
65. Rectification a l’article eoncernant : 
Etude critique des reactifs des cations. 

13. Rbactifs des cations des blements des terres rares et de l’yttrium 
par P. Wenger et  R. Duekert. 
(Collaboratrice Nlle Y. Ruseoni) 

(22 I11 45) 

A propos des rkactifs gkn6raus des cations cles terres rares, nous 
cionnon:; un mode opkratoire pour une s6yaration pmtielle des PlBments 
rares. Au cows de la description de la mPthode, nous empruntons h 
A .  A. No!]es et W. C. Bruy ,  Chem. Reyiew 1, 257 (1925), la skparation 
de certains 4 l h e n t s  pr6cipit@s a 1’6tat d’,iydroxydes et d’hydrates 
d’oxydes au moyen de l’acide fluorh ydriqzic. Or., une erreur dactylo- 
graphique a fait Bcrire acide  chkorhydriqiie (p. 275’ ligne 25). Nous 
prions les lecteurs de bien voubir rectifier. 

Nous tenons B signaler Pgalement que la rnBme erreur s’est pro- 
duite dam le 2e R a p p o r t  d e  l a  Commission des Rdnctions et Re’anctifs 
analytiqices aothueaux, psru chez Wepf, BBle, en iD45, (page 112, lignes 
13 et 14). 

GenBve, Laboratoire de Chimie Analytique et de Microchimie 
de 1’UniversitB. 

66. Production d’ozone par  action de radiations ultraviolettes, Bmises 
par la lampe a vapeur de mercure, SUP l’oxygene comprimb ou liquefie 

par E. Briner et H. Karbassi. 
(23 I11 45) 

La question de la production d’ozone par les radiations ultra- 
violettes est loin d’etre &claircie, malgrk les nombreuses recherches 
auxquelles elk a donn6 lieu. I1 n’y a notamment pas accord sur les 
longueurs d’onde limites des radiations qui sont efficaces pour cette 
production, ainsi qus sur le mBcanisme de celled. 

Pour preciser le probkme, revenons sur quelques points essentiels: Comme on l’a 
rappele, dans un article prBcedentl), Warburg2)  avait enregistre la formation d’ozone 
par l’action des radiations de longueur d’onde 2060 et 2530 A., Bmises par des 6tincelles 
jaillissant entre des electrodes de zinc. Cet auteur avait Bt6 conduit A opBrer sur de l’ozone 

l) Brine7 et  Perrottet, Helv. 23, 1480 (1940). 
2) Sb. Preuss. Akad. 191 I ,  746; 1912, 216; 1913, 644; 1914, 872; Z. El. Ch. 26, 56 

(1920); 27, 133 (1921). 
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cornprime (A 100 et  300 atm.) afin d’augmenter l’absorption de la lumihre par l’oxygkne, 
la premibre condition B remplir pour qu’une radiation produise une action photochimique 
&ant qu’elle soit absorb& par le systime (r8gle de Orotlircs-Draper). En effet, l’absorption 
de la lumibre par l’oxygkne est encore trks faible dans cette region du spectre (coefficient 
d’extinction moI6culaire E < 0,001); elle augmente fortement au-dessous de 2000 A. pour 
passer de la structure en bandes fines une forte bande continue, avec maximum trks 
marque ( e  = 213) B 14508.  

Or, selon le mecanisme propose par Warbrcrg lui-m&me : 
O z + h v = 2 0 ;  2 O 2 + 2 O = 2 O ,  

qui comporte le rendement quantique 2, la formation de 0, par la radiation 1. = 2530 A. 
ne s’accorde pas avec les energies de dissociation de la molecule 0,. En effet, cette disso- 
ciation s’effectue en deux atomes 0 normaux; elle exige 117,3Cal. par mol-gr. Le quantum 
correspondant doit btre calcul6 par l’equation E = 284 SOO/l., deduite du principe d’equi- 
valence photochimique d’Einstein, et dans laquelle E est 1’6nergie (en Cal.) absorbbe par 
le processus photochimique et  I la longueur d’onde (en A.) de la radiation active. On 
trouve ainsi 3. = 2427 A. D’autre part, si la dissociation s’accomplit, comme on l’admet 
gh&alement’), en un atome normal e t  un atome active ( B  ]’&tat ID), elle demande une 
Bnergie de 163 Cal., correspondant B un quantum encore plus BlevC, celui de la radiation 
1750 8. Cette dernibre longueur d’onde est b la limite de convergence des bandes de vi- 
bration, conformkment B ce qui se passe pour les dissociations photochimiques, bien 
etudiees, des molecules CI,, Br,, I,, qui donnent bien un atome normal et un atome activ6. 
D’ailleurs, plusieurs auteursz) considerent que les radiations efficaces du spectre pour la 
production d’ozone se trouvent dans la region de cette bande d‘absorption. 

Pour expliquer la production d’ozone par la radiation 2530 8 ,  dans les experiences 
de Warburg, certains auteurs3) ont suppose que l’action photochimique initiale consiste 
en une activation de la molecule d’oxyghe avec processus ulterieur, selon: 

O,+hv = 02*; 02*+02= 0 , t O ;  0+02 = O,* 
I1 faut remarquer que, s’il s’agit de porter la niol6cule d’oxygkne B son premier 

6tat d’activation (&at lZ), 1’6nergie B fournir est seulement de 37 Cal., ce qui correspond, 
selon la relation donnee ci-dessus, B I = 7700 A,, donc B une radiation de la region rouge 
du spectre visible. Comme l’ozone ne se forme certainement pas dans ces conditions, il 
faudrait supposer, pour ce type de mecanisme, une intervention d’etats d’activation 
correspondant B des niveaux Bnergetiques de beaucoup suFCrieurs. Mais, jusqu’B present, 
les donnees experimentales manquent totalement B l’appui d’un tel mbcanisme. 

D’autres auteurs4) admettent que les radiations agissent sur les molecules doubles 
(Oz)2 d’oxygkne, selon: 

(O,)?+ hv = O,+O 
Cette dernihe interpretation s’appuie principalement Bur le fait que l’absorption dans 
I’otyghe cornprime croit proportionnellement au carre de la concentration5), c’est-l-dire 

l) Herzberg, Z. physikal. Ch. [B] 10, 189 (1930). 
,) Notamment Vaughan et Noyes,  Am. SOC. 52, 559 (1930); Eucken et Patat, 

Z .  physikal. Ch. [B] 33,459 (1936). 
3, Notamment RiesenfeZd, Z. anorg. Chem. 142, 729 (1929); Ir‘riiger et  Ziekermann, 

Z. Phys. 99, 428 (1936). 
*) Notamment Wuli, Am. SOC. 50, 2596 (1927); Finkeltiburg ct  Steiner, Z. Phys. 

79,69 (1932); do. 90,I  (193i); voir aussi sur ce sujet Bonhoffer et Harteck, Grundlagen der 
Photochemie (1933) p. 251. 

5 ,  SaZow et  Steiner, Z. Phys. 99, 137 (1936). La pr6sence de molecules OZ2 a permis 
b Lewis (Am. SOC. 46, 2027 (1925)) de rendre compte de la susceptibilite magnetique anor- 
male de l’oxygbne. Cependant, W .  Heilpern (Helv. phys. acta 14, 327 (1941)) a constateque, 
dans I’intervalle de pression de 148 jusqu’a 622 mm. Hg, 1:absorption augmente seule- 
ment proportionnellement L p’7j5 et  non B pe. 

32 
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de la pression, alors gue, selon la loi de Beer, l’absorption devrait augmenter lineairement 
avec la concentration ou la pression. 

I1 convient aussi de noter ici que les bandes d’absorption presentees par l’oxygine 
liquide ont Bgalement Btk interprbteesl) en faisant intervenir l’existence de molecules 
doubles (0,)2. Nous reviendrons sur ce point plus loin, B propos des resultats de nos essais. 

Calculons maintenant l’knergie absorbbe par la reaction photochimique ci-dessus. 
La chaleur d6gag6e par la formation de la molecule double (0,)s B partir de 2 0, &ant de 
0,142 Ca1.2) - valeur 6videmment tr8s faible par rapport i% la chaleur de formation de 
la molecule simple 0, & partir des atomes 0 - on obtient, pour la chaleur de formation 
de la mol6cule double B partir des atomes 0, la valeur 234,7 Cal.; et, de celle-ci, on dhduit, 
pour l’knergie cherchhe (en tenant compte de la chalenr de formation 142 Cal. de l’ozone 
h partir des atomes 0) la valeur -92,7 Cal. La longueur d’onde du quantum correspondant 
est de 3075 if. Ce mkcanisme serait donc capable de rendre compte de la formation 
de 0, par la radiation 1 = 2530 A. 

Le but de ces recherches est d’apporter une nouvelle contribu- 
tion S cette question, en Btudiant plus sp6cialement les conditions 
de formation de l’ozone au  moyen de la lampe S mercure, ce qui se 
justifie, car cet instrument est le plus couramment utilisb pour la 
production de la lumikre ultraviolette. 

Dans le prbckdent travail3) auquel il a 6tB fait allusion, on avsit 
enregistrB la production d’ozone en faisant circuler de l’osygkne com- 
prim6 a prks de 60 atm. dam un tube de d i ce  transparente, 8, psrois 
Bpaisses, soumis S la lumiPre d’une lampe 8, vapeur de mercure au 
travers d’une plaque filtrante arretant pratiquement la totalit6 des 
radiation de longueurs d’onde infkrieure h 2300 A. Comme dsns 
I’oxygkne circulant S la pression ordinaire dsns ces m@mes conditions 
Is formation d’ozone n’avait pas 6tb constatde, on avait conch 8, 
l’influence determinantc de I s  pression sur cette formation; cc qui 
Btait en faveur d’une action photochimique sur les mol6cules doubles 

Ce point 4tant particulikrement important pour l’ktude du pro- 
bleme posk, nous avons repris ces essais en utilisant un appareillage 
amblior6, permettant ci’opbrer dam des conditions exp6rimentales 
beaucoup plus pr6cises. Les rBsultats obtenus n’ont pas confirm6 les 
prkckdents, dam ce sens que - comme on l’exposera plus loin, 
dans la partie exp6rimentale - l’interposition cle la plaque filtrante 
a rBdnit l’ozone form6 S des quantit6s trks faibles, de l’ordre des 
erreurs d’espkrience. I1 faut donc admettre que, dans l’oxygene 8, la 
pression atmosphBrique ou comprimd jusqu’a 1s pression de 60 atm., 
ce sont les radiations de longueur d’onde infBrieures Q 2200 A., Bmises 
par la lampe a vapeur de mercure, qui sont actives pour la produc- 
tion de l’ozone. 

(0J3- 

l) Ellis et. lineser, Z. Phys. 86, 583 (1933). 
2, Ellis et  Kneser, loc. cit. Cette valeur est de l’ordre de grandeur de celle, 0,128 Cal., 

,) E. Briner et E. Perrottet, Ioc. cit. 
indiquBe par Lewis (loc. cit.). 
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Ces faits ne sont gukre conciliables avec les observations de 

Warburg. I1 faut remarquer cependant que cet expkrimentateur s’est 
servi, pour la production de lumikre ultra-violette, non pas de la 
lampe a mercure, qui agit d’une manibre continue, mais d’6tincelles 
jaillissant entre des 6lectrodes de zinc, B la cadence de 23 B 100 par 
seconde; e t  d’autre part, qu’il a op6r6 B des pressions plus &levees 
allant de 100 a 300 atm. 

Sur le premier point, comme il s’agit d’un corps, l’ozone, qui se 
forme aussi bien qu’il se dktruit, sous l’influence des radiations et  
que ces reactions comportent des processus o u  peuvent intervenir 
des particules actives de duree de vie plus ou moins longue, on peut 
penser qu’une source Iumineuse intermittente n’est pas identique h, 
une source continue dans les effets photochimiques produitsl). 

Quant B l’influence d’une pression supdrieure B celle que nous 
avons utiliske, il ne semble pas qu’il faille attribuer la divergence B 
cette cause seule, car, a prbs de 60 atm., nous aurions dii enregistrer, 
dans nos essais, la format’ion de quantites d’ozone, peut-&re plus 
faibles que celles obtenues par Warburg 31, 100 atm., mais appr8- 
ciables cependant, en raison de la sensibilit6 de la m6thode utilis6e 
pour l’analyse. 

I1 faut remarquer en effet que la plaque filtrante interposde laisse 
passer, en ne les affaiblissant que peu, toute la s6rie des raies de 
Hg de R > 2500 A., notamment la raie de resonnance R = 2531 parti- 
culibrement intense et voisine de 1 = 2530 du zinc qui, dans les essais 
de Warbz6rg7 s’est montr6e active pour la production de 0,. 

Mais nous pouvons btre encore plus catkgoriques sur cette ques- 
tion, car une analyse de nos r6sultats montre qu’en fait la compres- 
sion n’est pas favorable h, la production photochimique de l’ozone. 
En  effet, en faisant circuler une m&me masse gazeuse d’osygkne sous 
des pressions croissantes dans le tube soumis au rayonnement, on 
augmente la durde de skjour des mol6cules dans ce tube, et par con- 
sequent aussi la durCIe de l’action photochimique s’exergant sur elles. 
Or, en ramenant B une mbme d u d e  lee quantit6s de 0, formees (ou 
les concentrations de 0, realis&), comme le veut la proportionnalit6 
de l’effet photochimique avec le temps, nous avons constat6 que ces 
quantit6s diminuent lorsque la pression s’6lkve. I1 faut remarquer 
d’ailleurs que, dans les essais de Warburg, les rendements de produc- 
tion de l’ozone sont aussi plus faibles a 300 atm. qu’a 100 atm. 

- 

l) Dans le memoire pr6cit6 ( E .  Briner et  E. Perrottel, loc. cit.), on avait releve 
quelques r6sultats plus favorahles, ohtenus en supprimant e t  retablissant Ia Iumiere Q 
la cadence de 40 L 50 fois par minute. Nous nous proposons de reprendre aussi ces essais 
dans des conditions experimentales plus precises, cette question meritant d‘etre appro- 
fondie pour elle-m&me, car l’intermittence de la lumihre ne devrait pas avoir d’effet, 
comme on l’admet generaIement, sup le quantum des radiations actives pour un processua 
photochimique donn6. 
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Nous noterons encore, d’aprbs nos observations, qu’en prolon- 
geant la dude  de, passage de l’oxygbne dans le tube Bclair4, on par- 
vient a une limite de concentration, atteinte lorsque la lumikre d& 
truit autant d’ozone qu’elle n’en forme. En  tenant compte aussi de 
la dBcomposition purement thermique de l’ozone, ce rhsultat permet 
d’interprbter l’action d6favorable de la compression sur la production 
photochimique de ce corps. I1 suffit pour eels d’admettre un effet 
accklerateur de la compression plus marque sur la dkcomposition que 
sur la formation de 0,. 

Le motif principal pour lequel Warburg a Bt6 amen6 a opkrer 
sur l’oxygkne cornprim4 Btait avant tout le rkslisation d’une absorp- 
tion plus forte de la IumiBre par l’oxyghne. Or il y a un moyen d’ac- 
croitre encore davantage cette absorption que par une compression 
h, 100-300 atm.; il consiste h, soumettre aux radiations l’oxygkne k 
1’6tat liquide. Dans une autre s6rie de mesures, nous avons done fait 
agir les radiations ultra-violettes de la lampe a mercure sur l’oxyghne 
liquide, ce qui, notre connaissance du moins, n’avait pas  @te fait 
jusqu’a prBsent. 

L’absorption de la lumikre par l’oxygkne liquide a 6t6 Btudibe par divers expbri- 
mentateursl). Toutefois, nous avons ddterminb A nouveau cette absorption, dans les 
conditions mdmes oh I’oxygkne liquide est soumis B I’action de la lumiere ultraviolette. 
Nous avons constate ainsi plusieurs bandes d’absorption d6ja bien connues par les me- 
sures antbrieures; mais, surtout, une trhs forte absorption continue, en dessons de I = 
2600 A. Une telle absorption r6sulte de l’bpaisseur de la couche d’oxygkne liquide pur, 
environ 2 cm.; car, lorsque l’oxygkne liquide est dilu6 dans l’azote, des bandes sBpar6es 
signalks antgrieurement dans l’oxyg&ne liquide apparaissent dam cette r6gion. Avec 
I’accroissement de la concentration d’oxyghne liquide dans le mblange, ces bandes s’blar- 
gissent e t  se fondent en une seule. Ainsi, les conditions d‘une forte absorption, recherch6es 
par Warburg, ont 6t6 r6alis6es dans nos essais, puisque la concentration de l’oxygkne 
dans le Iiquide est de I’ordre de celle que Yon atteindrait en comprimant le gaz A prbs 
de 1OOOatm. 

Or, Ics essais comparatifs ont montrk que, si 1’4clairement de 
l’oxygbne liquide au travers des parois du rkcipient par la lampe a 
mercure produisait de I’ozone, l’interposition du filtre signal6 plus 
haut supprime cette production. Ce sont done bien aussi Ies radia- 
tions de longueur d’onde inferieure h, 2200 A. qui se montrent actives 
pour la formation de l’ozone dans l’oxyghne liquide. Comme les pro- 
portions des moldcules doubles (0,) , doivent &re Blevkes ,) en raison 
du fort abaissement de temperature qui favorise beaucoup la poly- 
mdrisation, on ne peut plus invoquer l’intervention de ees mol6cules 
pour expliquer la production d’ozone dam les essais de Warburg sous 
l’action de la radiation A = 2530 A. Les essais de cet auteur sysnt 

l) Notamment Dewar, Proc. Roy. SOC. 46, 222 (1890); fhllwn, C. r. 198, 1223 et  
1486 (1934); M a e  Lennan, Srnzth et  Wilhelm, Trans. Roy. SOC. Canada, Sect. 111, 24, 65 
(1930); Ellis et Kneser (dbjB cit6s). 

2, Ellis et linesm (loc. cit.) admettent que ces proportions sont au moins 50%, 
estimation qui concorde avec celle de Lewis (loc. cit.). 
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B t B  faits sup de l’osygbne fortement cornprime, mais a la temperature 
ordinaire, on pourrait penser que nos rksultats ndgatifs ktaient dfis 
B une action ddfavorable des basses temperatures de l’oxygbne liquide 
( -  184O). Nais Euckelzl) a reconnu au contraire que l’abaissement de 
tempdrature - il a opdr6 aux temperatures de 27O, - 65O et - 187O C. 
sur l’oxygkne gazeux a faible pression - augmente la production 
d’ozcne par les radiations ultraviolettes. De notre c8t6, nous avons 
constat6 kgalement que les radiations ultraviolettes non filtrkes de 
la lampe a mercure engendraient de l’ozone dans l’oxygbne gazeux, 
aussi bien aux basses temperatures de l’oxygbne immediatement 
aprbs sa vaporisation qu’& la temperature ordinaire, mais que l’inter- 
position de la plaque filtrante absorbant les radiations de longueurs 
d’onde 1 < 9200 A. arr6te ce phenombne dans les deux cas. 

D’autre part, il convient de rappeler que l’ozone, contenn clans 
l’atmosphkre B un &at d’extr6me dilution et dont le r61e est, malgrk 
cela, si important comme Beran pour les radiations ultraviolettes de 
courte longueur d’onde, se forme photochimiquement dans les hautes 
couches, au-dessus de celles ( 2 5  a 30 km.) correspondant au maximum 
de concentrationz). Or, a l’altitude 40 km. les pressions de l’oxygbne 
sont trbs faibles (infdrieures ii 1 mm. Hg), ce qui veut dire que les 
molecules polym6ris6es doivent y 6tre en proportions minimes. 

Cet ensemble de constatations,n’est clonc pas en accord avec la 
thdorie, selon laquelle l’ozone serait produit photochimiquement par 
unc action des radiations sur les moli.cules polymkriskes d’oxygbne. 

Des deux autres mecanismes propos6s et  rappel& plus haut, celui 
qui fait intervenir l’activation des moldcules d’oxygbne n’est com- 
patible avec la production d’ozone par les radiations ultraviolettes 
de 1 < 2200 A. que si l’activation atteint des niveaux supkrieurs, que 
l’on ne peut guPre pr6ciser en I’Btat actuel de nos connaissances. 

Reste la formation de l’ozone par les radiations dont la limite 
superieure est 1760 A., et qui sont capables de provoquer la disso- 
ciation de la molkcule 0, en un atome normal d’oxygbne et un atome 
activd, en ddclsnchant par consdquent le mdcanisme caracterisd plus 
haut. En adoptant ce mecanisme, ce serait’, selon nos essais, les radia- 
tions dmises par la lampe a mercure dans cette region du spectre 
auxquelles il faudrait attribuer l’efficacitd. 

Dans la plupart des tabIes, on ne donne gbnbralement, pour l’arc au mercure - 
et  c’est cette forme de dbcharge qui se produit dans la lampe - que les raies A partir 
de 1849 8. et au-dessus. Nous relevons ci-apr& la liste des raies de l‘arc au mercure, 
avec leurs intensites indiquQs entre ( ), en alIant jusqu’h 3200 A. pour Ies nbcessitbs 
d’un ealcul qui sera expos6 ult6rieurement. 

~ 

I) Z .  physikal. Ch. 107, 436 (1923). 
2, Voir, sur ce sujet, notamment les publications de F. W .  P. Giitz dans Ergebnisse 

der kosmischen Physik, Bd. I (1931) e t  Bd. I11 (1938) e t  celle, parue recemment dans 
Vjschr. Naturf. Ges. Zurich 89 (1944), intitul6e ,,Der Stand des Ozonproblems“. 
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RBgion de 1849 B 3200 B., 3131(7), 3125(8), 3021(5), 2967(5), 2843(5), 2803(5), 

2750(4), 2698(3), 2652(5), 2636(10), 2534(4), 2482(3), 2399(3), 2378(3), 2224(4), 1942(10), 
1849( 10). 

L’exploration de la rBgion de longueurs d‘onde infkrieures, qui nBcessite l’emploi 
d‘une optique de fluorine, en raison de la transparence affaiblie de la silice pour l’ultra- 
violet lointain, n’a 6tB faite que par quelques expbrimentateurs. Ci-aprhs les raies trouvBes1). 

1849(100)2), 1774,9;5), 1649,8(8), 1518,6(3). 

D’aprAs le m6canisme de production de l’ozone qui vient d’etre 
rappel6, les raies actives sont celles dont la longueur d’onde est inf6- 
rieure B Iz = 1750 A. Les seules correspondant B cette condition sont 
donc ;1 = 1649,8 et 1518,6 A.; mais leur intensitk, d6jh relativement 
faible, doit &re encore attBnuBe par le passage au travers des parois 
de silice, dont la transparence diminue notablement pour la IumiBre 
de longueur d’onde inferieure a 1850 A. 

C’est pour cette raison que des exp6rimentateurs, comme Ezccken 
et Patat3), qui se sont servi des radiations ultraviolettes fournies par 
1’6tincelle d’aluminium, ont r6duit autant que possible 1’Bpaisseur de 
la paroi de silice separant la chambre B Btincelle de l’oxygbe. 

Sur l’absorption des radiations ultra-violettes lointaines par le quartz, on est ren- 
seignb par les recherches de Scheibe. Cet auteur indique’) qu’une lame de d i c e  d’une 
Bpaisseur de 1,12 mm. manifeste une transparence bonne pour 1 = 1600 A. et encore 
appreciable pour 1 = 1550 k. 

Or, la paroi d’une lampe B mercure a une Bpaisseur d’au moins 1 mm. De plus, les 
tubes de laboratoire utilisks par nous pour les essais sur l’oxygene sous pression ont des 
parois, l‘un de 1 mm., l’autre de 2 nim. d’Bpaisseur. C’est donc dans un cas une couche de 
2 mm. de silice, et dans l’autre de 3 mm. que doivent traverser les radiations pour par- 
venir B l‘oxygbne gazeux. Dans le recipient B double paroi, destine aux essais sur l’oxy- 
gene liquide, il faut compter 1 mm. d’bpaisseur pour chaque paroi, ce qui fait aussi une 
Bpaisseur totale de 3 mm. de d i c e  A franchir par la lumiere ultra-violette. 

Ainsi, la radiation 1649,8 A. doit subir, apres ces passages, une 
attenuation assez marquee dans son intensit& Quant 8, la radia- 
tion 1518,6 A., elle sera pratiquement arret6e; cela d’autant plus que 
son intensit6 est beaucoup plus faible que celle cle ;I = 1649,s A. C’est 
donc, de toutes les raies du mercure, cette derniPre qui pourrsit, seule, 
entrer en ligne de compte pour la production de l’ozone si le m6ca- 
nisme du phBnomi?ne est celui expose plus haut, impliquant au dBbut 

l) RelevBes dans Handbuch der Spektroskopie, de Iiayser e t  lionen, 7,2bme livraison 
(1930), page 678. 

2, C’est la raie qui termine la s6rie plus haut, spec l’intensitb 10 pour cette sBrie; 
elle pourra btre utiliske, pour l’estimation d u n e  rbpartition d’hergie, comme terme de 
passage au groupe des raies de longueur d’onde infbrieure, dans lequel elle figure avec 
l’intensite 100. 

3, Dans son premier travail, Eucken (loc. cit. p. 440) indique une Bpaisseur de Xmrn.; 
Eucken et  Patat (loc. cit. p. 464) parlent d’une chambre a Btincelles de parois extrbmement 
minces, laissant passer plus de la moitiB de la lumiere de la radiation 1720 A. 

4, p. 365 de son memoire (Z. physikal. Ch. [BJ 5, 355 (1929). 
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la dissociation de la moldcule d’oxygbne en un atome normal et  un 
atome active1). 

I1 faut alors se demander si les quantitds d’ozone trouv6es 
dans nos essais sont en rapport avec ce que I’on peut attendre de la 
radiation 1649,s A., agissant selon le mecanisme envisagd. Pour rB- 
pondre B cette question, nous avons procBdd a un calcul, qui, en rai- 
son de son caractere grossihrement approximatif, ne pourra conduire 
qu’B des vdrifications d’ordre de grandeur. Elles suffiront cependant 
pour ecarter ou conserver le mecanisme examin6. 

I1 s’agit, en somme, d’6valuer le nombre de quanta de lumikre de 2. = 1650 A. 
qui arrivent sur le tube et  d’en dbduire la quantitb d’ozone formee B raison de 2 molb- 
cules 0, par quantum, comme le prbvoit le mBcanismeZ). 

Le calcul est conduit comme suit: la lampe, au regime de 3 ampkres sous 40 volts, 
consomme 120 joules par seconde. De cette energie, d’apri.s les indications donnbes sur le 
rendement lumineux de la lampe i vapeur de mercure, la fraction 0,0085 est convertie 
en radiations ultra-violettes de 1 inf6rieur B 3200 8. Selon les intensites relatives donnkes 
plus haut, des diffbrentes raies du mercure de cette sbrie, la raie 1649,8 A. represente 
environ 8/1000 de 1’Bnergie lumineuse des radiations de longueur d’onde inferieure Q 
3200 A. De plus, pour notre dispositif expbrimental, on peut Bvaluer Q 2jlOO la fraction 
de I’knergie, rayonnee dans l’espace cylindrique autour de la lampe, qui arrive sur le tube3). 

W = 9,810-3 joules = 9,8104 ergs. 
On trouve ainsi que celui-ci repoit, par minute, l’bnergie: 

D’autre part, cette 6nergie est libe au nombre n de quanta de 2 = 1650 A. par: 
6,5 x x 3 x 10’O n ergs. 

1650 x 1W8 W =  n h v =  

A raison de 2 molecules 0, par quantum, on ohtiendrait donc, par minute : 

Or, entre autres rbsultats de nos essais (voir plus loin), nous trouvons pour l’une 
des mesures, se rapportant B l’oxygkne comprim6 Q la pression de 5 kg. et d‘une dur& 
de 19 minutes, 1,23 x 10-4 gr. d’ozone, valeur 5 fois plus forte que la valeur calculhe, 

Dans une autre mesure, se rapportant B l’oxygkne cornprime a 25 kg. et d’une 
gr. d’ozone, ce qui represente une 

2,5 x 10-5. 

durbe de 30 minutes, nous avons trouve 4,7 x 
valeur 12 fois plus forte que la valeur calcul6e, 3,9 x lou5. 

hinsi, les quantitks d’oxyghne enregistrees sont bien supdrieures 
aux valeurs calculdes. Elles le seraient encore davantage si I’on tenait 

I) A ce sujet, il faut relever que Eucken et  Patat (loc. cit. p. 465) expriment l’opi- 
nion que des raies de l’btincelle daluminium qu’ils ont utiliske, ce sont lea deux radiations 
A = 1719 et  1 = 1721 A. qui engendrent l’ozone, et non pas les deux autres, de plusgrande 
longueur d’onde (A = 1846, 9 et  A = 1869,2 A); cela precisbment parce que les deux pre- 
mieres se trouvent dans la bande d’absorption continue de longueur d’onde infhrieure a 
1750 A. 

2, I1 y a lieu de remarquer, Q ce propos, que des auteurs indiquent, comme mbthode 
actinombtrique commode pour Bvaluer 1’6nergie lumineuse fournie par une radiation ultra- 
violette lointaine, le dosage de l’ozone form6 par cette radiation, a raison de 2 molbcules 
0, par quantum (p. 267 du memoire de Groth (Z. El. Ch. 45, 262 (1939)); cela implique 
donc l’adoption du mecanisme envisage. 

3) Cette fraction est certainement un peu trop 61ev6e, car elle ne tient pas compte 
des radiations rayonnees de chaque c6t6 de cet espace cylindri’que. 
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compte, pour I’Bvaluation de la lumikre sur le tube, de l’absorption 
par le quartz de la radiation A = 1649,s A. ; d’aprks les donndes indi- 
qu6es ci-dessus, cette absorption que l’on a negligee dans le calcul 
doit 6tre assez forte. 

I1 faut donc conclure de ces resultats que, pour la production 
photochimique de l’ozone, le mecanisme bas6 sur la dissociation ini- 
tiale de la molBcule d’oxygkne en deux atomes, l’un B 1’6tat normal, 
l’autre activ6, ne peut 6tre retenu, du moins sous la forme qu’on lui 
donne g&&alement, qui comporte le rendement quantique 2. Ce ren- 
dement devrait 6tre en effet beaucoup plus Bled, ce qui impliquerait 
une reaction en chaine. Une telle rBaction serait d’ailleurs assez plau- 
sible, si l’on remarque qu’au point de m e  de lenr reactivite ulterieure 
les deux atomes d’oxygkne ne sont pas identiques. Effectivement, 
I’atome actif, en se combinant avec une mol4cule d’oxyghe, four- 
nira une molBcule d’ozone dBtenant un suppl6ment d’knergie, lequel 
pourra 6tre utilisB & nouveau, par transfert, selon un mecanisme, en- 
core & btablir, de reaction en chaine. 

A propos de l’interrention d’un mdcanisme de ce type, on notera, 
qu’il peut expliquer l’influence exercde 8ur la production photochi- 
mique de l’ozone par la presence, dans l’oxyghe, de g m  Btrangers 
(CO, ,  N2)l), de m6me que l’effet dQ & la compression done il a 6tB 
question plus haut. 

Mais si nos mesures et l’examen critique auquel elles ont conduit 
ont permis de circonscrire le problkme de la formation de l’ozone 
par l’action de la lumikre ultra-violette, d’autres essais sont encore 
necessaires pour pr6cjser le m6canisme de cette action. 

Part  i e e x p 6 r i m  e n  t a1 e z ) .  

Productaon d’ozone d a m  l’oxygkne compratne‘; lutniire ultra-vaolette I I O H  jiltre‘e. 
Le dispositif exp6rimental est B peu pres le mdnie que celui d6crit et repr6sent6 

par une figure, B laquelle nous renvoyons, dans le memoire d6ja citb3). Rappelons qu’il 
comprend essentiellement : 

lo Un cylindre de 2 litres de capacit6 environ, contenant l’oxygkne comprim6 
(Bo dans la figure). 

2O Un tube en laiton (T dans la figure), viss6 d’un cBtB 8. l’orifice du cylindre et B 
l’autre extr6mit6 duquel est fix6 le tube en d i c e  transparente 8. parois Bpaisses. Comme 
nous avons apport6 diverses am6liorations B cette partie de l’appareil, nous les d6cri- 
rons ci-aprks, d’apres la figure 1 ci-dessous, qui permet de se rendre compte de divers 
d6tails. Le tube de laiton (B ici fig. 1) porte, viss6e B son estr6mit6, une piece C, 6gale- 
ment en laiton, sur laquelle est fix& au moyen d’une cire sp6ciale (marque Dekotinsky), 
le tube de silice transparente D. L’BtanchBit6 des joints est assur6e par des rondelles de 

l) E. Briner, G .  Papazian et  H. Karbassi, Helv. 25, 892 (1942); these H. Karbassi, 

2, Un expos6 plus complet sur cette partie se trouve dans la these de H. Karbassi, 

3, E. Briner et  E. Perroltet, loc. cit. 

Geneve, 1944. 

Geneve 1944. 
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fibre et le gaz est filtr6 it cet endroit B travers des rondelles de toile huil6e. Le tube de 
quartz servant de chambre de reaction a les dimensions suivantes: 

1 = 18 cm.; din = 0,s cm.; d,, = 1 em. 

1 = 15 em.; din = 0,6 cm.; d,, = 1 cm. 
pour des pressions < 2.5 kg/cm2. 

pour des pressions de 25 B 60 kg/cm2. 

Fig. 1. 

L’une des extr6mitbs de ce tube est 6vas6e pour permettre de le fixer dans la piitce de 
laiton, e t  l’autre se termine par une tubulure 6troite pouvant 6tre ktirbe en un capillaire 
trits fin, B l’aide duquel on peut r6aliser un debit convenable en fonction de la pression 
du gaz. Un capuchon de verre (E), adapt6 B cette extrkmit6 par l’intermkdiaire dun 
caoutchouc ,,antiozone“, protPge la tubulurc e t  permet en m&me temps de relier le tube 
de silice au reste de l’appareil. 

3 O  Un robinet B trois voies (niarqu6 R, dans l‘ancienne figure). 
4 O  Un ballon de 5 litres, de capacit6 (Ba dans l’ancienne figure) dans lequel on 

peut faxe le vide. 
50 Un manorni.trc 2 mercure (31, de l’ancienne figure) servant B niesurer la pression 

dans le ballon et  jouant en m&me tcnips le r61e de soupape en vue d’kviter une surpression 
en fin d’expbrience. 

6O Une lampe B vapeur de niercure B parois de silice (L), servant de source lumineuse. 
7” Eventuellement, la plaque filtrante (P de l’ancienne figure). 
Pour la misc en marche de l’essai, notons les points suivants: 
Le cylindre a 6t6 rempli d’oxyghe B une pression mesurke par un manomittre 

in6tallique. On adapte ensuite au cylindre le dispositif comportant le tube de silice. Dans 
le ballon de 5 litres, qui sera relie ensuite au circuit, on introduit, aprbs avoir fait le vide, 
25 cm3 d‘une solution de K I  i 5:A fralchement pr6par6e. On a pris soin de bien mouillcr 
la paroi intkrieure du ballon avec la solution pour avoir une plus grande surface de con- 
tact. On installe ensuite la lampe et, 6ventuellement, le filtre. Ces prbparatifs terminks, 
on commence l’essai en ouvrant toute grande la valve de sortie de l’oxygitne du cylindre; 
la pression dans le tube de silice est donc celle qui r&pe dans Ie eylindre. L’exFkrience 
achevke, on procl.de au dosage de l’ozone form6, en titrant avec une solution 0,Ol  N de 
thiosulfate; reactif colorim6trique, empois d’amidon. De la quantit6 d’ozone trouv6, on 
dkduit la concentration de ce gaz dans l’oxygirne. Les concentrations &ant de l’ordre 
de L 10-6, l’absorption de l’ozone produit n’aurait pu 6tre r6alisCe en faisant cir- 
culer simplement l’oxygitne contenant de l’ozone dans un flacon renfermant K I ;  car l’ab- 
sorption est, dans ces conditions, trhs incomplitte’). C’est pourquoi il a 6tk dcessaire 
d’utiliser la m6thode dbcrite, qui permet de laisser le gaz trPs dilu6 en ozone en contact 
pendant un temps suffisamment long avec la solution d’iodure de potassium pour rkaliser 
une absorption complkte. 

RgSULTATS DES ESSAIS. 
11s sont donn6s dans les tableaux qui suivent. Voici, comment est calculbe la d u r k  

d‘kclairement, designee par T et exprimbe en minutes dans les tableaux: 
T est le temps mis par les mol6cules gazeuses pour parcourir la longueur d’6claire- 

ment 10,6 cm. du tube de silice soumis aux rayonnement de la lampe; c’est donc la dur6e 
de s6jour du gaz dans cette partie du tube. T est donne par les relations: 

v v p 0  - n r 2 1 p 0  
d V V 

T=-=----- 

l) E. Briner e t  H. Paillard, Helv. 17, 234 (1934). 
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vest le volume en em3 de la partie dclairee du  tube de silice; d est le debit du gaz en cm3jmin. 
Q la pression p en kg/cm2 regnant dans le cylindre et  dans le tube; d‘autre part, V Btant 
le volume du ballon en cm3 (5000 cm3), 0 la duree de l’expbrience en minutes, c’est-&-dire 
la dur6e de remplissage du ballon a p = 1 kg./cm2, le debit en cm3/min. sera V/O a p = 1, et 
V/p 0 = d & la pression p. Enfin, v = n ra 1; r, rayon interieur du tube de silice et 1, 
la longueur eclair& (10,6 cm.) du tube. Les autres colonnes du tableau se rapportent 
Q la temperature, mesuree dans le voisinage du tube (t), au nombre de cm3..(n) de thio- 
sulfate 0,Ol N correspondant iL l’iode libere par l’ozone dans l’iodure de potassium et  a 
C, concentration volumBtrique de l’ozone dans l’oxyghne. 

Tableau 1. - 
p 1 0 1 T I t 1 n I c x l o S  

21 2 1,13 25 7,05 
180 0,96 23 6,11 
96 0,51 28 2,65 
35 0,19 28 0,53 

15,s 
13,7 
5,93 
1,86 

Tableau  2. 

19 0 , l O  2s 

P 

25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 

___ ~- 

0,52 

525 1 14,05 
204 5,44 
155 4,21 
99 2,64 
67 1,78 
30 0,so 
30 0,so 

11 

25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 

IS 
12,05 
9,4s 
7,52 
4,34 
1,64 
1,94 

c x 105 

40,32 
26,99 
21,24 
16,S5 
9,73 
3,69 
4,35 

Ces deux series de resultats ont Bt6 obtenues avec le tube de silice de diametre int6- 
rieur 8 mm. et d’bpaisseur 1 mm. Sur le graphique de la figure 2, elles se rapportent 
respectivement aux courbes I et 11. On notera, a dur6e egale de l’action photochimique. 
la forte diminution de la  concentration (c’est-&-dire de la quantite d’ozone form6e) lors- 
qu’on passe de p = 5 B p = 25, done en operant A une pression 5 fois plus BlevBe. 

Tableau  3. 

T 1 t I n 1 cx105 

2,42 5,35 12,oo 
40 1,25 24 6,S5 
40 9,6 0,41 24 1,05 2,35 

Cette s6rie a BtB faite avec le tube de diamhtre interieur 6 mm. et  d’kpaisseur 2 mm. 
L’epaisseur de la paroi de silice &ant plus grande, les r6sultats B Bgale duree d’eclaire- 
ment ne sont pas exactement comparables, car, en raison de l‘absorption, proportionnelle 



- 507 - 
l’bpaisseur, des radiations de courte longueur d’onde qui sont actives, l’intensitb lumi- 

neuse transmise dans I’oxyghe doit btre un peu plus faible dans ce tube que dans I’autre. 
La courbe 111 du graphique, qui concerne ces essais, est notablement en dessous de I1 et 
surtout de I. 

Fig. 2. 

On remarquera l’allure caractbristique des courbes; au debut, les concentrations 
en ozone, soit les quantites d’ozone formbes, croissent B peu pr6s lineairenlent avec les 
dur6es; mais, ensuite, les courbes I1 et  I11 relatives aux essais aux pressions 25 et 40 
kg/cm2, pour lesquels on a pu prolonger suffisamnient la durbe, tendent A devenir paral- 
Ides B l’axe des durbes. Autrement dit, avec l’acroissement du temps d’eclairement, les 
concentrations en ozone atteignent des limites, rbalisbes lorsque la lurnikre dbtruit autant 
de molbcules d’ozone qu’elle n’en produit. Au sujet de la dbcomposition des molecules 
d’ozone, il importe d’ajouter qu’elle s’accomplit aussi sans action de la IumiPre; c’est la 
decomposition dite thermique, dont la vitesse augmente forternent avec l’bkvation de 
temperature. 

Ces remarques permettent d’interprbter l‘effet dbfavorable dG 1 la compression 
sur la production photochimique de l’ozone, telle que nous l’avons constatbe. I1 suffit, 
pour cela, d‘admettre que des deux effets opposbs qui se produisent : formation et d6- 
composition de I’ozone, c’est le dernier qui est davantage accb16r6 par la compression. 
Or, comme divers auteurs l’ont btablil), la dbcomposition de l’ozone, aussi bien thermique 
que photochimique, s’accomplit selon des processus en chahes oil interviennent des 
particules actives, dont la dbsactivation peut btre notablement favorisbe par la compression. 

Production d‘ozone dans I‘oxyge‘ne compritti&; lumie‘re ultra-aiolette filtrke. 
Les essais de ces dries nous ont permis de comparer les resultats obtenus, avec et  

sans filtration de la lumibre ultra-violette, toutes autres conditions egales. Le filtre employe 
est une plaque en verre W. G. S z ) ,  qui absorbe integralement les radiations de 1 < 2200a.3). 
Au-dessus, I’absorption diminue notablement, de telle faqon que, vers 2530 A. (radiation 

l) Notamment Beretta et  Schuhmacher, 2. physikal. Ch. [B] 17, 417 (1932); voir 

2, Fabriqub par Schott & Gen., Ibna. 
3, Nous avons constate nous-m6mes cette absorption sur les spectrogranimes ob- 

aussi, sur cette question, Schuhmacher, Chemische Gasreaktionen, 1938. 

tenus B l’aide soit de la lampe B mercure, soit d’une lampe i hydroghe. 
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-___-~~___ l p l @  __.___ 

Filtre 

sans 25 167 4,45 25” 
avec 25 167 4,45 25O 1 sans 40 144 6 4  25O 
avec 40 144 6 4  250 1 avec 60 92 6,85 25O 

~ ~ ~~ ~ ~ ~~ ~ 

On voit que l’interposition du filtre dans tout l’intervalle de ‘pression explor6, 
c’est-i-dire jusqu’i p = 60 kg/cmZ, reduit l’ozone form6 ?L des quantites inferieures S 
celles correspondant i 0,05 cm3 0,Ol N. Estimant que celles-ci sont de l’ordre des erreurs 
d’experience, nous admettrons donc que, dans ces essais, cc sont les radiations dc j! < 
2200 A. qui, seules, agissent pour la production de l’ozone. 

P r o d u c t i o n  de  l’ozone dans 1’oxyg;ne l i p t ide ;  ItimiPre filtre‘e ou n o n  fi l trke.  
Dans ces essais, nous avons soumis i l’action des radiations de la lampe B mercure 

I’oxygbne liquide renferme d a m  un petit recipient ii double paroi, en silice transpsrente, 
que nous avons fait construire i cet effet. Ses dimensions sont: diam. int. = 1,8 cm., 
1 = 10 cm., capacite 20 cm3 environ. 

Auparavant, nous avons determine, par des examens spectrographiques, I’absorp- 
tion de la lumiere ultra-violette par l’oxygene liquide, cela en interposant le recipient a 
double paroi plein d’oxyghe liquide entre le faisceau de lumiBre ultra-violette, Bmis par 
une lampe i hydrogiine, et la fente du spectrographe. Nous avons constate, sur les plaques 
photographiques, que la lumikre est’ pratiquement arrbt6e par l’oxygiine liquide d a m  
la region du spectre en dessous de 2600 A. Sur’la plaque relative A l‘absorption par l’oxy- 
gene liquide, nous avons note encore d’autres bandes d‘absorptionl) dans la region de 
2640 i 2900A. 

Nous avons examine aussi des melanges d’oxygt-ne et d‘azote liquide. Dans ce cas, 
lorsque l’oxygbne est en proportion relativement faible, I’absorption se manifeste en 
dessous de 2600 A. par une serie de bandes separees’). L’augmentation de concentration 
de l’oxyghe, lorsqu’on passe des melanges A l’oxygt-ne liquide pur, fait que ces bandes 
se soudent pour constituer une bande continue, en dessous et jusqu’i 2600 A. Ainsi, les 
conditions de forte absorption par l’oxyghe, recherchkes par Warburg, sont bien realis&es 
dans I’oxygt-ne liquide. 

Les resultats des essais sont donnes dans le tableau 5. I1 y a lieu de noter que, au 
cours de l’essai, l’oxygene liquide s’evapore et qu’une partie, de plus en plus grande de 
la colonne soumise B l’action de la lampe, est occup6e par une phase gazeuse constitutk 
par de l’oxyghe i une temperature un peu plus elev6e que le point d8bullition (-184O). 
Dans certains essais, on a ajoute de l’oxyghe liquide, de fapon i compenser les pertes 
par evaporation. Mais, 2our limiter l’action photochimique i l’oxyghe liquide, on a 
pris la precaution de masquer, par un Bcran, la partie gazeuse de la colonne. 

Pour l’analyse de I’ozone form6, on a procede comme suit : I’oxygkne liquide conk.. 
nant l’ozone est mis en presence de la solution d’iodure de potassium, qui se congiile. 
Le dosage se fait ensuite sur cette solution, a p r h  qu’elle est revenue Ir la temperature 
ordinaire, en ayant absorb6 tout l’ozone produit. 

l) Bandes relevees dej8 par les auteurs cites plus haut dans la premiere partie. 

n 0,8 n 
- 

10,l 8,OS 
<O,OB - 

<0,05 - 
8 3  6,64 

t0,05 - 



sans 13,5min. - 184O 0,9 

avec 15 min. -184” 1 <0,05 

avec 13,5 min. - 184O <0,05 
sans 10 min. -184O 0,s 

Comrue il ressort de ces rhsultats, de l’ozone est produit par action des radiations 
de la lampe ti  mercure sur l’oxygbne liquide. Mais, de m h e  que pour l’oxyghe comprimb, 
la formation d’ozone est reduite a des quantitbs de I’ordre des erreurs d’experience, lorsqu’on 
interpose le filtre arrdtant les radiations de longueur d’onde infhrieure B 2200 8. 

remarquer cependant que Ics quantites d’ozone formCs aont, a duree &ale, 
passablement plus faibles que dnns les essais sur I’oxyghe comprirn6. Kous pensons 
qu’il faut attribuer ces r6sultats au fait que I’nction photochimique s’exerce sur la partie 
superficielle, s i tuk  en face de la l a m p ,  de l’oxygkne liquide; cette partie, ne se renouve- 
lant pas, retient les radiations actives dont Ics longueurs d’onde, d’apr6s nos essais, 
sont infhneures S 2200 A. En determinant au spectrographe l’absorption de l’oxyghne 
liquide dans le recipient B double pmoi, aprka l’essai, on constate en effet que la bande 
continue d’absorption s’est avancee de 2600 S 2700 -4. environ, ce qui est db 6 la prbsencr. 
dans la couche superficielle, de l’ozone dont l’absorption est trhs forte dans cette r6gion 
du spectre. 

I1 est 

R ~ S U M ~ .  
En  utilisant des dispositions exp6rimentales et des mBthodes de 

travail appropribes, on a dtudi6 la production d’ozone par action, sur 
l’oxygkne comprim6 ou liqu6fi6, des radiations ultra-violettes, filtrdes 
ou non filtrbes, Bmises par la lampe a vapeur de mercure. 

I1 a 6th  reconnu qu’en soumettant l’osyghne h des durCes d’6claire- 
ment Bgales, la compression du gaz diminuait les rendements de pro- 
diiction de l’ozone. 

L’interposition d’un filtre arretant les radiations de il < 2200 A. 
supprime la formation de l’ozone, aussi bien clans l’oxyghne gazeux 
cornprim6 que dans l’oxyghne liquide. Sous cette dernihre forme, I’oxy- 
gkne absorbe cependant trPs fortement la lumihre de longueur d’onde 
il < 2600 A., donc en particulier la radiation ?. = 2530 A., qui s’est 
montrde active dans d’autres recherches (W‘mburg) . 

Les constatations faites, dans ce travail, sur la formation photo- 
chimique de l’ozone, et  la discussion g6nbrale de ce problttme a lsquelle 
elles ont conduit, montrent qu’aucun des mdcanismes proposds jus- 
qu’ici, tout au moins tels qu’ils ont bt4 formul&, n’est entihrement 
satisfaisant. Notamment le m6canisme. assez souvent admis, bas6 
sur la dissociation, comme action photochimique initiale, de Is molC- 
cule d’oxygkne en deux atomes, devrait 6tre complkt6 par une r6ac- 
tion en chaine amorcBe par cclui des deux stomes qui est activ6. 

Laboratoires de Chimie technique, th6orique 
et d’Electrochimie, GniversitB de Genttre, 

mars 1945. 
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