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39. Recherches sur l’action chimique des dBcharges Blectriques. 
XXXIX. RBsultats gBnBraux obtenus sur la production 

de l’ozone au moyen de I’efiiuve 
par E.Briner et M.Ricca. 

(14 XI1 54) 

Dans cette Btude, qui termine une sBrie de recherches sur le sujet 
trait&, nous voulons, d’un point de m e  gBnBral d’abord et en nous 
appuyant sur les memoires prBcBdents, faire ressortir les raisons pour 
lesquelles l’effluve s’est montr6, pour la production de l’ozone, de 
beaucoup supbrieur aux autres modes de dkcharge : Btincelles nourries, 
arc, ctc. I1 nous a paru ensuite utile de prhciser, d’une fagon plus com- 
plete que cela ne 1% B t B  fait dans les mkmoires antdrieurs, pourquoi 
l’effluve avec la structure qui lui est propre ne se pr6te pas B des 
mesures exactes, a l’aide de mhthodes purement Blectriques, de 1’6ner- 
gie consommBe et par consBquent du rendement BnergBtique de pro- 
duction de l’ozone; en sorte qu’il a kt6 nkcessaire pour parvenir a la 
connaissance de ce rendement d’avoir recours une methode calori- 
mbtrique. Nous examinerons plus loin comment il a B t B  possible de 
dbgager, dans l’ensemble des facteurs agissants, l’action qui est propre 
k la frequence du courant; car cettc action, associde ?i celle des basses 
tempkratures, a donne lieu aux rendements BnergBtiques les plus 
&lev& qui aient 6th atteints jusqu’k present dans le production de 
l’ozone. Enfin les valeurs de ces rendements seront comparkes a celles 
qui peuvent &re dBduites de consid6rations thBoriques et aux valeurs 
auxquelles on parvient par des mkthodes BnergBtiques de production 
de l’ozone autres que l’effluve klectrique. 

§ 1- 
L’emploi des dBcharges Blectriques en vue de rkaliser diverses 

synthbscs chimiques comporte trois caracteres principaux qu’il n’est 
pas inutile de rappeler ici. 

En premier lieu, les rendements obtenus dependent de toute une 
s@rie de facteurs, notamment la tension du courant appliquke aux 
klectrodes ou armatures, entre lesquelles jaillissent les ddcharges, l’in- 
tensit4 et la frBquence du courant, le dBbit et la pression du gaz, la 
tempBrature B laquelle est maintenue l’enceinte contenant le systkme 
a effluver. 

En second lieu, les diffbrents facteurs agissants s’influencent mu- 
tucllement, en sorte qu’il n’est pas toujours facile, pour un ensemble 
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Be conditions experimentales rBalisbes, de degager le sens et l’impor- 
tance de l’action exercBe par chacun des facteurs. Du fait de cette 
interdbpendance de ces diverses influences, 1’Btude des phBnom6nes 
exige de nombreux essais conduits systdmatiquement. 

Enfin les actions chimiques synthktiques des dBcharges Blec- 
triques - elles sont d’ordres thermique, Blectronique (chocs activants 
d’Blectrons ou d’ions sur les mol6cules) ou photochirniquel) - s’exer- 
cent aussi dans un sens dbfavorable, car les moldcules des corps Q ob- 
tenir, aprbs avoir B t B  formees peuvent aussi &re dBtruites par la cha- 
leur, par des chocs d’dectrons ou d’ions, ou encore par les radiations 
qu’bmettent les decharges elles-mhmes ; il importe donc de soustraire 
ces molBcules, Q l’aide des moyens approprids, aux actions destruc- 
tives. 

Les raisons qui rendent tout particulihement efficace l’emploi 
de l’effluve pour la production de l’ozone sont de diverses natures, sur 
lesquelles il convient d’6tre bien fix6 pour l’interpr6tation des donnBes 
fournies par les esssis; nous les BnumBrons ci-aprhs: 

I1 y s d’abord le fait que la decharge sous forme d’effluve est 
constituee par une multitude de petites Btincelles dissBminBes dans la 
masse gazeuse, ce qui ne donne lieu, par rapport au regime d’Btincelles 
nourries ou d’arc, qu’Q des Bchauff ements relativement trhs faibles. 
Dans le regime d’effluve, ce sont d’ailleurs les actions d’ordre Blectro- 
nique qui pr6dominent2). Or, l’ozone est, comme on le sait, particu- 
librement instable et sa decomposition s’acc6litre fortement par 1’616- 
vation de la tempBrature3). Les autres raisons tiennent au dispositif 
m6me d’effluveur utilise pour la production de l’ozone. 

Le rBgime d’effluve, tel qu’on l’obtient en appliquant sans autre 
une tension suffisante entre deux Blectrodes, se maintient en effet 
difficilement ; car7 par suite de l’ionisation, crBBe par les decharges 
mame, il d6gBnhre facilement en regime d’6tincelles de plus en plus 
nourries ou m6me d’arc; or, dans les diffBrents types d’effluveurs, 
utilishs dans l’industrie ou au laboratoire, le gaz Q soumettre aux 
effluves est sBparB des Blectrodes par un diBlectrique solide4) (verre 
ou autre isolant) ; de ce fait, pour assurer le passage du courant il sera 
ndcessaire d’appliquer aux Blectrodes une tension alternative; celle qui 
est employee dans les recherches du laboratoire est sinusoidale; elle 
provient soit du rBseau soit d’un alternateur. La stabilitB de l’effluve 

l) E.  Briner, J. Chim. phys. 12, 526 (1914); Arch. Sci. [5] 23, 1 (1941). 
z, E .  Briner, Arch. Sci., loc. cit. 
3, L’ozone tend d‘ailleurs, de par sa formation fortement endergonique A partir des 

mol6cules d‘oxyghne, vers une destruction totale, car sa concentration d’bquilibre est 
hfime, puisque B son maximum, atteint B 3500°K 8. la pression atmosphArique, elle n’est 
que de Z,Z.10-5% (E.  Briner & B. Susz, Helv. 18, 1468 (1935)). 

4, Cette disposition a 6t6 indiqut5e par Siemens dbjh en 1854. Les effluveurs. utilis6s 
dam nos recherches sont d6crits dans les memoires pr6c6dents. 
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est a.lors assur6e, d’abord par l’etalement de la decharge et surtout 
par le pouvoir isolant du dielectrique solide, qui emp8che un regime 
tl’6tincelles nourries ou d’arc de s’6tablir. 

Mais le point important B souligner est que, dans un tel disposi- 
tif, l’effluve ne jaillit qu’au-dessus d’une certaine tension appliquee 
aux klectrodes et designee du nom de seuill), tandis qu’au-dessous du 
seuil, le gaz se comportant aussi comme un didectrique, l’effluveur 
fonctionne pratiquement comme un condensateur, en obeissant aux 
relations : 

I = 2.n.n.E.C (I), W = E-I .O*cos p (a), 

oh I et  F, dbsignent respectivement l’intensite e t  la tension efficaces du courant, n sa fre- 
quence, C la capacitA Alectrique de l’effluveur,W l’energie consommbe par l’effluveur durant 
le temps 0 e t  p l’angle de dAphasage de la tension en arrihre de l’intensitb. 

Ainsi, en dessous du seuil (c’est-&-dire pour un effluveur fonc- 
tionnant comme un condensateur parfait, 9 = n/2, cos pl = 0 ,  W = 0) 
il n’y a pas d’dnergie consomm6e. 

Mais au-dessus du seuil, si le dielectrique solide rksiste, il n’en est 
plus de m&me du gaz qui est traversi! par l’effluve, avec son accom- 
pagnement d’6nergie consommee se retrouvant sous forme de lumibre, 
de chaleur et d’actions electroniques et chimiques. Dans ees conditions 
le terme capacith perd de sa signification pour ce qui touche au di- 
Blectrique gazeux. Certains auteurs admettent que l’effluveur se com- 
porte alors comme une capacite complexe. L’analyse oscillographique, 
dont il va &re question, montrera ce qu’il en est reellement du fonc- 
tionnement de l’effluveur. 

Les differences du comportement de l’cffluveur au-dessous et au- 
dessus du seuil sont apparues en effet d’une manidre particulikrement 
frappante dans les observations faites h, l’aide de l’oscillographe catho- 
dique au cours des travaux pr8c4dents2). En dessous dn seuil, l’oscillo- 
gramme de la tension en fonction du temps est une sinuso‘ide parfaite; 
celui de l’intensit6 est aussi une sinuso’ide, toutefois quelque peu dd- 
formee par des harmoniques. 

Au-dessus du seuil, de grands changements se produisent qui nous 
ont renseign6s sur la structure de l’effluve. Ces changements se mmi- 
festent, non pas sur la courbe de la tension appliquee, car celle-ci, 
comme on pouvait le prevoir d’ailleurs, reste complbtement sinusoi- 
dale, mais sup les courbes d’intensit6; car h, partir despoints ohla courbe 
d’intensith coupe l’axe des temps3) et sur une certaine longueur, la 
courbe est encore sinusoldale et les points des coupures sont bien en 

1) Pour les determinations du seuil, voir les memoires prbcedents. 
2, V .  Spreter & E. Briner, Helv. 32, 2624 (1949); B. Kovaliv & E. Briner, Helv. 35, 

2283 (1952); E. Briner, V. Spreter & B. Kovaliv, Bull. SOC. chim. Belgique 62, 55 (1953); 
M .  Ricca & E .  Briner, Helv. 38, 329 (1955). 

3) Voir dans les diffbrentes figures insbrAes dans les memoires cites ci-dessus, les 
aspects des oscillogrammes au-dessous et  au-dessus du seuil. 
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avance de phase d’un angle de 4 2  sur les points correspondants de la 
courbe de tension. Mais, au-dela et sur chaque alternance, la courbe 
est remplacee par des sortes de franges, formees d’une serie de pointes 
d’intensit6, distribudes d’une fapon tout B, fait irregulihre et qui changent 
constamment ; leur ensemble constitue en fait le jaillissement de l’ef- 
fluve. Chacune de ces pointes repond une breve decharge dont l’in- 
tensitk instantanee, mesuree sur l’oscillogramme m6me, peut depasser 
des centaines de fois les valeurs indiqubes par les instruments. On se 
trouve donc en presence de courants de frequences beaucoup plus 
61evBes que celle de la tension d’alimentation et, de plus, B cause de 
leur regime irregulier, de caractere apkriodique. 

Ainsi, comme l’a montre cette analyse oscillographique, l’effluve, 
qui comporte toute une sBrie de decharges de forte intensite instan- 
tanbe, ne jaillit que durant une fraction de chaque alternance. En 
conskquence, entre chaque alternance s’intercale un temps, assez long 
par rapport A la dur6e de l’alternance et pendant lequel les molecules 
d’ozone formees ne sont plus soumises aux actions destructives. Ces 
molecules sont d’ailleurs soustraites ddfinitivement B ces actions, soit 
en raison de leur entrainement rapide en dehors de l’effluveur par le 
gaz circulant, soit par leur liquefaction Bgalement rapide, lorsque, 
comme cela a Bt6 le cas dans plusieurs des travaux effectuks dans ce 
laboratoirel), l’effluveur est immerge dans l’air ou l’oxyghne liquides. 

On trouve donc bien rhn i ,  dans le mode de decharge sous forme 
d’effluve, un ensemble de conditions qui explique les rendements 
Bnergktiques, relativement ellev&, que nous avons obtenus pour la pro- 
duction de l’ozone pas cette m6thode. 

Mais la determination exacte de ces rendements a pose des pro- 
blemes difficiles, tenant h la structure m6me de l’effluve et sur lesquels 
nous voulons revenir dans le paragraphe suivant pour en justifier, en 
apportant les prkeisions necessaires, la solution que nous lui avons 
donnee. 

Q 11. 
Le rendement Bnergetique de production de l’ozone qui, dans les 

memoires precedents, a toujours 6th exprime en grammes d’ozone ob- 
tenus par kilowatt-heure d’energie electrique consomm&, n6cessite par 
consequent la mesure exacte de cette Bnergie. A ce sujet il y a lieu 
de se reporter B 1’6quation (2), afin de reconnaitre la signification que 
possedent certains des termes qu’elle contient, soit au-dessous, soit 
au-dessus du seuil de tension. 

Au-dessous du seuil, ainsi que nous l’avons rappel6 plus haut, on se trouvc en pr8- 
sence d‘un courant de tension e t  d‘intensit6 sinusoidales; il traverse un effluveur qui, 
dans ces conditions, se comporte comme un condensateur; l’angle de dkphasage de la 
tension en arribre de I’intensitk est alors n/2 et  1’8nergie consomm6e W = 0. 

l) Lea r6fArences en sont donn6es dam le m6moire pr6c6dent. 
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Mais au-dessus du seuil, c’est-&-dire quand l’effluve jaillit, du fait du caractbre ap6- 
riodique que prend le courant, l’intensiti: n’est plus susceptible de dbterminations precises. 
On s’en est rendu compte, en branchant en s6rie sur le circuit de l’effluveur diffbrents 
dispositifs de mesure de l’intensitb (arnp&em&tre, dlectrodynamom&tre, rbsistances aux 
bornes desquelles on mesure la tension) e t  en constatant que les indications donnbes sont 
concordantes au-dessous du seuil, alors qu’au-dessus elles accusent des differences qui 
peuvent atteindre, d‘un instrument a l’autre, l‘ordre de 50%’). 

Quant au terme cosp, design6 gbndralement du nom de facteur de puissance et 
affect6 de la lettre k, il perd, au-dessus du seuil, toute la signification qu’on lui attribue 
lorsque le circuit est parcouru par des courants sinusoidaux; car 1’6nergie consommke ne 
peut plus apparaitre dans l’6quation (2) sous forme d‘un angle p < 4 2 ,  ce qui correspond B 
cos p ) 0. En effet, si au debut e t  B la fin de chaque alternance, le ddphasage de 4 2  entre 
l’intensiti: e t  la tcnsion subsiste, en revanche durant le temps de jaillissement de l’effluve, 
il se produit les phknom&nes complexes dont il a btk question plus haut, ceux-cin’6tant plus 
rkductibles, en ce qui concerne l’intensitd, & un angle de dBphasage. I1 dbcoule naturelle- 
ment de ces consid6rations que les mbthodes servant & la mesure du cos p, en vue du 
calcul de l’knergie consommbe, perdent leur validitd, car elles ne s’appliquent qu’& des 
courants sinusoidaux. 

Ainsi le cos p doit dtre remplacb par un coefficient numbrique k qui n’a plus d‘autre 
signification2) que de reIier dans l’expression W = E.1-O.k l’dnergie rbellement consomm6e 
W au produit E.1-O ; dans ce produit, E, la tension appliqube, est mesure exactement, de 
meme que, cela va sans dire, la durke de l’essai 0 ; tandis que I, l’intensitk, n’est pas, pour 
les raisons indiqubes plus haut, susceptible d’une mesure prbcise. 

Ainsi le problkme de la connaissanee de l’hergie r6ellement con- 
somm6e est rest6 & rbsoudre, et c’est la ddficience des m6thodes 6lec- 
triques3) en face de la complexit6 de l’effluve qui nous a conduits & 
recourir la m6thode calorimdtrique comme &ant la plus approprihe 
au but a atteindre. Mais eette mBthode a dil naturellement &re adap- 
t6e, par des dispositions appropri6es, aux exigences des diffkrents 
groupes d’essais a effectuer en vue d’une Btude systematique de l’in- 
fluence exerc6e par les principaux facteurs - ils ont Bt6 signal& plus 
haut - intervenant dans le phhomkne. 

1) Sur cette imprbcision des mesures de l’intensit6 du courant d’effluvation, voir 
1’6tude qui lui a bt6 consacrbe: B. Kovaliv & E. Briner, Helv. 35,2287 (1952). La difficulth 
de mesurer exactement l’intensitb du courant traversant un effluveur a fait d’ailleurs 
l’objet de mentions avant nos Btudes; voir notamment a ce sujet l’ouvrage de MoeZZer: 
Das Ozon, Braunschweig 1921, p. 98. 

La mdthode adopt6e - il y a 6tb fait allusion plua haut - dans les derniers travaux 
sur le sujet effectu6s dans ce laboratoire est celle appliqu6e par Warburg des mesures 
semblables. Elle consiste B mesurer a l’aide d’un voltmbtre Blectrostatique la chute de 
tension aux bornes d‘une forte rbsistance non inductive et connue; c’est cette methode 
qui, lorsque on utilise une r6sistance appropribe, donne les indications les plus reproduc- 
tibles, par conskquent les plus propres a Btre employkes dam les comparaisons. 

2) Dans les mBmoires prbcbdents, nous lui avons toutefois conserv6 la dbsignation 
de facteur de puissance affect6 de la lettre k; mais il convient de bien marquer la diff6rence 
de sa signification avec celle qui lui est attrihu6e gbnbralement. 

3) I1 y a lieu de remarquer que I’emploi du wattmbtre, qui permet de mesurer 
directement la puissance mise en jeu, est bgalement & Bliminer, car cet instrument combine 
la mesure de la tension A celle de l’intensitb, cette dernibre &ant imprecise lorsqu’il s’agit 
de l’effluve. 
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On trouvera dans les memoires anterieurs des descriptions d6- 
taillees de tous ces dispositifs. Nous renvoyons, en particulier, au 
travail precedent pour l’expose de la methode qui nous a permis de 
determiner calorimetriquement W (Bnergie consommee), soit directe- 
ment, soit indirectement par l’expression W = E.1.O .k en bdndficiant 
de la constance, mise en evidence par l’expdrience, du facteur k aux 
diffhrentes temperatures. Gr$ce B cette circonstance, il nous a B t B  
possible de determiner l’effet de l’abaissement de temperature sur la 
production de l’ozone. 

C’est en effet en associant l’influence d’une Blevation de la fr6- 
quence et une refrigchtion de l’effluveur Q une trks basse tempera- 
ture - celle de l’oxygkne liquide ( -  183O) -, que nous sommes par- 
venus h des rendements Bnergetiques particuliBrement eleves dans la 
production de l’ozone par l’effluve. Mais, pour la justification de ces 
rhsultats, il y avait lieu de degager l’influence propre B la frequence 
du courant; ce point est trait6 dans le paragraphe suivantl). 

5 111. 
Au sujet de l’influence de la frequence sur la production de l’ozone au moyen de 

l’effluve, il n’existe pas, & notre connaissance du moins, d’dtudes systematiques publi8es. 
Nous savons seulement que dans certaines usines on a t row6 avantage B operer & des frk- 
quences de l’ordre de 500 cycles/sec. ( (A )2) .  C’est pourquoi toute une serie de recherches 
ont 6t6 consacrbes & une telle etude dam ce lab~ratoire~) .  ElIes ont consist6 en des essais 
effectues & diffkrentes fr6quences (50 1380 itl , mais seulement & la temperature ordi- 
naire. Dans les conditions de ces opkrations, il n’a pas 6th constate d’avantages A Blever 
la frequence; bien au contraire, dans les mesures faites au debit de 20 l/h, les rende- 
menta (Rdt, exprimes en g/kWh) diminuent fortement avec la frequence (p. ex. : Rdt  = 
135 & 50 (A e t  Rdt  = 33 & 1380 itl ). Cette diminution importante provient, comme on l’a 
indiqu6, de l’accroissement trks marque de l’intensiti: (de 0,56 mA 8. 50 (A & 12,4 mA b 
1380 itl ) lorsque on passe de la frkquence 50 tf) &la frequence 1380 (A. Mais cette constata- 
tion n’atteste pas une action defavorable de la frkquence, car la diminution du rendement 
en ozone recueilli est due & une proportion plus grande d’ozone detruit thermiquement, du 
fait de l‘augmentation de l’intensitk. Ce qui le prouve est la forte amelioration du rende- 
ment lorsque le d8bit s’B1kve; il est en effet plus que quadrupl6 & 800 I/h (limite impos6e 
par l’installation). Cependant cette valeur est encore inferieure au rendement atteint 
(Rdt = 159) & 50 m et  au debit de 50 I/h; mais, constatation importante, la courbe re- 
presentant le rendement en fonction du debit est encore fortement ascendante pour la 
frequence 1380 M , alors qu’elle passe par un maximum au debit de 100 l/h pour 50 tf) . 
Ainsi, par l’accroissement du debit, on peut, comme il a dej& Btk indiqui! plus haut, grbce 
& la structure de l’effluve, soustraire B la destruction thermique de fortes proportions 
d’ozone. 

1) Nous avons signal6 au debut de ce memoire la difficult6 qu’il y a, dans le pro- 
blhme des synth&es chimiques r6alides & l’aide des dhcharges Blectriques, & determiner 
la part revenant en propre & chaque facteur agissant; or, cette difficult6 s’est prAsent6e 
8‘une fapon specialement marquee dans le cas de la frequence. 

%) M .  P .  Otto, L’ozone e t  ses applications, Bull. SOC. franp. Electriciens 9, no 90 

”) B. Kovuliv & E .  Briner, Helv. 35, 2283 (1952). 
(1929). 
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Un mode de deduction semblable applique 8, des mesures exkcut6es B des frequences 
infbrieures b 50 rn (domaine de frequences qui n’a pas fait l’objet anparavant d’btudes 
relatives B la production de l’ozone) e t  faites dans ce laboratoire, a montre que, lorsqu’on 
passe de la frequence 11 fc) L la frequence 50 w , le rendement a augment& 

En effet on a reconnu, par exemple, qu’L la frequence 50 rn le rendement de pro- 
duction de l’ozone s’818ve notablemcnt (de 157 B 170 g/kWh) lorsqu’on passe du debit 20 
au debit de 50 I/h, ce qui prouve qu’une proportion importante de molkcules d‘ozone 
formees a At6 soustraite B la destruction. Au contraire, b la frkquence de 11 fc) , un ac- 
croissement semblable du debit a donne lieu B une diminution du rendement, qui tombe 
de 156 B 137 g/kWh. 

Au sujet d’un maximum du rendement lorsqu’on e l h e  le ddbit, 
il s’explique par le fait que la formation d’ozone dans l’espace effluvd 
exige un certain temps; en effet, si 1’011 veut soustraire Ie gaz par trop 
rapidement B l’effluve, en aceroissant le debit au-delQ d’une certaine 
limite, on enregistrera une diminution de la quantite d’ozone form6, 
c’est-$-dire du rendement. 

On ne peut donc compter simplement sur une augmentation du debit pour mettre 
en kvidence le r61e favorable de l’accroissement de la frkquence dans la production de 
l’ozone. On ne peut pas non plus avoir recours - lorsqu’on opere L une frequence 6lev&, 
comportant par consequent une forte intensite - B une diminution de l’intensit6 pour 
abaisser celle-ci aux valeurs faibles qui correspondent aux frhquences infbrieuresl). Une 
telle operation est en effet impossible, car B la frkquence suphrieure, d6jB au-dessous du 
seuil, I’intcnsit6 mesurke dkpasse de beaucoup la faible intensitk correspondant B la M- 
qucnce infkrieure. 

Ce sont 1s les constatations qui ont conduit b diminucr fortement la temperature A 
laquelle fonctionnc l’effluveur, afin de soustraire B la destruction l’ozone form6 lorsqu’on 
travaille en haute frequence. 

En nous reportant aux nombreux resultats exposes dans le mkmoire prAcedent, nous 
voyons que c’est L la temperature la plus basse atteinte, - 183” (point d’bbullition de 
l’oxygitne), que le sauvetage de l’ozone forme a 6tB le plus efficace; car la liquefaction rapide 
de l’ozone (Eb. - 112’9 le soustrait B la destruction thermique, klectronique e t  photo- 
chimique. 

En operant alors dans des conditions appropri6es de pression r6- 
duite et d’intensith de courant, on a constate que les courbes, relatives 
aux differentes frdquences et representant les rendements en fonction 
de l’abaissement de temp&ature, partent d’un bendement d’autant 
plus bas et sont d’autant plus ascendantes que la frequence est plus 
klev6e. C’est ainsi (voir fig. 2 du mBmoire precedent) que la courbe 
concernant la frdquence 1380 ct) coupe (en la depassant) celle de la fr8- 
quence 800 ct) et qu’elle atteint le rendement de 300 g/kWh $ - 183O. 

Ainsi les essais effectubs dans tout l’intervalle tie frbquences (11 
a 1380 @ )  explore montrent qu’en operant dans les conditions ou de 
trks fortes proportions - sinon la totalit6 - de l’ozone reellement 
form4 sont soustraites h la destruction, l’aceroissement de la frequence 
a contribud Q augmenter le rendement. 

l) Cette dkduction rksulte de l’Qquntion (l), p. 342. 
2, E .  Briner & E .  Biedermann, Helv. 16, 207 (1933). 
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des frequences superieures Q 1380 M ?  D’aprks 
la fig. 2 citde, on pourrait s’attendre encore a des augmentations de 
rendement ; cependant, si l’on voulait recourir B des abaissements de 
temphrature plus POUSS~S, les conditions expBrimentales seraient diffi- 
ciles a rBaliser, car il faudrait operer B, des pressions encore plus rB- 
duites pour Bviter la liquefaction de l’oxyghne. Or, comme il l’a B t B  
Btabli dans les memoires prbcbdents, de trop fortes diminutions de 
pression entrainent des abaissements du rendement. 

En nous tenant au rendement de l’ordre de grandeur de 300 g/kWh 
qui a B t B  atteint, nous voulons examiner dans le paragraphe suivant 
ce qu’une telle valeur reprbsente Bnergbtiquement du point de vue 
thkorique; car il est bien Bvident que les conditions experimentales 
exigBes pour son obtention excluent toute realisation industrielle, 

Qu’en serait-il 

8 IV. 

La base thkorique de calcul la plus rationnelle consiste Q rapporter 
le rendement observe (R,) Q celui que l’on deduit de 1’6nergie de for- 
mation d’une mole d’ozone B partir d’oxygkne moleculaire, car c’est 
bien le point de dBpart qui est realis6 dans la synthBse de l’ozone. Pour 
le calcul du rendement thBorique (Rth) on peut prendre soit la chaleur 
de formation de la mole d’ozone ( -  34’5 kcal), soit, ce qui est ther- 
modynamiquement plus correct, son Bnergie libre de formation 
( -  39’4 kcal). 

Ainsi, pour le rendement observe de 300 g d’ozone au kWh, on 
trouve pour le rapport R,/R,, la valeur 25’8 yo (d’aprks la chaleur de 
formation) et 28’5 yo (d’aprks 1’6nergie libre de formation). 

Cependant ce mode de calcul ne donne qu’une vue globale du 
problhme BnergBtique B rksoudre; il ne tient en effet pas compte du 
mecanisme mbme des processus aboutissant a la formation de la mole- 
cule d’ozone dans l’effluve. Or, ce mecanisme comprend des processus 
initiaux, probablement fortement endothermiques et endergoniques, 
qui fournissent les particules actives dans la formation de la mol6cule 
d’ozone; mais, comme on est encore ma1 orient6 sur la nature de ces 
processus et sur les Bnergies qu’ils mettent en jeu, on ne peut gukre 
les faire intervenir dans le calculi). 

Quoi qu’il en soit,, les proportions qui viennent d’8tre indiquBes 
de 1’6nergie electrique utilisBe pour la production de l’ozone, peuvent 
%re considBr8es comme relativement BlevBes, quand on sait toutes les 
actions d6favorables - elles ont BtB rappeldes au debut de ce memoire 
- qui interviennent dans les syntheses chimiques effectudes a l’aide 
des dbcharges Blectriques. Les avantages que l’on trouve B utiliser 
l’effluve pour la production de l’ozone ressortiront d’ailleurs d’une 

l) E. Briner, Arch. Sci. [5] 23, 1 (1941). 
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fapon particulibrement marquee de comparaisons de rendements avec 
les deux autres procedes BnergBtiques employes pour cette production : 
1’61ectrolyse et les radiations ultraviolettes. Dans le cas de l’blectro- 
lyse, le meilleur rendement obtenu a 8tB de 11,6 g/kWhl). En ayant 
recours aux radiations ultraviolettes produites par la lampe de quartz 
k vapeur de mercure, on a enregistre2) des valeurs de l’ordre de 
4 g/kWh. 

RGSUMG. 
On a precise les raisons - elles resultent de la structure de l’effluve 

deduite des observations oscillographiques - pour lesquelles l’effluve 
electrique est plus favorable pour la production de l’ozone que les 
autres modes de d6charge. 

La nature complexe des courants, lors du jaillissement de l’effluve, 
et leur caractbre apbriodique rendant imprecises les mesures de 
l’intensit6, il a Bt6 necessaire de recourir B des methodes calorime- 
triques, directes ou indirectes, pour les determinations du rendement 
Bnergetique de production de l’ozone. 

Des diff6rents facteurs agissant sur ce rendement, l’accroissement 
de la frequence du courant, dont on a degage l’influence qui lui est 
propre, s’est aver6 particulibrement efficace lorsqu’on l’associe k de 
forts abaissements de la temperature et k des pressions convenablement 
reduites. 

C’est dans ces conditions que les rendements les plus eleves ont 
6th atteints, notamment le rendement de l’ordre de 300 g/kWh, obtenu 
dans le travail precedent. Pour un tel rendement le calcul montre que 
pr@s de 30 yo de 1’6nergie fournie a port6 sur la formation de l’ozone, 
ce qui est considerable pour une synthbse chimique realiske l’aide 
des decharges Blectriques. 

Xous tenons B remercier Monsieur H .  Paillard, Docteur As sciences, Privat-docent, 
Chef des travaux, du concours qu’il nous a prbtk en maintes occasions dans ces recherches. 

Laboratoires de chimie technique, 
theorique et d’6lectrochimie de 1’UniversitB de Genbve. 

l) Ce rendement a 6th obtenu en faisant appel aussi B un refroidissement : l’dectro- 
lyse d’une solution aqueusc d’acide sulfurique a Bt6 effectube B - 50°, soit un peu au-dessus 
du point eutectique du syst&me acide sulfurique-eau. Voir: E.  Briner & A.  Yalda, Helv. 
24, 1328 (1941). 

2, Recherches de E. Briner & A .  blunzhuber devant faire l’objet de prochaines 
publications. 




