d’irradia- 
tion la plus faible, puisque la vitesse de circulation dans le tube est 
1s plus grande, les quantites d’ozone formees m6me dans l’oxygbne 
seul sont petites, de sorte que des comparaisons exactes au point de 
vue de l’influence du diluant n’ont pu &re faites. On notera cependant 
la reduction B la moitie ou au tiers environ de la production d’ozone 
lorsqu’on passe de l’oxygbne B l’air. 

Tableau 11. 
Pression moyenne  5 atm. 

____ 
117 121 
0,5 0,5 

1,2x 1,2x 

120 115 
2,2 (m) 2,06(m) 

2,15 - 

5,3x 5,5x 
((corrig6s . . . 

122 ~ 121 j 121 
3,s I 3,7 0,05 

- i  - 

I 
- I  I 9 , l x  19,Ox 10-51 < 2 x  
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Les trois premieres mesures, marquee par un m, sont celles qui 
ont k tk  faites en interposant un manchon avec rkfrigkration. Elles 
donnent, comme on pouvait s’y attendre, des valeurs inferieures en 
ozone produit, mais les rdsultats concordent bien, surtout si l’on tient 
compte de la correction de duree. Les deux mesures suivantes ont 
4t4 faites dans les conditions ordinaires : les rksultats sont bien concor- 
dants. Quant a la sixihme mesure marquke *, elle a k t6  faite avec in- 
terposition de la lame filtrante WG 8, laquelle arrete les radiations 
de A < 2200 A. Comparant la valeur obtenue n = 0,05 8. celle 3,8--3,7, 
enregistree sans interposition du filtre, on conclut que, a la pression 
de 20 atm., ce sont surtout les radiations de longueur d’onde infe- 
rieure a 2200 A qui sont efficaces, pour la production d’ozone. 

Tableau IV. 
Pression moyenne 20 atm. 

- - -~ 

DurBe. . . . . . . .  . I 175 ~ 150 115 
. . . . . . . . . .  n 3 3  3,o j 2,4 

corrige 
conc. ozone “4 . . . . .  5,8x1W5 5,8x1W5 6 ,0x lC5  

. . . . . . . .  
~ 2,4 1 2,4 1 2,5 

- 

___ - 

120 I 130 
2,5 3 3  

, 3,5 
6 , 0 ~ 1 0 - ~ , 8 , 5 ~ 3 0 - ~  

- 

- 
Les deux premiitres mesures se rapportent a l’air; elles ont donne 

des resultats trks concordants. La troisikme mesure porte sur l’an- 
hydride carbonique car il s’agissait de savoir si ce gaz cornprime B 
20 atm. n’est pas alter4 par les radiations ultra-violettea avec produc- 
tion d’ozone. La quantite d’ozone trouvde, n = 0,1, est trits faible par 
rapport a celles (2’5-3,8) eonstatees dans les melanges CO,-O,. On 
peut done la nkgliger pour les comparaisons faire en rue  d’htudier 
l’influence du diluant. 

Comme le montrent les deux derniers tableaux, la  production 
d’ozone est beaucoup plus forte a 20 atm. dans les conditions des 
op4rations qu’aux pressions inferieures et le r61e du diluant apparait 
d’une fagon bien mieux marquee. On constatme que, dans des conditions 
identiques de proportions dans le mBlsnge, l’anhydride carbonique 
est beaucoup plus favorable 2~ la formation d’ozone que I’azote, B tel 
point que, dans le melange CO, 50 yo + 0, 50 yo, les quantitds d’ozone 
formBes sont a peu de chose prks celles que l’on obtient dans l’oxygkne 
pur. Dens la sBrie d’essais, dont les rdsultats sont d0nni.s ci-aprbs et 



Conc.O,danslem61.O,-CO, 1 50% 

n . . . . . . . . . . . ~ 2,45 
I 

SO0/, 1 80% 100% 

2,s i 3,05 { :;$ 
I 
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qui se rapportent, il est vrai, a des conditions d’irradiation un peu 
differentes (intensite de la lumibre un peu plus faible), on voit m6me 
que l’on a obtenu davantage d’ozone dans le melange B 80 yo d’oxygbne 
que dans l’oxygkne pur. 

Tableau V. 

D’une manikre generale, on a releve que 1’616vation de la pression 
accroit l’effet favorable dii B la presence des diluants et accentue en- 
core les diffbrences entre l’anhydride carbonique et l’azote. 

Pour mettre en meilleure Bvidence l’influence du diluant, nous 
avons rapport6 les quantites d’ozone formees (exprimees toujours en 
em3 thiosulfate 0,Ol-n.) a un litre d’oxygbne (mesurd B la pression 
atmospherique) ayant circule dans le tube de quartz soumis aux ra- 
diations; il suffit, pour cela, de diviser par 5 les valeurs mesurees pour 
l’oxygbne seul. 

Dans le tableau TI, nous donnons les resultats de ces compa- 
raisons : 

Tableau VI. 

Sur cette base de comparaison, en presence d’un diluant parfaite- 
ment indifferent, l’oxygkne irradie seul aurait donne la meme quan- 
tit6 d’ozone qu’irradie dans le melange; or, on a trouvB beaucoup plus 
d’ozone form6 dans les melanges avec l’azote, et surtout avec l’an- 
hydride carbonique. 

En ce qui concerne le mecanisme de l’influence du diluant, nous 
avons vu plus haut, d’aprks les considerations theoriques qui ont BtP; 
rappeldes, que les molecules du diluant intervenaient de plusieurs ma- 
nibres pour absorber des quantites d’knergie qui, autrement, serait 
prdjudiciables aux molecules d’ozone. Dans ces conditions, on peut 
s’attendre B une influence specifique et l’on comprend en particulier 
que la molecule CO,, par le fait qu’elle est triatomique alors que la 
molecule d’azote est biatomique, peut &re plus active que cette der- 
nikre au point de vue de l’absorption d’hergie. 

RI~SUMG. 
I1 a BtB rappel6 que, dans un systbme homogbne gazeux, sibge de 

rhactions chimiques, un diluant pouvait intervenir autrement que par 
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la simple diminution, resultant de la dilution, des concentrations des 
constituants rdagissants. 

En vue d’etudier la spdcifite de l’action des diluants dans la pro- 
duction de l’ozone par les rayons ultra-violets, un dispositif a BtB 
etabli, qui permet de soumettre l’oxygkne, ou les melanges de ce gaz 
avec l’azote ou l’anhydride carbonique, B l’action des radiations. 

En operant sur les gaz B 1’6tat comprime, on a effectivement en- 
registre des differences trks marquees en diluant avec l’azote ou avec 
l’anhydride carbonique, les quantites d’ozone obtenues &ant beau- 
coup plus dlevees dans ce dernier cas ; dans le melange 20 % CO, + 80 % 
0,, on a m8me constate un rendement de production de l’ozone un 
peu plus Bled que dans l’oxygkne pur. 

Ces observations montrent que, dans la formation de l’ozone par 
les radiations ultra-violettes, l’oxygkne est mieux utilise lorsqu’il est 
dilue, surtout lorsque le diluant est l’anhydride carbonique. 

L’influence du diluant a B t B  interpretke sur la base des processus 
admis pour la formation et la d6composition de l’ozone par les rayons 
ultra-violets, en admettant que, dans les chocs entre les particules, 
les mol6cules du diluant absorbent des quantities d’energie qui, autre- 
ment, seraient prkjudiciables aux molecules d’ozone. 

Laboratoires de Chimie technique, theorique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de Genkve. 

96. Reeherehes sur I’aetion chimique des dbeharges eleetriques. 
XXX. Influence des gaz diluants dans la production de I’ozone 

par effiuvation de l’oxygene 
par E. Br iner  et Mlle B. Bever. 

(25. VI. 42) 

I1 est bien connu depuis longtemps que, dans la production de 
l’ozone au moyen de l’effluve, les rendements ne sont pas diminues 
par la dilution de l’oxygkne dans l’azote autant qu’on pouvait s’y 
attendre de la reduction de la pression partielle de l’oxygkne. On a 
constate en effet d’une manikre assez generale qu’en faisant circuler, 
B un debit pas trop lent, de l’air B la place d’oxygkne dans les efflu- 
veurs, les quantites d’ozone formees sont abaissees a la, moiti6, tout 
au plus au tiers, alors que la pression partielle de I’oxygkne est re- 
duite au cinquikme. 

C’est ainsi que, au cours de recherchesl) faites dans ce laboratoire en vue d’6tablir 
la r6partition d’6nergie entre la formation de l’ozone et  des oxydes d‘azote dans les m6lan- 

l) E. Briner et  D. Monnier, Helv. 24, 844 (1941) et  D. Monnier, these Genhve 1932. 




