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285. Recherches sur l’action chimique des dCcharges Clectriques 
XXXV. Contribution B 1’Ctude de la dCcharge sous forme d’effluve; 
Ctude calorimCtrique et oscillographique de l’influence exercCe par 

la frkquence du courant en rapport avec la production d’ozone 
par B. Kovaliv et E. Briner. 

(29 IX 52) 

Dans ces recherches, ainsi que dans les pr8c6dentes1), nous avons 
eu recours Q la mkthode calorim8trique en vue de mesurer le rendement 
knergdtique de la production de l’ozone au moyen de l’effluve. Les 
mdthodes blectriques de mesure de 1’8nergie consomm8e, notamment 
la methode des 3 amphremetres, qui a B t B  utilis8e dans les recherches 
ant8rieures2), ne conduisent en effet des rdsultats suffisamment 
exacts que si le courant parcourant le circuit est sinusoldal. Or, c’est 
loin d’btre le cas, comme l’ont montrd les recherches prdcedentesl) 
et les n6tres. En effet, des courants de diffdrentes frdquences et de 
caractere apdriodique viennent se superposer, lors du jaillissement de 
l’effluve, au courant alternatif de base alimentant l’effluveur. 

Quant au jaillissement de l’effluve, rappelons qu’il ne se produit 
que lorsque la tension appliqu6e h l’effluveur d8passe une certaine 
valeur, dite tension critique ou simplement seuil. Mais, et c’est 1Q 
un des resultats essentiels des derniers travaux effectuks dans nos 
laboratoire~~), la dur8e du jaillissement de l’effluve n’est qu’une 
courte fraction de la pdriode: la fraction pendant laquelle le didlee- 
trique gazeux de l’effluveur est traverse par des dhharges, le di6lec- 
trique solide continuant Q fonctionner comme une capacit6. Or, c’est 
pendant cette courte fraction que peuvent se produire des syntheses 
chimiques, notamment celle de l’ozone, par des actions simultanees, 
d’ordre thermique, Blectronique et photochimique qui, d’une fagon 
gBnBrale, interviennent dans les dkcharges dlectriques4). Comme nous 
le soulignons dans notre travail, ce sont prBcisBment les conditions 

l) 17. Spreter & E. Briner, Helv. 32, 2044 et 2524 (1949). 
2, E. Briner S: B.  Susz, Helv. 13, 678 (1930), et B .  Sum, th&se, Gen&ve 1929. 

E. Briner & D. Bonnier, Helv. 24, 844 (1941), et 1). Zonnier, th&se, Genhve 1932. 
E .  Briner & B. Bever, Helv. 25, 900 (1942), et B .  Bever, thhe, Genkve 1934. 

a) Ceux signalits en l) et les nBtres. D’autre part, dans deux publications anthieures, 
Klemem, Hinterberg & Hofer, Z. El. Ch. 43, 708 (1937), et Nanley, Trans. El. SOC. 84, 83 
(1943), qui se sont aussi servis de la mitthode oscillographique, ont relev6 que la consom- 
mation d‘hergie dans l’effluveur n’intervenait que durant une fraction de la phiode; 
mais ces auteurs n’ont pas reliit, ainsi que nous l’avons fait, cette fraction de la phiode 
?I I’action chimique de la ditcharge sous forme d‘effluve. 

4) Voir SL ce sujet E .  Briner, Arch. Sci. 23, 25 et 79 (1941); B1. 15, 65 (1948). 
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realisees lors du jaillissement de l’effluve qui conviennent parti- 
culierement bien B la production de l’ozone. De 18 le rendement 
beaucoup plus dlevd qui caracterise ce mode tie preparation de l’ozone 
par rapport aux autres rdthodes. 

Dans la ((Partie exphimentale)) de ce memoire, nous insistons 
beaucoup sur l’impossibilit6 dans laquelle om se trouve de mesurer 
exactement l’intensit6 du courant traversant l’effluveur lorsque 
l’effluve jaillit. Cette impossibilite est le fait de la complexitk, ddja 
relevbe plus haut, des courants circulant dans l’effluveur, et dont 
la rhultante, mesuree par les divers instruments dlectriques, varie 
selon les conditions existtant dans le circuit, en particulier la grandeur 
de la resistance. Or, la mdthode calorimetrique de mesure de 1’6nergie 
permet pr6eis4ment de se liberer de cette variabilitb de l’intensitk 
mesurke Blectriquement. C’est pour cela clue nous nous sommes 
efforces d’employer cette mdthode, en l’am6liorant encore quelque 
peu, B la determination du rendement Bnergetique de l’action chi- 
mique de l’effluve. 

La valeur du seuil revetant un grand inter& pour la connais- 
sance de l’effluve, nous lui avons eonsacre un paragraphe special, 
oh nous exposons les differents procedes a,uxquels nous avons eu 
recours pour sa determination ; ceci concur~~ement avec le procddk, 
bas4 sur la mesure de l’intensite en fonction de la tension, utilisi! 
dans le travail precedent1) et que nous avons compldte sup plus d’un 
point. 

Comme dans le travail precedent1), nous nous sommes servis 
d’une maniere suivie de l’oscillographe cathodique. Mais cette methode 
d’investigation a pu &re appliquee dans des conditions plus favorables 
griice a l’instrument B deux faisceaux dont nous avons pu disposer; 
ce qui nous a permis notamment d’opbrer dans un large domaine de 
frequences. 

De meme que pr6c6demment7 nous avons accord6 une grande 
attention aux pointes d’intensit6 apparaissant B la maniere de franges 
sur les oscillogrammes au-dessus du seuil et se superposant la courbe 
de l’intensit6 en fonction du temps. A ce propos, nous avons pu 
examiner les deformations marquees subies par la eourbe de l’inten- 
site et attribuables (voir la partie experimentale) B des harmoniques 
du courant de base; ces deformations exercent une certaine action 
sur le r6gime des franges. 

Concernant la production d’ozone, noius avons voulu princi- 
palement Btudier l’effet exere4 sur l’effluve par la frequence du 
courant alimentant l’effluveur. Du point de vue pratique, on peut 
se demander en effet si l’on trouve un avant’age B operer, pour l’ob- 
tention de l’ozone, B des frequences plus &levees que la basse frequence 
du reseau. 

l) V.  Spreter & E. Briner, loc. cit. p. 2524. 
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D’une fagon generale, au sujet des resultats des mesures de 
l’action chimique des decharges Blectriques, il y a lieu de rappeler 
qu’il n’est pas toujours aise de degager l’effet produit par l’un ou 
l’autre des facteurs qu’on fait varier; car - et c’est 18 une caract6- 
ristique de ce domaine de recherche8 - les differents facteurs agissants 
ne sont pas independants les uns des autres et s’influencent d’une 
mani6re plus ou moins marquBe. Ainsi, par ex., du fait que l’effluveur 
se eomporte - presque complktement en dessous du seuil et par- 
tiellement au-dessus - comme une capacitd, Paccroissement de la 
frkquence v5t determiner, pour une meme tension, une Blevation de 
l’intensit6 et par consequent de 1’8nergie fournie B l’effluveur. A sup- 
poser que le rendement BnergBtique de formation d’ozone ne soit pas 
modifi6, on devrait enregis trer un accroissement de la production 
de ce corps. Mais l’augmentation de l’intensite provoque un Bchauf- 
fement marque du gaz effluv6, oxyghe ou air, ce qui est prejudiciable 
a l’ozone et agira par suite dkfavorablement sup le rendement. Pour 
obvier B cet inconvenient, il faudrait refroidir plus fortement l’efflu- 
veur ou augmenter le debit du gaz, de fagon k preserver davantage 
l’ozone de la destruction thermique. 

Ainsi, pour mettre en 6vidence plus nettement l’effet exercB 
par l’un ou l’autre des facteurs agissants, il a fallu operer trks metho- 
diquement en procddant a de nombreuses mesures. Dans les tableaux 
de nos rbsultats, chaque valeur indiqude est la moyenne d’au moins 
quatre determinations. 

Les mesures ont port6 sur l’oxygkne et sur l’air, le rendement 
de production dans l’oxygkne &ant toujours, comme cela est d’ail- 
leurs connu, de beaucoup superieur celui obtenu pour l’air; elles 
ont Bt6 faites a differentes frequences, dans des conditions variees 
de tension, d’intensite de courant et de debit gazeux. 

Pour ne citer que quelques resultats coneernant les points qui 
ont sphcialement retenu notre attention, nous relkverons, en ce qui 
concerne l’influence de la frequence - dans la limite de nos essais 
effectuks en serie, soit de 50 h 1380 periodes B la seconde (per/sec) - 
qu’on ne trouve pas d’am6lioration marquee dans le rendement Bner- 
gktique, mesur6 calorim6triquement, de la production d’ozone 
lorsqu’on eleve de frequence. C’est ainsi que le rendement le plus 
Bled obtenu dans un de ces essais - 174 g 0, B 0,27y0 au kilowatt- 
heure (kWh) pour 0, et 78 g/kWh k 0 , 0 1 4 ~ 0  pour l’air - l’ont Btd 
a 50 per/sec et aux debits respectifs de 200 et 800 litres a l’heure 
(l/h). Ce sont il est vrai des rendements limites, dans ce sens qu’ils 
n’ont plus subi d’amklioration lorsqu’on it augment6 le debit au delh 
de ces valeursl). 

l) Nous signalerons plus loin un rendement encore plus 6levi: (200 g/kJVh) atteint 
B une tension de t rk  peu supkrieure au seuil, c’est-&-dire dam des conditions inapplicables 
dans la pratique. 
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Cependant, pour l’oxyghne, et B un nioindre degrk pour 17air, 
aux frkquences 61ev6es7 et notamment B 1380 perlsec, les meilleurs 
rendements obtenus - 140 g/kWh et 63 g/kWh - ne sont pas les 
rendements limites car les courbes donnant le rendement en fonction 
du debit (voir ces courbes plus loin) sont encore ascendantes au debit 
de 800 l/h; mais notre appareillage ne nous a pas permis d’op6rer a 
des d6bits sup6rieurs. 

Quant au seuil, loin d’8tre affect6 favorablement par l’accroisse- 
ment de la frkquence, comme on aurait pu s’y attendre, il subit au 
contraire une l6gBre k16vation lorsque la frdquence augmente. 

Toutefois, on recoiinait un avantage technique 8, 6lever la fr6- 
quence, dans ce sens que, du fait du comportement capacitif de l’efflu- 
veur, celui-ci pourra tra,vailler B une puissance accrue aux frdquences 
plus BlevBes et produire par cons6quent davsntage d’ozone. 

Dans un prochain mkmoire, nous donneirons les r6sultats obtenus 
sous pression rdduite et montrant notamrnent la diminution trBs 
margude gue subit alors le seuil. 

Partie expQrimenta1 e.  
A. .4ppareils et mdthodes de mesure. 

§ 1. Appareillage. 
I1 comprend le dispositif calorimBtrique et  le circuit Blectrique. Nous nous sommes 

servis pour nos essais calorimetriques du montage dBjL utilisB pr6cBdemmentl) e t  dont 
le schema a fait l’objet d‘une figure k laquelle on voudra bien sc reporter. L’effluvcur, en 
verre ordinaire, du type annulaire, a les dimensions suivantes : hauteur 380 mm, diametre 
rxt6rieur 45 mm, diametre intGrieur 30 mm, Bpaisseur du gaz 5 mm, Bpaisseur du verrc 
1,25 mm, volume de l’espace gazeux 220 em3. 

Nous avons perfectionne le dispositif de la r6cupBration de la chaleur en soudant 
L la sortie de l’effluveur un tube de verre de 5 m de long el, de 8 mm de diambtre, montant 
en eolimaqon autour de l’effluveur. Ainsi, m6me i un debit de 800 litres L l’heure, e t  malgre 
un fort degagement de chaleur, le gaz effluvB n’emporte que trks peu de chaleur. D’ailleurs, 
si le bain calorim6trique se trouve L la temperature ambiante, il n’est pas influence par le 
gaz qui arrive. 

De m6me que dans le memoire pr6cBdent2), l’effluveur e t  son prolongement sont 
places dans un vase calorim6trique constitub par un r6cipient Dewar muni des mbmes 
accessoires. L’Btalonnage se fait de la m6me manikre. 

Le circuit Blectrique comprend, dans le primaire, i la place d’un potentiombtre uti- 
lire dans les recherches pr6c6dentes1), un auto-transformateur du type Variac. L’armature 
extbrieure de l‘effluveur et une des bornes du transformateur Blhateur de tension sont 
reliees A la terre. 

Pour obtenir des frequences autres que celle du r6seau (50 periodes A la see.), seule 
utili&e dans le travail anterieurz), nous avons eu recours A, un alternateur entrain6 par un 
moteur de 15 CV e t  dont nous pouvons modifier, par un changement de poulie, le couplage 
de manibre k pouvoir opBrer aux frBquences 460,800 et  1380 pBriodes &la seconde. La varia- 
tion de l‘excitation nous permet d’ajuster 8, 220 V la tension donnBe par l’alternateur. 
Pour la frbquence 460, nous avons recours k un transforrnateur de rapport 1 : 4 pour at- 
teindre cettc tension dc 220 V. 

l) V. Spreter & E. Briner, loc. cit. p. 2052. 
2) V.  Spreter & E. Briner, loc. cit. p. 2053. 
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Dans nos essais sur la production d’ozone, nous employons l’air ou l’oxygkne pro- 
venant d’un tube oh ils sont sous pression. Le gaz passe dans un anemomfitre permettant 
la mesure de debits de 20 b 800 I/h gr&e L un jcu dc capillaires. Puis, il circule dans un 
flacon laveur 8. H,SO, et  traverse une tour garnie de KOH. La pression du  gaz dans 
l’effluveur eat donnee par un manomktre h Hg place sur le circuit gazeux avant l’effluveur. 
A p r h  ce dernier e t  le prolongement dont il a 6th question plus haut, le gaz circule dans 
deux flacons barboteurs Q plaque fritee, remplis d’une solution B 10% de KI, destinBe au 
dosage de l’ozone. 

La circulation du gaz est aesuree d’une part par la pression d’entree, d’autre part, 
Q la sortie, par l’aspiration d’une trompe 8. eau. Celle-ci permet en outre d’etablir, le cas 
kcheant, une depression danq l’effluveur, condition realieke dans les essais dont il sera 
question dans le prochain mbmoire. Les differents recipients sont raccordes par des tubes 
de verre joints bout Q bout Q l’aide de courts tubes en matiere plastique resistant 8. l’ozone. 

Au debit de 800 l/h, il a BtB reconnu necessaire de dBdoubler en parallele les parties 
du  circuit comprtant  des barboteurs: flacons laveurs L H,SO, e t  b KI, chacun de ceux-ci, 
pris separement, ne convenant pas 8. un si grand dBbit. 

3 2. Les me’thodes de mesure e‘lectriques. 
En ce qui concerne la mesure do la tension aux bornes de l’effluveur, comme dans les 

travaux precedents1), nous avons utilise un voltmktre Blectrostatique. Mais la mesure de 
l’intenaite a fait l’objet dans nos recherches d’une etude plus approfondie que nous avons 
reconnu comme necessaire e t  dont il sera question plus bas. Nous avons employe deux 
methodes, dont l’une seulement, utilisee dans lo travail precedent1), a 6tB prise en conside- 
ration dans nos calculs. Pour ceux-ci, nous disposons alors des donnees suivantes: 
E = tension aux bornes de l’effluveur en kilovolts, 
R = resistance servant B la mesure de l’intensite par la methode de la chute de tension 

V = tension aux bornes de R en volts, 
deb- debit du gaz en litres 8. l’heure, 
t = duree de l’effluvation en minutes, 
q = quantite totale d’ozone obtenue pendant l’cssai, exprimee en mg. 

A partir de ces donnees, nous calculons : l’intensite I du courant en milliampAres 
(mA) par la loi #Ohm, la puissance employee VA en volt-ampkres, le pourcentage en 
volume (yo 0,) de l’ozone dans le gaz effluve; conditions: temperature 18O et pression 
730 mm Hg: 

en kilo-ohms, 

q .60.0,052 
deb.t % o,= I 

(0,052 cst le facteur qui permet de passer de la quantite q en mg au volume d‘ozone en 
litreu), et le rendement Bnergetique mesure BIectriquement Rg1 en g d’ozone par kilovolt- 
amperchcure (g/kVAh) : q.60 

R , , = V A . t -  

La mesure de l’intensite’. 
La methode qui nous a fourni la valeur de I’intensite servant aux calculs consiste 

B mesurer, 8. l’aide d’un voltmfitre Blectrostatique, la chute de tension aux bornes d’une 
resistance Blevee parcourue par le courant sortant de I’effluveur. C’est celle que Yon doit 
8. Warburgz). Les valeurs ainsi obtenues seront designees par le symbole Ich. 

Mais, en vue de comparaison, nous avons eu recours 8. un Blectrodynamomfitre de 
la maison Hartmann & Braun, possedant deux sensibilites: de 0,5 8. 15 mA et  de 1 Q 30 mA. 
Nous designerons par le symbole Id les indications donnees par cet instrument. Nous 
verrons plus Ioin combien differentes sont les valeurs indiqukes par les deux methodes 
lorsque l’effluve jaillit. 

l) V.  8preter & E. Briner, loc. cit. p. 2053. 
z, Warburg Z. techn. Phys. 4, 450 (1923). 
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Pour nous placer d’abord dans dcs conditions simples, nous avons oper6 8. basse 
tension sans cffluveur e t  sans transformateur BlBvateur cle tension. A l’aide du  ccVariac11 
branch6 sur le rescau, nous faisons varier la tension aux bornes d‘un circuit comportant 
1’6lectrodynamom8trc c t  une rksistancc de 20000 ohms, aux borncs dc laquelle nous 
mesurons la chute dc tension. Lcs valeurs de I, sont supkricures de 5% A cellcs de Ich 
pour la m&me tension. On peut done dire que lcs dcux methodes donncnt dcs resultats 
suffisamment concordants. 

Dans une autrc serie d’essais, nous introduisons le t rausformatcur Bl6vatcur de ten- 
sion et  l’cffluveur. Celui-ci est traverse par un courant d‘oxyg6ne de 20 l/h sous 500 mm 
Hg. En shric, entre l’armature exterieurc c t  la terre, nous iritcrealons l’klcctrodynamom8tre 
e t  la resistance servant B mesurer la chute dc tension. Nous avons fait des mesures avec 
deux montages : dans l’un, 1’8lectrodynamom8tre est plack avant la rbsistance, dans l’autre 
apr8s. Lcs mesures ont montre que lcs valeurs de I d  ct dc I r h  sont independantes dc l’ordre. 
Cela prouve que chaque appareil laisse passer tout lc courant mcsurk par l’autre. E n  raison 
dc cette indepcndance, nous nc mentiomcrons qu’un scul couple de valeurs I d  et I,h dans 
les colonnes sc rapportant 

Daut rc  part, nous avons branch6 un scul dispositif & la fois, soit l’itlcctrodynamo- 
mittre, soit la rbsistance, e t  nous avons not6 lcs valeurs obtenues pour I’intensit6 B la mbme 
tension. Les rksultats dc ccs mesures figurent dans lc tableau I sous la designation: ctappa- 
reils skpar6sa. Pour les deux cas, appareils en serie et s6parB3, nous avons fait dc nombreuses 
mcsurcs de l’intensitk en fonction de la tension et  aux diff6rentes fr6qucnces, au-dessous et  
au-dessus du scuil. L e s  rbsultats qui figurent dans lc tableau I sont lcs moyennes dc plu- 
sicurs mesures. 

Tableau I. 

la designation: ctappareils en ,sbricii. 

Appareils en se’rie 
I d  1 Ich 1 Id/IC!h 

A ppareils se‘pare‘s 
Id 1 ICh I Id/Ich 

50 
460 
800 

1380 

50 
460 
800 

1350 

6 kV I 6 kV ly2 
6 kV 1,95 
6 kV 3,3 

- 0 s  
1,3 0,95 1,33 
1,85 0,95 2 J  
3,3 1 ,o 3,6 

0 3  1,s 3,65 

7,6 :1:7 I l4,O 
11,2 1,06 l4,5 

* 

En dcssus du scuil 

395 I 5,7 

- 

0,7 
3,s 
9,6 

11,6 

*) L’@lectrodynamom&trc n’htant pas assez sensible pour mesurer le courant & 50 per/ 
sccondc en dcssous dn seuil, on n’a pas pu calculcr le rapport I,/I,-b pour cette condition. 

5,2 
1,5 
1,45 
1,25 

Les constatations suivantes rksultent de I’inspection du tableau. Au-dcssous du seuil, 
les valcurs dc Id c t  de Ich sont voisines lcs unes des autrcs et par cons6quent le rapport 
Id/Ich, qui pcrmct do passer d‘un dispositif 8, l’autre, se rapproche de l’unit6. 

Au-dcasus du scuil, c’cst-&dire lorsque l’effluve jaillit,, on note de grandes diff6rences 
entre les r6sultats des deux methodes, aussi bicn pour lcs appareils en skrie que pour les 
apparcils sdpares. Nous relhvcrons aussi que Ics diff6reiiccs sont bien plus marqu6es B 
50 per/scc qu’aux fr6qucnces 61cv6es. 

On notera lc r61e importaiit jou6 par la resistance s e i ~ a n t  A la mesurc de l’intensitk 
par la methode dc la chute dc tension. Noui nous en sommes rendu compte par l’accroissc- 
ment dos valeurs dc Id lorsqu’on passe du montage en shie  au montage s6par6. 
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La metliode oscillographique nous a permis de confirmer cette influence de la resis- 
tance sur le regime de l‘effluvel). (Nous reviendrons plus loin sur cette constatation.) 
Aussi avons nous dii choisir pour chaque frequence la plus petite resistance pcsvible e t  non 
pas mesurer la chute de tension sur une partie variable d’une resistance totale constante. 
De cette faqon, nous avons une perturbation minimum de la marche de l’effluveur e t  des 
valeurs de l’intensiti: comparables pour une frkquence donnee, e t  lion des valeurs absolues, 
qui nc seraient d’ailleurs pas exactes. 

Cette variabiliti? avec les conditions realisees dans le circuit de l’intensite mesuree, 
soit avec la methode de JVarburg, soit surtout en utilisant 1’6lectrodynamom&tre, montre 
le caractere approximatif de la determination de la puissance 011 de 1’6nergie consommee 
par l’effluveur lorsque l’effluve jaillit2). 

C’est pour cette raison que la methodo calorimbtrique, dej i  utiliske B plusieurs 
reprises dans ce laboratoire, et sur laquelle nous reviendrons dans le paragraphe suivant, 
est la seule qui permette d’acceder B une connaissance suffisamment exacte de l’knergie 
consommCIe par un effluvcur en marche. 

3 3. iwkthoae de mesure calorimktrique. 
Les avantages de la methode calorimetrique sur la methode klectrique pour la mesure 

de 1’Bncrgie consommee dans l’effluveur resultent des travaux precedents e t  des considera- 
tions expos8es plus haut. Pour la description de cette mkthode, nous renvoyons B l’expos6 
accompagnk d’une figure qui a 6tB donnke3). 

En outre, operant dans des conditions diffbrentes de frkquence du courant, de debit 
e t  de prcssion du gaz effluvb, nous avons dii adapter les mesures It ces conditions en faisant 
intervenir differentes corrections. Pour simplifier, nous introduisons celles-ci sous forme 
de ternies s’ajoutant algebriquement It 1’616vation de temperature mesurke dans une 
determination. Les corrections se rapportent 10  It l’energie consommee par la formation 
de la quantite d’ozone doske B la sortic de l’effluveur; cette correction est designee par 
dTo,; 20, au refroidissement ou au rechauffement des gaz suivant la difference de tempera- 
ture B l’cntr6e et It la sortie de l’effluveur; cette correction est designee par ATgAZ. 

Pour lc calcul hi-mhme, precisons que 1’8nergie totale, Wtot, fournie e t  consommee 
dans l’cffluvenr, comprend une partie chimique Wo, correspondant It l’ozone form&, sortant 
de l’effluveur, e t  une autre partie, la plus importante, qui se retrouve sous forine de chaleur 
degagke dens l’effluveur e t  qui est mesuree calorimetriquement par l’616vation de tempkra- 
ture; nous la designons par Wen,. Nous pouvons donc Bcrire: 

le rendeinent 6nergBtique de production d’ozone, mesure calorimetriquement (Rcnl) sera 
alors : 

Wtot = W,,l+ wo,; 

Real = MTos/Wtot 4)’ 

Preiiant maintenant en consideration ces valeurs telles que nous les avons exprimkes, 
en 61Bvations de temperature pour la mesure calorimetrique, nous pouvons poser : 

ATtot = AT,,,+ dTo,idTgaz 
- - 

1) I1 y a lieu de preciser que la methode de la chute de tension pour mesurer l’in- 
tensiti. a 6ti: tout dabord utilisee par Warburg (1oc.cit.). Xi h i ,  ni les auteurs qui ont 
ensuite utilis6 la mkthode, ne paraissent avoir Btudi6 l’influence exercee par la grandeur 
de la resistance du circuit. 

2) La variabilite de Ich avec R nous avait d6jB At6 signake par l’un des collabora- 
teurs du laboratoire, M. E. Palluy, Ing. Chim., qui s’est Bgalement occupi: de mesures 
semblables. 

4)  Dans le travail prbckdent, Wo, n‘a pas 6tB pris en considhation, il est loin d & r e  
negligeable, car le rendement Bnergetique de 100 g/kWh realis6 dans plusieurs de nos 
essais, correspond B 8% du rendement Bnerghtique theorique de la production d’ozone. 
Ainsi, du fait que Wt,t est rhduit It Weal, les rendements bnergbtiques indiques dans 
le mhmoire prkcbdent sont quelque peu superieurs aux valeurs exactes. 

3) V.  Spreter & E .  Briner, loc. cit. p. 2051. 

144 



2290 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Rappelons que pour 6tre traduite en Bnergie, 1’klBvation de temperature doit &re r a p p o d  
& 1’616vation AT,, fournie par l’6talonnage; celle-ci correspond It une Bnergie Bgale B 
1 watthcure (Wh). On aura alors pour 1’6nergie W fourniie e t  consommBe dans l’effluveur 
e t  exprimee en Wh, la valeur W = dT/dT,. Passant L la puissance P mise en jeu, si la 
d u k e  de l’effluvation t est exprimbe en min., nous avons: 

P = ATtot*60/dT,-t en walks; 
(dam nos mesures, nous avons trouv6 AT, = 0,5S0/Wh). Ainsi, on aura: 

RCa1 = q.dT,/dTtot en g O,/kWh. 
Soulignons encore que cettc determination du rendement est indkpendante des 

erreurs commises sur la mesure de l’intensit6 lors de l’effluvation. Toutes les grandeurs, 
figurant dans les calculp, soit: dTt,t, t ,  q, 0,58, etc. peuvent 6tre d6terminBes avec une 
prBcision de I’ordre de quelques % . 

Le facteur de puissance k, nombrc par lequel il faut multiplier la puissance en volt- 
amperes VA pour avoir la puissance en watt P, e f t  donnl6 par le quotient 

Ce facteur est done forchment affect6 par les erreurs commiees sur les mesures de 1’intensiG. 

$ 4 .  Mdthode oscillographique. 
Les determinations oscillographiques faites pr6c6demment’) ont port6 sur des essais 

effectues avec l’effluveur plan e t  L la frBquence de 50 perbee. Dans nos recherches, nous 
avons op&B avec l’effluveur annulaire dont il a 6th question plus haut e t  qui se pr6te aux 
d6terminations calorim6triques. Ainsi, nous pouvons rechercher les liaisons existant entre 
les constatations oscillographiques et le rendement Bnergetique mesure calorim6trique- 
ment. Dans notre Btude, nous avons Bgalement utiliEB, cornbin6 occasionnellement au com- 
mutateur 6lectronique, l’oscillographe Cossor Q un faiaceau (ces appareils ont 6t6 signal& 
pr6cBdcmment)l). Mais en outre, nous avons eu recoups It un oscillographe b double 
faisccau2) ; celui-ci nous a permis d’op6rer 8. des frequences superieures, allant jusqu’b 
1380 per/sec, pour lesquelles le commutateur Blectronique, combine & l’oscillographe un 
seul faisceau, ne pouvait plus donncr d’indication suffisamment nette. 

Dans nos essais, nous avons modifie le montage qui permet d’obtenir sur I’6cran la 
courbe de l’intensit6 en fonction dn temps. A cet effet, nous avons branch6 en Eerie sur le 
circuit electrique, entre l’armature ext6rieure e t  la terre, m e  resistance de 50 L 1100 ohms, 
t r h  faible par rapport L celle de l’effluveur. La chute de tension ainsi rkalisee, de l’ordre 
de quelques dixiemea de volt, est porf2e par un amplificateur Q lampes, jusqu’b une tension 
de 50 volts, celle-ci 6tant nkcessaire pour obtenir une dlhiation suffisante du faisceau. 

k = PjVA = Rel/R,,I. 

Fig. 1. 

1) V. Sppreter &. E.  Briner, loc. cit. p. 2527. 
2) Monsieur Jean Monti, Alectricien, constructeur de cet appareil, a bien voulu le 

mettre a notre disposition pendant un certain temps. Nous lui en exprimons notre vive 
reconnaissance, de m6me que pour toutes les precieuses indications qu’il nous a donnths. 
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Sur l’6cran de l’oscillographe Q double faisceau (voir fig. l), on dietingue facilement 
les deux courbes obtenues. Celle relative Q la tension, e = f(t), est une sinusoide trits peu 
d6form6e, tandis que la courbe de l’intensit6, i = f(t), est la r6sultante de plusieurs har- 
moniques dont l’intensit6 et  le nombre varient avec la frequencel). Ces harmoniques 
apparaissent sur la courbe de l’intensit6 par le fait que, pour parvenir aux appareils en- 
registreurs, le courant traverse l’effluveur. Ce dernicr, comme toute capacit6, laisse passer 
un courant d‘autant plus intense, pour une m6me tension, que sa fr6quence est plus grande. 
Ainsi, les harmoniques, dont les fr6quences: 3 n, 5 n ou 7 n, apparaissent plus marquees 
par rapport Q la sinusoIde de l’intensit6 de base, de fr6quence n, aprks l’effluveur qu’Q la 
sortie dn transformateur2). Or, c’est pr6ciekment & cet endroit que l’on a, connectd le dis- 
positif servant 8. observer la courbe de la tension en fonction du temps. 

Nous rappelons ici, en les completant sur certains points essentiels, les constatations 
qui ont Bt6 exposees dans le precedent m6moire3). Lorsque l’effluve jaillit, le d6phasage 
entre les courbes e = f(t) et i = f(t) se maintient et la courbe de l’intcnsit6 de base est 
surmont6e, lorsque la resistance ohmique du circuit n’est pas trop grande, d’une s6rie de 
fines pointes qui ont Bt6 d6sign6es du nom de franges dans le m6moire pr6cCdent3). Ces 
franges rksultent de phknomhnes apAriodiques, il est donc impossible de les synchniser 
par un ajustement du balayage horizontal. Si la resistance ohmique du circuit est suffi- 
samment BlevBe, les pointes des franges diminuent jusqu’i disparaitre m6me. Mais, 8. cet 
endroit de la courbe, celle-ci se soulhe en s’6paississant. 

Les cliches nous montrent que le temps exact pendant lequel jaillit l’effluve dans le 
gaz n’est qu’unc partie du temps total de passage du courant dans l’effluveur. En effet, 
la partie frangee, ou soulevee et Bpaissie, occupc au maximum la moiti6 de la courbe de 
I’intensith de la demi-p6riode. D’autre part, grace L l’oscillographe it double faisceau, il nous 
a 6t6 possible de constater que les franges se produisent au moment du maximum de la 
courbe de la tension, c’est-&-dire au moment oh Pintensit6 est decroissante. 

5. Dktermination du seuil. 
Le seuil, ou tension critique, est une donnke particuliitrement caracteristique de 

l’effluve, puisqu’elle marque l’entr6e en jeu de ce mode de decharge dans un gaz. 
Le jaillissement de l’effluve sc signale par divers phknomitnes qui peuvent servir it la 

determination du seuil: des effets Blectriques ; comme la brusque elevation de l’intensit6 
ou du facteur de puissance; des effets lumineux; apparition d‘une luminosite et  modif’ica- 
tion, sup l’6cran de l’oscillographe, de la courbe de l’intensit6 en fonction du temps; un 
effet acoustique : production d’un bruissement caracteristique ; un effet thermique : crois- 
sance accrue de la temperature d u  bain calorimetrique; et  une action chimique: en parti- 
culier la production de l’ozone. 

Pour illustrer quelques-unes des actions de l’effluve servant it mettre en 6vidence lc 
seuil, nous donnons les observations faites, pour 460 per/sec par ex., Q un debit d’oxygbne 
de 100 l/h. En dessous du seuil, nous notons pour la tension de 10,O kV une 616vation de 
temp6rature de 0,17O par heure, une intensite de 2 mA, un facteur de puissance de 0,015 
e t  aucune production d’ozone. En dessus du seuil, Q 10,2 kV, la concentration d’ozone est 
de 0,3%, l’618vation de temperature de 1,86O/h, l’intensit6 de 2,35 mA et le facteur de 
puissance de 0,15. 

La m6thode qui se pr6te le mieux L des dbterminations quantitatives est le trace de 
la courbe de l’intensite en fonction de la tension appliqu6e I = f(E). C‘est celle qui a B t d  
utilisee dans le precedent travail4); mais nous en avons encore approfondi 1’6tude et lui 
avons consacr6 une place plus grande dans notre expos&. 

l) Ces harmoniques ont At6 simplement signalbes, mais non ktudikes, par T. C. Bun- 
ley, loc. cit. 

2) Cette interprktation nous a At6 indiquee par Monsieur H .  Poisat, charge de cours 
d’Electricit6 appliqube. Nous le remercions du concours qu’il nous a pr6M it cette occasion. 

7 V.  Spreter L E .  Briner, loc. cit., p. 2527. 
4) V.  Spreter & E .  Briner, loc. cit., p. 2525. 
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L’intensitB est mesurQe, soit par la m@thodc de la chute de tension, soit par l’6lectro- 

dynamombtre. I1 convient de remarquer ici que, s’agissant de variations de l’allure de la 
courbe I = f(E). il n’est pas nticessaire de connaitre les valeurs absolues de l’intensit6. 
Ainsi, le trace dc la courbe pcut se faire aussi bien avec Id qu’avec Ich, les valeurs de la 
tcnsion, lnes sur le voltmAtre 6lectrostatique, &ant, elles, absolues. En augmentant pro- 
gressivement la tension aux bornes de l’effluveur, nous enregistrons une intensit6 croissante. 
Deux facteurs interviennent dam cette croissance: d’une part, l’augmcntation de I’ionisa- 
tion, d’autre part, une extension des surfaces entre lesquellles jaillit l’effluvel). 

La courbe presente l’allure indiquee sur la figure 2.  Nous la decrivons avec plus de 
details c t  de precisions qu’il n’cn a 6tB domes dans le memoire pr6c6dent2) ; ces donnhes 
resultent dc 1’Btude approfondie que nous avons faite. L‘intensitB croit d’abord 
leritement e t  lineairement (r6gion a). Cette allure s’explique par le fonctionnement en 
capacitb. pure de l’effluveur. D a m  cette region, l’intensiti? obeit Q. la relation I = EoC, 
dans laquelle LO est la pulsation et  C la capacite du circuit, lequel comprend un 
diblectrique gazeux et un dielectriquc solide (verre). 

Puis, brusquement, la courbe monte verticalement (region a), nous atteignons alors 
le aeuil. Ensuite la courbe presente une pente de plus en plus accentuQ (rkgions c e t  d). 
Mais au-dessus d’une certaine tension, on enregistre une diminution de la pente (region e )  
et  la croissance devient de nouveaii IinEaire. L’intensith pourrait alors Btre reprBsent& 
par la relation I = EwC’ dam laquelle le terme C‘, qui ne represente plus la capaciti. 
pure, a une valeur plus grandc que la capacite C. 

A 

Fig. 2. Fig. 3. 

Pour completer les observations dont il a BtB rendu (sompte dans le memoire pr6c6- 
dcntz) en y ajoutant une donu6e importante, nous avons i:tudi6 ce qui se passe lorsqu’on 
revient en arrikre en diminuant la tension. KOUR avons pi1 alors constater que la courbc 
dans la descente ne repasse pas tout B fait par le mame trace que dans la mont6e. 11 n’y a 
pas de chute brusque (repondant au scuil) de I’intensit6; mais une diminution r6guli&rci 

l) E n  observant dans l’obscurit6 l’effluveur, on constate t r b  nettenicnt l’augmcn- 

2, V.  Spreter & E .  Briner, loc. cit. p. 2524. 
tation des surfaces d’effluvation lorsqu’on auginente la tension. 
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(region f) qui aboutit B la region montante a. E n  raison de ces observations, nous avons 
p i s ,  comme valeur du seuil, non pas celle b‘ qui correspond B la region b, mais une valeur 
moyenne entre 6‘ e t  f: lieu o~ la courbe de descente rejoint celle de montke. Nous nous 
trouvons en presence d’un phknomkne analogue, mais moins marque que celui des pointes 
d’allumage observkes dans lo cas d‘une decharge sous forme d’arc. Dans ce cas, en effet, 
la tension requise pour l’6tablissement de l’arc est beaucoup plus forte que celle qui cor- 
respond B son extinction. 

Ces r&mltats peuvent btre illustres par les observations sur 1’Ccran de l’oscillographe. 
Voici quelques constatations i ce sujet, faites en notant sup l’oscillogramme les modifica- 
tions 6prouvBes par la courbe i = f(t) lorsqu’on augmente ou diminue la tension appliquee 
B l’effluveur (fig. 3). Elles sont en rapport avec le graphique (fig. 2) qui a 6th Btabli pour la 
frequence 50 per/sec. 

E n  dessous du seuil, dans la region a, quand l’effluveur fonctionne comme nnc capa- 
cite, la courbe i = f(t) est me sinusoide plus ou moins deformee par les harmoniques. La 
tension continuant B croitre, les franges apparaissent brusquement ; nous atteignons alors 
le seuil: l’intensite croit fortement, region b. Les pointes des franges apparaissent dc plus 
en plus intenses e t  l’intensit6 croit plus rapidement (rkgions c et  d). 

La succession de ces phknonibnes se produit dans l’ordre inverse lors de la diminution 
de la tension, B cette diffkrence pr&s que les franges disparaissent progressivement. 

Lorsque la resistance ohmique du circuit n’est plus nhgligeable par rapport B la capa- 
cite de l’effluveur, l’apparition des franges est remplacee, comme on l’a dit plus haut, par 
une deformation de la courbe de base et  un epaississement dont l’apparition indique bien 
que Yon se trouve au-dessus du seuil. 

Comme autrc methode 6lectrique de dkterminer le seuil, on peut aussi avoir recours 
L celle du facteur de puissance, puisqu’il mcsure l’intensitb en phase par rapport B 1%- 
tensite totalc. L’effluve repondant B une intensitk en phase uniquement, il est normal que 
son apparition influence le facteur de puissance. Mais celui-ci necessite pour sa connaissance 
toute une serie de mesures calorimktriqucs et  Blectriques, de sorte que ce procede ne 
conduira pas rapidement B la dhtermination du seuil. 

B . RLsultuts. 
11s se rapportent tous B des essais effectuks, les gaz, oxygkne ou air, circulant B la 

pression ordinaire (730 mm Hg env.). 

8 1. Influence de la fdquence. 
Les resultats ont 6t6 obtenus aux frhquences de 50, 460, 800 et  1380 per/sec, dans 

diffkrentes conditions do debit, en vue d’etudier l’influence de la frequence sup le rende- 
ment, le regime des franges e t  le seuil. 

Sur le rendement. Pour permettre de se rendre compte de l’ensemble des rhsultats 
domes partiellement dans le tableau I1 et  obtenus pour le rendement calorimktrique, 
nous avons reproduit dans les fig. 4 et 5 le trace des courbes; dans la fig. 4, on a port6 
le rendement en fonction du log. du debit B diffhrentes frequences et dans la fig. 5lerende- 
ment en fonction de la frkquence B differents debits. 

ConsidArons d’abord les valeurs trouvees it la frequence 50 perlsec au dBbit croissant 
de 20 B 800 l/h. Comme on le voit sur le tableau ou sur le graphique, une augmentation 
du debit entraine une amklioration des rendements dncrgktiques, mais ceux-ci atteignent, 
dejji ji un debit relativement mod6r6, des valeurs qui ne varient plus d’une faqon trks 
marqu8e. On notera cependant un maximum peu accuse atteint pour l’oxygknc au debit 
de 100 l/h environ, alors que pour l’air nous nous trouvons en presence d‘un palier B partir 
de 50 l/h. 

Pour mettre en evidence l’influence de la frequence, nous donnons sur le m6me 
tableau I1 un extrait des resultats enregistres B la frkquence de 1380 per/sec, la plus Blevbe 
It laquelle nous ayons opere. Pour I’oxygAne, un fort debit exerce une action particulihre- 
rnent favorable en soustrayant l’ozone forme ti la destruction thermique. On remarquo, 
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en effet, quc le rendement passe de 33 Q. 140 g/kWh lorsque le debit augmente de 20 
800 l/h. D’aprh l’allure de la courbe, il continuera B augmenter avec le debit. Pour l’air, 
au contraire, un palier est atteint au debit de 400 I/h. 

Tableau 11. 
Symboles et  abrkviations: 

d6b. debit du gaz, en litres B l’heure. 
E. tension, en kilovolts, aux bornes de l’effluveur. 
I. intensite du courant, en milliampbres. 
VA. puissance apparante consommke, en voltam@res. 
t. durke de I’effluvation, en minutes. 
AT,,, &&ation de temp6rature du bain, mesuri:e en degrb. 
P. puissance rkelle mise en jeu, en watts. 
k. facteur de puissance. 
q. quantite d‘ozone obtenu pendant l’essai, en mg. 
% 0, pourcentage en volume de 0, dans le gaz effluv6. 
Rcsl rendement hnergktique mesur6 calorimhtriquement en gO,/kWh. 
RBI rendement Bnergetiquc mesur6 Blectriqueinent en g O,/kVAh. 
00 frkquence en per/sec. 

0,63 
0,82 
0,75 
0,77 
0,77 
0,66 

dkb. 

3,8 
3,5 
3,0 
3,l 
3,O 
2,7 

20 
50 

100 
200 
400 
800 

20 
50 

100 
200 
400 
800 

6,s 
7,5 
7,2 
6,8 
7,7 
7,6 

20 
100 
400 
800 

30 
30 
30 
30 
30 
30 

E. 

0,51 
0,60 
0,70 
0,70 
0,73 
0,75 

12,o 
12,o 
12,o 
12,o 
12,o 
10,7 

12,o 
12,o 
12,o 
12,o 
12,o 
11,5 

1,9 
2,2 
2,5 
2,4 
2,5 
2,8 

11,3 
11,3 
10,9 
10,5 

140 
162 
152 
147 

20 12,o 
300 I 11,8 

1 
1 
1 
1 

I. 

0,74 
0,239 
0,78 
0,74 

0,75 
0,74 
0,66 
0,66 
0,62 
0,61 

80 0,57 
97 0,60 
90 0,59 
85 I 0,58 

0,56 
0,63 
0,60 
0,56 
0,64 
0,66 

0,50 
0,60 
0,58 
0,65 

12,4 
14,2 
14,O 
14,O 

52 0,39 
64 0,45 
63 0,48 
72 0,52 

ll,o 
12,o 
11,9 
12,6 

VA. 

20 
30 
30 
30 
30 
30 

Oxyghne. 50 00. 

OxyghiLe. 1380 00. 

0,42 
0,39 
0,38 
0,39 
0,41 
0,41 

0,27 
0,29 
0,35 
0,35 
0,35 
0,37 

165 
270 
264 
260 
248 
220 

64 
82 
94 
90 

100 
107 

44 
111 
170 
200 

17,5 
42,s 
64,4 
75,4 - 

1,17 
0,56 
0,27 
0,14 
0,065 
0,033 

0,33 
0,17 
0,098 
0,046 
0,026 
0,014 

2,74 
1,32 
0,50 
0,29 - 

135 
160 
174 
171 
165 
159 

68,5 
76 
77 
74 
73 
78 

33 
69 

114 
140 

20 
40 
62 
63 - 

54,0 
62,1 
66,3 
66,0 
67,0 
66,1 

19 
22 
26 
26 
26 
28 

19 
41 
67 
81 

8,0 
18,0 
29,6 
32,9 - 

D’une fapon g6n&rale, on voit que, dans les conditions de nos operations, on ne 
trouvera pas, du point de vue du rendement, un avantage A elever la frequence puisque le 
meilleur resultat enregistre l’a 6% pour la frequence du r6seau (50 per/sec). Cependant, 
du point de vue pratique, il pourra &re avantageux d’avoir recours B une frequence plus 
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Blevee, qui permet Q I'effluveur d'op6rer Q une puissance plus 61evBe. Dans certaines usines, 
les batteries d'effluveurs travaillent Q la frBquence de 500 perlsecl). 

Sur la oscillogrammes et sur le rdggime des franges. Les cliches relatifs B ce paragraphe 
ont 6th pris au debit de 100 I/h, dans les m6mes conditions Blectriques que les essais calori- 
metriques sur les rendements; ils se rapportent aux courbes i = f(t). 

Pour l'oxyghne, Q 50 perlsec, fig. 6, les franges sont t r h  fines et  longues, elles occupent 
environ le tiers de la demi-@riode. A 460 per/sec, fig. 6, elles sont plus courtes et occupent 
la moiti6 de la demi-p6riode. A 800 perlsec, fig. 7 ,  la courbe de base se soulhe fortement 

l) N. P.  Otto, Lozone et ses applications, B1. SOC. Fr. Electriciens, Tome IX, 
no 90 (1929). 



2296 HELVETICA CIIIMICA ACTA. 

ct les franges paraissent encore plus courtes. Le minimum plac6 au milieu de la demi- 
p6riode est dii iL l’influence de l’harmonique d’ordre 3 principalement. A 1380 perlsec, 
fig. 7 ,  la courbe de base sc soulkve d’une manihre encore phs nette, sous l’effet du passage 
dc l’effluve seulement, car, A cette frequencc, la courbe de base est une sinusoide trQs peu 
dkform6e par les harmoniques. 

Fig. 6. Fig. 7. 

Pour l’air, nous faisons lcs memes constatations. 
L’observation directc de 1’6cran nous donne quelques indications de plus sur les - -  

franges. Wune part, elles sont plus longues; d’autre part, nous sommesdans dc meilleures 
conditions pour d6tcrmincr la fr6quence d’apparition dc oes pointes. A 50 per/sec, avec 
l’oscillographe & double faisceau, nous pouvons 6taler la courbe ct  denombrer approxima- 
tivemcnt B 30 les pointcs couvrant un quart de phiode. Chaque pointe rcpr6sente une 
p6riode du ph6nomitne dcs franges - en supposant que I c  ph8nomhc est r6guliitrcment 
pbriodique, ce qui n’est pas le cas. Dans le temps consid6r6, un  quart de phriodc, la fr6- 
qucnce sera done 120 fois plus grande que la frequence de base, soit 6000 per/sec. C’est 
au mEme ordre de grandeur, Bgalement trits approximatif, que celui auquel on est parvenu 
dans le travail pr6c6dentl). 

Aux frequences plus 61cvBes, sans pouvoir determiner de la m6me nianiere la fr6- 
quencc des franges, nous nous rendons compte qu’elle croft; avec celle du courant alimen- 
tant l’effluveur; pour 1380 pcr/sec, elle serait dc l’ordre de grandeur de lo5 per/sec. 

En faisant croitrc le debit de 20 B 800 l/h, nous n’avons pas observe de diffkrence 
cntre lcs oscillogrammes obtcnus en gardant constante l’intensit6, e t  ceci s’est r6p6t6 B 
toutes lcs frbquences. Le debit n’a donc pas d‘influence sur lc regime des franges. 

Aur Ee seuil. Nous donnons dans le tableau I11 les vdcurs en IrV obtenucs pour le 
seuil au d6bit de 50 l/h e t  mesure do trois manikres differentes: oscillographiquement 
(Osc); par l’apparition des franges sur 1’6cran; et sur la courbe I = f(E), en mesurant I 
par la m6thode de la chute de tension (Ica) ou au moyen dc. 1’6lectrodynamom8tre (Id). 

- -  

I )  V .  Spreter & E.  Briner, loc. cit. p. 2531. 



F rkq uence 

I 50 I 460 
800 

1380 

2297 

-- 
S i r  Oxygdne 

osc- I Ich I I d  osc- I Ich I I d  

9 4  9,4 934 8,9 8,7 9 3  
10,l 10,3 10,3 9,6 9,6 9>6 

597 8 3  9 J  8,4 8,3 8 2  
9 3  995 10,2 9,3 9.2 9,2 - 

Comme on voit, les trois methodes donnent & peu prbs les mWmes valeurs pour le 
seuil. Cependant, il est difficile de degager l’influence de la frequence sur le seuil. En 
effet, celui-ci est tr&s sensible aux deformations de la courbe i = f(t), comme nous avons 
pu nous en rendre compte par d‘autres essais qui seront expos6s dan; un prochain mkmoire. 
L’irrkgularitB de la valeur du seuil s’expliqudpar cons6qucnt par une plus ou moins grande 
deformation de la sinusoyde de base. En comparant les rksultats aux deux frkquences 
extrWmes, quand la dkformation est la plus faible, on constatc que l’accroissement dc la 
fr6quence tend L Blever le seuill). 

Le debit n’a pas d‘influence sur le seuil, mais bien sur la caract6ristique I = f(E), 
qui se rapprochc de l’axe des ordonnees quand le debit s’blkve. Ce resultat est dfi au fait 
qu’8 un debit plus eleve correspond une concentration en ozone plus faible; or, comme 
nous le verrons et comme il a d6jA 6th signal@), la presence de ce corps diminue l’intensitk 
pour une mWme tension. 

3 2. Influence de la concentration eio 0,. 
D’aprBs ce que l’on peut prevoir en raison de l’instabilit6 de l’ozone et comme l’ex- 

perience l‘a montr6 assez g6n6ralement, un accroissement de la concentration ne peut Wtre 
que defavorable au rendement. De plus, comme il a Bt6 signal6 dans le memoire pr6c6- 
dent?) avec les raisons explicatives (plus forte affinite Blectronique de l’ozone), la presence 
de l’ozone BlBve le seuil. Pour complitter les rksultats indiqu6s dans le travail prhckdent, 
dans lequel un effluvcur plan a 6th utilisi?, nous avons procede 8. des series d’expbricnces 
faites avec un effluveur annulaire, qui a permis des d6terminations du  rendement calori- 
m6triques. Nous avons consacr6 quelques essais L l’ktude de l’influence de l’osone sur le 
seuil. Mais les r6sultats en seront donnes dans le prochain memoire, car ils ant  Bt6 obtenus 
pour les gaz oirculant & pression rbduite, afin de permettre d’opbrer des tensions plus 
faibles; les conclusions de ces rksultats peuvent d‘ailleurs %re Btendus & la pression or- 
dinaire. 

3 3. Influence de l’intensitk. 
I1 n’est pas ais6 de d6gager l’influence propre exerc6e par l’intensit6 lorsque l’on fait 

varier aussi la frbquence; car 1’618vation de celle-ci a pour effet d‘accroitre l’intensit6. 
Pour mettre neanmoins en kvidence d’une maniBre quantitative l’influence de 1%- 

tensite, nous avons op6d aux deux frhquences, 50 et  800 per/sec, en faisant pour chacune 
d’elle deux series d’essais, l’une peu au-dessus du seuil, c’cst-&-dire & une intensite relative- 
ment trBs faible, e t  l’autre notablement au-dessus, le debit &ant de 100 l/h. Les intensites 
ont 6tB mesur6e par la m6thode de la chute de tension. Voici les resultats obtenus (Tab. IV). 

I1 revsort de ce tableau qu’L frequence constante, e t  comme on pouvait s’y attendrc, 
le rendement calorim6trique diminue avec l’accroissement de l’intensit6, c’est-$-dire avec 
I’accroissement de la puissance. Mais c’est aussi L la fr6quence la plus faible (50 perjsec) 

1) Ceci contrairement $ ce qui se passe pour les pointes d‘allumage de l’arc dans 
l’air, lesquelles diminuent d’une fapon trBs marquee lorsqu’on 6lBve la frhquence, au 
point de disparaitre complBtement 8 107 per/sec. B. Siegrist, Ch.-H. Wakker & E.  Briner, 
Hclv. 19, 287 (1936), e t  B .  Siegrist, thhse, Genbve 1936. 

%) V .  Spreter & E .  Briner, loc. cit. p. 2535. 
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quc le rendement le plus &lev6 (200 g/kWh) a Bt6 atteint; car, B tension &gale, l’intensit6 
augmentant avec la fr6quence, un regime de faible intensite est realis6 le mieux 8. basse 
fr6quence. 

Tableau IV. 

12,o 
0,63 
2,B 

0,29 
O , l 7  

22,o 
76,O 

Frequence . . . . . . . . .  
Tension en kV . . . . . . .  
Intensit6 en mA . . . . . . .  
Puissance cal. en W . . . . .  

Facteur de puissance . . , . . 
RendementblengjkVAh . . .  

Pourcentage en 0, . . . . . .  

12,o 
1,6 
3,27 

0,17 
0,4 

21,o 
122,O 

50 
9,s 
0,19 
0,035 
0,004 
0,02 
3,9 

50 
12,o 
0,66 
3 ,O 
0,27 
0,38 

66,3 

800 
8,9 
3,6 
273 
0,15 
0,07 
9,3 

129 

800 
11,o 
I4,7 
86,O 
3,5 
0,53 

41,6 
79 

Au sujet du rendement Blectrique, on remarque qu’il s’8carte d’autant plus, dans le 
sens d’une diminution, du rcndement calorim6trique que l’intensit6 est plus faible. Ce 
resultat s’explique par le fait qu’aux tensions legkrement superieures au seuil, le facteur 
de puissance est encore trAs voisin de zero et  par consCquent le courant, dont l’intensith 
mesurk est faible, traverse l’effluveur en majeure partie par eapacit6. Ainsi, une petite 
fraction du  courant seulement produit de l’ozone e t  degage de la chaleur dans le calorim&tre. 

Du point de vue pratique, il convient de souligner clue les conditions les meilleures 
- celles repondant anx intensites e t  aux puissances les plus faibles - ne sont pas intkres- 
santes pour la production industrielle de l’ozone. C’est d’ailleurs un ph6nomAne assez 
frequent dans les probkmes touchant l’action chimique des dbcharges Blectriques, que le 
rendcment Bnergetique soit avantag.4 par une diminution I& l’intensit6 de la dbcharge. 

$ 4. Influence de la r6sistance additimnelle. 
Dans l’introduction, nous avons signal6 lc rBle important jou6 par la resistance addi- 

tionnelle R dans le fonctionnement de l’effluveur, notamment dans le ph6nombne des 
franges. Ci-aprBs, nous exposons quelques rbsultats touchant cettc question. Pour les besoins 
des mesnres, nous avons fait varier la resistance R dans une large etendue: de 5 8. 120 kohms, 
lorsque nous avons employe la methode de la chute de tension. C’est alors 8. 50 per/sec que 
la rbistance doit htre la plus forte; aussi ayons-nous choisi cette frbqucnce pour la premibre 
sdrie d’essais, celle portant sup la determination du rcndernent. 

Sur le rendement. La mesure de l’intensit6 se fait soit par la mkthode de la chute de 
tension, donc avec R, soit avec I’klectrodynamornAtre, donc sans R ;  dans ce dernier mode, 
les lectures ont bt6 divisQs par 1,5, rapport I&h indique pour ces conditions dans le 
tableau I. Nous donnons dans le tableau V un extrait dee resultats obtcnus 8. 50 perlsec, 
pour l’air circulant 8. un debit de 50 I/h. 

Tahleau V. 

Tension en kV . . . . . . . .  
Intensite en mA . . . . . . .  
Puissance cal. en W . . . . .  
Pourcentage en 0, . . . . . .  
Faeteur de puissance . . . . .  
Rendementbl eng/kVAh . . .  
Rendement,,l en g/kWh. . . .  

~ 

Avec R. I Sans R. 

En comparant les resultats des deux colonnes, on constate que, malgr6 l’accroisse- 
ment de l’intensit6, de la puissance e t  de la concentration en ozone, lc rcndcment calori- 
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metrique est plus klev6 lorsque l’intensit6 eat mesuree sans rksiatance additionnelle. On 
voit ainsi combien la r6sistance, introduite dans le circuit pour la mesure de l’intensit6 
par la m6thode de la chute de tension, peut influencer defavorablement le rendement, tel 
qu’il a pu &re determine exactement par la mkthode calorimetriquel). 

Sur lea oscillogrammea. Nos essais, relatifs aux influences sup les oscillogrammes et  
sur le seuil, ont kt6 faits en intercalant differentes rksistances: 0, 50 ou 100 kohms, entre le 
transformateur kl6vateur de tension et l’effluveur. Cette variation de r6sistance n’a pas 
d’influence sur les oscillogrammes en dessous du seuil, car elle est tr& petite par rapport 
A la capacitance de l’effluveur; celle-ci est de 43-106 ohms A 50 per/sec et de 1,56-1OS ohms 
it, 1380 per/sec. 

Au-dessus du seuil, la rksistance additionnelle provoque une diminution de la hauteur 
des pointes des franges, ce qui a 6th signal6 dans la partie expkrimentale p. 2291. L’effet 
est d’autant plus marque que la fr6quence est plus Blevee, c’est-A-dire que la capacitance 
de I’effluveur est plus faible. I1 est d’autre part proportionnel A la rksistance, comme le 
montre la fig. 8; cette dernikre sc rapporte A I’oxyghe effIuv6 it, la frkquence de 1380 per/sec, 
sous une tension de 10,8 kV, et circulant au dkbit de 50 l/h. 

Des mesures comparatives du rendement pour les deux rkgimes de franges extrhmes, 
avec R = 0 et R = lo6 ohms, ont kgalement 8th faites; le gaz circulant sous pression rkduite2). 

Sur le aeuil. Aux diffkrentes frkquences, le seuil n’est pas influence, quel que soit le 
dispositif employe pour le determiner. Par contre, si nous trapons la courbe caractkris- 
tique Id = f(E) - intensitk mesurke par l’klectrodynamomAtre de maniere A ne pas intro- 
duire de resistance - nous constatons au-dessus du seuil que la resistance abaisse l’in- 
tensite. Nous obtenons alors, avec et  sans resistance, deux courbes se recouaant au-dessous 
du aeuil et qui divergent Ihgkrement au-dessus A mesure que la tension croit. 

Fig. 8. Fig. 9. 

J 5 .  Influence des harmoniques. 
Etude oacillographiqce en dessous du seuil. Avec notre montage, les harmoniques 

dont nous avons par16 plus haut, produisent iL la frequence de 50 per/sec une deformation 

l) Des essais semblables ont ktk effectuks A 1380 per/sec, mais le gaz circulait sous 
pression r8duite; les rksultats en seront donnks dans le prochain m6moire. 

2, Les rbsultats en seront indiques dans un prochain memoire. 
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faible, mais nette, sur la sinuso’ide du courant de base. Aux fr6quences plus Blev&s, 460 et  
800 pcr/sec, de t r i s  fortes d6formations sc manifestent. Mais, A une fr6quence encore 
sup6rieure, 1380 per/sec, la sinusoyde de base redevient presque parfaite. Ces ph6nomBnev 
dus aux harmoniqucs apparaissent d’ailleurs d6jA cn dessous du seuil; ils ne sont donc pa8 
en rapport de cause A effet avec le passage de I’effluve. En fait, les harmoniques proviennent 
du g6nerateur e t  de la combinaison du transformateur utilis6’) avec la capacit6 de I’efflu- 
vcur, ae systirme forinant un circuit oscillant ayant s a  frciquence propre. 

I1 est & noter que les harmoniqucs ct  leur effet diffirent selon les diverses conditions 
r6alis6es dans le circuit. Les harmoniques varient avec la tension, c’est-&-dire avec le degrk 
de saturation du transformateur 616vatcur de tension ; osn les modifie aussi en changeant 
dc transformateur ou d’effluveur, en intercalant dans lo circuit primaire un transforma- 
teur additionnel, 011 encore en changeant l’excitation du gkn6rateur. A titrc d’exemple, la 
fig. 9 montre les oscillogrammes, r6ponditnt i la frequence de 800 per/sec, dc la courbe 
i = f(t) pour des tensions croissantes. 

En cc qui coiicerne l’influence des harmoniques sup les franges, le seuil e t  lo rende- 
ment, iious y revicndrons dam le prochain m6moirc, relatif aux essais pression rbduite. 

Tous les r6sultats exposes dans ce paragraphe e t  les deux pr6cedents font ressortir 
In dkpendance des ph6nomBnes dcs conditions r4alisEcs dans le circuit. 

RE SUMG. 
Pour la mesure du rendement Bnerg6tique de la production 

d’ozone par l’effluve, nous awns  utilish une mBthode calorimktrique 
perfectionnee ; celle-ci est indhpendante’ des mesures de l’intensitk du 
courant, dont la determination, lorsque l’effluve jaillit, comporte 
diverses causes d’erreur .que nous avons &.dikes. 

La mbthode oscillographique nous a permis do mettre en kvi- 
dence et d’etudier toute une sBrie de partiieularitt5s caracthristiques 
des dkcharges jaillissant dans l’effluveur ; en particulier, l’inter- 
vention d’harmoniques du courant alimentant l’effluveur. Le seuil 
(tension appliquhe a l’effluveur su-dessus de laquelle jaillit l’effluve) 
determine par cette m6thode concorde a-vec les valeurs trouvkes 
par d’autres proekdbs, tels que l’6tude des points singuliers de la 
caract~6ristique ou l’apparition de l’ozone. 

Les mesures de rendement de la production de l’ozone ont Btk 
effectuhes SUF l’oxygkne et sup l’air, B la tennpbrature et B la pression 
ordinaires, dans un large intervalle de frkqnences (50 h 1380 per/sec) 
et de debits (20 a 800 l/h). On a atteint le rendernent le plus hlevk 
(200 g/kWh) dans le cas de l’oxygkne B la frkquenee de 50 per/sec et au 
dhbit de 100 l/h, pour une faibleintensitk. Mais du point de vuepratique, 
il peut &re avantageux d’avoir recours a line frhquence supbrieure, 
car elle permet de faire travailler l’effluveur :i une puissance plus forte. 

Nous tenons i remercier t r is  vivcment l’~iglumini:Mm-E’onds41um~n~~~m-~ond~ n, Pu’euhausen, dont les 

Nous exprinions 6galcmcnt notre reconnaissance i~ Monsieur H .  Paillaid, Chef dc 
subventions ont grandenient facilit6 l’ex6cution de ce travail. 

travaux, pour le concours qu’il nous a prCt6. 

Laboratoires de chimie technique, 
thkorique et d’Blectrochimie de 1”Universitk de GenBve. 

l) Celui-ci travaille du reste & une puissance bien infhrieure B celle pour laquelle il 
a 6t6 construit. 


