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MEMOIRES ORIGINAUX

Sur la décomposition de 'eau par les rayons f3

du radium et par les rayons ultra-viclets

Par Miroslaw KERNBAUM

[Faculté des Sciences de Paris.

Depuis que la décomposition de T'eau par les sels
¢l les émanations des substances radioactives fut oh-
servée, deux fugons d’envisager ce phénomeéne se po-
saicnt aux nombreux observaleurs. On attribuait la
décomposition de I'eau, soit directement au radium,
al'émanation ou i leurs produits de transformations,
soit aux divers rayonnements qu'ils émettent : la
deuxi®me maniére de voir semble seule capable d’ex-
pliquer les résultats des expériences récentes de
M. Debierne, qui a pu constater la décomposition sans
qu’il y ail contact entre I'eau el le sel actil'.

Je me suis propos¢ d'étudier si le dégagement
gazeux, provenant de l'eau, ct observé par M. De-
bierne, & 'aide d'un manomeétre, a la composition
bien connue du mélange tonnant : 211, 4+ 0,, ou s'il
y @ une surproduction d’hydrogene analogue a celle
qui a 6té signalée a plusieurs reprises par Sir W.
Ramsay dans ses expériences faites avee 1'émanation
du radium. Ces recherches m’ont amené i un résultat
assez inattendu : le gaz qui se dégageait de I'eau dis-
lillée soumise & travers le verre & 'action des rayons
du radium était de I'hydrogéne pur. L'oxygine a été
retrouvé, combiné i I'eau sous forme d’eau oxygé-
née. Pour expliquer ce résultal, jui supposé que les
rayons 8 provoquent un mode anormal de décom-
position de l'eau, jusqu'ici inconnu qui aurait pour
formule :

2H,0 = H,0, + 1, (1

et les dosages de peroxyde de 'hydrogéne ont con-
firmé, dans les limites d’exactitude de I'expérience,
cette supposition.

Jai étendu mes recherches & d'autres ravonne-
ments; clles ont abouli jusqu’a présent it un résultat
négalif pour les rayons Rontgen el & un résultat posi-
Uf, pour les rayons ultra-violets.

Dispositif expérimental.
La figure 1 représente un des appareils, dont je
nie suis rervi au cours de ce travail.
Les quatre robinets, représentés sur ce dessin sché-
L. Le Ladiwm 6 (1909 , 65.
1. 6.

— Laboratoire de Mme Cunie.]

malique étant fermés et le mercure ayant été intro-
duit par I'ampoule A dans le tube intérieur du pur-
geur P, Pappareil était vidé jusqu’au vide cathodique.
En ouvrant le robinet R, on faisait monter le mercure

Trompe 3 Eau

Trompe a Eau

~
Trompe
a mercure

mercure |

Fig 1.

dans le purgeur et dans le ¢ylindre C. L'cau distillée
préalablement bouillic et refroidie dans un vase herme-
tiquement fermé Gtait introduite ensuite dans 'am-
poule B ot je la faisais bouillir encore une fois sous
pression réduite. On ouvrait ensuite le robinet I, ct
on laissait couler l'cau dans le récipient T. Pour
enlever les petiles quantités dair provenant du canal
du robinet R, et des autres causes accidentelles, j'inter-
posais sur le prolongement du tube qui réunissait
Pappareil & la trompe, en plus du flacon a anhydride
phosphorique qu’on emploie ordinairement, un hallon
de volume considérable, par rapport & celui de Lap-
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parcil & vider'. Un robinet ¢tail intercalé entre la
trompe et le ballon, un autre entre ce dernier et
Pappareil. Le premier owvert et le second fermé,
J¢vacuais le ballon, puis j'ouvrais pour un instant le
sccond robinet. Le récipient contenant I'cau  était
refroidi par la glace fondanle pendant cette opéra-
tion, qui ¢lait répétée plusieurs fois; la vapeur d’eau
Clait absorbée entre temps par I'anhydride phospho-
rique. Quand la juuge de Mac-Leod marquait une
pression d’air see inférieure A 1/100 mm. de mercure,
on fermait Pappareil & la lampe & U'endroit marqué
par le trait n.

Il est évident que Ja vapeur d'cau remplissait aussi
le tube eudiométrique E, gradud et muni d’électrodes
en platine. Avant de soumettre I'ean i action d’un
rayonnement, on faisait remonter le mercure dans
les tubes B et M qui servaient de manometre. Si
Pappareil se trouve en équilibre thermique, o diflé-
rence des niveaux du mercure donne direelement la
pression du gaz dégagé par Peau. Celte méthode
permel de constater facilement une production de
O mm® du gaz, le volume ¢tanl mesuré & la pression
atmosphérique. La sensibilité de la méthode varie
évidemment avee la grandeur de Tespace libre au-
dessus de P'ean dans Papparcil, Ta pression du déga-
gement gazeux ¢tant inversement proportionnelle au
volume libre.

Essais sur les rayons 3 du radium.

Mme Curie a cu Pobligeance de mettre & ma dispo-
sition une préparation de 0,1 gramme environ de
chlorure de radium presque pur. Le sel dlant ren-
fermé dans une ampoule de verre lrds mince, les
rayons (raversaienl ce yerre, un espace de quelques
willimétres d’air et la paroi en verre mince du tube
intéricur du récipient T. Une différence de pression
ctait observée au manométre quelques jours sculement
apres Uintroduction de P'ampoule & radium dansle tube
du récipient. On doit supposer néaimoins que le déga-
gement du gaz commengcait immédiatement, mais ne
sc manifestait pas au manometre avant d'avoir saluré
I'cau. Cette supposition est d’ailleurs confirmée par le
fait que, suivant que le volume d’eau exposée dans le
récipient & 'action du rayonnement était plus grand
(100 ew?) ou plus petit (50 ¢cm?). I'augmentation de
pression commencait plus tard ou plus tot.

La production moyenne du gaz par jour variait de
2 4 6 mm? suivant I'épaisseur de la pavoi intéricure
du récipient. Dans un cas o, par erreur, celle paroi
Clait en crislal, le dégagement gazeux, quoique trés
faible, ¢était encore observable.

Dans I'expérience destinée & fournir des données
(uantitatives. les rayons agissaient sur 50 cm?® d’ean

1. Cette partie du dispositif n’esl pas représentée sur la
figure.

.y

pendant &l jours. \prés avoir reliré le radium, j'ai
fait descendre le mereure dans le cylindre en ouvrant
le robinet By ct en faisant le vide dans I'ampoule A.
Knsuite, jai fait passer dans le récipient T le
mercure contenu dans ampoule B, de manicre i
refouler le gaz formé dans I'eudiomeétre E. Le volume
de ce gaz mesuré A la pression almosphérique élail
de 160 mm?; cce volume ne changeait point sous
I'action de I'étineelle ¢lectrique, gui éelatait entre
les dlectrodes. Par le robinet R;, jai ajouté duns
I'eudiomeétre environ 0,5 cem® d’air, ct étincelle
¢lectrique provoqua alors unc diminution du volume
du mélange gazeux de 0,25 ¢m® environ. Le gaz
recucilli ¢tait done de 'hydrogtne pur ne conlenant
aucune lrace appréciable doxygine.

Sila réaction suil la formule (1), aux 165 mm?®
d’hydrogene  dégagt, devrail  correspondre  cenviron
0,25 milligramme d’cau oxygénée dissoute dans les
o em® d’cau, cc qui revient @ une concentration de
8,04 milligrammes  d'lL0O, par litre d'cau. Or la
moyenie de cing dosages exéeulés i uide de diffé-
rentes solutions de permanganale de polasse  Lres
diluces

[1/2000 & 1/5000 de L solulion normale.
est seulement de 5 & 10 pour 100 inféricare au
nombre calculé. Cet éeart est de Tordre des crreurs
expérimentales pour Ja mesure d'une concentration
aussi faible.

Calcul de I'énergie.

Eu se basant sur les équations thermochimiques
de la décomposition de T'cau oxygénée, établic par
Berthelot

1,0,= 1,04 0-+21 700 cal. (2)
dissoute
et de la recombinaison du mélange tonnant :
Hy+=0=11,0 469 000 cal., (5)

on oblient pour lu réaction observée la formule ther-

‘mochimique :

2 UH,0=11,0, 4+ H,— Y0000 cal.,  (1*)

¢'est-i-dire une absorption de 45 000 cal. par gramme
d'hydrogeéne produit, ou 0,0162 cal. pour 4 mm? d’hy-
drogéne formés en moyenne dans une journée.
Daprés les derniéres données, la quantité de chaleur
dégagée par un gramme de radium serait de 118 cal-
par heure, soit 2852 cal. par jour. Puisque le radivm
métallique dans la préparation employée doit peser
environ 75 milligrammes, le rapport de 1'énergic uli-
lisée dans la réaction & I'énergie totale calorifique,
dégagée par le sel actif, scrait donc de

0,0162 : 2852>< 0,075 =1 : 15 000.

Dans une autre capéricnce olt la paroi o travers
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laquelle les rayons pénétraient dans eau ¢lait plus
mince et par conséquent ol la fraction du ravoune-
meut absorbée dans le verre était plus Jaible, le méme
caleul donue une utilisation plus grande de I'énergic
totale, i savoir environ 1 : 8700 1,

M. Debierne?. en supposant que le gaz dégage a la
composition Hy~ 0, a ¢valué Fordre de grandeur du
weéme rapport & 1:10000.

Essais sur les rayons X.

1l est probable que Peffet déerit est div entierement
4 T'action des rayons B et que les rayons v n'inter-
viennent pas d’une facon appréciable (si ce n'est qu'en
produisant des rayons § sccondaires).

Jai, en cflet, entrepris une expérience paralléle pour
¢tudier Pinfluence des rayons Rontgen sur 'eau. Le
dispositif de cet essai ¢lait analogue fcelui quia servi
pour les eapériences sur les rayons du radium.

Daus L fignre 1 le réeipient T étail remplacé par
un ballon sphérique en verre mince de 500 em?. Les
riyons X élaient produils par une awpoule de Ront-

gen, placée contre le ballon el munie d’un osmorégu-

lateur et d'une soupape de Villard. La tension du pri-
maire ¢lait de 16 & 52¢, une forte bobine d’induction
servail de transformateur. 1'can était exposée & Laction
des rayons X pendant 100 heures, mais aucun déga-
gement n’ctail observé, bien que la sensibilité de la
méthode manométrique ent permis, aiusi que je
I'indique plus haut. d’évaluer facilement une forma-
tion de 5 millimetres cubes d’hydrogéne ou de mé-
lange tonmant. De plus, aucune trace d’cau oxvgénée
' pu étre déeelée dans Peaw retivée de appareil.

Je suis loin de soulenir qu’une action des rayons \
sur I'cau, surtoul par production des rayons sccon-
daires pendant  une cexposition plus longue, soig
impossible; cependant, vu les conditions de mes expé-
ricnees, le résullal négatil” obtenu dans les cas des
ravons X est favorable & la supposition que, dans les
essads wvee le radium, les rayons § sont les sculs
rayous agissauls,

Essais sur les rayons ultra-violets.

Dans la figure 1, le récipient T esl remplacé par
un vase en quarts, contenant 15 centimétres cubesd’eau
ct mastiquée sar le tube communiquant avee le mano-
metre, & U'endroit marqué par le trait m. Une lampe
dmereure en quarlz, systéme lleradus, aclionnée par
le courant continu & 110 volts était placée & une dis-
tance de 5 centimdétres cnviron.

Apres 10 heures d’exposition, j'ai pu déji observer
un dégagement gazeuy, provenant de 'eau. Ce déga-

1. Ces nombres sont corvigés d'une erreur qui » élail glissee

dan~ ceun publics dans ma note des C. .. du 12 juillet 1909,
2. Loc. cil.

sement semblait d’abord augmenter & peu pris pro-
portionnellement au temps, puis plus lentement. Pen-
dant les 55 derniéres heures de evposition, dont la
durée totale ¢tait de 200 heuares, je n'ai pu constater
aucune augmentation de pl‘csaioll. Or, s1 101 Luppose
que Tintensité des rayons ultra-violets est restee
constante pendant toute la durée de I'expérience, ce
qui est difficile i vérifier, on doit admettre que, dans
les conditions olt j'ai opérd, le dégagement pazeux
wocessé apres avoir atteint un maximum.

En effectuant les mémes manwuvres que daus les
expdriences déerites sur les rayons 8, je me suis con-
vaincu que le gaz, 0,26 cw® envivon, & la pression
ordinaire, ¢lait de I'hydrogene.

La production simultanée de 'eau oxygénée a ¢té
conslatée par les réactions suivanles

1o Par la coloration bleue d'une solution d’iodure de
potasse, amidonnde ct additionnée de quelques gouttes
de sulfate de fer;

20 Par la coloration jaune de Pacide titanique, dis-
sous dans Pacide sulfurique diluc s

o Par la décoloration du permanganate de polasse
e opérant sur une solution légérement acidulée par
l'acide splfurique.

Résumé des résultats et conclusions.

Les rayons B du radium el les rayons ullra-
violels decomposent 'ecaude laméme fagcon anormale.
Celle décomposition peut se représenter par la for-
mule :

21,0 = 11,0, -+11,.

On peut done admettre I'existence d’une cause coni-
muune dans ces deax cas. Je suppose que, dans le cas
des rayons ultra-violets, ¢'est leflel Herlz qui inter-
vient pour produire ce genre de décomposition.

Ou sait que M. E. Bloch! a observé récemment cet
effet sur I'eau avec (uelques impuretés superficielles.

On a remarqué aussi la production de petites quan-
tit¢ de peroxyde d’hydrogéne par simple contact de
Fean avee plusicurs mélaux lourds, en particulier
avee ceux (ui sont sensibles dl'effet Hertz-Hallwachs
sous I'action de la lumidre.

Drailleurs, déji en 1898, M. C. T, . Wilsou?, pour
expliquer la condensation de L vapeur d'ean dans
l'oxygéne humide sous linfluence des rayons ultra-
violets, a supposé que I'eau oxygénée se formait dans
les petites gouttelettes.

M. L Thiele? @ observé derniérement la formation
directe de peroavde d’hiydrogéne sous Uinfluence des
meémes rayous.

Ces rdésultats sont aussi en accord avece le ail établi
depuis longtemps par des recherches minutieuses

1. Le Radium. 6 (1909,. 74.

2. Philosophical Transactions 192 '), 403,
5. Chem. Centralblatt (1908). 508.
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de Schone! & savoir que 'eau ovygénée se trouve dans
I'eau de pluie et dans la neige, que sa quantité est
plus grande dans le jour que dans la nuit et qu'il
ne s'en trouve pas dans la rosée.

1l est vrai que MM. Courmont, Nogier et Rochaixz,
cn immergeant une lampe & mercure dans I'eau, n'ont
pu constater aucune formation d'ozone au moyen de
la réuction bien connue sur l'iodure de potassium,
réaction que j'ai employée avec un résultat positif
pour trouver de I'cau oxygénée ; mais, dans les expd-
riences de ses auteurs, l'exposition n'a duré ue
quelques minutes et Ja quantité d'eau oxygénée for-
mée a dit étre trop laible pour étre décelée.

Les résultats indiqués ne sont pas contraires i
ceux de M. R. F. d’Arey®, qui a observé la décompo-
sition de l'eau oxygénée dans des solutions concen-

trées en cauet en oxygene sous l'intluence de la lumiere
solaire. En eflet, M. d'Arcy, pour accorder ses résul-
tats avec la supposition citée de M. Wilson, admetl
lui-méme que T'action des rayons ultra-violets peut
varier et changer de sens suivant la concentration de
la solution et les conditions de I'expérience.

Des essais pour déterminer les courbes de dégage-
ment d’hydrogene en fonction du temps seront exc-
cutés prochaincinent.

En terminant, je tiens & remercier Mme Curie
pour la biemveillance avec laquelle clle a mis les
movens de son laboratoire i ma disposition et tout par-
ticulierement, M. Debierne, pour ses précieux conseils
et ses encouragements.

[Regu te 28 juillet 1909.]




