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Z u s s m m e n f s s s u 11 g. 
Es wird die Kinetik der enzymatischen Verseifung von versehie- 

denen Pektinstoffen durch Orangenpektinesterase untersucht. Die en- 
zymatische Verseifung erfolgt stets unvollstandig bis zu einem Ver- 
esterungsgrad von ca. 10  yo. 

Alkalisch vorverseifte Pektine (mit eher einzelstehenden Ester- 
bzw. Carboxylgruppen) werden um so rascher enzymatisch verseift, je 
geringer ihr Veresterungsgrad ist. Enzymatisch vorverseifte Pektine 
(mit eher blockartig zusammenstehenden Ester- bzw. Carboxylgrup- 
pen) werden unabhangig vom Veresterungsgrad bedeutend langsamer 
enaymatisch verseift. Daraus ergibt sich, dass den Estergruppen be- 
nachbarte freie Carboxylgruppen fur die enzymatische Hydrolyse er- 
forderlich sind ; zwei Carboxylgruppen wirken stgrker beschleunigend 
als nur eine. - Die K,-Konstanten fur alkslisch vorverseifte Pektine 
nehmen mit abnehmendem Veresterungsgrad stark zii. 

Die Pektinesterase ist ein hochspezifisches Enzym, dessen Akti- 
vitat durch Fremdgruppen in oder an der Pektinfadenmolekel stark 
vermindert wird. Aus der Kinetik der enzymatischen Verseifung kann 
auf die Verteilung der 31rthylestergruppen und die eventuelle Gegen- 
wart von Fremdzuckern innerhalb der Polygalakturonsaurekette gc- 
schlossen werden. 
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38. Recherches sur l’action chimique des dCcharges Clectriques. 
XXXVIII. Mesures calorimCtriques, Clectriques et 

oscillographiques sur la production de l’ozone par effluvation de 
l’oxyghe, & diffhrentes temphratures et pressions et & des 
frCquences du courant allant de 11 1380 cycles/seconde 

par M. Ricca et E. Briner. 
(14 XI1 54) 

Dans plusieurs mitmoires pr6c6dents1), des indications ont Bt6 
donnBes sur les modes operatoires utilisks en vue d’6tudier la produc- 
tion de l’ozone par l’effluve dectrique dans differentes conditions de 
pression du gaz effluv6 et de frequence du courant d’effluvation. 

Dans les prksentes recherches nous avons Btendu l’intervalle des 
frbquences du courant et nous avons surtout portit notre examen sur 

V .  Spreter & E. Briner, Helv. 32, 2044, 2524 (1949); B. Kovaliv & E. Briner, 
Helv. 35, 2283 (1952); 36, 275, 409 (1953). 
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l’influence exercee par l’abaissement de tempkrature, en descendant 
jusqu’8 - 183O, car, comme on pouvait le prevoir B la suite des re- 
clierches ant4rieures1), de tels abaissements devaient se montrer parti- 
culikrement favorables B l’accroissement des rendements 6nergBtiques 
de production de l’ozonc. 

Mais, du fait que nous tenions B baser ces rendements, directe- 
ment ou indirectement, sur des mesures calorim6triques’ nous avons 
eu recours B des appareillages et B des procedes de travail differant 
notablement de ceux dont il a B t B  question auparavant. C’est pour- 
quoi nous leur consacrons un expos6 succinct dans ce mdmoire, en 
renvoyant aux publications antkrieures pour les mdthodes d6jB dB- 
crites. Dans la dcuxibme partie de ce mhmoire, on trouvera les princi- 
pales clonnt5es fournies par nos mesures dans des tableaux qui seront 
suivis de quelques remarques. 

@ant aux interpr6tations de ces doniiCes et aux rhsultats g6n6- 
raux qui en dkcoulent, nous les exposons dans le memoire suivant. 

Appareillage et mdthodesrde travail. 
D’unc fapon genkrale nous nous sommes servis des dispositifs utilises prkcedemment 

c t  tl6crits dejh dans des mkmoires antkrieurs auxquels il sera souvent rcnvoyi! dans la suite. 
Xous indiqucrons cependant les modifications apportees ti ces dispositifs afin de les adap- 
ter aux exigences experimentales de nos nouveaux essais. 

Effluveur et eulorimdtre. n’ous avons choisi un effluveur en vcrrc comportant un seuil 
plus bas que ceux utilises precedcmment; voici ses dimensions: hauteur 380 mm, diametre 
ext6rieur 45 mm, diametre intkrieur 32 mm, modkle annulaire. Comme liquide calorimk- 
trique nous avons cmploye le toluene au lieu d‘huile de paraffine (ceci en vuc dcs essais a 
basse tempkrature). Le calorimktre constitue par un Dewar (dimensions: hauteur 460 mm. 
diamhtre exterieur 80 mm, diametre intkrieur 70 mm) possade les accessoires suivants: un 
agitateur helicoidal tournant dans l’axe dc l’effluveur, un siphon, une resistance #&a- 
lonnagc, un thermometre graduk au 1/53 de degr6, un couvercle en polyvinyle. A la suite 
d’essais comparatifs, nous avons constate que les armatures de cuivre obtenues par dkp6t 
galvanique sup le verre argcnti: donnent un seuil intermediaire entre Ics armatures liquides 
(scuil le plus bas) e t  les armatures en grillage utiliskes dans les travaux qui ont prt.cbd6 le 
n8tre); cctte ami?lioration est due A un contact continu e t  trBs adherent entre la surface de 
l’arniature mktallique e t  celle du diblectrique verre. L’ensemble dn dispositif calorim6- 
trique est semblable A celui repr6sentk dans un precedent m6moire2). 

Ope‘rations aux basses frkpuences. Pour les mesures aux basses frequences (infhicures 
A celle du r6seau: 50 cycles/secoude [ cf) 1) nous avons dc1 modifier quelque peu l’appareillage. 
En effet 1’6nergie consommke lors de l’effluvation est alors considkrablement diminube, 
au point qu’elle peut &re de l’ordre de grandeur de 1’0nergie thermique degagBe par l’agi- 
tation mecanique, dont on tient compte en Atalonnant le calorimktre. I1 a donc fallu adopter 
un autre mode d‘agitation ne dormant pas lieu it des Blkvations marquees de tempkrature; 
ti cet effet nous avons eu recours avec suco~s au barbotage d‘un gaz dans le toluene it l’in- 
terieur de l’effluveur annulaire. L’air employ6 est d’abord s6eh6, puis satur6 de toluhe. 
En combinant ces conditions avec un reglage approprie du courant d‘air (debit de 3 B 
5 l/h), on kvite une Bvaporation importante du toluene contenu dans le calorimdtre. On 
realise ainsi une compensation entre l’apport de chaleur de l’oxygene B effluver e t  le re- 

I)  E. Briner & E. Durand, C. r. hebd. Seances Acad. Sci. 145,1272 (1907); E. Briner 

z, V .  Spreter & E. Briner, loc. eit., p. 2052. 
& 3. Susz, Helv. 13, 678 (1930); B. Susz, These, GenAve 1929. 
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froidissement dG B 1'6vaporation du toluene, en sorte que la temperature du liquide calori- 
mktrique reste constante pour une agitation suffisante. 

Opkrations aux basses temptratures. Lorsque on opere au-dessous de O0 et  jusqu'B 
- ZOO, on conserve l'effluveur annulaire e t  on remplace le toluene se trouvant B la tempera- 
ture ambiante, par du toluene refroidi. Ce changement est rt5pi:ti: plusieurs fois afin 
d'obtenir un bain B la temperature desirhe (de l'ordre de - 200). 

Mais s'il s'agit de mesures B de trbs basses temp6ratures, soit celle de l'oxygene 
liquide ( -  183O), le liquide du calorimhtre Atant l'oxyghe liquide lui-mbme, nous avons 
remplace l'effluveur annulaire par un effluveur type Siemens, dont les parois sont argentees 
chimiquement puis cuivrees ilectrolytiquement. Les deux armatures sont alors constitu6es 
par les couches metalliques: interieure en contact avec la tension Alectrique, e t  extbrieure 
en contact avec la terre. Les mesures e t  l'ktalonnage sont faits comme il est indiqui: plus 
loin. Aux moyens de sechage utilis6s dans les recherches precedentes nous avons ajouti: 
un flacon-laveur contenant de la potasse caustique aqueuse tres concentree e t  nn flacon 
de sGret8. D'autre part, pour Bviter les d6charges parasites entrc les deux armatures, nous 
n'avons pas, comme cela a Bt.4 fait pour l'effluveur annulaire, immerge conipktement 
l'effluveur type Siemens dam le liquide du calorimBtre (oxygdne liquide), mais nous avons 
gardk le niveau de ce dernier B quelques millimetres au-dessous du bord, e t  de plus nous 
avons 6galement rempli d'oxygbne liquide la partie iutkrieure de l'effluveur, tapiss6e de 
l'armature m6tallique. Enfin un bouchon l6ger d'ouate emp6che ]'entree de l'humidit6 dans 
le r6cipient. 

L'ozone form6 pendant l'operation se condense sup les parois, e t  apres arr6t de 
l'effluve on sort de l'oxygene liquide l'effluveur avec prhcaution; l'ozone s'6vaporant 
lentement est entrain6 dans le flacon doseur par le courant gazeux. L'ozone &ant un 
oxydant puissant surtout quand il est B 1'Btat concentrk (liquide e t  vapeur), toute trace 
organique doit 6tre bannie de I'inthrieur de l'effluveur. Par mesure de precaution un grillage 
entoure le vase Dewar et  nous avons fait usage d'un masque de protection durant les 
operations. 

Enfin nous avons constat6, lorsque nous Bvaporions l'ozone forme, que le gaz sortant 
de l'effluveur 6tait chaud malgrB la temperature relativement basse de l'appareil. Nous 
avons donc pens6 que cette chaleur provenait de la destruction d'une partie de l'ozone 
form&, puisque cette destruction fortement exothermique est d'autant plus rapide que 
l'ozone est plus concentr6. Nous avons donc place d'abord un flacon absorbeur (solution 
aqueuse d'iodure de potassium) immediatement B la sortie de l'effluveur, de fapon B re- 
cueillir l'ozone avant que sa destruction soit sensible. Ensuite nous avons associi: B ce 
dispositif un rinqage quintuple (par circulation d'oxyghe gazeux) du debit ordinaire, ceci 
de maniere B diluer l'ozone; il a fallu cependant ajouter des flacons absorbeurs en supple- 
inent pour retenir l'iode entrain&. Ainsi la recuperation de l'ozone a 6th trhs am&lioree, 
ce que l'on constatera dans lea rbultats donn6s plus loin. 

L'effluveur du type Siemens, qui vient d'iitre dhcrit, a 6th utilise egalement pour des 
essais effectu6s B la temperature de - 75O (bain refrigerant: toluene refroidi par la neige 
carbonique). 

220/1000 

220/10000 

a) Pour 50 tf) et  au-dessuu; Fig. 1. b) pour 50 tf) et au-dessous. 
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Dispositif dlectrique. Pour les operations aux basses frhquences, nous avons dii aussi 
nioclifier ce dispositif comme le montrent les deux schkmas de la figure 1. Nous avons 
substituk au gros transformateur un petit transformateur afin de diminuer les pertes. Aux 
frbquenccs do 11 et  22 +B , le transformatcur variable de reglage (type Variac, tension pri- 
maire: 220 V, tension secondaire: 0-260 V, frkquence: 50-60 m )  chauffe trop parce 
qu’il n’est pas construit pour ccs fritquences (noyau de fer insuffisant). Nous avons adaptit 
ce mode de rbglage en faisant baisser le voltage de l‘alternateur par la variation de son 
excitation. Dans ces conditions le variac donnera au maximum 130 V. Toutefois, le trans- 
formateur blevateur de tension (2ZO/lOOOO V) ne fournissant alors plus que 5000 V, nous 
I’avons remplaci: par deux transformateurs semblables (220/10000 V) connect& en paral- 
lble a u  primaire e t  en serie au secondairel). Ce montage a parfaitement fonctionne aux 
basses frkquences, e t  m6me en l’utilisant b 50 m nous avons retrouve les donn6es obtenues 
ii 50 f ~ )  avec le dispositif dBcrit auparavant. 

ContrGles oscillographiques. Les determinations oscillographiques, si fructueuses en 
mscigncments, faites dans les travaux precedents, nous ont incites b contr8ler de la m h e  
fiqon toutes nos operations, surtout celles executbcs aux frkquences inf6rieures & 50 (A. 

Le montage Blectrique employ6 lors des essais calorimktriques & trhs basse fr6quenre 
ne nous permet pas de travailler avcc l’oscillographe cathodique (Oscillographe Cossor B 
un faisccau) pour deux raisons: a) les transformateurs (220jlOOOO) ne supportent pas la 
mise a terre (fuites) necessitee par l’emploi de l’oscillographe (lui-m&me b la terre); b) le 
variac produit des sinusoides parasites sup la sinusoide de base pour les frequences in- 
Grieures & 50 ff) . Ces sinusoides parasites ne proviennent pas d’une fuite, car elles ne gran- 
dissent pas sensiblement avec la tension et rcstcnt toujours au m6me endroit de la sinusoide 
tle base, e t  elles se produiscnt des le d6but. Xous avons donc remplack le variac par un 
potentiomhtre e t  les petits transformateurs par celui de plus grandes dimensions men- 
tionne auparavant. Un essai calorimbtrique complet nous a montre qu’a une intensit6 
donn6e la puissance rhelle, le facteur dc puissance, le rendement apparent e t  le rendement 
reel ne changent pas avec ce montage; done les oscillogramnies obtenus correspondent bien 
aiix conditions gbnbrales. 

Mesures tlectriques. On mesure la tension ail moyen d’un voltmetre Blectrostatique 
aux bornes de l’effluveur. 

La niesurc do l’intensiti: se fait d‘une fagon particulikre, dkjb utiliske dans ces labora- 
toires. Le courant sortant de l’effluveur traverse une resistance Blevbe (de 5000 B 1000000 
f2) c t  aux bornes de cette dernikrc un voltmetre klectrostatiquc nous donne la chute de 
tension correspondante (mBthode de Wurburg). On calculc l’intensit6 par la loi #Ohm. 
(’ette methode ne fournit pas des valeurs cxactes c t  absolues, mais elle permet la comparai- 
son entre les diffkrents essais, car lc rapport entre la valeur lue e t  la valeur r6elle reste 
constant; or cela n’est pas le cas pour les rksultats fournis par un amperemetre, B cause 
dcs courants b haute frkquence e t  de caractere aphriodique qui traversent l’effluveur. 

iMesures calorimktriques. Lcs mesures klectriques btant approximatives, pour les 
motifs rappelbs ci-dessus, la mbthodc calorimi:trique, dejb utilisee b plusieurs reprises 
dans ce laboratoire, permet une d6termination suffisamnient exacte de l’energie develop- 
pke dans l’effluveur, e t  indkpendante de la valeur de l’intensit6 donnee par les appareils 
blectriques. Le principe de la m6thode est le suivant: on plonge l’effluveur dans un calori- 
metre e t  on mesure 1’6nergie dhgagke par l’bchauffement du liquide calorimktrique. Pour 
la description detaillee du procedi., nous renvoyons le lecteur aux travaux pr6c6dents. 

Xous indiquerons cependant comment nous avons adapt6 le mode d’emploi d’un 
effluveur de type Siemens aux mesures calorimBtriques. E n  effet, pour les mesures B tr&s 
basse temperature (a - 75O et  b - 183O), nous avons travail16 avec un effluveur de type 
Siemens (voir ci-dessus) e t  nous avons ktalonne h temperature ordinaire, en usant du 

Pour toutes ces modifications du dispositif 6lectrique nous avons b6nt5fici6 des 
consrils compktents de Monsieur H .  Poisat, charge de cows d‘Electricitk indnstrielle b la 
FncultC des Sciences; nous le rernercions bien sincerement du concours qu’il a bien voulu 
nous pr6ter en cette occasion. 



Polunien SXXVIII, Fascicnlus I (1933) - KO. 38. 333 

tolu&ne comme liquide caloriniktrique, le vase Deuar employ6 commc cdorimktre. Du fait 
que l’effluveur de type Siemens ne se prbtc pas aussi bien qu’un effluvenr annulaire j 
l’liomogkn6isation thermique du liquide calorimetrique (tolukne), nous avons eu recours 
B deux agitations par barbotage gazeux, identiques celles utilishes en basse fr6quence. 
l’une dans la cavite intkrieure remplic de tolukne, l’autre dans lc tolukne dans lequel 
baignc l’effluveur, et nous nous sommcs assures dc l’kgaliti: de la tempbratwe dans l’en- 
semblc du liquide calorim6trique. Plusieurs essais complets nous ont fourni des valeurs 
d u  factcur de puissance k trbs voisines de 0,3, valeur que nous avons utilisbe pour le calcul 
cle 1’6nergie Bectrique rbellc fournie a l’effluveur. 

Rdsultats. 
Les rhsultats sont donnes dans plusieurs tableaux qui seront ac- 

compagnes de quelques remarques. Pour une discussion plus appro- 
fondie aboutissant aux resultats generaux de toutes nos determina- 
tions et de certaines de celles exposees dans les publications prbcedentes, 
nous renvoyons au memoire suivant. 

Rappelons que toutes nos experiences ont 6tB faitcs en effluvant 
de l’oxygbne pur. Lorsque on opbre sur l’air, les rendements subissent 
en gdneral une reduction de l’ordre de la moitie (voir B ce sujet les 
rGsultats consign& dans un travail precbdentl)). 

Abriviations utilise‘es. t:  temperature du bain en 0 C; D: d6bit de l’oxygkne en l/h; 
p: pression de l’oxyghe effluv8 en mm Hg; C: concentration volumOtrique de l’ozone 
dam l’oxygbne effluvb, en % ; do: dur6e de l’effluvation en min.; E: tension en kilovolts 
(kV) aux bornes de l’effluveur; I: intensite en milliamphres (mA) du courant; S: seuil en 
kV; Pa: puissance apparente en volt-amphe (VA); Pr: puissance reelle en watts (W); 
k : facteur de puissance; Rdta : rendement apparent en grammes par kilovoltampereheure 
(g/kVAh); Rdt,: rendement reel en grammes par kilowattheure (g/kWh); w : frkquence 
du courant en cycles/seconde. 

Essais A temperature ordinaire. Nous avons tout d‘abord procbd6 B des essais aux 
frbquences 50, 460, 800 et 1380 w avec le montage blectrique utilisk dans les travaux 
prbebdents c t  repondant au schkma a) de la fig. 1 ; leurs resultats sont en accord relatif 
avec cenx d6jA obtenus prbcedemment en ce qui concerne l’influence exercee par les dif- 
fircnts facteurs. Les valeurs plus &levees des rendements que nous avons obtenues - elles 
rbpondent A des facteurs de puissance infkrieurs - proviennent de l’effluveur que nous 
avons utilisB et  dont les armatures sont en meilleur contact avec le dihlectrique. 

Tableau I. 
t = 200 p = 730 mm Hg 

1) I C / A @  I E I I I S I P, ~ P, I k I R d t , ]  Kdt,  

11 tQ 
20 0,21 30 6,l 0,25 3,75 l , 6 l  0,53 0,% 54,s 155,X 
50 I 0,09 I 30 I 6.2 I 0,25 1 3,75 I 1,54 I 0,64 1 0,41 1 56,s I 137,O 

22 tQ 
20 0,73 13 10,l 0,65 4,26 6,56 1,60 0,24 42,7 175,6 
50 1 0,ZY I 15 1 10,l 10,65 14,25 1 6,56 1 1,72 1 0,26 I41,6 1 158,8 

50 te 
20 1 O,?J 15 8,9 0,80 4,50 7,12 2,03 0,29 46,l 157,7 
50 I 0,37 I 15 1 8,9 1 0,80 I 4,50 I 7,12 I 1,99 1 0,28 I 50,l 1 178,9 

l) H. Kovnliv k. E. Hriner, loc. cit., p. 2294. 
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Dans le tableau I nous donnons les resultats des cssais effectues en employant le 
montage repondant au schema b) de la fig. 1;  11s ont port6 sur les frequences 11, 22 e t  
30 w ; les essais b cette derniare frkqucncc permettent par consequent de raccorder ces 
resultats b ceux effectuhs B des frkquences supkricures. Rappelons ici qu’on peut disposer 
industriellcment de la frkquence 50/3 ff) = 162/, w qui est celle du courant alimentant 
les Cliemms de fer fkdbraux. 

Rewarques. -4 propos du seuil nous consta,tons qu’il croit en 
psssant de la frequence 11 B la fr6queiice SO w .  

-4u sujet du facteur de puissance k, etsnt donne les difficult& des 
inesiires calorimetriques aux basses frequences, les valeurs obtenues 
ne sont qu’approximatives ; mais lorsque on atteint et dbpasse, comme 
c’est le cas dans les tableaux suivants, la frequence de 50 63, k se main- 
tient sensiblement a la valeur de 0,3. 

En ce qui concerne les rendements en fonction tle la frhquence, 
celle de 22 w paraft Btre un optimum, mais selon les deductions ex- 
pos& dans le memoire suivant, oh  l’on fait intervenir l’influence 
favorable exerehe par l’accroissement de &bit, le rendement s’618ve 
bien avec la frhquence, comme c’est le cas aux frkpences superieures 
a 5063. 

Essais ?i bassc tcmphraturc. Nous avons opere aux trois temperatures do - 15, - 75 
et  -183O. 

A - 15O nous avons utilise le meme dispositif qu’b la temperature ordinaire (efflu- 
veur annulaire), sauf que le liquide calorimktrique (tolukne) a &ti: refroidi b - 15O, e t  le 
rendement a irti: deduit directement des mesures calorimktriqucs; tandis qu’aux temp6ra- 
tures infirrieures, nous avons eu recours B un effluveur du type Siemens, immerge soit 
dans le toluene refroidi par la neige carbonique (t =- 75O) soit dam l’oxygirne liquidc 
(t = - 183O). Dans ces deux cas le rendement a ktir d6duit indirectement en passant par 
les mesures Blectriques, selon le mode de faire decrit e t  justifit5 plus haut h propos des 
mesures calorimirtriques. C’est pour cette raison que nous repartissons les resultats en 
deux tableaux, le tableau I1 se rapportant aux temperatures de + 20 et  - 15O et le tableau 
I11 6tant consacre aux temperatures de + 20, - 75 et  - 183O. Les mesures b + 200 ont &ti? 
faites b titrc de comparaison. 

Tableau II. Nous n’avons pas procede b des essais h 460 ff) parce quel’installation, 
tellc qu’elle Btait montee, donnait lieu b des perturbations (visibles sur les oscillogrammes) 
qui faussent les rksultats. 

Tableau 11. 

7,3 
8,O 

110,5 
113,6 

194,4 
210,O 

20 
- 15 

1380 20 
1380 -15  

2, l  
2,5 

32,7 
35,7 

56,2 
58,4 

I D = 201lh p = 730 mm Hg 

C 

0,83 
0,98 

7,OO 
7,69 

7,95 
10,90 - 

A 0  

15 
15 

1 
1 
1 
1 

I S 

495 
535 
5,0 
6,5 

5,0 
6,5 

- 
k 

0,28 
0,31 

0,30 
0,31 

o,20 
0,28 

~ 

- 
Rdt, 

44,2 
46,9 

24,5 
26,3 

15,s 
18,4 

1 Rdtr 

156,8 
153,7 

82,7 
83,3 

54,5 
66,O 

-~ 
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Remarques. Comme on l’a relev6 dans le mdmoire prbcbdentl) B 
propos des frkquences 50 f ~ ,  et au-dessus, dans lex mesures faites S 
temperature ordinaire et au debit de 20 l/h, le rendement diminue avec 
l’accroissement de la frequence. On en trouve la raison - elle a dejh 
6th relevke auparavant - dans les fortes dlkvations, avec degagement 
de chaleur, qu’accuse l’intensit6 avec la fr4quence croissanto pour une 
mkme tension appliqu6e. 

Mais au sujet de l’effet exerce par le refroidissement, nous cons- 
tatons de faibles variations, de l’ordre des erreurs d’exphrience, du 
rendement pour les fr6quences 50 et 800 w lorsqu’on passe de + 20 S 
- 15O; tandis qu’a la frequence 1350 M ee m&me abaissement de tem- 
phrature donne lieu a un accroissement assez marque! du rendement. 
Cependant il importe surtout de souligner que le refroidissement de 
+ 20° a - 1 5 O  n’a pas donn6 lieu une variation notable du facteur 
de puissance, qui s’est maintenu constant, pour toutes les frkquences, 

quelques unites de la seconde d6cimale prh,  la valeur 0,3. 
Tableau I I I .  En nous reportant b ce qui a 6 t h  dit plus haut concernant le factcur de 

puissance k = 0,3, rappelons que cette mgme valcur a k t e  obtenue dans l’etalonnage calori- 
mktrique du dispositif comportant l’emploi d’un effluveur du type Siemens, qui a prkcis6- 
ment 6th utilise dans les essais figurant dans cc tableau. I1 y a lien de signaler aussi qu’anx 
basses temperatures ( -  75 et  - 183O) on a opere, sauf pour un essai A la frkquence 50 m et  
& la temperature - 75O, A des pressions reduites indiqukes dans l’une des colonnes du 
tableau. Cotte reduction est necessitee par l’accroissement, avec celui de la densite du gaz 
dfi au refroidissement, des tensions b appliquer pour une mame intensite donnee. C’est 
ainsi que pour l’essai b 50 o et  B - 75O, on a dh pour obtenir 0,6 mA, intensitk de travail 
A la temperature de 20° correspondant & une tension de S,4 kV, porter la tension de 
8,4 t i  11,3 kV. 

Tableau 111. 

0,76 15 
1,02 15 
0,68 734 

2,95 2 
3,90 2 

4,90 1 
12,lO 1 

5,15 2 
7,23 2 

14,70 1 

50 
50 
50 

460 
460 

800 
so0 

1380 
1380 
1380 - 

8,39 
11,35 
9,60 

S,30 
8,05 

834 
s ,4  

7,70 
7,65 
7,58 

20 
- 75 
-183 

20 
-183 

20 
-183 

20 
- 75 
-183 

730 
730 
250 

730 
210 

730 
210 

730 
410 
210 

I 

5,o 
624 
5,s 

24,6 
24,2 

50,4 
50,4 

61,6 
61,2 
60,6 

Rdt, 

58,2 
57,8 
45,6 

45,6 
62,l 

38,O 
89,3 

32,2 
45,4 
93,9 

Rdt, 

175,3 
174,O 
137,3 

137,3 
186,s 

114,5 
269,O 

96,9 
136,8 
283,O 

Cette reduction de la pression nous a Btk impos6e d’ailleurs pour tous les essais A 
- 183O, car, si Yon avait voulu opkrer & la pression ordinaire, la tension aurait di? Btre 
port4e B des valeurs depassant cellos permises par notre installation. 

1) B. Kovaliv & E. Briner, loc. cit., p. 2293. 
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/<marques. La faible diminution du rendement, par rapport B 
l’essai A 200 et pour la frPquence 50 M, enregistrke dans l’essai B - ‘is0, 
est tie l’ordre ties erreurs d’expArience ; mais l’accroissement marque 
de la tension, relev6 plus haut pour cet essai effectuk B la pression 
ordinaire, entraine dPjk par liii-m&me un fort abaissement du rende- 
ment. La mcsure faite k - 183O sous une pression rktluite (260 mm Hg) 
a dorm6 un rendement encore beaucoup plus faible (137 g/kWh). Nous 
reviendrons d’ailleurs sur la question cle l’influence de la pression sur 
le rcntlcment. 

Rdt 

l k  Wh 
en g 

260 

220 

+20 I -20 , -60 ‘ -too ’ 4 0  , -180 ‘ T r  
en dcgrii- 

cenhgraaii 
Fig. 2. 

Lcs chiffres inscrits dans le tableau mettent surtout en evidence 
l’effet favorable exerc6 par l’klbation tie fr6quence associee k l’abais- 
sement de tempkrature. Cet effet se manifestc par l’accroissement du 
rendement qui passe, pour la tempPrature de -183O, de Rdt, = 137 
pour la frbquence 50 M, B Rdt, = 187 pour 460 tf), k Rdt, = 269 pour 
800 M et k Rdt, = 283 pour 1380 C A ;  ces trois derniers r6sultats se 
rapportent k la pression 210 mm Hg; (voir fig. 2 ) .  

A propos des concentrations d’ozone indiquees pour les essais B 
la temperature de - 1830, il convient de relever qu’il ne s’agit pas 18 
des concentrations en ozone mesurees dans le gaz sortant de l’effluveur, 
comme cela a 6tB le cas pour les mesures au tempbratures de + 20, 
- 15 et - 75O; car k - l83O l’ozone est pratiquenient entikrement 
liqu6fi6. Ainsi les concentrations indiqukcs sont celles que l’on a cal- 



I 4 5 6 7 

Rdt, 257,s 289,2 300,O 288,O i 8 

274,O 230,O 
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cul6es h, partir des quantit6s d’ozone, d6termin6es par les analyses 
faites dans les conditions signal6es plus haut, comme si ces quantit6s 
Btaient gaz6ifi6es dans le volume correspondant au debit gazeux de 
20 l/h. Comme on le constate dans la colonne des concentrations dans 
le tableau, ces concentrations atteintes de cette fagon seraient rela- 
tivement 6levBes (14,7 %) dans l’essai effectu6 B - 183O et a 1380 w. 
A ces fortes concentrations l’ozone subit, B la temp6rature ordinaire, 
trks rapidement, des pertes notables par destruction thermique. C’est 
pourquoi nous avons eu recoups a la m6thode de rbcup6ration d6crite 
plus haut; du fait des rinqages multiples qu’elle comporte, l’ozone 
entrain6 se trouve B des concentrations tr& faibles dam l’oxygdne de 
ringage. L’efficacitd de ce mode de faire s’est manifest6e par un gain 
important, puisque l’on a enregistr6, pour le rendement reel de pro- 
duction de l’ozone, la valeur 298 au lieu de 283 g/kWh, valeur inscrite 
dans le tableau; (voir fig. 2). 

Injluence de l’intensite’ sur le rendemefit aux basses tempe’ratures. 
Dans les memoires pr6c6dents1) on a constat6 l’influence marquee 
exerc6e par l’intensit6 du courant sur le rendement de production de 
l’ozone par l’effluve. Des mesures que nous avons faites nous extra- 
yons les valeurs suivantes qui se rapportent a - 183O, 300 mm Hg et 
800 w : 

I1 ressort de ces chiffres que, dans ces conditions d’effluvation, c’est 
a l’intensit6 6 mA que l’on a obtenu le rendement maximum, 300 g/kWh 
environ. Comme l’accroissement de fr6quence donne lieu par lui-m6me 
a un accroissement de rendement, lorsqu’on opBre dam des conditions 
appropriAes, on peut d6duire du r6sultat qui vient d’6tre signal6 que 
l’on pourrait porter le rendement B des valeurs encore sup6rieures B 
300 g/kWh, en modifiant quelque peu l’intensit6 et la pression aux- 
quelles on a op6r6 pour atteindre la valeur 298 g/kWh se rapportant 
B la fr6quence 138069 . 

Influence de 1’abaisse.ment de ternpe’rature sur le seuil. Comme il a 
6th rappel6 plus haut, les tensions a appliquer 5t pression ordinaire 
pour obtenir que, la, une intensit6 donnhe, l’effluve jaillisse dans 
l’oxyghe, s’dlkvent proportionnellement B l’abaissement de temp& 
rature. On pouvait done s’attendre B ce que le seuil subit aussi un ac- 
croissement dans le m6me rapport. C’est bien ce que nous avons 
trouv6 dans nos mesures du seuil, portant sur l’intervalle de temp6- 
rature de + 20° a - 75O B pression ordinaire et a 50 w. Les valeurs 

1) Voir notamment: B. Kovaliv & E.  Briner, loc. cit., p. 2297. 
22 
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mesurees pour le seuil: 5,5 kV pour + Z O O ,  6,35 kV pour - 1 5 O  et 
7,9 kV pour - 75O, augmentent en effet lineairement avec les temp&- 
ratures decroissantes. Cependant comme on pouvait aussi le prdvoir, 
lorsque on abaisse la temperature jusqu’au voisinage du point de 
liqubfaction de l’oxygkne, les variations du seuil en fonction de l’abais- 
sement de temperature ne repondent plus B la linearit& 

Mesures oscillographiques. Dans les mkmoires precedents ont Btk exposes de norn- 
breux rksultats concernant les mesures oscillographiques se rapportant aux frequences 
50 M e t  an-dessus. Nous dksirons complkter ces donnkes en indiquant les observations 
que nous avons faites & l’aide de l’oscillographe cathodique aux frequences 11 et  22 M , 
de telles dkterminations n’ayant pas, i% notre connaissance, &tk  faites auparavant. 

Nous avons pris de nombreuses photos des oscillogrammes apparus sur l’kcran, nia.is, 
ti11 fait tie la succession tr&s rapide des pointes d’intensit8 (franges) caractkristiques de 
l’efflnve, les photos ne donnent pas une idke exacte rlc ce que Yon constate Q l’ceil. C‘cut 
poiirqiioi nons prkibrons donner les rksultats de nos obscrvations sous forme de sch8nias 
(fig. 3), tels qu’ils ont &ti: reprodpits par dkcalque des oscillogrammes visibles sur l’kcran. 
Ceux-ci se rapportent, comme l’indique la lkgende, A une skrie #observations faites en 
augmentant la tension appliquke lorsqu’on passe des valeurs infkrieures au seuil Q cellss 
qui lui sont superieures. 

Remarques. Comme on le voit, le seuil, pour les conditions d’efflu- 
n t i o n  adoptbes, se trouve entre 4’0 kV ct 5,0 kV. Les mesures du 
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seuil fournies par la methode fondee sur les variations de l’intensitk 
avec la tension, ont donne 4,25 kV. 

D’autre part, en oomparant les oscillogrammes relatifs k 50 m et 
a 22 br), on constate que, du fait de la diminution de la frequence, la 
sinuso’ide s’aplatit comme si les franges s’etalaient sur une plus grande 
partie de la periode. Mais des mesures comparatives minutieuses nous 
ont montre que ce n’ktait pas le cax; en effet le rapport de la zone 
frangee B la longueur totale de la pkriode reste constant et vaut 
environ 0’52 pour les deux frbquences. 

RE SUM^. 
En rappelant l’appareillage et le mode operatoire utilises dans les 

recherches precddentes, nous exposons les modifications que nous leur 
avons apportees en vue de determiner par les methodes calorime- 
triques les rendements de production de l’ozone a l’aide de l’effluve, 
sous des conditions varikes de pression, tie temperature, de debit d’oxy- 
g&ne et de frkquence du courant. 

I1 s’agissait plus specialement, d’une part, de completer les r6sul- 
tats dejk obtenus en 4tendant la frequence au domaine, non encore 
explore, des valeurs inferieures h 30 cyclq‘seconde et d’autre part, 
d’ktudier l’effet, que nous savions Btre particuli&rement favorable, 
de l’abaissement de Is temperature lors de la production de l’ozone 
au moyen de l’effluve. Pour les opkrations aux tr&s basses tempkrs- 
tures ( -  75O et - 183O), une methode calorimetrique indirecte a Pt6 
mise au point. 

Nos resultats moritrent qu’on ne trouve pas d’avantages h operer 
anx basses frequenees ; les oscillogrammes du courant n’accusent d’ail- 
leurs pas de differences essentielles avec les courbes obtcnues aux frP- 
quences supbrieures. 

En revanche, les effets de l’abaissement de temperature associ4 
A une klevation de la frhquence, dans des conditions varikes de pres- 
sion reduite et d’intensite, ont donne lieu 3, de nombreuses constata- 
tions: notamment le rendement le plus 6levB qui ait 6tB atteint: en- 
viron 300 g/kWh, a Btb. obtenu en operant k la frequence de 1380 cycles/ 
seconde et a la tempBrature de - 183O. 

Xous tenoris A remercier Monsieur B. Kovaliv. Docteur 6s sciences, e t  Monsieur 
H .  Paillard, Docteur its sciences, Chef des travaux, du concours qu’ils nous ont prffti: dans 
ce travail. 
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