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mit Diazomethan umgesetzt. Die erhaltene Sitherisehe Losung des 
entsprechenden Esters wurde neutral gewaschen, getrocknet und 
eingedampft. Der Ruckstand wurde bei O o  mit wenig Methanol 
stehen gelassen. Nach 14  Tagen hatten sich schone, quadrat ische 
Tafeln gebildet. Diese wurden abgenutscht und aus Methanol um- 
krystallisiert. Smp. 102-103O. Die Mischprobe mit thinem fri1ht.r l )  

erhaltenen Praparat des gleichen Keto-esters (Xa) zeigt e keine 
Schmelzpunkt serniedrigung. 

3,898 mg Subst. gaben 10,120 mg GO, und 3,28 rrig H,O 
C24H3805 Ber. C 70,90 H 9.427, 

Die Analysen wurden in 
H .  Bubser) ausgefuhrt. 

Gef. ,, 70,85 ,, 9,42y0 
unBerem mikroanalytischen Laboratoriuni ( Leitung 

Organisch-chemisches Laboratorium cler. 
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

149. La production de l’ozone par electrolyse et la surtensioii anodique 
par E. Briner et  A. Yalda. 

(25. X. 41.) 

Depuis les premieres constatations feites par Schonbei7L2) sur la 
production de 170zone par Blectrolyse, bien des sBries de recherches,) 
ont 6th consacrdes B ce sujet. Citons, comme mPmoircs particulikre- 
ment importants sur la question, les publications de P. E’ischer et 
de ses collaborateurs ; ces expkrimentateurs ont employ6 des anodes 
de platine poli de forme et de dimensions approprides et sont par- 
venus a des concentrations en ozone de 28 yo en poids (21 % en r o -  
l ~ m e ) ~ )  dans les gaz dPgagBs B l’anode. Mais les rendemcnts Pnergd- 
tiques les meilleurs qu’ils ont obtenus ne dPpassent pas 7 , 2  gr. d’ozone 
ail kwh; ils sont done bien infkrieurs B ceiix (50 gr. 0, et plus au 
kwh) que l’on atteint en se servant, pour la prt5paration de l‘ozone, 
drs ddcharges dectriques sous forme tl’effluve. 

Mais, si l’on s’est efforcB de trouver ties contlitions cxpbrimen- 
tales favorables la production de l’ozone par Plectrolyse, il ne 
parait pas que l’on se soit beaucoup prPoccupk d’approfondir le mP- 
canisme du phbnornkne. Tout progrks dans cette direction serait 
cependant de nature a conduire B des am4liorations de rendcbment. 

l) Helv. 22, 626 (1939). 
2, Verh. Naturf. Gw. Base1 4, 58 et  66 (1840); Pogg. Ann. Physik 50, 616 (1849). 
3) Voir la litterature sur la question dans les ouvrages sur I’ozonc, uotaniment : 

4, Fischer et  Massenez, Z. anorg. Ch. 52 ,  229 (1907). F w h e r  et Briidtxsnh)i,  ibid. 61, 
Fonrobert, Das Ozon, 1916; Xideal, Ozone, 1920; Aloehler, Das Ozon, 1921. 

152 (1909). 
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Danb les recherches qui font l‘objet de ee mbnioire, iious avons 
examine quelques points touchant a cette question. Le resultat prin- 
cipal est la constatation d’un parall4lisme existant entre le rende- 
iiient de production de l’ozone par dectrolyse et la surtension ano- 
dique. Yous avons interpret4 ce parall4lisme en aclmettant, pour 
origine de la surtension anodique, le processus en\isagi. par plu- 
sieurs auteurs1) pour expliquer la surtension lors du dbgagement de 
l’hydroghe B la cathode; ce processus est bas4 sur une accumula- 
tion plus ou moins forte, a la cathode, d’hydroghe atomique resul- 
tant de la dbcharge des cations H’”. Si, en effet, on doit compter 
avec des atomes libres, l’energie 2i fournir 2i la reaction s‘accomplis- 
sant B la cathode, ct par cons4quent la tension corrrspondante, sera 
plus Blevde que si les atomes se rdunissent imm4diat ement en mold- 
cules. Cela &ant, les metaux qui, comnie le noir de platine, poss8dent 
un fort pouvoir adsorbant, doivent aussi, en agissant comme eataly- 
seurs, acc&rer le plus la formation des molbcules d’hj tlrogkne 2i partii 
des atomes. Effectivement, ces m4taux sont bien axact6risi.s pan 
une faible surtension cathodique. C’est ainsi que lc. platine poli et 
le mercure prbsentent respectivement des surtensions de 0,l et de 
0,8 volt par rapport au platine recouvert de noir de platine, choisi 
g6ndralement comme 4lectrode de refdrence. 

TTn processus analogue peut aussi intervenir B l‘anode3), lora 41e 
la production des atomes d’oxyghe par la dkcharge d’anions. Main, 
dans ce cas, deux rPactions sont possibles: les atoiries peuvent se 
combiner entre eux pour donner des molkcules d’oxygkne ou avec 
des moltkules d’oxggbne pour donner des mol4cules d’ozone. Om 
sait bien, en effet, que si la reaction 0 t 0 est tr6s exothermique 
( + 117 Cal.), la reaction 0 + O2 l’est encore assez fortement (1 25 

Dans cette manikre cie voir, les anodes qui necessiteront les plus 
grandes tensions den-ont dormer lien aussi Q la production d’ozone 

- 

ca1.)4). 

l) Voir, sur ce sujet, notamment, T’ajel, Z. phpsikal. Ch. 34, 200 (1900); T h d ,  
Z. El. Ch. 21, 325 (1915); B e m e t t  et  Thompson, J. Phys. Chem. 20, 296 (1916). 

2 ,  D’autres auteurs (voir notamment C h b b ,  Fature. I I I ,  671 (1923) admettent 
la formation d‘hydrures plus ou moins d6finis. 

3, Cependant on a envisage aussi l’existence doxydes superieurs sur l’anode, 
voir sur ce sujet notamment Lorenz, Z. El. Ch. 15, 155, 206. etc. (1904), et  Grube, ibid. 16, 
627 (1910). 

4, Ce mode de formation de l’ozone a d’ailleurs 6te envimg6 aussi pour la phase 
gazeuse, les atomes d‘oxyghe resultant alors de la dissociation dr.s molCcules 0, par 
les tempkratures &levees. Voir sur ce sujet notammcnt Harteck, Z. physikal. Ch. [&I 17, 
120 (1932) e t  von It’arfenberg, Z. anorg. Ch. 244, 385, (1940). 

On pourrait aussi envisager la formation de I’ozone B partir de trois atornes d’oxy- 
g h e .  Mais cette r6action, qui est de beaucoup la plus exothermique (0 + 0 + 0 =0, + 
142 Cal.) est beaucoup moins probable que les deux autres parce qu’elle n6cessite la 
rencontre d.e trois atomes d’oxyghne. 

84 
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la plus niarcyu4e. Or c’est ce que nous axons IroiivG e t  cette cmst:i- 
tation atteste que la, surtension anodiyue ct la production tl’ozone 
ont hien, tout au moins partiellement, une commune origin(.. 1~‘av:tn- 
t,age que l’on trouvle employer, cornme anode, un mi.1 a1 poli, notani- 
rnent le platine poli, trouve ainsi son eaplic a t’ ion. 

Nous avons relev6 aussi un autre parallhlisme; hien clue d c .  
m6me nature, il fournit nkanmoins une tlonnbe p:trticulii.remenl 
utile pour l’interprbtation du ph6nomhe : c’est celui qui se mani- 
feste entre la surtension anodique et Ic potentiel tl’une 41 
oxyghe-ozone. Nous avons en effet reconnu quc le potentiel d’une 
td le  Glectrode augmente lorsqu’ori passe du platine recourert &A 

aioir de platine (platine platinP) au platine poli. 11 apparait ainsi 
irne certaine rkversibilitl entre la production CI’ozone, qui  s’aceroit 
:tvec la, surtension et, l’Pl6vation du potentiel tie 1‘Plectrode par atldi- 
t,ion d’ozone. Toutefois, les surtensions et les forws contre-Plectro- 
motrices que nous avons ohservbes dans les Plectrolyses, sont sup&- 
rieures aux valeurs que l’on pouvait attendre d’une Glrctrotlc ci’ozonr, 
c’e (p i  atteste bien l’intervention d’un ph4noniPne plus riche en 
hergie ,  comme le sont la formation des mol4cules B partir ties atomes. 

I1 convient de remarcper que, si l’interyrhtittion, exposhe plus 
h u t ,  des phbnomknes cathodiques s’est inspir4e de la thPoricl de 1:i 
yurtension basbe sur l’intervention des atomes H, les constatationh 
que nous avons faites touchant la liaison cntre la surtension ano- 
tliqiie et la formation de l’ozone apportent innmPment un argumenl 
solide en faveur de cette thkorie, qui ext rontestbe par ccrtains au- 
teursl). En effet, h l‘anode, l’atome d’oxygtne peut se trouver fix4 
rlans la molkcule d‘un corps, l’ozone, dGcelable en mison de sa stabiliti. 
relative et  qui constitue ainsi une &ape PnergPtiqiie intcrm4diaire. 
n’existant pas cornme telle pour I’hydrogPnc entrc I’atorne et 1 :~  mol4- 
cwle biatoniique H,. 

Pour se faire m e  idPe plus complkte tlu proldkme tie la yroduc- 
tion de l’ozone par 4lectrolyse, il importe tie tenir compte aussi (lea 
facteurs qui agissent sur la destruction tie l’ozone. TJM quantit4s 
rle ce corps, dPtermin4es par l’analyse, sont le rhsultat, en effet, 
d’un rPgime de compensation entre les xitesses de  formation et de 
dkconiposition. Deux de ces facteurs ont btt: tout particuliiirement 
pris en consid6ratiion : l’action catalytique t ies corps en conta1.t a r e c  
li’ozone et la  tempPrature. 

En ce qui touche l’action eatalytique, la nature et la s1,ructure 
de l’anode joueront un grand r61e. Ainhi, Ie plaline p1:ttinP acchl8re 
clavantage la destruction de l’ozone ; aussi cornprcnd-on 11ue les 
expPrimeiitatenrs, notamment Fischer et ses collaboratcurs, se soient 
servis de prPf4rence du platine poli. En fait, l’activith catalytique 

~ ~- 

l )  Voir notamment Grubb, l o ~ .  L i t .  (1!)23). 
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rnoins aceusbe cles Plectrodes en metal poli exerce nn effet favorable 
la fois sur 1% dkcomposition de l’ozone, qui est moins rapide, et 

sur la formation tie ce corps A partir des atomes, selon le ni4canisme 
envisagd plus haut, car la r6union des atomes d’oxygtne en mold- 
cules sera itgalement ralentie et leur concentration plus Plevde. 

Quant B l’action favorable d’une rhfrightion sur la production 
de l’ozone par Plectrolyse, elk a 4th  souvent uti1isi.e par les exp6ri- 
nientateurs depuis que Louis Soretl) a signal6 son avantage. Pour 
accentuer l’effet de cette rbfrigbration, nous avons eu recours B 
l’artifiee eonsistant B prendre, comme Plectrolyte, unr solution d’acide 
sulfurique k une concentration voisine de la eoncentration eutectique 
(340 gr. H,SO, au litre, point de congdlation - 7.5”), ce qui nous a 
permis d’opPrer jusqu’h des tempPratures de - 50° B - 60°. Mais, 
la aussi, s’est manifest6 un effet favorable sur la surtension et, par 
contre-coup, sur la formation de l’ozone. Cet effet pouvnit d’ailleurs 
&re prBvu en se fondant sur la thdorie indiqude phis haut, le ralen- 
tissement, par abaissement de tempdrature, de la combinaison des 
atomes devant bien avoir comme conskquenee un ;tecroissement de 
la surtension. 

D6jh dans un travail pr6cPdent2), l’emploi cle ces basses temp& 
ratures avait permis d’atteindre un rendement ( 7 , 6  gr. d’ozone au 
kwh) un peu plus 61evh que le mdleur  rendement (7,2 gr. d’ozone 
au kwh) obtenu par Pischey et ses collaborateurs. Mais, en tenant 
compte des constatations faites sur la surtension et en ophrant, avec 
des hlectrodes approprikes et aux intensitits reconnues optima, dans 
un klectrolyseur a un eompartiment de faible rhsistance intkrieure, 
nous sommes parvenus k amhliorer notablement le rendement, puis- 
que nous avons pu le porter 8, prks de 12  gr. d’ozcme au kwh. 

On tronvera dans la partie expkrimentale l’exposd des princi- 
paux rbsultat,s, dont dkcoulent les considhrations qui viennent d’Eitre 
dPveloppPes. Quelques remarques de portke plus ou moins gknkrale, 
dPrivant aussi de ces rksultats, seront encore formuldes au cours de 
cet expose. 

P a r t i e  e x p 6 r i m e n t a l e .  

Les rksultats ont Btd repartis en deux groupes, le premier se 
rapportant plus spPcialement it la production d’ozone par Blectrolyse 
d’une solution d’acide sulfurique, le second B l’influencc de l’ozone 
sur le potentiel d’une Plectrode immergPe dans l’;i8cide sulfurique, 
phhornkne que l’on peut consiclerer en quelque sorte comme l’in- 
verse du prhc4dent. 

l) C. r. 56, 390 (1863). 
2 ,  E. Uriner, R. Haefeli et H .  Padlard, Helv. 20, 1510 (1937). 
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Le;; ni4thodes de mesure et les appareih tie feront l'ohjt.1 clue 

I. 
Dana 1es premieres sirries de mesureh tte cc groupe, n o ~ s  avo~i:, 

cherch4 B augmenter les rendements de production tie I'ozoiie en 
ayant recours A des dispositifs exp6rimeiitans appropribs. 

de breves indications '). 

A cet effet, nous avons utilise un electrolyseur B un seul c~,nipartiiiiriit. constitub 
par un vase L precipiter A 300 om3, renferniant l'electrol> tc (acide sulfunque J. la (oncc~i- 
tration eutectique), dans lequel se trouvent la cathode. lariic de platine poli de 8 cm. '5 ciii., 
e t  l'anode; la forme, la nature e t  les dimensions des anodes. qiii ont vaiiP d'une dectrol~5e 
L l'antre, seront indiquees plus loin. Arrivent encore dans I'eprouvette un t hernioinhtre 
et deux tubes, l'un amenant l'air destine B entrainer le gaz degage par I'elevtrolyse, l'autie 
servant L la sortie du melange gazeux. 

L'electrolyseur est place dans un bain niaintenu h la teinpwature voulne; pour les 
temperatures inferieures L O0, on a eu recours au melange glace &he-alcool. 

Bien que nous eussions pu le fairc avec l'acide sulfuriquc j la concentration eutecti- 
que (point de congelation - 75O), nous n'avons genbraleinent pas opere eii-dessous de 
- 50°; car. par suite de la forte viscosite qu'acquiert alors le liquide. les biilles de g r ~ z  
restent emprisonnees, ce qui emp6che une bonne marclie de l'electrolyse. 

Ce dispositif permet, par suite du rapprochement des electrodes, de reduire con- 
siderableinent la resistance de l'electrolyte, ce qui est particulii.reiiient utile au-i bassej 
temperatures auxquelles cette resistance devient Blevee. 

Le gaz qui sort de l'electrolyseur est uii melange d'hydroghnc. forine 2 la cathode, 
d'oxygkne e t  d'ozone, formes L l'anode, e t  d'air servant h l'entraineinent. L'ozone est 
retenu dans un flacon laveur B l'iodure de potassium et  anal@ sclon le procede habitue[. 
On aurait pu craindre des pertes d'ozone par reduction au contact de I'hydrogkne cathodi- 
que, mais ces pertes ne se sont pas produites, car, comine l'ont niontre tles essais compaia- 
tifs, faits avec 1'8lectrolyseur deux compartirrients (oh. par conskquent. les gaz anodiques 
sont separks des gaz cathodiques) la production d'ozone est la m h e ,  toutes autrt.5 condi- 
tions identiques : intensite du courant, nature e t  grandeur de I'anode. temperature. 

u) Les electrolyses de cette premihe sPrie orit surtout eu pour 
but de chercher B amdliorer le rendement du courant et le rendement 
i.nergt!tique de production de l'ozone. Le rendemen t du courant, 
quantitP d'ozone produite rapportee a la quantitG cl'Plectricitt! ayarit 
circul4, est exprim6 en yo du rendement thPoriqw. On adniet. pour 
ce dernier, une production de 1/2 mol/gr. d'ozone par faraclay (96 500 
coulombs). Le rendement du courant2) sera dPsignb, clan> la suite, 
par RCo,. Le rendement Bnergbtique d6sign4 par REo3 est esprimt! 
en gr. d'ozone produit par kwh. Ces renderncnts se d4duiserit des 
grandeurs Plectriques mesurPes : intensit4 I (en ;mipPres ), trnsion 
aux bornes de 1'8lectrolyseur, E (en volts) ct deh dnr4t.s. 

Dans les tableaux suivants, nous rassenihlons quelqueb-uns cles 
ritsultats de ces mesures. Dans tous ccs easaib, iious a w n s  utilisP, 
conime materiel anodique, le platine poli, qiii a 4tb reconnu de beau- 

l) Pour plus de details, nous renvoyons h un travail precedent, E. BrLwr, X. HaPfPli 

2, Pour la, justification et  le calcul de ces rendements. voir E. Rriner, K. Haele l ,  
et  If. Paillard, loc. cit., e t  B la th&se de A. Y d d a ,  GenPve. 1941. 

et  I$. Paillard, loc. cit. 



1333 - - 

coup le plus favorable. En effet, des dbterminations faites avec des 
fils de platine dorb, ou de cuivre recouvert de chrome, ou d’acier 
inoxydable n’ont pas donne des rksultats satisfaisantx, par suite 
d’une forte corrosion. I1 s’agit 16 d’un effet anodique, car, immerges 
dans l’acide sulfurique Q la m&me concentration et B la meme tempk- 
rature, ces fils n’ont subi aucune attaque apprbciable. Quant au pla- 
tine recouvert de noir de platine, nous verrons qii’il conduit h des 
rendements infkrieurs Q ceux enregistrks avec le platine poli. 

Dans le tableau I, nous rassemblons quelques-nns des rdsultats 
obtenus avec des blectrodes en platine poli, de surfaces et de disposi- 
tions varikes. I1 s’agissait d’atteindre les rendemmts knergdtiques 
les plus &eves; en consbquence, ces essais se rapportent aiix basses 
tempkratures, dont on sait l’influence favorable, q i ~  sera d’ailleurs 
relevbe ultPrieurement dans d’autres sbries d’essais. 

Tableau I. 

0,25 4,8 
0,4 5,4 
1 6 

Anode 
~~~~ ~ ~ _ _  ..- -- 

~ -- 

I 
I Plaque carrbe de 1 cin2 

I 
I I 

fil long. 3 mm., 
diam. 0,27 mm. 
perpend. B la cathode 

fil. long. 1 inm. 
diam. 0,27 mm. 
perpend. A la cathode 

I 
I 

fil long. 4 mm. 
diam. 0,27 mm. 
parallde B la cathode 

~~ 

0,74 
0,73 
0,53 

2 
0,15 
02 
0,4 
0,6 

0,15 
0,4 

0,02 
0,035 

~~ _ _  

9 0-32 
8,5 7,s 
9,5 6,7 

12 :A6 
13 1 2,7 

11,5 ’ 4 5  
16 2,2 

6,s 8,8 
7,3 8,s 
7,5 8,3 

Comme on le voit, on trouve un certain avantage B diminuer 
la surface de l’blectrode; c’est d’ailleurs ce que plusieurs auteurs 
ont constat6 avant nous. Cependant, si on la diminue par trop, le 
rendement s’abaisse (voir les essais no 9 et 10). Nous attribuons cet 
abaissement au passage irr6gulier du courant. I1 se produit en effet, 
sur l’klectrode de longueur trks faible, une accumulation de gaz qui 
provoque une sorte d’effet soupape. Pour faciliter le dkgagement des 
gaz, l’dlectxode filiforme a 6t6 disposee ensuite verticalement en face 
de la cathode, le fil sortant en bas du tube de verre dans lequel il 
est soud6. Ainsi, avec un fil un peu plus long (essais 11 Q 16), mais de 

~ - 

1 
2 
3 
4 

.5 
6 
7 
8 

9 
10 

11 
12 
13 
14 
15 
16 

~~~~ - ~ _ _  
-50’ 
-48’ 
-40’ 
-400 

-50’ 
-40’ 
-350 
-40’ 

-430 
-43’ 

-450 
-470 
-45’ 
-45’ 
-48’ 
-45’ 
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m6me tliamktre, now avons pu atteindre Ics renrlenienth 4nei-gPt i q u e h  
les plus 4levi.s qui ttient Pt4 enregistrPs jusqu’h prbsent. 

11 convient de remarquer, dans ces essais, l‘influencc favorable 
exercPe par la diminution de 1’intensitP pour une electrode donn4r. 
D’autres experimentateurs, notammcnt Fischcr et ses collahorateurh, 
ont reconnu, dans les conditions de leurs essais, pour uiie n l h e  
blectrode, une intensit4 optima. Dans nos niesures, cette intensite 
optima doit sc trouver en-dessous de l’intetihitb la plus faihle 21 laquellt. 
nous avons opPrh. 

Comme il ressort de nos essais, on rcalise des anillioratioiis c k  
rendement en diminuant, pour une surface dorlrii.e, l’intensitb dn 
courant et, pour une intensite donnPe, la surface, niais cette tlerni8re 
seulement jusqu’8 un certain point, pour les raisotis indiqdes pluh 
haut. Ce Ii’est done pas, comme dans la glupart c 1 t h . s  i.lectrol;vseh, 
la densit6 du courant (quotient de l’intensiti. par la surface) Cjui 
joue ici le r81e prbpondkrant pour l’obtention ties hoi:h renclementh ; 
ear la diminution de la surface et la diminution tie l‘inttmiti. -- 

qui agissent en sens inverse sur la densit4 tle couraiit - exercent 
toutes deux (dans crrtaines limites) un effet favorable sur le rende- 
ment. D’une facon gPnArale, l’origine des 1-aleurs (( optima R des fac- 
teurs tels que l’intensitb et la surface, tloit 6tre recherchPe, ainsi 
qu’on 1’a fait remarquer plus haut, dans le fait que 1:i quantitt: d’ozorie 
produite rbsulte d’un rPgime de compensation cntre lea act ionh ( p i  
s’exercent sur la production et sur 1s desl ructioti tle l’ozone. 

b )  Les essais de ce paragraphe se rapporterit a I‘influence e s t v i v  
sur le rendement par la nature de la surface anodique: surfilce polie 
ou surface recouverte de noir de platine (platine platiiii.) par le pro- 
c4dP bieri connu (Plectrolyse d’une solution de chlorure dt. platinc 
contenant un peu d’acPtate de plomh) ; s’il s’agit tl’bliniiiicr Ic rwoii-  
vrement , I’Plectrode est soumise B un courant altertiatif thnh  une 
solntioii tie cyanure de potassium et polie ;I riouwaii. 

Dans le tableau 11, nous groupons, en T L W  tles tdomparai\ons, 
les rksultsts des essais faits dans trois r4gions cltx tempPrutures. a w ( ~  
l’blectrode filiforme de platine poli ou platint;, de longueur .-) mni. 
et tie diametre 0,5 min., p1aci.e horizontalernent en face tle la cathode. 

Les reniarques suivantes dPcoulent de I’inspet+ion tlii tal ~leau : 
Confirmant les rbsult,ats prPchdemment obteiius, la i*i.f15gi.ration aixg- 
mente trks fortement les rendements. Ainsi, en passant, a intrnsit4 
bgale, de la tenipbrature + 24O B la temp4rature ~ Xi0, le rerideirieiit 
bnergltique s’41kve tr8s fortement, hien clue la tension :lux hornefi 
s’accroisse beaucoup du fait tie l’augmentat ion de la r4histiT it 4. ( “ehst 
ainsi yue, pour I’intcnsitd 0,L, le rentienierit passe tie O,.?? h 6’2 pour 
1’Plectrocie polie et tie 0,4 h 2,4 pour 1’4lectrotlc platini.r, lorsqiie la 
temp4ratare s’abaisse tle + 21-a ii - 4.50. Les ani4lioration~ dues h 
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la tenip4rature portent aussi, nat urellement, stir le rendement den 
courant. 

Tableau 11. - 
K O  

- 
I 
2 
3 
4 
5 
ti 
5 
8 
9 

10 
11 
12 - 

t 

24O 
24O 
240 

- 5 & - 7 0  
- 5 & -  70 

~ 5 h -  70 
- 450 
- 450 
- 350 
- 450 
- 450 
- 450 

I 
~ 

~ 

0.1 
0.2 
0.4 
0.1 
0,2 
0.4 
0.05 
0 9 1  
0.15 
072 

O,A 
0,4 

- 

platine poli 
E IREoI 

3 0 3 2  

3,9 0,36 
3,5 , 0,4 
3.6 i (),A 

4 ’ 0,45 

7.6 ~ 8,2 
9,4 ~ 6,2 

4,7 1 0,38 

9,3 - 9.5 6.4 
10.2 5 
13 3,5 
13.5 ~ 1.5 

~~ 

platiiw platine 
14: i JSEo3 1 RCO3 

____  ____ - 
2.4 1 0.4 ’ 0,l 
2,ti 0.3 0.11 
2,9 i 0 ,2  0,13 

2.9 ’ 0,6 0.2 

4 , “,4 1.061 

2.8 1 0.82 I0,26 

3.4 0.42 ~ 0,16 
- 1 -  - 

I -  l -  

4-1- 
- 

Mais le point important, que nous roulons wuligner et qui 
ressort de la comparaison des mleurs consignkes clans le tableau, 
est I’amklioration du rendement, Pnergktique lorsqu’on passe d’une 
anode pIatint5e h, une anode polie, et cela hien qut. la tension aux 
hornes soit plus 4leri.e pour 1’4lectrode polie clue pour 1’6lectrode 
platinke. Par exemple, pour l’intensit4 0,l amp&i.e, l’anode polie 
donne, A -445O, un rendement bnergktique de 6,2gr. d’ozone ail 
kwh., alors que ce rendement n’est que tle 3,4 poui’ l’anode de pla- 
tine platink. L’accroissement de rendement, lorsqu’on passe du pla- 
tine platink au platine poli, est beaucoup moins marqub aux temph- 
ratures plus klevkes. C’est ainsi que, pour la mPme in1 ensitt!, 0,l  am- 
pkre, 1e reridement PnergBtique est de 0,BS pour l i b  platine poli et 
de 0,4 pour le platine platink. On enregistre des :im&liorations du 
nieme ordre pour l’anode polie en ce qui eoncerne Le rendement ~ P L  
courant. 

c)  Ces constatations nous ont amends A proc4dt.r B des mesures 
sp4ciales de la tension E (en volts) aux bornes cle l’klectrolyseur 
pour des valeurs de l’intensith I (en amphre), cela pour l’anode polie 
et pour l’anode platinhe. Le fil de platine utilis4 comme m o d e  dam 
ces mesures avait une longueur de .5 mm. et un dianiktre de 0’5 mm. 
I1 Ptait dispose horizontalenient en face de la cathode. 

En outre, apr&s avoir reconnu que la tensioii s’klevait anor- 
inalement au-dessus d’une certaine intensit4, et cela surtout aux 
basses tempkratures, nous avons trouv4 utile de mesurer la tension 
pour une m4me intensit4 en faisant varier cette grandeur dam les 

1)  Platinage en partie detruit. 
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%~ieux sens. En effet, les valeurs de E sont plus Ple~6es lors de la 
dGcroissance de l'intensiti. clue lors de la croissancr. S o n s  wvien- 
drons d'ailleurs plus loin sur ce ph4nomlne. 

Voici, dans le tableau 111, les ritsultats cie ce's niesureh p(oiir les 
kroiv rPgions de t emph tu res  auxyuelles nous avonh o p h ; .  

Tableau 111. 

1 I 0,025 1 0,05 O , l l - O , L 2  0.23 0,3 ~ 0.3 
-43O I anode polie E 3,6 I 1,3 I , 9.d I -  6.7 

~ 8.4 1 12 
3.8 I 6.2 8.1 

t 
- 30 
- 70 

t 
+ 240 
+ 240 

anode platinee E , 2,fi 1 3,l 1 
I ___ 

1 I I j 0,s i 0,s 
anode polie E 
anode platinre E 1 12 1 10,5 ~ 

anode platinre E ~ 2.4 2,7 

1i i 15 

I 
anode polie E 3,6 

I 0,I 

anode platinee E 2,4 
anode polie E 3 

02 
394 
2,6 

0.3 
3.7 
.> 8 
- >  

1 
17 
12 

0,025 
633 
2.7 

Fig. 1 
Courbes I, I1 platine platine, I croissant - 

,, 111, IV platine poll. I dkcroissant - - - - - 
On constate, pour les trois rBgions de temphature, 1c>;s T-zileurh 

plus Plev6es de la tension pour l'anode i'olie clue pour l'anode pla- 
4inbe. En outre, pour l'anode polie, aux basses tempdratures, on 
note, sur le tableau et d'une facon plus caaactPristique encore sur 
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les courbes de la fig. 1, les valeurs plus fortes de E enregistrees lors- 
qu’on fait les mesures e,n intensite dkcroissante que dans le sens 
inverse. I1 y a lieu de relever aussi clue les diffkrcmces des valeurs 
de E se manifestent un moindre degre aux temperatures plus 
blevhes. 

L’inspect,ion de la figure fait ressortir aussi I’allure beaucoup 
plus r6gulikre des conrbes obtenues pour l’anode 11latin6e. 

Ces observations nous ont conduits a la connaissance du mode de preparation de 
I’anode convenant a l’obtention des rendenients eleves. Ainsi qut: nous l’avons vu, il 
importe d’opkrer aux surtensions les plus klevees. Or celles-ci soiit realisees a p r h  que 
Ie courant a passe, pendant quelques instants, B une intensite plus forte. C’est 6. cet 
artifice que nous avons eu recours dans la suite pour obtenir les rendements les plus 
favorables. L’amelioration de la production d’ozone se remarque d‘ailleurs immediate- 
rnent en observant le flacon contenant la solution d’iodure de potassium, qui prend une 
coloration jaune plus marquee par suite de la liberation de l’iode en quantite supbrieure. 

I1 y a lieu de ment,ionner que Fiseher et  Bendixsohn, dam un des mbmoires que 
nous avons d6ja signalesl) ont observe; un phenomkne analogue L celui qui vient d’btre 
indiqu6: ils ont constate en effet un accroissement anormal de la tension lorsqu’on atteint 
un certain point de l’intensite, qu’ils ont designe du nonl de <( Umschlagspunkt o. En di- 
minuant ensuite l’intensite, ils ont mesure des tensions plus elevees que dans le sens 
croissant. En abaissant la tempbrature, ces experimentateurs ont reconnu que l’(( Um- 
schlagspunkt )) se produisait A une intensite plus faible. Mais, d’apr8s leurs mesures, la 
production d’ozone est moins forte dans les conditions oh la tension est plus elevbe, 
alors que nous avons observe le contraire dans nos essais. Fischer et  Hetadixsohn attribuent 
l’accroissement anormal de la tcnsion A la formation, par la corrosion du platine, d‘un 
sulfate dc platine; il se produirait ainsi sur l’anode, des incrustations ghnant le passagc 
du courant. Sux intensites faibles, oh la concentration de l’acide sulfurique est moins forte 
a l’anode, les incrustations ne se produiraient pas par suite de la solubilith plus grande 
du sulfate de platine. Au sujet de cette explication, il y a lieu de remarquer que, selon 
elle, on aurait dii s’attendre a un phknomkne plus marque aux temperatures elevkes, 
oh la corrosion est plus forte qu’aux basses temperatures. Or, dans nos experiences, c’est 
A - 450 que les surtensions sont les plus fortes. D’autre part,, la corrosion aurait dii s’exer- 
cer d’une maniere plus intense sur I’anode platinee, en raison de 1’8tat de division du 
platine, que sur l’anode polie; or, dans nos essais, les tensions anorinalement fortes ont 
Ct6 constatees pour leu anodes polies2). 

D’aprbs les vues quc nous avons exposkes plus haut, ces consta- 
tations pourrsient s’interprhter d’une fagon plus ghka le ,  en attri- 
buant, conime nous l’avons fait, la surtension et la production d’ozone 
ha l’oxygkne atomique prksent sur l’anode : En augmentant assez 
fortement l’intensit6, on forme sur l’anode une pellicule gazeuse, 
qui exerce un effet protecteur contre l’activitk catalytique du pla- 
t8ine. Ainsi, la reunion des atomes cl’oxyghe en molkcules, de m6me 
clue la dkcomposition de l’ozone seront ralenties, d’ou accroissement 
de la production de l’ozone; de plus, la formation d’une pellicule 
gazcusc doit avoir aussi pour consequence une 61h.ation de la ten- 
sion. 

Z. anorg. Ch. 61, 153 (1909). 
2) Fischer et  Bendixsohn n’ont pas fait de coniparaisoris a ce sajet entre le platine 

platink et  le platine poli. 
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d )  Dans les shies d’essais prbcddentes, les tensions, tloiit lcb 
valeurs ont Pt6 prises en considkration pour les reniarques 011 tl(Xuc- 
tions tirPes des rPsultats obtenus, se rapportent h 1’6lec.trolyseur 
dans son ensemble, c’est-&-dire aux ph6nomi.nes qui b e  passent i 
la fois k l’anode et 2i la cathode. T J ~  cathode Ptarit toixjours identique 
les comparaisons mettent bien en Pvidence l’effet des facteur. clue 
1’011 a fait varier ou qui ont varib a l’anotle. I1 nous a para nt;ans- 
moins nkessaire de faire apparaitre s6parPmcnt les particu1;witPs qui 
se manifestent pour la tension & l’anode. Pour cela, nous iix-ons 
proc4d6 B des mesui*es des potentiels anotliyues clurant l’hlcetrolyse. 

La methode uti1isi.e est celle bien connue qui  coiisistc B coupler I’electrode, i c ~  
l’anode, B une electrode de rbference, les electrolytes des deux electrodes etant relies 
par un siphon. On constlitue ainsi une pile, dont on determine la force electromotnre 
en l’opposant, au moyen d’un potentiomhe, B une tension fournie par m e  hatteiie 
d’accumulateurs, que l’on fait varier jusqu’d la compensation indiquee par un instiument 
de zero (8lectrom6tre capillaire). Lors de la compensation, la tension, egalc B LA force 
Blectromotrice L mesurer, est donnke par un voltmetre de pr6cision. Comme clectIode de 
reference, nous avons choisi, de preference B l’electrode a u  calomel, l’electrode de zinc 
plongeant dans une solution d’acide sulfurique & la concentration eutec tique. Le saut de 
potentiel de l’dectrode Zn-H,SO,, qui est fortemcnt nkqatif, combine avec le potenticl 
positif de l’anode, donne une force electromotrive plus elevce, te qui procure une iiieilleure 
sensibilite. Pour avoir le saut de potentiel anodique, 11 faudrait retranchei celui dt I’Plet - 
trode de reference, qui a ete mesure prbalablement par rapport i l’elertrode nu ralomel; 
la valeur trouvee A la temperature ordinaire est de -0,744 volt. Le siphon est am31 

rempli d’acide sulfurique B la concentration eutectique. cc-tte precaution, on 
n’a pas B redouter des interruptions ou des irrPgulxritei de ptssac‘e du courant ptr  con- 
gelation lorsqu’on opere aux basses temperatures. 

Nous n’avons pu utiliser, pour ces determinations, lcss electrodes filiformcs, cai Ie de 
gagement intense de gaz sur l’anode occasionne des i n t e  riuptions pa1 tielles tlu courant 
& la surface de contact avec de liquide du siphon. Xl‘ous avons ennplovb alors l’elwtrode 
en forme de plaque de 1 cm3. Avec celle-ci. la densite de courant est cncore imez elevce 
pour donner une bonne production d’ozone. D’autre part, quoique inoins rtccusces qiie 
dans Ie cas des electrodes filiformes, les differenres de tc3nsion dues <t la nature tie la surface 
anodique se manifestent neanmoins d‘une maniere suffisamnient nette. A u  sujet de la 
position du siphon, il y a lieu de mentionner que le tube capillaire q u i  Ic tcrminc est 1ele1c, 
de faqon que son orifice debouche parall&lement & la plitque anodique, avec laquellt~ Le 
siphon est en contact. Ainsi, une bonne comparabihte est  abwrce pour ces mesuies. q u ~  
etaient surtout destinees B mettre en evidence les v,rnstion\ de la tension aiiodique en 
fonction de l’intensite du courant. 

Les mesures ont bt@ faites sur les cleixx Plwtrolj s e i m  B cwnparti- 
ment anodique sbparP, dont il a kt6 question plus haut  : t;let.trol;\ - 
s e w  B diaphragme et Plectrolyseur i~ deux compartiments r4uni.s par 
un tube. L’allure cles variations de la tenhion C I I  fonction ( 1 6 8  l’i11- 
tensit4 s’est montrPe identique chns les t i e i n  cas. (kla Ptmt.  n o l l h  

nous hornons ii donner, dans le tahlemx IV, leh rPsiiltats d t .  noh 
mesures (tension anodique e,) pour l’blec+roly,seuin h tliaphraglue. 

La croissance des tensions anocliqueh avec l’iri tensit4 est I’,llhu.e 
normale qui a Pt4 o1iservi.e de faqon gPnbrale. 8elon d e b  com1tldra- 

Gibe 
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tions thkoriques, l’augmentation cle la surtensiori en fonction tle 
l’intensiti. devrait &re caract4risPe par une courhe logarithmiquel). 

l i 0  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
i 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

Tableau IV. 
~ 

anode polie 1 anode platinee 
t 

liO 
170 
liO 
170 
170 

- 8’ 
- 8 0  

- 90 
- 90 
- 9 0  

t 

2,537 
2,645 ’ 1 6 O  
2.739 16O 
2,829 
2,940 
2,649 
2,782 
2,807 
2,917 
3,084 

- 450 3,019 
-Go 1 3,122 
-45” 1 3,154 
-45O 1 3,317 
- 4 i 0  ~ 3,500 

IS0 
IS0 

- 5 0  

- 7 0  

- 50 

- 70 

- 6’ 
- 41’ 
- 430 
- 430 
- 41” 
- 400 

ea 

1,491 
1,648 
1,603 
1,675 
1,726 
1,611 
1,647 
I ,69i 
1,769 
1,848 

-7,830 
2,089 
2,241 
2,467 
2,655 

~ ~~~ 

~~~~ 

-- 
lclais le rbsultat essentiel de ces mesures rst la reproduction, pour 

les potentiels anodiques, des particularitks constatbes pour la tension 
totale de 1’Blectrolyseur ; ainsi cei, particularitks soiit hien caractP- 
ristiques des phhnomknes qui ont lieu B l’anode. 

Au sujet de l’accroissement de la tension lorsqu’on passe d’une anode platinPe & 
une anode polie, on a signalP) l’influence exercBe par l’Ctat de la surface sur les surtensions 
cathodiques ; les electrodes rugueuses donnant des tensions plus faibles que les electrodes 
lisses dembmes dimensions. Cette variation a Cte attribube, jusqu’i un certain point, au fait 
que les densites effectives de courant sont plus faibles sur une Blectrcde rugueuse que sur 
line electrode polie; mais il ne peut s’agir 18 que d’uiie explication partielle. Sous avons 
vu plus haut un autre mecanisme permettant d’interpreter pour les tensions anodiques 
mesurees pour elles-mbmes, comnie pour les tensions totalcs dans l ’e l i~ trolyse, les valeurs 
anormalement BlevPes. 

IT. 

a )  IJ~S premieres skries d’essais de ce groupe >t> rapportent h 
des mesures de potentiel d’4lectroties de platine immergPes clans une 
solution d’acide sulfurique traversbe par un courant d’oxygPne ou 
d’oxyghe ozonk; on rbalise ainsi uiie Plectrode dite ii gaz, A osygPrie 
ou B ozone. 

I)  Voir par exemple, pour les surtensions cathodiques, les mesures citees par 

2 )  (:lasstone, loc. cit. 
(Xzss tone ,  Electrochimie des solutions, tradnction franpise, p. 402 --403. 
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Le potentiel d‘une telle electrode a dejb fait l’objet de detrrnnnations par dtffkrenti 
experimentateurs’). Le plus souvent, dans ces mesures - et  c’est ce qi ie  nnus avons fait 
dans les n6tres - l’8lectrode a gaz est couplee avec une electrode b hydroghe. Les valeurs 
trouvees ne sont pas trPs concordantes2); les grandeurs prises coinme bases pou1 la con- 
centration d’ozone dlffkrent d’ailleurs d‘un auteur b l’aatrr. A titre d’nidication, e t  pour 
fixer l’ordre de grandeur, qu’il suffise de donner ici la fo iw  clectrornotrict trouvee pa1 
Luther et  1nglzss3) pour la pile Pt/H,-H2S0,-Pt/02 * 0,; B In concentration en ozone 
0,0012 ino1,’gr. par litre de  la solution H,SO, 0,l-n. e t  a 1~ temperature de lo, ccttr valeui 
est 1,702 volt; 11 s’agit la d‘une electrode en platine poli; les auteurs ont conztatts (notam 
nient (~‘raefeicberg)~) que le recouvrement avec du noir de platine diininue le potentiel. 
ce qu’ils attribuent b urie destrucwon plus grande de I’ozone par cataljse. Quait A In 
temperature, on a trouve (Brutzd5)) que le potentiel a’clevait entrc 00 et 170. 

l’electrodc d’ozonc, In. forinule ci-tlessous. 
tiree de  la theorie osniotique dey piles: 

Il’une fayon generale, on a applique, 

0,000198 
n eo,-ea, = eo + ~~ T log co3 

dans laquelle (eo, - eH2) represente le potentiel de l’electrode d’ozone rapport&* B l‘electrodr 
d‘hydrogkne; T, la temperature absolue; n, le nonlbre de faradays mis cn jeu par la 
reaction electromotrice: n = 2 si cette reaction est O,+H, H,O+ 02; Cos, l i t  concen- 
tration absolue de l’ozone; e,, le potential normal de l’electrode d’ozone que l’on ob- 
tiendrait si C = 1. 

Notre but i tnnt  dl’exaniiner si les particularitis constatees h l’anode, lors de la 
production d‘ozone par electrolyse, se nianifestent aussi pour line electrode dr platinr 
niise en contact avec l’ozone, nous avons simplenient mesure, ~ dans des conditions 
semblables & celles rkalisees dans l’electrolyse, - la, force electromotrice d’une pile gaz, 
1’6lectrode positive Btant en contact soit avec l’oxyghe, soit avec l’oxygbne ozone. Pour 
1es mesures, nous avons eu recours & la methode d’opposition dont il a ete question plus 
haut e t  qui est decrite dans les trait& de manipulations d’eloctrochimie. La pile est 
constituee par l’electrolyseur deux compartiments, qui a servi pour plusieurs des essais 
preckdents. Les electrodes Btaient aussi celles qui ont fonctionne dans ces electrolyses : 
cathode, plaque de platine platine 40 cm2, anode, plaque de platine poli ou platink dr 
1 em2 de surface; l’electrolyte est toujours l’acide sulfurique la concentration eutectique. 
re qui permet d’operer aux basses temperatures. Dans Ie compartiment cathodique. 
!’electrolyte est parcouru par un courant d’hydrogkne ; dans le conipartiment anodique. 
on fait circuler, dans leg. mdmes conditions, un courant d’oxygkne oil d’oxyg8ne ozone. 
O n  a pris, de inbme que Luther e t  IngEiss, comrne concentration de I’ozone la concentration 
de l’ozone dissous dans 1’6lectrolyte. Si celui-ci est sature en ozone - e t  c’est ce qui a 6t.i. 
rkalise dans nos essais - cette concentration est donnee par la solubilite de l’ozone. Cette 
dernibre grandeur, ou plus exactement le coefficient d’absorption de l’ozone par une 
solution d’acide sulfurique a la concentration eutectique, ne se trouve pas dans les tables: 
nous avons done dQ promceder B sa determination pour les trois regions de tenilierat,ure 
auxquelles nous avons opere. Voici quelques indications b ce sujet: 

Nous avons realis6 la saturation en faisant barboter, dam la solution sulfuriqur. 
un courant d’ozone B la teneur utilisee. La concentration de cet ozone, qui provimt d’un 
generateur aliment6 par un courant d‘oxyghe au dibit, de 5 lit,res/hcure, cst de 2,140+, 
en volume. 
- ~~~ 

Voir notamment Graefercberg (Z. El. Ch. 8, 29T (1902)); K i u i ~ d ,  Ann. Physik [4], 
9, 468 (1902); Luther e t  Zngliss (Z. physilial. Ch. 43, 203 (1903)); J n k u  (Z. snorg. Ch. 42, 
203 (1904) e t  ibid. 60, 292 (1908)). 

2) I1 y aura lieu de revenir ulterieurement sur 1% valeur du potentiel d‘une electrode 
d‘ozone, soit au point de vue thkorique, soit au point de vue experirnental. 

3, loc. rit. 4 ,  loc. cit. j) loc. cit. 
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Les analyses ont Bte faites sur 100 cm3 de solution par la miithode classique B 
I’iodure de potassium, rappelde plus haut. 11 faut cependant prendre la prdcaution de 
diluer fortement la solution, qui est trop acide. On a titre avec une solution de thiosulfate 
0,02-n. Dans le tableau suivant, on trouvera les solubilites exprimbes par le coefficient 
d’absorption a; volume d’ozone ( B  O0 et  560 mm. Hg) dissous daiis un &gal volume du 
liquide 5, la temperature donnee en presence d’une atmosphere d’ozone B la pression 1 at- 
mosphere: les concentrations C representent, en millimoljgr., l’ozone dissous dans un litre 
de la solution sulfurique. 

Tableau V. - - 
I 

- I C  temperatures I O L  
~ 

~~ ~~ ~ ~ ~~ ~ ~ 

18O environ . . . . . .  0,265 , 0,245 
00 ti - 3 0 .  . . . . . .  0,309 0,296 
-4OO environ . . . . .  0,66 I 0,53 

La cornparaison de la valeur OL ti O0 A - 3O avec l’absorption tit. l’ozone dans l‘eau 
L Oo OL = 0,53l) montre la diminution de la sotubilite causbe par la presence de l’acide 
sulfurique dans l’eau A la concentration eutectique. Citons aussi, au wjet  de cette solubi- 
lite, la. valeur, cc = 0,44, trouvee par d‘autres exp6rimentateurs2) pour la solubilite de 
I’ozone dans une solution d‘acide sulfurique 0.1-n. B Oo. 

Dans nos mesures des potentiels caract6ristiquths de l’dlectrode 
ozone, il ne s’agissait pas d’obtenir des valeurs abholues, mais sur- 

tout de d6terminer les diff6rences avec l’dleetrotk B oxyghe A 
differentes tempdratures et pour le platine poli et platin&. 

En ce qui coneerne 1’8lectrode B oxygbne, il y a lieu de rappeler 
les difficult& que l’on a d’obtenir une honne reproductibilit6. Mais, 
en passant, comme nous l’avons fait, toutes autres conditions &gales, 
de l’oxygkne a l’oxygkne ozonP, 011 est B m&me, par la niesure dc 
I’accroissenient de la force dlectromotrice de la pile gaz, de carac- 
t6riser l’influence sur la tension exercee par l’ozont:. 

Le tableau VI renferme les rPsultats de nos mesures: t d6signe 
la, rdgion de temperature; f-e-m,? la force 6lectromotrice de la pile 
Pt/H,-H,SO,-Pt/O,; f-e-mO3 la force 6lectromotrice de la pile 

Tableau VI. 

t 

Anode  pol ie :  
200. . . . . . . . . .  
00 i - 3 0 .  . . . . . .  
-400 B -500. . . . .  

Anode p la t inke  : 
1 6 O  B 1 8 O .  . . . . . .  
0 0  . . . . . . . . . .  

~~ 1 1.34 

0.48 1,42 

0,93 1 1.38 
0,86 1,5 

1,4 

-40O B - 5 0 ” .  . . . .  

1) E. Briner et  E. Perrottet, Helv. 22, 397 et 585 (1939). 
2 )  Luther e t  Iizgliss, Z. physikal. Ch. 43, 203 (1903) et  Z. El. Ch. I I, 832 (1905). 
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Pt/H,-H,SO,--Pt/C),.O,, l’ozone Ptant, tlans la. solution, la con- 
centration cte saturation indiquPe plus h;iut ; eo,-eo~ lrs tliffhenceh 
f-e-mOi ~ f-e-mo,, qui representent l’accroissenicnt tle tension ttii a la 
pr4sence de l’ozoncl. 

Certains des airteurs dont il a bt6  question plus h u t  ont d4ter- 
mine le potentiel tle 1’Plectrode d‘ozone en  immergeant 1’4lt~ctrotle 
de platine a moiti6 dans 1’Plectrolyte. Danr ces conditions, la tlispo- 
sition reprksente plus classiquement une pile h gaz. Sous avons 
boulu nous rendre eonipte, par une sbrie (l’Cmais, si l’influence d c .  
I’atldition d’ozone au courant d’oxyghe se manifestait tic. la m h e  
facon. Les r h l t a t s  de ces niesures figiirerit d a m  le tableau TIT. 

Tableau VII. 

t 

Cathode platinee e t  
anode  p o l i e  

18”. . . . . . . . .  
- 5”. . . . . . . . .  
- 430. . . . . . . . .  
C a t h o d e  p la t in6e  e t  

anode  platin6e 
180. . . . . . . . .  
00 .  . . . . . . . .  

- 45”. . . . . . . . .  

._ -~ 

I1 y a quelques diffbrences dam les valeurs ahsolues cles forceh 
4lectromotrices, ce k quoi l’on pouvait s’attendre, mais les varia- 
t ions en fonction de la temperature et les coefficients m:u.quant 
l’influence de l’ozone par rapport B l’oxyg6ne ont la m6me allurr 
clue dans la sPrie pr6cPdente; ainsi, les consGquences qiii lieuvent 
6tre tir6es de ces obsermtions seront-elks les nigmes. 

Comme il rPsulte de ces valeurs, les modes policbs donnent tou- 
jours des potentiels plus blevds. Les diffbrcnces avec les Taleurh 
mesur4es pour le platine platink sont hien dans le meme sens que 
velles constat4es pour les tensions dans I’Plectrolyse ; mais elles nr 
vomportent que quelques dixibmes de volt ( 2  i 3/10) alors que, pour 
Ies tensions totales ou pour les tensions anodiques, les tliffPrences 
:LUX basses trmpPratures sont de l’ordre tlc 1 volt, et m6mr tlavan- 
t age. 

Si les faibles variations du potentiel tle 1’Plrctrotle d‘ozontl cons- 
tatbes entre platine platin4 et platine poli s’cxpliquent, comnie l’ont 
propos4 les auteurs, par l’action catalyticye destructrice plus grantle 
tlu platine platin@, il doit y avoir, pour les surtensions qui se niani- 
festrnt dans l’@led,rolyse, nn autre phPnomPne qui intervient ; srlon 
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les vues clPveloypPes plus haut, ce phPnom6ne est l’intervention des 
atomm tl’oxygkne. 

I1 convient de faire encore m e  autre reniarqne nu sujet des 
valeurs trouvPes pour 1e potentiel des dlectrocles 31 oxygkne ou B 
ozone. Pour l’oxyghe, on a not4 une diminution de la tension par 
iibaissement de tempitrature, ce qui est bien conforrne ce que l’on 
peut prPvoir d’aprhs la formule rappelPe plus haut. Mais, pour 
l’dectrode B ozone, la tension augmente au contmire assez forte- 
ment, lorsqu’on passe de -t 30° a - -  46O, et cela aussi bien pour 
I’Plectrode polie que pour I‘Plectrode platinite. Cette augmentation 
ne peut &re attribude a l’accroissement de concentration de l’ozone, 
car, d’aprds la formule donnite plus haut, selon laqiielle le potentiel 
augmente en progession arithmbtique pour une augmentation en 
progression ghomktrique de la concentration, l’accroissement du po- 
tentiel ne devrait &re que de quelques centidmes de volt. Or, comme 
on le voit d’aprds les valeurs obtenues, il est de 2 a 3/10 de volt. 
De plus, si la formule s’appliquait sans autre, on aurait dQ enregis- 
trer une diminution du potentiel par abaissement dtl tempitrature. 

I1 faut done admettre qu’un autre phPnomkne intervient aussi 
comme origine de ces variations. Prenant en ronsjdkration I’action 
catalytique de destruction exerche par le platine, il y a lieu de sup- 
poser que les concentrations d’ozone agissant sur le potentiel - elles 
sont d6termin4es dans une certaine mesure par la 3 itesse de di.com- 
position de l’ozone - varient exponentiellement en sens inverse tie 
la tempitrature, comme le font ces vitesses. Mais, pour fixer ce point, 
d’autres recherches devront &re entreprises. 

b )  Afin de mettre en Pvidence, d’une autre fagon, que le phPno- 
mkne qui est a l’origine des surtensions dans la production d’ozone 
par 4lectrolyse exerce une action (( Blectromotrice )) supdrieure ii, celle 
de l’ozone, nous avons procPdP quelques mesures ties forces contre- 
Glectromotrices intervenant dans 1’Plectrolyse. 

Ces mesures ont consist6 en des determinations, par la mbthode classique d’oppo- 
sition, de la tension aux bornes de l’cilectrolyseur, au moment de la coupure du courant 
d’electrolyse. L’electrolyseur, qui est le modele Q deux compartiments dont il a BtB question 
plus haut, fonctionne alors ii la manikre d’un accumulateurl). 

En utilisant comme anode un fil de 5mm.  de longueur et de 
0’27 mm. de diamktre, la force contre-Plectromoti*ice n’est que de 
quelques dixikmes de volt. (’e r h l t a t  s’explique par le fait que, 
1’Plectrolyseur fonctionnant prPcis4ment comme acmmulateur, prh- 
sente une capaciti. trits petite. Le facteur qui joue dans ces condi- 
tions est la surface d’accumulation, laquelle est en rapport avec la 
surface de l’anode. En utilisant, comme anode une plaque de pla- 

Une description de eette niet,hode de mesure, telle qu’elle a btB mise en ceuvre 
dam 1’8tude des accumulateurs au plomb, est donnbe dans un autre memoire qui paraitra 
plus tard. 
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tine de 1 em2, les forces contre-i.lectromotriees f-c-e-m .sent beau- 
coup plus i.levees, comme le niontre le t ahleaii mix-ant : 

Tableau VIII. 
t 17" -5" 1 -46" 

- 1  - - I  -~ 
~- ~- ~~~ 

~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - ~  ~~~ 

platine platin6 f-c-e-ni . . . . . . . 1.79 , 1.88 2.04 
platine poli f-c-e-m . . . . . . . . 1.78 1.88 2.02 

Ces  r4sultats rnontrent que la force contre-~lectroniotric.t., a -460, 
est supbrieure de prbs de 0,5 volt A la force Plectromotriee de la pile B 
gaz, Pt/H2-H2S0,-Pt/0,.03. Mais il p a cepentlant line tliffcrence 
a,rec les constatations faites pour les tensions rnesnrles pour les dlec- 
trolyses, dans ce sens que les valeurs des forceh coiitre-c;lectronio,- 
trices sont peu prbs les m@mes pour It1 platine platin4 et pour le 
platine poli. Cette difference peut &re attribuPe au fait que la capa- 
cite d'accumulation est plus grande pour le platine platind, en raison 
de la surface. Effectivement, la diminution de la force 4lectronio- 
trice de l'dlectrolyseur, abandonnd B l u i - m h e  et fonctionnant cwmme 
accumulateur, est beaucoup plus rapide pour Ie platine poli que pour 
le platine platind. Voici quelques chiffres it ce siijet: 

Tableau IX. 

anode polie . . . 

On peut done penser que la force contre-61ectromotrice7 h i  on 
a n i t  pu la mesurer a l'instant m6me de la conpure du courant, 
aurait dtP un peu plus 6levde pour le platinc poli clue pour le platine 
platind. Mais il conviendra de faire de nouTe1les nicsures 21 ce sujet. 

RgSUN6. 
Eous avons PtudiP les diffPrents facteurs agissant dans 1 ' 4 1 ~ ~ 1  ro- 

1yse de l'acide sulfurique en vue de l'obtention de l'ozonc.. 
En ayant recours B des dispositions appropriks et en op'mnt 

dans les conditions les plus favorable8 : ernploi dr l'acide sulfurique 
B la concentration eutectique, basses temperatures (~ -10 a --500), 
trodes de surface rPduite en platine poli, nous ax-onh pu atttbindre 
un rendement de l Y , G  gr. d'ozone a i l  kwh, qui est iiot:rhlcnient ph13 
blevB que les rendernents enregistrbx auparavant. 

Au point de vue du mdcanisme de production de I'ozone, nous 
avons constat4 un paralldlisme entre les surtensions 4levCes et 1 : ~  
production de l'ozone aux rendements. Xous aT-ons constat6 un autrtl 
parall4lisme entre ces surtensions et les potentiels d'une dlectrode & 
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ozone; ces potentiels augmentent assez fortement, comnie les sur- 
tensions, lorsqu’on abaisse la tempkrature. 

Les forces eontre-6lectromotrices enregistrtltes durant l’blectro- 
lyse sont plus blev6es yue les forces klectromotrices de la pile h gaz 
avec ozone. 

Les surtensions anodiques clue nous avons observhes peuvent 
&re in te rprb th  de la mame facon qu’on l’a fait pour les surtensions 
cathodiques, en faisant intcrvenir l’action des atomeh - ici les atomes 
d’oxygkne - 2~ l’anoile ; ainsi, les surtensions et la pi oduction d’ozone 
auraient, au moins partiellement, une commune 01-igine. 

Nous trnons B remercier Monsieur le Dr. If. Padlard pour l’aidib qu’il nous a anportbe 
dans le niontnge de nos installations de mcsures. 

Laboratoire (lie Chimie technityue, thborique 
et d’Electrochimie de l’Univerbit6 de GenBve, 

Octobre 1941. 

150. Uber Derivate des 5-Brom-1-naphtaldehyds und des 
I-Naphtaldehyds 

(3. Mitteilung uber Naphtaldehyde) l) 
von Paul Ruggli und Rudolf Preuss. 

(29. X. 41.) 

Itlit Rucksicht auf die zahlreiehen interessanteii Reaktionen der 
aromntischen o-Yitroaldehyde ist  auch die Kenntnis von peri-Eitro- 
aldehyden erwiinscht. Zu (liesen1 Zwecke haben P. Ruggli und 
E. Btcrckhardt2) den 8-Nitro-1-nayhtaldehyd (I) daigestellt. Die Ni- 
trierung des l-Naphtaldehyds mar schon in1 Jahre 1888 von E. Kam- 
berger und W. Lod.ter3) ausgefirlirtl worden und h;,tte ein Gemisch 
von Ritroaldehyden ergeben, vou denen einer durcli sehr oft a-iecler- 
holtes Umkrystallisieren - vermutlich in sehr kleiner Jlenge - 
rein erhalten werden konnte; Smp. 136O. R?bggZi und Burckhurdt 
haben dann geeeigt, dass das praparativ kaum trennbare Gemisch 
der Nitro-naphtaldehyde in Form der Ani le  trrnnbar ist. Das 
schwerer liisliche Anil gibt bei der ApalLung den S-Bitro-1-naphtalde- 
hyd (I) vom Smp. 123O, das leieliter losliche den 5-Nitro-l-nafphtal- 
dehyd (11) vom Smp. 136O, mit dem das Produkt von Bamberger  

O& CHO CHO 

I 
1) 1. und 2. Nitteilung Helv. 23, 441, 445 (1940). 
z, Helv. 23, 441 (1940). 3, B. 21, 250 (1888) 
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