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235. Recherches sur la production de l’ozone 
par les lampes ii vapeur de mercure. 

I. Etudes exphrimentales des rendements CnergCtiques 
par A. Miinzhuber et E. Briner. 

(30 IX 55)  

I1 est bien connu que les lampes a vapeur de mercure a parois de 
quartz donnent lieu a la production d’ozone; cette production est due 
aux radiations ultraviolettes, Bmises par l’arc au mercure, qui agissent 
sur l’oxygbne de l’air. Cependant, ce mode d’obtention n’a pas fait 
l’objet de recherches systdmatiques visant a la connaissance de rende- 
ments hergetiques de production de l’ozone. On le comprend bien, 
car dans les conditions habituelles de fonctionnement des lampes les 
quantitBs d’ozone que l’on peut recueillir sont faibles ; elles se mani- 
festent au debut lorsque la lampe est froide; puis, la lampe s’Bchauf- 
fant pour prendre son regime, la majeure partie de l’ozone est dBtruite 
par la chaleur. D’ailleurs, s’il s’agit de production d’ozone dans de 
bonnes conditions de rendement, on s’adresse surtout aux prockdbs 
bas& sur l’emploi de l’effluve Blectrique. 

Dans le cas des lampes a vapeur de mercure, on s’intkresse essen- 
tiellement aux radiations ultraviolettes qu’elles bmettent, car celles-ci 
comportent de nombreuses applications (thbrapeutique, stBrilisation, 
etc.), la production de l’ozone constituant un phBnom6ne purement 
secondaire. Malgrk cela ce phBnom6ne nous a paru mBriter d’ktre Btu- 
diB, surtout en vue de rechercher si, dans des conditions expBrimentales 
appropriBes, les rendements peuvent &re amBliorBs, et dans quelle 
mesure. 

D’autre part on peut Atre amen6 au contraire a rechercher lee 
conditions experimentales propres, soit k une diminution, soit m6me 
21, une suppression de la formation de l’ozone; il existe en effet des 
applications des radiations ultraviolettes (machines a copier, etc.) qui 
sont g6nBes par la presence de ce gaz. 

Dans le memoire suivant il sera fait un ample usage des donndes 
recueillies dans notre travail experimental en vue de 1’6tude du pro- 
bl6me g4nBral de la production photochimique de l’ozone. 

I. Lampes utiliskes. 
(Caracthistiques, voir tableau I.) 

Une lampe ik vapeur de mercure Q. enveloppe de quartz transparent (electrofondu) 
fonctionnant sur courant continu (d6signation abrkgke : lampe continue), mise en marche 
par basculage; ne renfermant aucun gaz additionnel, elle donne le spectre pur de l’arc au 
mercure, se detachant cependant, au-dessus de 2200 A sur un fond continu. 
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Des lampes B vapeur de mercure, type linkaire cylindrique, fonctionnant sur le 
courant alternatif (dksignation abrkgke : lampes alternatives’) ; l’amorpage se produit 
grace B la prksence d’argon sous faible pression (4 mm Hg) ; mais lorsque la lampe est en 
regime, les raies de l’argon n’apparaissent plus. Ainsi ces lampes donnent egalement le 
spectre pur de l’arc au mercure. Pour les lampes relativement puissantes, fonctionnant a 
des pressions superieures B 1 at. le spectre comporte le fond continu signal6 plus haut. 
Pour les lampes de faible puissance, fonctionnant B des pressions inferieures 100 mg Hg, 
nous avons un spectre de raies sans fond continu. 

Une lampe B hydrogene (type Zeiss) avec fen6tre en quartz (diamhtre 25 mm). Elle 
fournit un spectre rigoureusement continu dans YUV. ; nous l’avons utilisee pour la pro- 
duction de l’ozone, ceci surtout parce qu’elle se pr6te bien B l’ktude de l‘absorption des 
radiations ultraviolettes par les diverses matibres interposkes, notamment des filtres. 
L’interposition d‘une couche de gaz oxygbne ou air fait apparaitre sur le spectre en dessous 
de 2000 A les bandes de Schumann-Runge bien connues de l’oxygbne. 

Les lampes alternatives ont toutes les mQmes dimensions : diamhtre extkrieur 17 mm; 
arc de 120 mm de longueur; bpaisseur de la paroi 1 mm. 

1 0  Examen spectrographique des lampes. - Spectrographe Zeiss h optique de quartz. 
Nous avons utilisb les plaques photographiques Gevaert, Superchrome, Antihalo 32O. Avec 
ces plaques nous n’obtenons, p. ex. pour la lampe B, aucune raie en dessous de 2100 A 
(fig. 1, p. 1981). Toutefois, en sensibilisant les plaques par badigeonnage B l’huile de 
vaseline, on voit apparaitre nettement les raies 1970 et 2000 A (fig. 2, p. 10,81), et avec 
un temps de pose suffisant, on obtient egalement la raie 1940 A. 

La fig. 7 (p. 1982) nous montre les spectres des differentes lampes B vapeur de mer- 
cure, pris dans les m6mes conditions: distance de la lampe B la fente: 12 em; ouverture 
de la fente: 3; temps de pose: 20”, sauf pour la lampe D, pour laquelle ce temps est de 
200”, Les raies caracteristiques du mercure apparaissent toutes nettement. Au sujet de 
la plus intense d’entre elles, la raie dite de resonance B 2536,5 A, notons qu’elle est inver- 
ske dans le spectre de la lampe la plus puissante A (450 W), alors qu’elle apparait, avec 
toute son intensitk, sur les autres lampes, y compris la lampe continue. Des details sup 
certaines des raies seront mentionnkes B propos des enregistrements. 

Spectrographe a rlseau avec fenltre en fluorine2). Plaques utilisees: Ilford, type Q 1 
pour UV. lointain. Les spectres donnes par les lampes A et  B B forte puissance et  fonc- 
tionnant B haute pression, n’ont pu &re utilisks en raison des spectres ctfant6mesn qui 
sont apparus. Ces spectres afant6mess sont trhs probablement dus - selon le Professeur 
Miescher - B la temperature relativement &levee B laquelle sont portkes les parois de 
quartz (> 500” C )  lorsque les lampes sont B leur regime: en effet, 1’616vation de la temp& 
rature determine un accroissement sensible de l’absorption, par le quartz 6lectrofondu, 
des radiations ultraviolettes3). 

En revanche, nous avons obtenu de bons rksultats avec une lampe continue, du m6me 
type, e t  avec la lampe alternative B faible puissance D. Nous presentons dans les fig. 5 
e t  9 (p. 1981 et  p. 1982) les spectres de ces deux lampes. 

La fig. 5 (p. 1981) renferme les spectres obtenus avec la lampe continue B quatre 
temps de pose diffkrents. On remarque spBcialement sup les quatre spectrogrammes les 
raies 2000, 1970 e t  1940 A, suivies de la raie de resonance 1850 A, qui apparait trGs 
forte e t  d6doublBe4). Les quelques raies suivantes, beaucoup plus faibles, ne peuvent 

l) Une de ces lampes est representhe sur la fig. 14 (p. 1989). 
2, Ces determinations ont 6tk faites dans le laboratoire de spectroscopie de l’Uni- 

versite de Bale, avec le precieux coneours du Directeur de ce Laboratoire, le Professeur 
E .  Miescher, qui a bien voulu proceder hi-m6me aux mesures. Nous lui en exprimons 
notre profonde gratitude. 

a) Mlle A .  GiEEes, C. r. hebd. S6ances Acad. Sci. 234, 822 (1952) (cette indication 
bibliographique nous a 6tB donnee par les professeurs Miescher et Wieland). 

4, En fait, il s’agit d’un groupe de raies. 
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entrer en ligne de compte pour nos essais concernant la production d‘ozone; car outre la 
paroi de la lampe de quartz, les radiations doivent traverser d‘autres Bpaisseurs de quartz, 
ou des 6paisseurs #air ou d‘oxygbne, dont l’absorption pour l’ultraviolet lointain est de 
plus en plus forte au fur e t  Q mesure que les longueurs d’onde diminuent. 

Quant au spectre de la lampe alternative B faible puissance D (fig. 9a, p. 1982), il 
met en evidence les mbmes raies avec une intensitk plus faible. 

Nous reviendrons plus loin sur les spectres qui ont 6tB obtenus en intercalant des 
disques de quartz de diffBrentes Bpaisseurs. 

20 Enregistrements des spectres au microphotom8trel). - Spectrographe iL optique de 
quartz. Sur lea enregistrements (fig. 10, p. 1983) on constate que la lampe continue, ainsi 
que les trois lampes alternatives A, B et  C, donnent des fonds continus marques dans 
I’UV. moyen, Q tel point que la raie de resonance 2536,5 8 se dBtache peu. Le fond con- 
tinu diminuant avec les longueurs d’onde decroissantes, les pointes des diffbrentes raies 
de longueur d’onde infBrieure Q 2536,5 d apparaissent beaucoup mieux. Pour la lampe A, 
la plus puissante, le fond continu, tout en diminuant, est encore marqui: jusqu’h 1900 A; 
cependant, les raies 2000 et  1970 8 se dBtachent assez nettement. Pour les lampes B e t  C. 
moins puissantes, les raies 2000 et  1970 d sont tres nettes. Ces raies sont Bgalement trbs 
nettes dans le spectre de la lampe continue, ce qui provient du fond continu plus faible. 
Sur cette plaque la raie 1940 A apparait encore tr&s faiblement. 

Pour l’enregistrement d‘un spectre de la lampe B dont il a 6th question plus haut 
quant Q l’influence du badigeonnage Q l’huile de vaseline des plaques (spectre voir fig. 2. 
p. 1981 ; enregistrement fig. 4, p. 1981), on remarque trbs nettement la pointe relative a 
la raie 1940 A. Nous attribuons cette constatation au fait que la lampe B, bien que moins 
puissante que la lampe A, a fonctionnd B une intensite plus forte. 

I1 y a lieu de noter qu’en utilisant le spectrographe Q optique de quartz e t  des 
plaques sensibilisBes, nous avons constatd que tous les spectres que now avons obtenus 
s’arrbtent un peu au-dessous de 1940 8. Cette limitation doit btre attribude Q l’absorption 
par l‘optique de quartz. 

Spectrographe & rkseau et d fengtre en fluorine. Pour les raisons indiqukes plus haut, 
nous avons B considher uniquement les spectres de la lampe continue E (fig. 6, p. 1981 ) 
et  de la lampe alternative Q faible puissance D (fig. 12, p. 1983). 

Concernant la lampe continue, nous retiendrons que les intensites des raies 1940, 
1970 et  2000 8 vont en dkcroissant, ce qui correspond Q la realit&, tandis que sur le spectro- 
gramme obtenu Q l’aide du spectrographe Q optique de quartz, la raie 1970 d est moins 
intense que la raie 2000 d; ce fait est dii Q l’augmentation de l’absorption par l’optique de 
quartz pour les raies de longueur d’onde plus faible. 

Quant Q la raie de resonance 1850 8, qui est particulihrement intense, le dbdouble- 
ment dBjQ remarque sur le spectre apparait nettement. Pour les raisons indiqu6es A propos 
des spectrogrammes, les raies en dessous de 1850 A ne peuvent 6tre prises en considd- 
ration pour la production de l’ozone dans les conditions de nos essais. 

I I .  Absorbartt et filtres optiques utilisek. 
10 Abswbant optique : quartz transparent klectrofondu. Nous avons 8tudiB l’absorption 

des radiations ultraviolettes par ce matBrie1 en interposant entre la lampe e t  le spectro- 
graphe des disques de quartz de differentes kpaisseurs. 

Pour l’examen au moyen du spectrographe Q optique de quartz, nous avons utilis6 
la lampe de forte puissance A. L’absorption commence faiblement en dessous de 2100 A : 
elle croft progressivement avec l’kpaisseur de quartz; c’est ainsi que les raies 2000 e t  
1970 A n’apparaissent presque plus & 1’Bpaisseur de 3 mm du quartz interpos8. 

l) Nous nous sommes servis d’un microphotometre enregistreur install6 Q l’Institut 
de Physique de l’Universit8 de Genbve; nous remercions tr&s chaleureusement M. le Pro- 
fesseur R. Eztermann, Directeur de l’hstitut, e t  M. Hornung de leur obligeant concours. 
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Fig. 7. 

Fig. 8. 

Fig. 9. 
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Pour la prise des spectres B l’aide du spectrographe B reseaul), nous avons eu recours 
B la lampe de faible puissance D (7 W), pour lej raisons dPjB indiqukes. Les spectres (fig. 9, 
p. 1982) e t  les enregistrements (fig. 12,1983) obtenus, montrent clue les raies en dessous de 
2100 if, soit 2000,1970,1940 et  1850 if sont dejB attenuees par I’interposition de 1 mm de 
quartz (b), e t  que cette attenuation croit avec l’kpaisseur de quartz. Mais, lors de I’inter- 
position de 3 mm de quartz (d), la raie de resonance 1850 A, malgrb qu’elle soit fortement 
diminuee, apparait encore plus marquee que 1940,1970, e t  surtout 2000A, B psinepsrceptible. 

2? FiElres optipues2). Nous avons utilise les filtres WG 7, WG 8 et WG 10, dont les 
filtres WG 7 et  surtout WG 8 ont dejB kt8 employes dans un travail prkc6dmt3). Le pou- 
voir sdlectif de tous ces filtres est loin d‘btre trbs marquk, il est iieanmoins suffisant pour 
que l’on puisse en deduire des conclusions assez nettes (voir mitmoirz suivant) concernant 
la region du spectre ultraviolet, active pour la production d’ozone. 

DonnBes fournies par le fabricant: WG 7 ;  sous une epaisseur de 1 mm, l’absorption 
commence en dessous de 3600 A pour s’accroitre ties fortement ensuite, au point de re- 
duire la transmission B 8% pour la longueur d’onde do 2540 A, voisme dc celle de la 
raie de resonance. L’absorption par lo filtre WG 8 est trbs faible vers 3100 A (transmission 
%yo), pour ensuite augmenter relativement peu, puisque pour la raie 2500 8, de longueur 
d’onde inf6rienre B celle de la raie de resonance, la transmission est de 82%; B 2200 A 
la transmiskion est encore de 59%, ce qui laisse pr6vo.r une ccrtaine transmis2ion aux 
longueurs d’onde de 2100 B 2000 A. Quant au filtre WG 10 la transmission passe de 90% 
pour 3000 8 B 80% p u 2500 if, et  accuse encore un peu plus de 50% pour 2000 A. 

Nous avons examine I’influence des filtres dans les conditions voisines de celles de 
nos essais (filtres de 2 mm d’epaisseur). A cet effet nous avons pris des spcctres soit avec 
la lampe puissante A (450 W) (spectre de raies), soit avec la lampe B hydroghe (spectre 
rigoureusement continu). 

L’allure g6n6rale des spectres et de lenr enregistrement ne correspond qu’approxi- 
mativement aux donnees du fabricant. Des differences notables se manifestent au point 
de vue quantitatif; elles apparaissent particulikrement nettes dans les courbes d’enre- 
gistrement des spectres obtenus avec la lampe B hydrogbne (fig. 8, p. 1982; fig. 11, p. 1983), 
e t  c’est sur ces courbes que nous baserons principalement par la suite. Elles sont repre- 
sentees dans la fig. 11, p. 1983, oh 1 se rapportc B la lampe seule, 2, 3 e t  4 respactivement 
B la lampe avec interposition des filtres WG 10, 8 et  7. 

La courbe 1 montre une transmission complbte e t  continue depuis les grandes lon- 
gueurs d’onde jusque vers 2100 if. On note ensuite une diminution due B l’absorption 
par l’optique de quartz ; cependant la transparence est encore satisfaisante puisqu’appa- 
raissent trBs nettement les bandes d’absorption de Schumunn- Runge, dues B la molecule 
d‘oxygkne et  qui commencent vers 1950 if. 

L’interposition du filtre WG 7 donne lieu B une diminution de la transmission, 
lente jusqu’it 2800 if, e t  plus rapide en dessous; dans la region de 2500 A, voisine de 
la raie de resonance, la transmission est encare de 50% ; l’absorption est k psu prks corn- 
plbte en dessous de 2100 A. 

Pour le filtre WG 8 la transmission diminue B partir de 2600 A; elle est cependant 
encore fcrte B 2500 A : d‘aprks le rapport des ordonnees mesurant la transmission (trans- 
mission complete = loo), la valeur relative B 2500 8 serait d’env. 92. Ensuite la trans- 
mission, bien que trbs affaiblie, se manifeste encore nettement jusqu’h 2100 8, oh sa 
valeur est de l’ordre de 15; B 2000 if elle est trks r6duite. Pour le filtre WG 10 la courbe 
d’enregistrement se rapproche assez de cclle du filtre WG 8; cependant, dans la region 
de 2500 8, la transparence de WG 10 est un peu suphieure B celle du filtre WG 8; cette 
transmission un peu meilleure du WG 10 se manifeste aussi dans 1’UV plus lointain, de 
2100 B 2000 A. 

l) I1 s’agit de l’apparcil dont il a Bti: question plus haut au sujet des prises des 

2)  Fournis par Jenuer Glaswerk Schott & Gen., Jcna-Mayence. 
7 E. Briner & H. Kurbassi, Helv. 28, 508 (1945). 

spectres. 
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III. Analyse de Poxone. 

1985 

Nous avons employe la mkthode classique dn titrage de I’iode libkrk par action 
du gaz en question sur KI en solution aqueuse. Mais lorsqu’on opere par barbotage rapide 
d‘ozone trks diluk dans la solution, on sait qu’une partie plus ou moins grande de l’ozone 
n’est pas retenuel). Cela ktant, nous avons ktabli un coefficient de correction, en partant 
d’un melange gazeux contenant l’ozone (prepark par efflnvation de l’oxygkne) une 
concentration assez 61evke pour qnc nos dosages soient exacts; le melange gazeux est 
alors port&, par dilution, & des concentrations voisines de celles realiskes dans les essais 
proprement dits. La dilution voulne a 8th obtenue en faisant arriver dans le gaz con- 
cent& circulant & un debit dktermink (contr816 & l’aide d’un ankmomktre), l’oxyghne, cir- 
culant Bgalement & un debit determink an6momktriquement. C’cst ainsi que pour un 
melange contenant de l’ozone & une concentration de (O,OO1yo) -- c’est celle qui se 
prksente gknkralement dans nos essais oh l’ozonc cst le plus dilui: - passant & un dkbit 
de 18 I/h dans un Erlenmeyer de 50 01113, contenant 20 cm3 d’une solution de KI 8. 2%, 
le coefficient par leqnel il faut multiplier le nombre de em3 est de 1,048. La solution 
est lkgkrement acidulQ pour le titrage. Suivant les quasitit& d‘ozone & analyser, nous 
nous sommes servis de thiosulfate 0,l-n. ou 0,Ol-n.; sensibilite de la mkthode: 0,03 cm3 
0,01-n. 

Divers expkrimentateurs ont prkconisk de faire barboter le melange ozone dans 
une solution de KI additionnee prealablement d’une qnantitk dkterminhe de thiosulfate, 
pour titrer ensuite l’exces de ce reactif par une solution d’iode. Mais nous avons reconnu 
que, si cette methode est un peu plus exacte, elle presente toutefois l’inconvenient que les 
solutions d’iode sont peu stables. 

Pour l’analyse d‘un ozone trks diluk, p. ex. & la dilution de l’ordre de lo-*, dans 
laquelle il se trouve dans l’air, des expkrimentateurs, notamment Regener”, ont mis en 
contact le gaz ozone avec la solution de KI, non pas par un barbotage, mais par passage 
- alkchage)) -, dans des conditions diterminhes, sur la solution. Mais ce procbdk, dont 
la mise en ceuvre est tr&s delicate, ne nous a pas donne des resultats satisfaisants aux con- 
centrations beaucoup plus &levees en ozone, en prksence desquelles nous nous sommes 
trouvks. 

Nous reviendrons plus loin sur le dosage de l’ozone dans l’ktude de l’action des 
radiations sur l‘oxygkne liquide. 

I V .  Actions des radiations sur l’oxygine gaxeux. 
Nous avons utilisk un appareil en quartz transparent, comprenant un tube entour6 

de trois manchons concentriques, dont les parois ont une kpaisseur de 1 mm chacune 
(voir fig. 13), la lampe &ant placke 8. l’intkrieur du tube. Les kpaisseurs des espaces form& 
par les manchons sont les suivantes: a, B et  c, respectivement 1 mm, 1 mm et 0,75 mm. 

c b a  , t- FE - - - . \,\hL 
I 

0 - c  - 
00.8 .. 
1 l-.LEv-j!JL, I_-i_ . I ’  

1 ; ;  ‘ 1 ,  
I , I ”  

1 1 ,  
. ! I 1  

; I ;  
I ,  

71 r 

I *  frc J I 
i **f .I 

I I  

Fig. 13. 
Appareil en quartz avec trois manchons. 

l) Voir 8. ce sujet: E .  Briner & H .  Paillard, Helv. 18, 234 (1935). 
2, Meteorologische Z. 55, 459 (1938). 
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Lcs spectres quc nous avons pris, e t  leurs enregistrements, nous ont conduit aux 
twnstattttions suivantes: les trois parois de quartz de I’appareil (au total 3 mm), qui inter- 
viennent pour les radiations venant de la lampe B1), laissent encore passer faiblement 
la raie 1940 A. L’absorption commence ii se manifester au-dcssous de 2200 A. Wais une 
c,ouche d‘eau d’une Bpaisseur do 1 mm circulant dans un des manchons, arrgtc entibrement 
la, raie 1940 A et ne laisse passer plus que faiblement Ics raies 1970 et  2000 A. Dans ces 
conditions l’absorption commence dkja ii 2400 A. 

ilction sur le gaz circulant dans le manchon a. Nous n’avons pu procider aux essais 
qu’avec les lampes de faible puissance (D et  F), les lampes de forte puissance (A, B et C) 
dhgageant une telle quantitk de chaleur que l’ozone formk est dBtruit et que les connexions 
en vaoutchonc sont altBrBes. Dans le tableau IIz) nous donnons les rbsultats obtcnus en 
faisant circuler I’oxygbne dans le manchon a, les deux autres marichons b et c renfermant 
t i c  l’air. 

Tahleau 11. 

D6bit 0, 
‘I h 

7,s 
15,0 
22,5 
30,o 
3 7 3  
45,o 
60,O 

Ozone obtenn 
mg 

2,13 
%,26 
2 3 0  
2,57 
2,75 
2,88 
3,os 

Rendement 
6nerg6tique 

mg ozone/kM’li 

Concentration 
tle l’ozone 

304 
323 
358 
367 
393 
412 
440 

(’es rh i l t a t s  mettent en hidence l’influence favorable exercee 

La courbc des rendements en fonction du debit montre que ces 
peu prPs linbairement avee l’augmentation 

Pour Btudier I’influence de la puissance des lampes sur le rendement BnergBtique, 
nous avons prockdh A plusicurs series d‘essais, dans lesquelles nous avons Bgalement tenu 
compte des tempbratures mesurbcs au-dessus du manchon c. La premkre sbrie (tableau 111) 
se rapporte ii la comparaison des deux lampes de faible puissance, D et  F, fonctionnant 
dans des conditions rBalis6es dans les essais du tableau prkcCdant, sauf pour le dkblt, qui 
est inaintenu constant ?i 15 1/11. 

Table:llr 111. 

par l’aceroissement du debit sur leu rendements knergdtiques. 

rendements croissent 
du d6bit. 

Concentration TempBrature Ozone, 1 mgformBs 1 dc 1 Cnerg6tique 1 sur 
par heure mg ozonelkwh 

7,03.10-5 323 27-29OC 
3 9 4 1 O C  

1) Cominc nous l’avons signal6 plus haut, la Iarnpe B 6mrt en dessous de 2000 A 

2,  D’une fapon gBn6rale les rbsultats consign& dans les tableaux sont des moyennes 
tit,s radiations plus intenses que les autres lampes. 

tlr plusieiirs mesures, dont les valrurs sont d’ailleurs voisines les lines des autres. 



Puissance Ozone, 
Lanipc lampe mg formks 

Watts par heure 

0,45 
I3 0,68 

0,716 c 1 28 0,685 
D 7 0,328 

A 1 z 
250 

On voit combien marquiie est la diminution du rendement Bner- 
giitique avec l’aecroissement de la puissance, aceroissement qui, malgrB 
la rbfrigkration, est toujours accompagnii tl’une forte 616vation de 
tcmpkrature. 

Interposit ion de  produits absorbants ou cle f iltres. 
1 0  Quartz: Nous avons fait des essais comparatifs avec la lampe faihle F en faisant 

circuler l’oxyghe dans le manchon a, ou dans le manchon b, lc inanchon a contenant alors 
de l’air. Ce faisant, nous avons intercalk line couche d’air de I mm, e t  un tube de quartz 
d’une epaisseur de 1 mm. Dans ces conditions, la quantite d’ozone formke a diminue d‘env. 
58%. On voit combien fortement, pour une lampe de faible puissance, l’interposition de 
1 mm de quartz reduit le rendement de la production d’ozone. 

Air: Pour apprkcier l’absorption de la lumibre par l’air, nous avons soumis aux 
radiations l’oxygbne dans le manchon b, de l’air 8. la pression atrnospherique remplissant 
le manchon a. Nous avons fait ensuite le vide dans le manchon a au moyen d’une pompe 
8. huile. Au point de vue spectrographique nous ne trouvons aucune difXrence, ce que 
confirme aussi la production d‘ozone, restke sensiblement la m8me. 

E m :  En procbdant A des comparaisons faites en nous servant d’une manibre appro- 
prike du nGme appareil, nous avons constati: qu’une couche d’eau de 1 mm diminuait 
la production d’ozone davantage, soit de 65% em.,  qu’une 6paisseur de 1 mm de quartz. 

Autres produits: Nous avons compari: encore dans notre appareil, dans des condi- 
tions identiques, l’air, l’eau, l’alcool absolu, l’acAtone, le CC1, et l’acide chlorhydrique 
concentre. Alors que l’interposition de l’air e t  de l’eau dans un manchon donne lieu res- 
pectivement h des rendements knergktiques de 0,98 e t  de 0,40 mg d’ozonelkwh, la pr8- 
sence dans le manchon de I’un ou l’autre des quatre derniers produits annule la production 
d’ozone. Ces rksultats sont confirm& par les dkterminations spectrographiques, qui mon- 
trent le fort pouvoir absorbant de ces quatre liquides dans les conditions experimentales 
rkalis6es. 

(,oncentration Rendement Tempkra- 
de knergktique ture sur 

mg ozone/kWh manchon c 

1,:39-1o-s 1 ,O 63OC‘ 
1,sO~lo-j 1,66 68OC 
2,22.10-5 3,58 5OoC 
2,13.10- ’ 24,50 40n C 
1,02.10-j 46,8 27OC 
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20 Nous avons examine au point de vue de la production d’ozone, les filtres WG 10,  
8 e t  7 ,  en faisant circuler l’oxyg&ne dans le manchon c de l’appareil, la lampe &ant plache 
Q l’extkrieur, e t  le filtre intercalh entre la Iampe e t  le manchon c. 

Dans ces conditions il n’etait naturellement pas possible de mesurer les rendements 
Cnergbtiques. Nous nous sommes donc bornks a comparer - ce yui est d’aillcurs suffisant 
pour caractkriser l’effet des filtres - les quantitbs d’ozone produites avec ct  sans ces 
3 filtres (tableau V). Pour ces essais nous nous somines servis de la lampe faible G (15 W’). 
Sinsi on a pi1 r6duire beaucoup la destruction thermique de l’ozone. 

Tat)l~;iti V. 

Sans filtre . . 2,6 
WG 7 . . . .  pas de bleuissernent 

l’amidon 

0,625 
- 

Commc on voit, le filtre W G  7 arr6te complktement la produc- 
tion d’ozone, tandis que les deux sutres la diminuent trks fortement : 
TTG 8 dans le rapport dc 50: 1, et TVG 10 un peu moins, dans le rap- 
port de 26 : 1 ,  Des deductions seront t i r h  de ces constatations dans 
le memoire suivant . 

Rbzcliats cornparatiis de I’ueiion des radiations sur l’ozygdne et sur l‘air, obtenus sous 
dcs conditions identiques : la lampe de faible puissance D (7 W) agissant sur le gaz (air 
0x1 oxpghe)  circulant dans le manchon a, des deux autres manchons contenant de l’air. 

Tabltwu VI. 

W G 8 . .  . .  
\VG10 . . . .  

I Ozone, 1 Rendement knerghtique 
mg ozone/kWh Gaz I DBbit ljh mg obtellus 

0,05 0,012 
0,10 I 0,024 

Oxygthe . . .  15 2,26 
Oxygkne . . .  30 2,57 
Air. . . . . .  15 0,51 
Air. . . . . .  30 0,55 

Comme il est normal, et comme on l’a relev@ plus haut, l’accroisse- 
nient du debit augmente le rondemont Bnergetique. Quaiit a l’influence 
de la concentration de l’oxyg&ne, nous constatons que le rapport des 
rendements hergetiques est de 4,s : 1, lorsqu’on passe de l’oxyghe a 
l’air, ce qui correspond peu prks a la diminution de la concentration 
dc l’oxygbne. 

V .  Act ion des radiations sur l’oxygine l iquide. 

Dans un travail precedent on a dBjB etudi6 l’action des radiations 
t7-. sur l’oxygkne liquidel), ce qui permet de faire agir les radiations 

323 
367 

7 3 , s  
79,O 

1) E. Briner & H .  Karbassi, 1. c. 
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sur l’oxyg8ne B des concentrations beaucoup plus BlevBes que celles 
r4alis6es dans 1’oxygBne sous pression. On avait alors utilise comme 
source de radiations la lampe k mercure alimentbe par courant con- 
tinu, en la plaqant de telle fapon que l’arc Ptait &tale horizontalement, 
c’est-B-dire a peu pr&s perpendiculairement A la colonne d’oxygkne 
liquide se trouvant dans une Bprouvette Dewar. Cette disposition n’est 
pas favorable B une bonne utilisation du rayonnement, et les quantitks 
faibles d’ozone form6es dans ces conditions, ne pouvaient pas se pr6ter 
au caleul des rendements Bnerghtiques de production d’ozone par la 
lampe. 

En revanche, les lampes alternatives du type linkaire utilisees 
tlaris notre travail, sont placees de telle fapon que l’are au mercure 
est parallble B la colonne d’oxygene liquide, ce qui permet d’effectuer 
un calcul, tout au moins approximatif, du rendement &nerg&tique re- 
cherehb. 

Dans la plupart des essais nous avons eniployB le dispositif represent6 schkmatique- 
nient dam la fig. 14. 

I 
IampeP 

vgpeur de? 
mercure; 

I 

r 

Fig. 14. 

Pour le calcul des rendements Bnergetiques nous considkroris la lainpe comino axe 
principal d’un cylindre dont le rayon est reprbsent6 par la distance entre la lampe e t  
l’eprouvette Dewar en quartz transparent. Faisant abstraction des pertes de rayonnernent 
par le haut e t  le bas cle la lampe - pertes qui sont d’autant plus faibles que la distance 
entre la lampe et  1’Bprouvette Dewar est plus petite - nous pouvons admettre en pre- 
mi&e approximation que la totalit6 de YBnergie Brnise par la lampe est r e p e  par l’en- 
veloppe du cylindre. Le diaphragme plac6 devant le Dewar determine un petit segment 
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d’arc. On peut done le remplacer par une droite, rnesuree par la largeur du diaphragme. 
qui est de 10 mm. Ainsi nous pouvons calculer la fraction d’6nergie rcyue par YBprouvettc 
J l e u w ,  et, connaissant l’bnergie consommire par la lanipe, le rendement en m g  ozone/kWh. 
Lorsquc la lampe se trouve p. ex. une distance tie 240 mm, Ie diaphragriic rcqoit l/159,5 
de l’energic kmise par la lampe. 

En premier lieu nous avons simplement souinis l’oxygbne liquide sc trouvant dans 
1’6prouvette Dewar, pendant une durCe ciitterminite, aux radiations Bmises par la lampe. 
Au cours de l’experience l’oxygkne s’itvaporc, e t  nous dosons l’ozone qui s’est formi.. 
Pour Qviter les deux inconvenients de cette disposition -- vitesse d‘hvaporation dependant 
tle la puissance de la Iampe, e t  Iianteur de I s  colonne d‘oxygbne liquide diminuant au 
(‘ours de l’exphrience -- nous avons inainteriu lc niveau de l’oxyghe liquide constant, 
pendant toute la durite de l’~claircment, cn alimentant r6gulihrement 1’6prouvette Detour. 

En faisant passer un courant d’oxyghw gazcux dam lc rkcipient apes  l’kvaporation 
tle l’oxygkne liquide, nous rbcuperons line grandc partie de l’ozone rBsiduel. Afin de r6cupCrer 
la totalit6 de l’ozone se trouvant encore dans 1’6prouvette Dewu,r, en le sauvant de la 
destruction thermique, nous avons cornmencA le rinqage alors que l’eprouvette Daiuar 
contient encore env. 3 om3 d’oxygkne liquide. C’est en opCrant ainsi que nous obtenons 
Ics valeurs les plus 61cv6es pour l’ozone obtcnu. 

Par une sitrie d’expbriences nous avons pit dbtermincr des coefficients de passage 
qui nous permettent de comparer les ritsultats ohtenus par les diffhents modes de faire, 
en les ramenant & des conditions scniblables. 

Action des radiations gmises par la lamp(’ continue. Comme nous venom de le signaler. 
c,rt,tc lampe ne se prGte pas A des dbterniinations de rendements Cncrgktiques pour la 
production d‘ozone. Cependant, nous l’avons utiliske pour une s6rie d’essais en vue de 
c*oniparrtison avec les resultats obtenus anp rravantl). I1 s’agissait principalement de se 
rcndrc compte, si les constatations faitcs alors sur la produrtion d’ozone pratiquement 
arr6ti.e par l’interposition du filt,re IVG 8, se confirniaient. 

Xous avons opCr6 conimo il a 6th intliqu6 plus h u t .  en niaiiit~cnant Ic nivcau dc 
1’osygi.nr liqiiide cnnst,aiit3 (tahlca 11 V l l ) .  

Tdl,lr.au VII. 

Imnpc seulc sans filtrr 
Filtre \ V G  8 .  . . . . 
Filtrr I V G  7 .  . . . . 

- ~ 

Ozone formi., rapport6 
a l’cssai avec filtrp Itcinarquca mg furmis i V G  8 ,  posi Agal a 1 

4 3 2  600 
0,0072 1 LCger bleuissement 

~ Pas de bleuissemerit ~ 
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La diminution du rendement provient en bonne partie du fait que la proportion 
des radiations qui s’bchappent par Ie haut et par le bas de la lampe cst de plus en plus 
importante au fur e t  A mesure de l’accroissement de la distance. Cependant la couche d’air 
interposke, qui passe de 2 cm b 82 cm intervient aussi pour la diminution, du fait d’une 
plus forte absorption par ces couches pour les radiations de A < 2000 A. D’autre part, 
lorsque la lampe est trbs prbs de 1’6prouvette Dewar, la chaleur regue par le rkcipient est 
trds forte, ce qui provoque un brassage beaucoup plus intense, e t  augmente ainsi la surface 
kclair6e. 

Ozone, mg calculBs 
pour circonfBrence totalc 

Ozone, 
mg form& 
par heure 

Distance 
mm 

Rendement CnergBtique 
mg ozone/kWh 

20 
100 
240 
480 
820 

63,s 
9,25 
3,26 
0,284 
0,043 

211 
554 
417 
235 
2 2 3  

Ozone formi?, rapport6 
h l’essai avec filtre 
WG 8, pris kgal b 1 

1820 
1230 
926 
522 
50 

Remarques 

Nous obtenons, dans les meilleures conditions, u11 rendement BnergBtique de 1820 mg 
d’ozone/kWh. Or, comme toutes ces analyses ont &ti: effectukes sans ringagc, il faut, pour 
obtenir la valeur ri:ellc augmenter de 75% le chiffre indiquci plus haut, ce qni le porte b 
3180 mg d‘ozone/kWh. 

b) Interposztion de produits absorbants et de filtres optiqzces. lo Quartz: Pour examiner 
la diminution, due h l’absorption par le quartz, de la formation d’ozone, en soumettant 
l’oxygkne liquide aux radiations ultraviolettes, nons avons plack l’kprouvette Dewar dans 
un tube de quartz d’une Bpaisseur de 2,5 mm, dkjk mentionni: lors des essais avec la lampe 
continue. En utilisant la lampe A (450 W), placke b une distance de 110 mm du vase Dewar, 
le rendement Bnergktique diminue de 23%. D’autre part, nous avons examine l’absorption 
par le m6me tube des radiations actives, en utilisant une lampe hklicoidale de 15 W, com- 
portant 6 spires d’un diambtre intcirieur de 40 mm, et  d‘une hauteur totale de 120 mm. 
E n  plagant le tube de quartz entre l’kprouvette Dewar e t  la lampe, nous constatons une 
diminution de 80% de la quantitb d’ozone formcic. Cette diminution du rendement est 
donc beaucoup plus forte que pour la lampe puissante A (450 W). 

2O Filtres W G  10, 8 et 7 .  La lampe A est placke A une distance de 100 mm de 
l’bprouvette Dewar, devant laquelle se trouve le diaphragme. En interposant alors entrc 
la lampe et  1’6prouvette les diffkrents filtres, nous obtenons les rcisultats suivants: 

Tableau IX. 

Lampe scule sans filtre 
Filtre WG10 . . . . 
Filtre M’G 8 . . . . 
Filtre WG 7 . . . . 

4,25 88,9 
0,352 $5 Bleuissement 
0,048 130 LBger bleuissement 
- 0 Pas de bleuissement 
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braucoup plus faible que pour la lampe continue. Le filtre WG 7 par contre, arrete dans 
ee cas complktement la formation d’ozone, comme c’ktait le cas pour la lampe continue. 
Lcs diminutions enregistrees sont ici kgalement en rapport avec la transparence des filtres, 
telle qu’elle a B t B  Btablie plus haut. 

c) Action sur des radiations sur l’air liquidr. Nous avons procitdit a une skrie d’essais, 
clans lesquels nous avons rcmplacB l’oxygkne liquide par l’air liquide. Dans ces essais il 
faut tenir compte du fait qu’au cows de l’expkrience, durant 60 min., la teneur en oxy- 
g6ne de l’air liquide augmente, puisque l’azote s’itvapore plus rapidement. En analysant 
d’ailleurs l’air degage aux differrents stades de l’expkrience, nous constations que sa teneur 
en oxygkne est au dAbiit de 23,5%, aprbs 34 min. de 39%, et  aprks 62 min. de 45%. 

Lo rendement 6nergktique Bvalue comme il a 6th indique plus haut, s’ktablit A 
355 mg d’ozonelkwh. Dans ces mbmes conditions on a obtenu, en operant sur l’oxygkne 
liquidc, le rendement de 2135 mg d’ozone/kWh. Le rapport entre ces deux valeurs est ainsi 
dc 1 :6, tandis qu’il ktait de 1 :4,5 lorsqu’on passe de l’oxygbne gazcux L l’air gazeux. 

V I .  [Jtilisation de la lampe iC hydrogbne. 
En soumettant durant 1 11. l’oxyghe liquidc dans l’kprouvette Uewar aux radiations 

tle cette lampe, plaeee A 2 em, on constate la production dc 0,53 mg d’ozonc. En  interca- 
lant entre la lampe et  l’kprouvette Dewar les filtres WG 8 et  WG 7 nous constatons l’arrbt 
romplet de la production d’ozone (aucun bleuisscment de la solution KI). 

D’autre part, en interposant entre la lampe et  1’6prouvette Dewar contcnant l’oxy- 
g h e  liquide, un disque de quartz d‘une epaisseur de 2 mm (voir absorption par le disque. 
fig. 12d, p. 1983) la quantitb d‘ozone formke est reduite de 50%. 

hydrogbne avec sa fenetre en quartz d’un dia- 
metre de 25 mm, exclut tout calcul du rendemcnt knergittique. 

La disposition mbme de la lampe 

V I I .  Ac t ion  des rad iat ions sur l’oxyg8ne gaxeux a la ternpe’rature 
ord ina i re  et b - 183O. 

Ces essais ont B t B  effectues en vue de mettre en Bvidence l’effet 
sur la production d’ozone exerce: lo par l’accroissement de la con- 
centration de l’oxygkne ; 2 O  par l’abaissement de la temperature. 

Essais ti la tempkrature ordinaire. Dans l’kprouvette Dewar placite a 20 cm de la 
lampe A (450 W), nous faisons passer un courant d’oxygkne aux dkbits de 15 e t  30 l/h. 
Dans l’un et  l’autre des cas aucnne formation d’ozone ne se manifeste A l’analyse. 

Essais ic - 183O. I1 s’est agi dans ces essais d‘exposer aux radiations kmises par la 
lampe A la vapeur d‘oxygkne &gag& par l‘6vaporation de l’oxygbne liquide contenu 
dans l’kprouvette Dewar. Dans les conditions de l’expbrience on paut admettre que cette 
vapeur est i la temperature de - 183O. Pour Bviter que les rayons rkflbchis n’atteignent 
la couche liquide, nous plapons devant 1’6prouvette Dewar un diaphragme do 10 x 40 mm, 
de fapon que son bord infbrieur se trouve une distance de 25 a 36 mm au-dessus du 
bord supkrieur de la phase liquide. 

Aprbs 30 min. d’kelairement nous constatons iin lkger bleuissement, titrd par 0,03 cm3 
de thiosulfate 0,01-n., limite de sensibilitk de notre mbthode d’analyse. Prolongeant la 
durke de l’cssai 180 min., l’analyse donne 0,09 cm3 de thiosulfate 0,Ol-n. 

Quoique faible, la quantit6 d’ozone formbe B - 183O indique par 
cornparaison avec l’essai effectuB a la temperature ordinaire, que l’a- 
haissement de la temperature jusqu’a - 183O marque bien l’influence 
favorable de l’abaissement de la tempdrature sur la production 
d’ozone lors de l’action des radiations sur l’oxygkne gazeux. 
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RGSUMG. 
On a d4terminB les rendcmcnts Bnergbtiques de la production 

d’ozoiii: B l’aide de lampes de diffhents types (lampes B mercure ali- 
mentees par courant continu 011 par courant alternatif; lampe B 
hydrogPne). 

Les spectres des diffBrentes lampes ont B t B  determines, ainsi que 
leurs enregistrements. L’analyse de l’ozone B la concentration de 
a 4galement fait l’objet de nos recherches. 

A l’aide de la lampe a hydrogbne on a proc6d6 h1’6tude de l’ab- 
sorption de la lumiPre par des produits absorbants ou par des filtres. 

En ce qui concerne l’action des radiations sur l’oxyghe gazeux, 
les rendements hnergbtiques sont diminues par la destruction ther- 
mique de l’ozone form6, et cela surtout pour les lampes plus puissantes 
donnant lieu B de fortes 616vations de temperature malgrb une rBfri- 
ghation par circulation d’eau froide. Le meilleur rendement h e r -  
gBtiquc enregistrb, l’a 6th pour une lampe de faible puissance fonc- 
tionnaiit sans refroidissement : 440 mg d’ozone/kWh. 

En faisant agir les radiations sur l’oxygbne liquide, on obtient des 
rendements Bnergdtiques beaucoup plus BlevBs, ce qui tient au fait qu’il 
n’y a plus de destruction thermique de l’ozone et que la concentration 
de l’oxygbne est trPs BlevBe. Le meilleur rendement obtenu dans ces 
conditions est tie 3,2 g d’ozone/kWh. 

En comparant l’action des radiations sur l’oxygbne gazeux et sur 
l’air, on a trouv4 que le rendement dans le premier cas Btait 5 fois 
plus Bled que dans le second. En  faisant une comparaison semblable 
ilur l’oxyghne liquide et l’air liquide, la diminution est plus marqu6e. 

Xous tenons A remercier M. H .  Paillard, Dr 12s sciences, chef de travaux, du con- 
cows qu’il nous a prbtk en maintes occasions dans ces recherches. 

Ces recherches ont 6th achevees dans le Laboratoire de Chimie physique de Z’Uniuersitd 
de Gewdve; nous remercions M. le Professeur B. Sum, Directeur de ce Laboratoire, des 
facilitiis qu’il nous a acrordkes. 

Laboratoire de chimie thkorique, 
technique ct d’dectrochimie de l’Universit4 de Genkve. 




