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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. 
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ges oxyghne-azote soumis B l’effluvation, on a reconnu, dans une s&ie d’essais, qu’en 
passant de l’oxyghne B l’air, le rendement de production de l’ozone a diminu6 de 74 B 
32 gr. au kwh. Aux observations assez nombreuses faites sur l’influence du diluant azote, 
il faut ajouter celles que Yon doit B Hautefeuille et Chappuisl) et B Pinkus et Juillard,); 
ces derniers auteurs ont montr6 que, contrairement aux indications donnees par Haute- 
feuille et Chappuis, la presence d’hydroghne ou de terafluorure de silicium dans l’oxyghne 
abaisse notablement le rendement en ozone de l’effluve. 

Mais les constatations faites par les diffBrents auteurs qui ont 
procBdB a des essais de production d’ozone sur des mBlanges d’oxy- 
gene avec d’autres gaz ne paraissent pas avoir retenu l’attention des 
chercheurs en ce qui concerne l’explication de l’action spBciale exerehe 
par le diluant. Pour aborder le problkme mBthodiquement, il convient 
de rappeler que les effets chimiques des dhcharges Blectriques, de l’ef- 
fluve en particulier, rBsultent de la combinaison d’actions d’ordre 
Blectronique, photochimique et thermique3). Dans ces conditions, il y 
avait lieu d’examiner l’influence que peut exercer le diluant sur cha- 
eune de ces actions, et cela aussi bien dans la formation que dans la 
destruction de l’ozone; car, comme on l’a relev6 dBjh dam des mB- 
moires prBcBdents, les concentrations d’ozone obtenues rdsultent tou- 
jours d’un regime oh les processus de production et de dBcomposition 
de ce gaz superposent leurs effets. 

Au sujet des actions purement thermiques, &ant donne que la production de l’ozone 
exige des temperatures trhs Blevkes, on peut penser que l’6chauffement relativement peu 
marque db au passage de l’effluve agira dans le sens d’une destruction de l’ozone. Les 
principales htudes faites sur la d6composition thermique de l’ozone ont 6tB signalees dans 
le mhmoire prAc&dent4), oh Yon a indiqub, surtout d‘aprhs le travail de Sthumacher et 
Glissmann5), comment interviennent les mol6cules du diluant dans les processus. I1 a 
6tB reconnu notamment que les diluants 6tudi6s interviennent, pour accelerer la d6com- 
position, dans l’ordre decroissant : CO, , N,, He. 

On se reportera aussi au memoire precedent pour 1’6tude de l’action exercBe par lea 
rayons ultra-violets sup la formation et sur la decomposition de l’ozone, le diluant inter- 
venant en particulier dans les processus par sa participation & la reaction 

dam laquelle la mol6cule du diluant M a pour mission d’absorber l’energie d6gag6e. On 
a relev6 dans cette etude que les differents diluants interviennent dans les processus photo- 
chimiques en favorisant la production d’ozone dans l’ordre croissant : gaz monoatomiques, 

Reste B examiner l’effet du diluant sur les actions 6lectroniques dans la production 
d‘ozone, ces actions, ainsi qu’il a Bt6 precis6 dans lea publications antbrieures, consistant 
en des chocs d‘8lectrons ou d’ions avec les molecules d‘oxyghne. C’est ainsi que la parti- 
cule 0+, engendree par choc, avec une molhcule d’oxyghne, d‘un blectron au potontiel 
acc616rateur de 21 volts, parait jouer un rBle preponderant dans la synthbse de l’ozone 

O,+O+M = 0 3 + M  

N,, co,. 

l) C. r. 91, 762 (1880). 
2, J. chim. phys. 24, 370 (1932). 
3) Voir & ce sujet les publications prbcedentes et le mhmoire d‘ensemble (( Les syn- 

thhses chimiques au moyen des decharges Blectriques et l’am6lioration de leur rendement )), 
par E. Briner, Arch. Gen. 146, 1 (1941). 

4 )  E. Briner et Papazian, Helv. 25, 892 (1942). 
5, Z. physikal. Ch. [B] 21, 433 (1933). 
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par cette voie’). I1 est Bvident aussi que les chocs klectroniques pourront exercer des effets 
destructeurs sur les molbcules d’ozone e t  l’on aura, de mffme que dans les autres actions, 
L considBrer que les concentrations d‘ozone enregistrees rhsultent d‘un regime oh se fera 
sentir aussi l‘influence des molbcules de diluant, intervenant surtout comme agent de 
transferts d’energie. Par exemple, il a 6tB constatB2) que des atomes de neon excites dans 
des tubes L decharge Btaient capables de dissocier une molecule d’hydrog6ne en un atome 
normal et un atome excite. E n  ce qui concerne plus specialement l’oxygbne, son ionisation 
et son activation en presence de differents gaz a fait l’objet de nombreuses recherches. 
Parmi celles-ci, citons celles de Smyth et Stueckelberg3), dans lesquelles les auteurs ont 
montrB que l’ionisation de l’oxygbne Btait favoriske par la presence de gaz rares, qui inter- 
viennent par choc de deuxikme espbce, selon un processus des types 

(M molkcule du gaz rare). 
L’action de gaz diluants sup la production de l’ozone par voie electronique n’a fait 

l’objet que de quelques recherches expbrimentales; notamment IVansbro~gh-Jones~)  
constata qu’en operant L des pressions faibles de l’ordre de 1 mm. de niercure, l’hklium, 
additionne en proportion notable B l‘oxyghe, agit uniquement comme diluant. 

O,+M+ = O,++M ou O,+M+ = O+O++M 

Le problkme de l’influence exercee par des diluants dans la pro- 
duction de l’ozone par l’effluve mkritait donc d’ktre repris dans une 
etude methodique. C’est le but que nous nous sommes assign4 dans le 
present travail, dont les resultats detaillbs seront expos& plus loin. 

S’agissant principalement de determiner les rendenients &erg& 
tiques de production de l’ozone en presence ou non d’un diluant, il 
importait surtout de connaitre exactement 1’6nergie consommde dans 
l’effluveur. A cet effet, il ne suffit pas de mesurer la tension e aux ar- 
mateurs de l’effluveur et l’intensite i du courant qui les traverse pour 
en tirer la valeur du produit e i t comme mesure de l’hergie; car 
l’effluveur se comportant en partie comme une capacit4, 1’6nergie 
qu’il consomme reellement est donnBe par l’expression c i t cos 91, o h  
cos y est le facteur de puissance. Or, preciskment, nous avons trouvk 
que ce facteur de puissance subissait des changements assez impor- 
t a n t ~ ~ )  d’un diluant l’autre et, pour un mkme diluant, aux diff4- 
rentes compositions du melange avec l’oxyghne, de telle sorte que les 
mesures (faites selon les methodes indiqukes dans la partie experimen- 
tale) de 1’6nergie reelle consommee se sont impos4es dans chaque cas. 

Les gaz 6tudiBs dans notre travail comme diluants sont l’hblium, 
le neon, I’argon, dont les molBcules sont monoatomiques, puis I’azote 
et l’anhydride carbonique. Comme on le verra dans I’expose de ces 
rdsultats, ces diluants agissent d’une faqon differente. C’est ainsi que, 
8, la composition 20% d’oxygkne et 80% de diluant, qui correspond 

l) 1,. Henry,  Bull. SOC. chim. Belg. 40, 339 (1941). 
,) Beutler et  Eisenschimmel, Z. El. Ch. 37, 582 (1932). 
3, Phys. Rev. [2] 32, 779 (1928). 
4, Proc. Roy. SOC. [A] 127, 530 et  806 (1930). 
5 )  C’est ainsi que, dans nos essais, le facteur de puissance a augment4 d’un gaz 

BtudiB L l’autre, dans l’ordre: gaz monoatomique (He, Ne, Ar), N,, 0,, CO,; nous nous 
proposons d’ailleurs de revenir ulthieurement sur cette action spkcifique du gaz L 1’6gard 
d u  coefficient de puissance. 
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8, peu prbs a la composition de l’air avec le diluant azote, les rende- 
ments de production d’ozone augmentent d’un diluant a l’autre dans 
l’ordre Ar, Ne, He, N,, CO,. Le rendement le plus fort par rapport 
8, celui (57,8 gr. ozone au kwh) enregistre pour l’oxyghne pur Btait 
37 gr. au kwh pour le diluant anhydride carbonique et la valeur la 
plus faible 18 gr. au kwh, obtenue pour l’argon. On voit que, pour 
l’anhydride carbonique, lorsque la concentration de l’oxygbne est rB- 
duite de 80 %, le rendement de production de l’ozone n’a diminuk que 
de 30 %. Les differences sont encore plus accusees si l’on rapporte les 
rendements un litre d’oxyghne ayant circuld. Pour comparer ces 
rendements B celui mesure pour l’oxygbne pur, il y a lieu de diviser ce 
dernier par 5 puisque les valeurs trouvees pour l’oxygbne pur con- 
cement un debit de 5 l/h. On obtient alors, pour l’anhydride car- 
bonique, des valeurs prhs de 4 fois plus fortes, pour l’azote 3 fois plus 
fortes, que pour l’oxyghne pur. Si les gaz ajoutes s’dtaient comport& 
comme des diluants absolument indiffbrents, on eiit trow6 des rende- 
ments identiques en les rapportant B un m6me volume d’oxyghne dans 
les diffdrents cas. 

Ainsi l’oxygbne, comme gaz, se trouve &re mieux utilise pour la, 
production de l’ozone lorsqu’il est dilue que lorsqu’il est B 1’8tat pur. 
Naturellement, au point de vue dnergdtique, on trouvera toujours 
avantage B employer l’oxyghne non dilue. Nous arrivons donc B des 
conclusions identiques B celles (voir memoire pr6cBdent) tides de 
1’6tude de l’influence du diluant dans la production de l’ozone au 
moyen des radiations ultra-violettes. Les deux gaz (N, et CO,) Btudies 
comme diluants dans ce dernier travail se classent dans le m6me ordre 
l’un par rapport B l’autre, l’anhydride carbonique &ant plus favorable 
que l’azote B la production de l’ozone. 

Quant B l’interprbtation de l’action des diluants, on peut penser, 
h la suite de cette similitude de comportement dans la production de 
l’ozone au moyen des radiations ultraviolettes ou au moyen de l’ef- 
fluve, que lea molecules du diluant agissent surtout, soit dans les chocs 
triples pour emporter 1’6nergie degagee lors de la formation de l’ozone, 
soit pour la dhsactivation des molecules ou des particules rencontrdes 
qui interviennent dans les processus en chaines aboutissant B la dB- 
composition de l’ozone, soit encore par des chocs de deuxibme esphce 
donnant lieu a des transferts d’dnergie ou d’ionisationl). 

Dans le memoire prkcddent, on a cru pouvoir conclure des essais 
comparatifs faits sur les melanges 0,-N, et 0,-CO, que l’action plus 
favorable exercde par CO, Btait due B ce qu’une moldcule plus complexe 
devait, mieux qu’une molecule simple, 6tre capable d’absorber 1’6ner- 
gie B dissiper. Cette conclusion apparait encore plus justifiee par les 

1) 8ur ce dernier point rappelons les transferts dionisation (Smith et Stueekelberg, 
loc. cit.) donnant des particules telles que 0+, actives dans la production de l’ozone 
(L. Henry, loc. cit.). 
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prdsentes observations, puisque les gaz diluants favorisent la pro- 
duction de l’ozone par l’effluve dans l’ordre: gaz monoatomiques (Ar, 
Ne, He), gaz biatomique (NJ, gaz triatomique (CO,) .  

P a r t i e  expbr imenta le .  
La m6thode consiste B mesurer les rendements BnergBtiques reels de production de 

l’ozone dans l’effluveur oh circule, soit de l’oxygkne seul, soit des melanges d‘oxygene 
avec diff6rents gaz diluants. Des proc6db de mesure semblables ont fait l’objet d‘un mi- 
moire anterieurl), auquel nous renvoyons pour plus de d6tails. 

Comme on l’a relev6 plus haut, la nature du gaz effluvB influence notablement le 
facteur de puissance cos p de I’effluveur, qui intervient dans le produit e i t  cos p (e tension, 
i intensit&, t temps) exprimant 1’6nergie r6elle consommBe dans l’effluveur; il a donc 6tB n6- 
cessaire de determiner ce facteur dans chaque cas. Dans les publications signalees plus haut 
sont dBcrites les m6thodes calorim6trique et  Blectrique (mBthode des trois ampkrembtres) - 
ces deux groupes de m6thodes donnant d’ailleurs des r6sultats B peu prks identiques - 
auxquelles nous avons eu recours pour ces d6terminations. 

Les effluveurs sont du  type ordinaire (tube de verre Q double paroi Siemens-Berthelol). 
Leurs armatures sont constitu6es par de l’eau rendue faiblement conductrice par addition 
d’un Blectrolyte. Voici, B titre d’indication, les dimensions de l’effluveur qui nous a servi 
dans la plupart des mesures dont les r6sultats sont donn6s plus loin: longueur des armatures 
400 mm., environ, longueur des armatures liquides 375 mm., diamBtre ext6rieur 40 mm., 
distance des parois 4 mm., Bpaisseur du verre 0,s mm. Le volume de l’effluveur &ant de 
350 em3 environ, le gaz y s6journe un peu plus de 4 minutes au d6bit constant de 5 l/h, 
qui est celui auquel nous avons gen6ralement op6rB. 

Les gaz 6tudi6s sont l’oxygkne, soit seul soit m61angB B l’un des gaz : hBlium, argon, 
d o n ,  azote et anhydride carbonique. Nous avons utilisC, soit de I’oxygBne industriel livrB 
en tube, qui contient un peu d’azote (quelques yo), ou un peu d’hydrogBne2) (quelques yo) 
lorsqu’il provient de l’6lectrolyse, soit de l’oxygkne pur pr6par6 par chauffage du  perman- 
ganate de potassium. C’est ce dernier gaz qui a 6th plus spkcialement employ6 dam les 
eesais dont les r6sultats sont indiquh plus loin. Les gaz rapes de l’atmosphkre, argon, 
hhliurn, d o n ,  ont 6th mis B notre disposition par la maison PhiEzps3) B Eindhoven. L’argon, 
le neon Btaient chimiquement purs; I’helium contenait environ 1,5% de d o n .  L’azote 
est le gaz industriel livr6 en tube; il contient un peu d’oxygkne (quelques %). Certains 
essais ont 6th faits avec de l’azote ayant passe sur du c u k e  chauff6, ce qui a diminue 
la teneur en oxygBne; mais les rksultats n’ont pas Bt6 sensiblement differents. L’anhydride 
carbonique est le produit industriel livr6 en tube; il contient un peu d’air (1 B 2%). 

Avant d’arriver a l’effluveur, les gaz etaient soigneusement dess6chBs. Leur debit 
Btait mesure par des an6momBtres assez exacts et sensibles pour se preter la preparation 
et la mise en circulation des melanges aux compositions voulues. 

Avant l’essai proprement dit, on a fait passer le gaz B 6tudier pendant un certain 
temps dans l’effluveur, en prenant la precaution de faire jaillir l’effluve sous pression rB- 
duite. Cette operation permet de dkbarrasser I’effluveur e t  les parois de verre des gaz 
6tudiBs pr6c6demment. 

En ce qui concerne l’anhydride carbonique, nous nous sommes assure que le gaz 
ne subit pas de transformation apprkciable sous l’effet de I’effluve et  dans les conditions 

l) E. Briner e t  B. Susz, Le rendement reel de la production de l’ozone au moyen 
de l’effluve, Helv. 13, 678 (1930). On trouvera des exposh plus dBtaill6s encore dans les 
theses de B. Susz (GenBve) 1929 et  de Mlle B. Bewer, GenBve 1934. 

2, L’hydrogBne a d’ailleurs 6t6 6limin6 dans quelques opBrations par passage du 
gaz sur de l’amiante platin6 ou de l’oxyde de cuivre chauffes. 

3, Nous tenons B remercier tout specialement cette Maison pour le grand service 
qu’elle nous a rendu en nous fournissant ces gaz a titre gracieux. 



- 905 - 
des essais. Nous avons constate en effet que la faible dhcomposition que subit l’anhydride 
carbonique du fait de l’effluve n’entre pas en ligne de compte en regard des quantiths 
d’ozone formees lors de l’effluvation des melanges 0,-CO,. 

L’analyse de l’ozone a 6tB faite selon la mBthode habituelle: passage du gaz dans 
une solution d‘iodure de potassium et titration de l’iode lib&& a p r b  acidification de la 
solution. Dans le cas des melanges contenant de l’anhydride carbonique, la saturation de la 
solution en CO, n’entraine pas de cause d‘erreur appreciable, ainsi que nous I’avons reconnu 
et  comme cela a B t B  confirm6 par des observations signalees dans le memoire prec6dent. 

R I ~  SULTAT s . 
Nous rassemblons ces resultats, sous une forme trks resumhe, dans 

le tableau suivant, dans lequel nous donnons les rendements en gr. 
d’ozone au kmh, rapport& 8 la concentration du diluant dans le me- 
lange oxygkne - diluant ; les valeurs figurant dans le tableau ont B t B  
relevees sur les courbes tracdes d’aprhs les resultats des mesures que 
nous avons faites. Le debit commun 8 tous ces essais est 5 litres/ 
heure. 

Conc. diluant 
en Yo Helium I Neon 

~~ ~ ~~ ~ ~- Diluant 
Anhydride 
carbonique Argon 1 Azote 1 

0 57 

40 45 
60 

20 ~ 54 

~. __ 
57 
48 
42 
33 
18 
0 

57 
50 
42 
35 

80 
100 

~~ 

Aux teneurs relativement faibles en diluant, 20 % et en-dessous, 
on observe des variations relativement petits dans le rendement de 
production de l’ozone; on a meme enregistre des rendements un peu 
superieurs 8 ceux qui correspondent 8 de l’oxyghne pur. Cependant, 
par suite des fluctuations du regime de marche de l’effluveur, on ne 
peut accorder une grande exactitude 8 ces variations. Mais, au-dessus 
de 20 %, l’action specifique du diluant se manifeste trks nettement 
d’une fapon de plus en plus marquee. Cet effet ressortira plus sp6ciale- 
ment de la comparaison des rendements obtenus aux teneurs 80 % de 
diluant, 20 % d’oxyghne, composition qui correspond 8 peu prhs 8 celle 
de l’air avec le diluant azote. Comme on le voit d’aprhs le tableau, 
pour cette composition, les rendements croissent dans l’ordre : argon 
(18)’ neon (25) ,  helium (26)’ azote (31), anhydride carbonique (37). 

L’action favorable du diluant apparaitra encore davantage pour 
cette composition, si 1’011 rapporte les rendements de production de 
l’ozone 8 un litre d’oxyghne ayant circul6 ; dans cette comparaison, 
la valeur relative 8 l’oxyghe s’obtiendra en divisant par 5 le rende- 
ment enregistre en operant sur l’oxygkne pur. En effet, si le diluant 
s’etait comport6 comme un gaz complhtement indifferent, on aurait 

;l I 25 0 0 

47 
39 
31 
0 

47 
46 
37 
0 
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trouve des valeurs identiques pour les rendements de production de 
l’ozone rapportks au litre d’oxyghe. Or les valeurs de ces rendements 
resultant de nos observations sont : 

1 0, I 0,-Ar ~ 0,-Ne 1 ’0,-He I 0,-X 1 0,-CO, 

Rdt. I 11,4 18 I 25 I 26 I 31 I 37 

Ainsi les rendements dans les melanges sont toujours beaucoup 
plus eleves que ceux auxquels on pouvait s’attendre si le diluant 
n’avait agi que comme r6ducteur de la pression partielle de l’oxygkne. 
Pour l’anhydride carbonique, par exemple, le rendement, rapport6 au 
litre d’oxygBne, est plus de trois fois supkrieur eelui mesure pour 
l’oxygkne pur. 

En ce qui concerne l’interpretation de ces constatations, nous 
renvoyons aux considerations d6veloppdes sur ce sujet dans la partie 
g6n6rale de ce memoire et dans le memoire precedent1). 

RIZ SUMG. 
Le but du travail a d tk  d’etudier methodiquement - ce qui n’a 

pas kt6 fait jusqu’a present - l’action de diluants de l’oxygkne dans 
la production de l’ozone au moyen de l’effluve. 

En nous servant d’un appareillage et de procedes de mesures 
appropries, nous avons determine les rendements rkels de production 
de l’ozone dans l’oxygkne pur et dans les m6langes d’oxygkne avec 
l’un des gaz helium, neon, argon, azote et anhydride carbonique. 

Comme on l’a constate, le gaz ajoute a l’oxygkne ne se comporte 
pas comme un diluant ideal, car les rendements de production de 
l’ozone sont moins diminues qu’on ne pouvait l’attendre d’aprks la 
r6duction de la pression partielle de l’oxygkne. 

Les gaz diluants se cornportent d’une fason differente les uns des 
autres et leur influence favorable sur le rendement se manifeste dans 
l’ordre croissant suivant : argon, neon, helium, azote, anhydride car- 
bonique. 

L’action des diluants s’explique par leur participation au trans- 
fert ou aux enlhements d’dnergie ou d’ionisation dans les processus 
partiels qui aboutissent la formation ou a la d4composition de l’ozone 
par l’effluve. 

Genkve, Laboratoires de Chimie thdorique, technique 
et d’Electrochimie de l’Universit6, Juin 1942. 

l) E. Briner et G .  Papazian, loc. cit. 




