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als gelblich weisser Niederschlag aus. Nach dem Filtrieren, Waschen 
und Trocknen erhalt man mit 60% Ausbeute ein bei 170-175O 
schmelzendes Rohprodukt. Die reine Verbindung erhalt man daraus 
durch einmaliges Umkrystallisieren aus Chlorbenzol. Sie krystalli- 
siert in hellgelben Nadeln, die bei 182O schmelzen. 

C,,H,OBr, Ber. kr 4 5 4  Gef. Br 45,9% 

Ani l :  Eine Losung von 3,s  g 2,7-Dibrom-fluoi~en-9-aldehyd in 
45 em3 Alkohol wird mit 1,8 g Anilin kurze Zeit Zuni Sieden erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird das auskrystallisierte Anil filtriert und mit 
Alkohol gewaschen. Aus Chlorbenzol krystallisiert (1s in goldgelben 
Nadeln, die bei 215O unter Dunkelfarbung schmelzen. 

C,,Il,,hTBr, Ber. N 3,3 Br 37,5% 
Gef. ., 3 3  ,, 37,8% 

Die Analysen wurden in unserer analytischen Abteilung untcr der Leitung von 
Herrn Dr. G. Oesterkeld ausgefuhrt. 
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XII. SUP quelques particularites du fonctionnement de 
l’accumulateur au plomb ; surtension et production d’ozone au p81e 

positif en fin de charge a basse temperature 
par E. Briner et A. Yalda. 

(15. X. 41.) 

Le fonctionnement de l‘accumulateur au plomb a surtout k tP 
6tudi6 dans les regimes de charge et de d6charge presentant un 
inter& pratique. Ces rkgimes correspondent a un palier allant de 
1,9 Q 2 , l  volts environ sur la courbe des forces 4lectromotrices en 
fonction de la duree de charge ou de dkcharge. Mais, en poussant la 
charge au delh, on observe une brusque montee de L:t force klectro- 
motrice jusqu’au dkgagement d’oxygdne A l’anode eti d’hydrogkne 
la cathode; B ce moment, dans les conditions ordinaires, la force 
6lectromotrice peut s’klever B 2,4-2,5 volts environ. 

Cette rkgion supkrieure, si elle n’a pas B t B  consid4rt.e pratiquement, 
offre cependant un certain int6rBt thkorique. En l’explorant, plus 
spkcialement aux basses temp6ratures et en utilismt h cet effet, 
comme electrolyte, de l’acide sulfurique 2. une concentration voisine 
de la concentration eutectique (densit6 1’29, 490 gr. H,SO, au litre) - 
eel& permet d’opPrer jusqu’a -70O sans risquer la cong6lation - 
nous avons fait une constatation qui pouvait sans doute &re pr6viie 
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mais qui, k iiotre connaissance du moins, n’a pas P t i :  wlea6e jiiisqti’h 
prhent,  I1 s’agit du d4gagement d’ozone au p6le positif rt vn fin 
de charge, phPnom8ne que nous avons btP condnits k rattaclit 17 B la 
, ,surtension‘ ‘ . 

La surtmsion, d4finie dans unc Blect rolysc. (’oniri-te (’$ant J‘excBs 
de la tension sur la valeur minimum ohwrvde tlans des cori(1itions 
approprikes, joiie un r61e important dan:, lc pr us dr chaige cles 
accumulatrurs. En  effet, entre dlectrodes do ne platint: - ce 
sont lk les conditions dam lesquelles on cxnregi a tension 1‘1 phis 
faihle - 1’Plectrolyse de l’eau cominence sous la enw de poi entiel 
1,3 volt environ ; mais elle ne dkbute, ainsi qu’il vimt d’Ptre mpp~lk,  
que bicri au-clesaus de 2 volts entre cathotle de plonib et aiicde dc 
peroxyde dc plomb. Si done, entre ces Pledrotles, l’blcctrolyxe d~ 
l’eau s’accomplissait B la tension minimum, les r4actions, si admirahle- 
nient utilis4e.s pour l’accumulation de 1’6ncrgie Blectrique, ne pourraient 
pas se produire. 

Nous eroyons tout d’abord devoir rappelt--r. brih-cment les ca- 
raetkres priiicipaux de la charge et de la d6ch:q-c d a m  la rPgion 
normalement utiliske de l’accumulateur- au plornh ; nous poiirrons 
alors faire mieux ressortir les diffbrences avw les phdnomknt~s que 
nous avons constat6s. pour le domaine des tensions sit114 au-tlessus. 

On admet g6neralement, pour cette region, It. mdcxn ne dit de la double sulfa- 
tation, propose per Gladstotie et i r rzbe l ) .  Ce m6cani~me se r umc dans I’dquation: 

la charge correspondant au sens +, la dcicharge <LU sens +-. 
pious devons en outre, bier1 qu’elle ait 6te fortcbmcnt contestbe. citer line autre 

theorie, due & Fe‘ry2), parce qu’elle fait intervcnir, toiijours pour la rtgion nonualt~ de 
charge et de ddcharge, un oxyde superieur dr  ploml) Pb,O,, qui serait la mlttieie active 
de l’dectrode positive. 

2 PbSO, + 2 H,O += I’b - 2 tI,60, 4 I’bO,; 

Le m6carusme propose par Pe‘r y est represent 

la charge dans le sens +, la decharge dans le sen5 +-. 
Un autrc auteur, P. Bury3) ,  admet bien la tlir.orie dc la double iulfatation mais 

envisage aussi l’intervention d’un peroxydc sup6riei ir L’b205 011 Pb,O . 
On a t row6 un bon argument en faveur dc 1,: tloublc sulfatation tlltns I t s  fait quc 

la valeiir de la forec Blcctromotrice observcie concord(% bien c~reca celle qui est talculer 
thcioriquement sup la base de ce mBcanisme4). En effct, cn sc fondant bur La, theoi os.nlo- 
tique des piles et de l’dectrolyse, la force dlectromoti i w ,  somrnc algebriquc dcc i < i u t s  dr 
potentiel correspondant aux processus : 

donne 2,07 volts. 

]Bar l’equation chiinique : 
PbzSO, -+ HzO + 2 PbOz Pb2 + H2SOi 1 l’b,O,: 

t 2 &--+ Pb.. et P b  - f Pb.’ f 2 E I’b.... 

On s’est appuyb, d’autre part, sur l’equation dr Gibbs- / le l i , rko i t~ ,  
Q Ttle 

23,03 - 2  + 71 T 
e - 

l) The Chemistry of secondary Batteries, 18h3. 
,) J. Phys. 6, 21, 1S7 (1916). 
4, Voir, s i n  ce sujet, les ouvrages d’8lectrochiinie e t  not<imnient ( ; lu s tonr .  I<lec.tro- 

3, Rev. gvn. Electr. 6, 195 (1920). 

chimie des solutions, Bdition franqaise 1936. 
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oh Q est la chaleur de la reaction (89$ Cal., diminution de l'energic totale dans le sens 

de la dkcharge), e t  - - ~  le coefficient de temperature de la force Blectromotrice; ce coeffi- 

cient a ete trouve dgal j, 0,000024 volt/degre pour l'accumulatrur rempli d'acide sul- 
furiquo B la dcnsite usuelle 1.15 (teneur 240 gr. H,SO, au litre) b laquelle correspond la 
chaleur de reaction donnde ci-dessus. On obtient alors, pour e, la valeur 1,99 volts, qui 
est aussi comprise dam le domaine des tensions de la region normala. 

Voyons ce qu'il en est maintenant pour lcs basses temperatuies, auxquelles sc rap- 
portent plus spBcialenient nos observations. Pour ces basses tempiratures, il faut avoir 
recours, comme on l'a dit,, L un acide sulfurique de teneur voisine de la concentration 
eutectique. Or, il se trouve que les observateurs americains Vinal  et Bltrupl) ont prored6 
A des mesures de force Blectromotrice, pour I'intervalle de ternperat ures de + 26" A - 72": 
d'un accumuhteur contenant de l'acide b cette concentration. I.'accumulateur, aprirs 
avoir 6t6 charge, Btait place dans un bain tlierrnostatique; la force Blectromotrice e a 
ete determinee au moyen d'un potentiornetre; ci-aprh les valeurs trouvees en volts: 

e 2,116 2,113 2,111 2,107 2,103 2,100 2,096 2,092 2,87 2,081 

d e  
d T  

t +20" + loo  0" -10" -20" -30" -40" -50'' -60" -700 

On s'est servi de ces valeurs pour verifier la validite de la thkorjc dc la double sulfa- 

tation en calculant le coefficient de temperature - par la formule de Gibbs-HellidLoltz. 
On a trouvB ainsi --= 0,000407 voltldegr6, voisin du coefficient moyen -= 0,00039, 

observe entre + 20° et  - 70". I1 convient dc bien souligner qu'il e'agit 18 de valeurs se 
rapportant L la rBgion palihre. D'ailleurs, comme il est indiquk par les auteurs, le refroi- 
dissement aux basses temperatures de l'accumulateur exige un certair~ temps (deux heures 
B - 7 2 " ) ;  dans ces conditions, les auteurs n'ont pu enregistrer - ct qui d'ailleurs n'etait 
probablement pas dans leurs intentions - les surtensions elevkes, disjiaraissant rapidement 
comme on le verra plus loin, que nous avons observees dans des conditions particulihres. 

Au sujet du comportement do l'accumulateur aux basses wmpbratures, il faut, 
noter que ces appareils peuvent atre appelBs B fonctionner dans ces conditions. Mais Ge'ninz) 
signale que l'influence des basses temp8raturc.s se manifeste par une augmentation de la 
viscosite de l'electrolyte e t  par une diminution sensible de la capacitk de l'accumulateur. 

Pour les comparaisons que nous aurons 8! faire, il y a lieu de 
relever, d'aprbs les valeurs citkes plus haut, qu'ait regime normal 
de l'accumulateur le coefficient de t emph tu re  est positif, la force 
6lectromotriee climinuant trks faiblement lorsque la temperature 
s'abaisse. Sans que nous ayons B utiliser cet,te donnPe ulterieurement 
dans notre etude, on remarquera aussi que le Coefficient de temp& 
rature n'est pas constant, mais qu'il augmente avtx: la diminution 

d e  

d e  de d T  

d T  d T  

de la temperature: 

Par exemple, entre 

d Z  e 
d Tz > 0  -~ 

10  et 20°, 
d e  
d T  =- 0,0003 

et, entre - 60° et - 70° ,  
d e  
d T  ~ =- 0,0006. 

l) V .  W .  V iml  et  3'. W.  Altrup, Sci. Papers of Bureau of Standards, No 434 (1922). 
2, Rev. g6n. Electr. 37, 728 (1935). 
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Ainsi qu’on l’a dit, La region de tension au-dcqius du regime normal n’a pas pr6- 
oceupe beaucoup lcs auteurs. Nous avons ceperidant ‘1 citer i im dorinee fourme ]pair Glas- 
stonel). Get experimentatrur, qui accepte la th6orie dt la double sulfatation, atlmet ce- 
pendant l’intervention, au pale positif, d’un superox\ t i t ,  dont la formation coiiir iderait 
avec l’augmentation du potentiel durant la chargtl Iiisqu’au denagemmt d’cixvp&ne ; 
ma19 l’observation faite par (:lasstone se rapporte A uii accuiriulatcur au plorir t) fonr- 
tionriant en milieu alcaliri. 

Dans nos recherches, dont le mode tl’ex6cutiori cl t  les rbiiltats 
sont exposh plus loin, nous avons utilisc: les plaques positiles et 
ndgatives d’un petit accumulateur avec it11 dispositif appropriP aux 
mesures a basse temphrature. Nous avonr, pu ninsi, aux troi\ clo- 
maines de temphatures 1 7 O  B 2O0, - 5 O  R O *  et -- 50° a - 40°, .uivre 
les variations de la force Blectromotrice jusqu’k la fin de la cliarge, 
caractPrisde par le ddgagement gazeux abonclent. La prdsence 
d’ozone ne s’est manifest& qu’aux basseh t emph tu res  et au-tlessus 
d’une certaine intensitd. En dosant l’ozone fornih, on w dGtcrmin6 
les rendements energetiques de production de ce corps, qui sont, 
comme on pouvait s’y attendre, trbs faiblcs (moins tie $5 gr. d‘ozone 
au kwh.), donc bien inferieurs k ceux qiie nous aT’on8 pu attcinclre 
(plus de 10 gr. d’ozone au kwh.) dans une aiitre sbrie tle recherches2), 
oh  nous avons opBrh dans les conditions rwonnues les plus favorables 
(emploi d’dlectrodes en platine poli de surface r4duite). 

Mais les observations essentielles ont port6 sur lea forces hlecti~o- 
motrices de fin de charge, qui ddterminerit les surtensions R appliquer. 
Ces forces Plectromotrices ont atteint les vdeurs 2’82 volts a -4,3O, 
2,44 volts a O 0  et 2’36 volts B 19O, elks sorit donc reletivement 4levPes 
aux basses temperatures; de plus elles varient en sens inverse ctes 
forces Blectromotrices de la region paliere ct leur coefficient de trmph- 
rature absolu est beaucoup plus elev6: 

d e  d e  
~ = - 0,008 contre __ = 
d T d T  

0,0004. 

Les phPnom8nes sont par cions6quent d’un ordre tout h fait 
different de ceux, rappel& plus haut, qui intervienncmt dans le rhgirne 
normal de charge et de ddeharge de l’accumula teur. 

CeR faits peuvent s’interpr4ter selon les ~ u e s  d6veloppPw plus 
en detail dans le memoire cit43) pour expliquer le paralldlisme constat6 
entre la surtension anodique et la prod~ci~ion d’ozone dans 1’6lectrolyse 
cntre dlectrodes de platine. Le mhcanismc. c.nvisae.4 s’inspire (14, celui 
qui a. Bt4 propose par plusieurs auteurs1) pour rendre comptc. de la 
surtensiori cathodique, celle-ci &ant att ribuPe B l’accrxmulation, tiur 
la cathode et en des proportions plus 011 moins fortes, cl’hydrogPne 

Soc. 121, 11, 2091 r t  1459 (1922), r t  Elcctrocliimie Clc5 Solutioiis, loc. [ i t .  

z, R. Brzuer e t  A. Y n l d a ,  Hrlv. 24, 1368 (1941). 
3, E. Brmer et  A. Yalda, loc. cit. 
4, Voir, sur ce sujet, notamment Tajel (Z. plrysikal. (211. 34, 200 (19001); T h e /  

(Z .  El. Ch. 21, 325 (1915)); Bennett et  ThonLpson ( J .  I’hys. Chcm. 20, 296 (1916)f. 
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sous forme atomique; suhant que la reunion des atornes en molecules 
sera plus ou moins lente, les surtensions seront plus ou moins &levees. 
De mhme, Q l’anode, soit au p61e positif de l’accuinu1ateur, il faut 
admettre que les atomes d’oxygkne rBsultant de la decharge des 
anions se trouveront prBsents B de certaines concentrations. Mais, 
pour ces atomes, deux possibilites de combinaisons s’offrent: 1 0  en 
molitcules d’oxygkne, selon 0 + 0 -+ 0,’ comme st: produisent les 
molBcules d’hydrogkne Q la cathode, 2 O  en molecules d’ozone, selon 
0 + 0, = 031), on notera que ces processus sont tous deux exo- 
thermiques, le premier (117’3 Cal.) beaucoup plus fortement que le 
second (25 Cal.). Le regime des forces Blectromotrices et des tensions 
sera, comme le veut la thBorie, determine par les concentrations 
respectives de l’oxygbne atomique, de l’ozone et de l’oxygkne mol6- 
culaire, dans le sens d’un accroissement des tensions avec la concen- 
tration dc l’oxygkne atomique. Dans cette conception, qui implique 
une certaine g6nBralit8, il n’est plus ndcessaire de faire intervenir des 
oxydes supdrieurs plus ou moins hypothkthiques, conime on l’a fait 
pour le plomb ou le platine. 

Mais, ainsi qu’on l’a expos6 ailleurs 2)’ la procluction d’ozone 
par Blectrolyse est &glee encore par l’instabilite de ct’ corps, laquelle 
s’accroit beaucoup par 1’816vation de temperature. Les quantites 
d’ozone, telles qu’elles sont donndes par l’analyse, rBsultent donc 
d’un regime de formation et de destruction. La r4frigkration sera 
favorable et mBme nkcessaire B la production d’ozone en quantites 
dkcelables. Mais, pour d’autres facteurs, il y aura des conditions 
optima, qu’on a relevkes. C’est le cas notamment pour l’intensitk 
du courant, qui doit &re assez forte pour creer des concentrations 
suffisantes en oxygkne atomique et cependant pas trop &levee pour 
ne pas provoquer la decomposition trks rapide de l’ozone par Bchauffe- 
ment local dG Q l’effet Joule. 

I1 y a cependant, pour les phenomknes que nous Btudions, 
une difference essentielle entre l’anode de peroxyde de plomb et 
l’anode de platine. Elle nous est apparue dans l’influence exerc6e 
sur le potentiel dc ees Blectrodes par l’addition d’ozone B l’oxygkne. 
Pour le platine, ainsi que cela a B t B  constat6 par plusieurs auteurs3) 
et par nous-m&mes4), cette addition augmente fortement le potentiel 
et d’autant plus que s’accroit la teneur en ozone; t:tndis que, pour 

1) La production de l’ozone par ce processus a aussi B t B  envisage pour la phase 
gazeuse, les atomes d‘oxyghne Btant formcis par dissociation des molt cules 0, sous I’effet 
de temperatures suffisamment &levees. Voir, sur ce sujet, Harteek, 2. physikal. Ch. [B] 
17, 120 (1932), e t  1). Wartenberg, Z. anorg. Ch. 244, 385 (1940). 

2 ,  E. Brzner, R. Haefelz et II .  Pnzllard, Helv. 20, 1510 (1937), et  E. Briiaer e t  
A.  Yalda, loc. cit. 

3 )  Graefenberg, Z. El. Ch. 8, 297 (1902); Luther et  Ingliss, Z .  physikal. Chem. 43, 
203 (1903). 

*) E. Briner e t  8. Y a l d a ,  loc. cit. 
8 
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1’6lectrode de peroxyde de plomb, pr6pari.e pour fonctioriner comme 
positif dans l’accumulateur, nous avons reconnu clue la prGsence 
d’ozone dans l’oxygkne ne modifie pas smsiblement les tensions, 
et  cela m6me aux basses temperatures o i l  ont B t P  observPes prPci&- 
ment, dans l’accumulateur en fin de charge, les forces Plectromotrices 
les plus PlevBes, associees a la production d’ozone. 

Quant B la cause de l’absence d’action tie l’ozone sur le potentiel 
de la plaque positive de l’accumulateur, dle  ne peut 4tre cht.rchL6e 
dans une destruction rapide et totale de l’ozonc au contact du 
peroxyde de plomb; car, dans ces cas, 011 n’eiit pas obtenu tl‘ozone 
B la fin de la charge B froid. Nous croyons trouver 1’explic.ation 
dans la constatation faite que le potentic4 de I’Plectrode d’ox>-gkne- 
ozone (Pt-O,-O,)-H,SO, est plus faible que oelui de la plaque 
positive de l’accumulateur par rapport B la m h e  solution ci‘acjde 
sulfurique. Ce riisultat se laisse d’ailleurs pr6voir d’aprks les Pn rrgies 
libres respectives (qui sont en rapport avec les potentiels) deb pro- 
cessus se passant au positif de l’accumuh teur et B l’klectrode cl’oxy- 
gene ozon6, la premiere (83 Cal.) &ant heaucoup plus Plrvde clue la 
seconde (32,4 Gal.). Ainsi, la presence de l’ozone ne peut rien :bjouter 
au potentiel de la plaque positive, et, p:ir cons4quent 21, la force 
blectromotrice, de l’accumulateur. Les potenticls supiirieurs, qui se 
manifestent au-dessus de la rbgion paliiw sont. eux, attrihuables, 
selon les vues exposees plus haut, au processus, beaucoup plus riche 
en dnergie, de formation des molbcules k partir dcs atornes 0. 

I1 en est autrement pour 1’6lectrode dc plomh rn&allique, dont, 
selon nos observations, le potentiel par rapport 2. la, solution d’acide 
sulfurique subit une notable augmentation par l’addition de l‘ozone 
B l’oxygene. 

En  dhfinitive, la surtension anodique, l’iil6vation des forces blectro- 
motrices de l’accumulateur au-dessus de la rPgion normale et la pro- 
duction d’ozone en fin de charge aux basses tempiiratures trouvent 
une origine commune dans I’intervention des atomes d’oxygtne au 
pcile positif. 

Part i e  exphrimentale .  
Pour les mesures, nous avons utilis6 des plaques positives et negatives d‘un petit 

accumulateur de capacite 1 amp.-heure; leurs dimen4oiis sont : laigeur 19 mm., longueur 
70 mm., Bpaisscur 2 B 3 mm. Comme Blectrolyte, nous avons eu recour6 B une \olutioii 
d’acide sulfurique, densit6 1,29, concentration 340 gr. H,SO, au htre, qui peut 6trt re- 
froidie jusqu’8 - 70O sans se congeler. Au prkalable, I (  s plaques ont ete soumises. dan, UII 

acidc tres dilue, B une serie de charges e t  de dechargeb B faible intensite, de faqon a assurer 
unc bonne d6sulfatation. 

Dans des essais preliminaires, nous avons platc 1i.s deux plaques clans unt, simple 
Pprouvette immergke dans le bain refrigerant : glace carbonique - :~lcool; 1’Cpi ouvette 
est fermBe par un boiichon paraffine avec orifice pcnir le passage d u  t h e r m o m i h  ( t 1e 
degagement gazeiix. On a mesure la tension aux bornt,s ct l’intcnsite. Nous ~ V O I ~ Y  reconnil 
que, en  fin de charge, B - 40”, il fallait &lever l’intmiite au-dessus de 0,2 amp. pour cons- 
tater un degagenient d’ozone. 
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Avec cet appareil, dout la rBsistance intBrieure est relativement 
faible en raison du rapprochement des plaques, le rendement Bner- 
gBtique de production de l’ozone, B la tempPrature de - 40° et pour 
l’intensit4 0,4 amp., a BtB estimB & 0,4 gr. d’ozone ;bu kwh.; on s’est 
servi pour ce calcul du rendement du courant - qui doit &re Bgal 
pour la rngme tempBrature, la mBme intensite et la mitme plaque 
positive - mesure dans un autre appareil, a deux compartiments, 
dont il sera questmion plus loin. 

Pour des essais plus precis et en vue de retarder la diffusion 
de l’ozone produit ou ajoutB dans 1’6lectrolyte avoisinant la plaque, 
nous avons employe l’accumulateur B deux compartirnents reprBsent6 
en P dans la figure 1 ci-aprbs. Voici comment varie, rims cet appareil, 
la quantitd d’ozone Q en milligr. produite dam une henre et B la 
tempdrature de - 40° pour des intensitds I (en ampkres) croissantes; 
les quantitBs d’ozone ont BtB dosBes par titration de l’iode mis en 
libertd dans la solution d’iodure de potassium parconrue par les gatz 
(%gages. 

I 0,l 0,3 0,4 0,5 0,75 
Q -  0,72 0,86 1,2 2,4 2,6 

En raison de la resistance interieure plus BlevBcb, les rendements 
6nergBtiques seront naturellement beaucoup plus faibles que ceux 
enregistrPs dans l’appareil B un compartiment. Pour l’intensitc! 0,4, 
la tension mesurBe B la temperature - 40° Btant de 19 volts, le rende- 
ment dnergktique peut &re GvaluP B 0,l gr. d’ozone au kwh. On 
voit aussi, d’aprks l’allure de la croissance avec l’intcmitc! et la quan- 
tit6 d’ozone obtenue, que le rendement du courant et, a fortiori, le 
rendement BnergBtiquc passeront, par des maxima, comme on les a 
observBs dans d’autres recherches portant sur l:~ production de 
l’ozone par electrolyse de l’acide sulfurique entre Blectrodes de 
platinel). 

Xesure des forces dlectromotrices. 
Dans quelquea series de mrsures prBliminaires, faites avec 

l’accumulateur B deux compartiments, nous avons huivi les tensions 
et les forces dlectromotrices, B la charge et 5t la dBcliarge, par simple 
lecture d’un voltmetre branch6 sur l’accumulateur. Les tensions 
indiquees lors de la coupure du courant de charge donnent, pour la 
force Blectromotrice, des valeurs qui sont approximatives mais 
cependant assez exactes en raison de la forte resistance du voltmbtre. 

Voici les valeurs des forces hlectromotrices ((:) en volts ainsi 
observGes durant la charge aboutissant au dBgagemertt gazeux auquel 
correspond la valeur limite supdrieure e, . 

TempBrature ordinaire (18-20”), courant de charge 0,2 ampbrm. 
temps 0’ 25’ 100’ 
e 2,2 2,4 2,42 (el) 

1 )  13. Briner, K. Ilaefely et  H .  Pnrllard, loc. cit.; E.  Braner , A t  A.  Yalda ,  loc. cit. 
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Temperature - 40°, courant de charge 0,l ampkri,. 
temps 0’ 15‘ 45’ 70‘ 811. 10 11. 

2,2 2,45 2,5 2,5 2,7 2,75 (el) 

On constate l’accroissement de la valeur limite lovsqu’on passe 
de 1 8 0  511 - 4 O O .  Les valeurs de 1s forcae Blectromotlricc toirIbent 
rapidement lorsque l’accumulateur est abandonn4 B lui-meme ; c’es t 
la dBcharge spontanbe. Cette dbcharge est caractkris6e par les v;1 leurs 
suivantes de e en fonction du temps aux deux ternp4ratur~. dvs 
mesures. 

Temperature ordinaire. 
temps 0” 15” 30” 60” !)O” 3’ 12’ 
e 2,42 2,4 2,35 2,3 2.2b 2,2A 2,2 

- 40’. 
temps 0” 12” 60” 5’ 8’ 20’ 60’ 106’ 
e 2,75 2,5 2,4 2,3 2,23 2,2 2 , l  2 

Les forces Blectromotrices, plus blevkes :LUX b:rsses tempbratures, 
tombent aussi plus rapidement. A -40°, chute de 0,35 volt pour 
60 secondes; tempBrature ordinaire, chutc tle 0 , l  volt environ pour 
la m4me durBe. 

Comme la chute des forces 6lectromotrices est particulihrrwent rapide au debut, 
on peut penser que les valeurs limites el ainsi obseiv+s doivcnt %re inf6rieurc.s aux 
valeurs limites rbelles; car, durant le temps n6cessair.c. 6. I’aiguillc d o  voltm&trr pour 
prendre sa position (inertie de I’instrument), la force 6li:ctromotric.e :i dfi quelqne peu 
baisser. Pour les mesures dbfinitives, nous avons eu iecours & la nikthode d’opposition 
en employant le dispositif represent6 par la figure. 

Fig. 1. 

E,, batterie de charge de l’accumulateur ; A, amphreniPtrc t ie  charge; R, reiistarite 
de charge; C ,  interruptcur-commutateur permettant de couper le courant de charge 
e t  de mettre I’accumulateur en relation avec le circiiit de mequrr; V,, voltmctie aux 
bornes de l’accumulateur; P, nccumulateur; T, thei inomktre: D, VJSC Ijewar renfcr- 
mant le bain 6. temperature constante (glace carbonrqni~- alcool pour lcs hassei. rempe- 
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ratures); E,, batterie alimentant le potentiornetre AB (fil tendu 8ur une regle gradu6e) 
fournissant la tension d’opposition; H, Clectromktre capillaire fonctionnant comme in- 
strument de zero; V,, voltmetre de pr4cision mesurant la tension opposee b celle de l’ac- 
cumulateur etudie. 

En manceuvrant le curseur K et le commutateur-interrupteur, 
on arrive par une sdrie de tgtonnements, a trouver la tension kqui- 
librant exactement la force 81eetromotrice de l’accumulateur au 
moment ou  le courant est interrompu. On a obtemi ainsi les valeurs 
limites el (en volts) suivantes: 

trmp8rature -43” 0” l9O 
el 2,82 2,44 2,86 
L’accroissement, en passant de la temperature ordineire B - 430, 

est de 0,46 volts. 
En utilisant le m&me dispositjf, nous avons suivi en fonction 

du temps la diminution des forces Blectromotriees par la dBcharge 
xpontanke, diminution dAjk appr4ciC.e moins exactement par le 
procede indiqud ci-dessus. 
temperature - 45O 

1’ 9’ 16’ 20’ 30’ 60’ temps 0’ %’ 1’ 2’ 
e 2,82 2,j8 2,56 2 3 3  2,32 2,49 2,46 2,C3 2,38 2,34 2,2 

0 1  

Influence compare‘e de l‘ozone sur le potentiel d’une lame de plomb 
et de lu plaque positive de  1’accamulatr:ur. 

Le dispositif de mesure qui vient d’ktre dkcrit a ete applique B la mesure des forces 
Clectromotrices d’une pile b gaz constituke en playant une lame de platine platini? dans 
le compartiment nCgatif et une lame de plomb ou la plaque positive de l’accumulateur 
dans le compartiment positif e t  en faisant barboter dans l’electrolytt. (H,SO,, densit6 1,29) 
un courant d‘hydroghe au  compartiment negatif e t  un courant d’oxygbne ou d‘oxygbne 
ozone au compartiment positif. L’oxygbne ozoni: avait la teneur en ozone 2, l% (en vol.). 

Le potentiel de 1’8lectrode de plomb ou de la plaque positive 
PbO, se trouve ainsi compare B celui de 1’Blectrode d’hydroghe, 
pour un m6me 4lectrolyte et a la meme tempkrature, de fagon k 
faire ressortir l’influence d’une addition d’ozone B l’oxygbne. 

On a trouvk les valeurs suivantes pour les forces Blectromotrices: 
e (Pb-0,) circulation d’oxygbne sur Pb  ; e (Pb-0,. 0,) circulation 

d’oxygbne ozone sur Pb. 
e (Pb02-0,) circulation d’oxygbne sur la plaque positive; 

e (Pb02-02. 0,) circulation d’oxyghne ozone sup la plaque positive. 

~ 

00 
- 400 

0,26 0,32 1,72 1.72 
0,21 1,18 1,73 1,73 
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qui presente la meme valeur 6lev6e aux trois tempbratuues de mtssure. 
Ces resultats ont 6th confirmex par l’obscrvation Eaite qu’en f:iisant 
circuler, dans le compartiment positif dtl l’ac~curnulatcur refroitli 5 
- 40°, un courant d’oxygkne ozone encore plus conventrh en ozo~it’  
( 5  k 6 yo), aucune variation de la force Blect roinotrice ne d’est protluite. 

On remarque qu’en ajoutant, au potcntiel 1’72 de la ~) laqut~  
positive, celui, - 0’27 volts, indiqid dam IPS ouvra,gcs pour la plaque 
negative par rapport k 1’6lectrode d’hydrogkne, on trou-\-e biw une 
force Blectromotrice (1’99 volts) qui est noi’rrralc pour l’ttccumulii t eur. 

Cette insensibilitk de la plaque positive dr 1’:mumulateur B 
1’6gard de l’ozone peut s’expliquer par 1ci\ cmisid4rations thiioriques 
exposees plus haut. 

R ~ S U M I ~ .  
L’aecumulateur au plomb a 4t4 pluc spPcialc~nir~it G t n t l i c ‘ h  chiis 

le domaine des potentiels situe au-dessus (111 rbgimc- iiorm:tl de clinrge 
et de decharge. Les mesures des forces 4lt.d roniotricm cmt P t P  fi$it(>s 
dans un intervalle de temperature de -46” 2~ + 20°en ut ilisant cwmnici 
6lectrolyte l’acide sulfurique a la concenl ration cutectiquel). 

Alors que la force Blectromotrice rrormale c l c  l’accurnula te iw 
(2 volts environ) diminue tr&s ldgkrern( nl avec I’a1,ai~sement tlc. 
tempkature (coefficient moyen -dT = + 0,0004), l a  force blcc4ro- 
motrice limitc ( k  la fin de la charge a1)outissaiit au dbgagcinent 
gazeux) augmente beaucoup par le refroidissrmcnt (coefficient cle 
temperature moyen TT = - 0,008) et attririt 2’82 volts B - - 1 3 O .  

Aux basses temperatures et au-dessus d’une ecrtaine intensit 4 ,  
l’oxygkne dBgag6 en fin de charge a la plaque positive reiifcrmc 
une certaine proportion d’ozone, dont Ie rendement 4nerg6tique clr 
production a Bt6 mesure. 

Aux temperatures des mesures, le potentiel d’une plaque poyitirt 
d’accumulateur, constituke en Blectrode k gaz, n’est pas influend par 
l’addition d’ozone B l’oxygbne, alors que cette addition pro\-oqur 
une forte augmentation du potentiel d’une Blectrode tie plomb. 

Les observations faites et les riisultats des mesures peiivenl 
s’interpreter thBoriquement en attribuant, Q la m6me origine, soit B 
l’accumulation d’oxyghe atomique sur la plaque positive de l’accumu- 
lateur, d’une part les forces Blectromotrices Ble~7bes mesurBes en f in  
de charge surtout aux basses tempbratures, d’autre part la production 
d’ozone s’accomplissant selon le processus 0 + 0, + 0,. 

Laboratoires de Chimie technique, tlr Gorique et d’ Elcctroc~liimir 
de l’Universit6 de . Genkrc.. Octobrc 1941. 

d e  

d e  

l) IJne Btude semblable sur l’accumulateur au Iiic.liel est c.n c‘ours d’ctxecutioii dam 
ce laboratoire; rlle est rendue possible par le bas point, de co~igelation des solutions de 
potasse caustique constituant le liquide de l’accumiilaieur. 


