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Me t h y lg lu  c o s id  d e r  S t r o p  h a n  t h o t r i o  se . Dasselbe ent- 
s teh t bei der Met hanolyse von Hep taee tyl-k-s trophant hosid (siehe 
4. Abschnitt). Es krystallisiert aus Alkohol-Ather in iiusserst feinen 
quadratischen Blattchen, die sich, von der Seite gesehen, wie Nadeln 
aneinander schachteln. Das Methylglucosid ist spielend loslich in 
Wasser, loslich in Alkoholen und unloslich in Chloroform, Ather, 
Petrolather, Benzol, Essig-ester. PehZing’sche Losung wird vom 
Methylglucosid nicht reduziert ; es schmilzt unter Zersetzung bei 214O. 

E l e m e n t a r a n a l y s e  (Dr. H. Roth, Heidelberg): 
4,129; 4,076 mg im Hochvakuum bei 80° getrocknete Subst. gaben 7,30; 7,20 mg CO, 

2,682; 4,020 mg Subst. gaben 2,48; 3,72 mg AgJ 
und 2,83; 2,75 mg H,O 

C,”H,,O,, Ber. C 47,97 H 7,25 CH,O 12,10% 
(M.-G. = 500,29) Gef. ,, 48,22; 48,18 ,, 7,67; 735 ,, 12,22; 12,23% 
P o l a r i s a t i o n :  0,0707 g in 5 cm3 Wasser gelost ( c  = 1,414) drehen bei 20° im 

2 dm-Mikrorohr um 0,03O nach rechts. 
.20 - [a;, - +1,06O 

Wissenschaftliche Laboratorien Sandox, Basel. 

183. Sur la production de l’ozone par l’blectrolyse. 
Eleetrolyse a basse temperature 

par E. Briner, R. HEefeli et  €I. Paillard. 
(30. X. 37.) 

La production de l’ozone par Blectrolysel) comporte des rende- 
ments BnergBtiques relativement faibles j les meilleurs rendements 
enregistr6s sont de l’ordre de 7 9 grammes d’ozone au kilowattheure 
(kwh). En utilisant l’effluve Blectrique, les rendements sont notable- 
ment plus BlevBs: dans les appareils industriels, on obtient, par 
l’effluvation de l’air, des rendements de 30 a 50 gr. d’ozone au kwh, 
suivant les concentrations de l’ozone ; en opBrant sur l’oxyghe, 
les rendements sont encore plus &lev&. Ces valeurs ne correspondent 
cependant qu’8 une trbs mediocre utilisation de l’bnergie, car une 
transformation int6grale7 dans les effluveurs, de l’Bnergie klectrique 
en hergie chimique absorbbe par la rBaction 

3 0, = 2 0,- 68 Gal. 

donnerait 1200 gr. environ d’ozone au kwh. 
L’infBrioritB knergktique du procBd6 dectrolytique esplique que, 

pour la production industrielle de l’ozone, on se serve g6nkrmlement 
1) Voir aur ce sujet les ouvrages relatifs A l’ozone, notamment Fowober l ,  Das Ozon, 

Stuttgart (1916) ; Rideal, Ozone, Londres 1920; ilIohZer. Das Ozon, Brunswig 1921 ; Forster, 
Elektrochemie der wasserigen Losung, Leipzig (1922). 
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de l’effluve. NBanmoins, la prBparation de l’ozone par Blec trolyse 
s’opbre dans des conditions qui, sur certains points, offrent des &van- 
tages. Ainsi, les Blectrolyseurs ne necessitent pas, comme les efflu- 
veurs, des hautes tensions j on atteint facilement des concentrations 
en ozone beaucoup plus &levees que par l’effluvation. Ce {Iernier 
procede fournit en effet de l’ozone h 1’6tat plut6t dilud: les renclements 
indiques plus haut se rapportent h des concentrations VolumBtriques 
en ozone de moins de lyol). Par electrolyse, on obtient cles concen- 
trations depassant de beaucoup 10  x2) .  

La question s’est done posBe de chercher h elever le rendement 
dnergetique de production de l’ozone par electrolyse. Dans cet ordre 
d’idBes, nous nous sommes demand6 en premier lieu si des amelio- 
rations marquees ne pourraient pas &re rPalis6es en superposant au 
courant continu un courant alternatif. Divers auteurs3) ont observB 
en effet qu’en operant ainsi on peut encore augmenter la, concen- 
tration4). I1 nous a done paru intbressant d’examiner, d’une msnibre 
plus mBthodique e t  dans un intervalle plus Btendu que ne l’ont fait 
les auteurs cites, l’influence que pourrait exercer la frequence du 
courant. Mais dans aucune des series d’exp6riences faites en super- 
posant au courant continu des codrants alternatifs de frequences 50, 
1800 et log  cycles/seconde, il n’a BtB enregistre de rendement nette- 
ment sup6rieur5). Ainsi, les effets favorables dus h 1s superposition, 
effets que l’on attribue, soit a la diminution de polarisation, soit 

la formation entravee d’un oxyde de platine d6truisant 1’ozone6), 
sont loin de compenser la forte augmentation d’6nergie suppl6- 
mentaire consommee sous forme de courant alternatif du fait de la 
superposition. 

Nous avons alors, et c’est ce point qui fera plus spheialement 
l’objet de ce memoire, BtudiB l’am~lioration de rendement qui pourrait 
resulter d’une refrigeration trbs knergique de l’anolyte. Lors de 
la preparation de l’ozone, par une methode ou par une autre, une 
proportion plus ou moins grande de I’ozone forme est dBtruite par voie 
thermique ; l’abaissement de la temperature dimin<e cette perte. 
Dans le mode d’obtention de l’ozone per l’effluve, il 8 et6 constst6 
qu’en operant l’effluvation h de basses temphtures ,  -SO O (emploi 
du mBlange alcool-neige carbonique), ou -190° (emploi de l’air 

l) En effluvant de l’oxygbne au lieu d‘slr, les rendements seraient i peu prbs 

2) F .  Pischer et  R. illnssenez, Z. anorg. Chem. 52, 202 et  229 (1907); F. Fischer e t  

3, H. u. Wartenberg e t  Archibald, Z. El. Ch. 17, 812 (1911); Eeztlinger, Z. El. Ch. 20, 

4, ff. v. Wartenberg e t  Archibald (loc. cit.) auraient obtenu ainsi une concentration 

6, Voir pour plus de details sur cette question, R. Ilaefelb, these Geneve 1935. 
6 )  Voir A ce sujet Forster, loc. cit., p, 347. 

doubles. 

Bendickson, Z. anorg. Chem. 61, 13 e t  153 (1909). 

264 (1914); ~ ~ ~ a l p o r i ,  Atti accad. Lincei 33, 112 (1924). 

superieure A, 25% d’ozone en volume. 
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liquicle), on pouvait augmenter notablement le renrlement h e r -  
g6tique l). 

Nais, dans la production de l’ozone par 6lectrolyse, le refroi- 
dissement est limit6 par la eong6lation de 1’6lectrolyte. Pour dtendre 
ces limites, nous avrons eu recours ti un moyen consistant a 6lectrolyser 
les solutions 6tudi6es a des concentrations voisines de leur concen- 
tration eutectique, ce qui a permis de les refroitlir jusqu‘au voisinage 
de leur temp6rature eutectique. C’est ainsi que, dam le cas des 
solutions aqueuses d’acitle sulfurique, en op4rant a la concentration 
de 35%, il a 6tB possible de proc6der a 1’Plectrolyse jusqu’h la temp& 
rature de -7c50. 

Comme on le verra plus loin, la mise en ceuvre d’une rPfrig6ration 
suffisamment knergiquc a permis, dans la production de I’ozone par 
cYectrolyse, d’6lever notablement le rendement cle courant. Mais, 
du fait de l’accroissement de la r6sistance du bain par le froid, les 
rendements 6nerg6tiques n’ont pas b6n6fici6 d’une amPlioration aussi 
marqu6e. 

En dehors des solutions d’acide sulfurique, nous avons mssi 
soumis B 1’6lectrolyse, toujours dans le voisinage du point eutectique, 
les 6lectrolytes suivmts, qui n’avaient pas encore 6t6 6tudi6s B ce 
point de vue : acide phosphorique, acides nitrique et perchlorique, 
potasse et soude caustiques, ammoniaque. 

Pour deus de ces dectrolytes, l’acide perchlorique e t  la potasse 
caustique, on a enregistrk, en op6rant bssse temp6rature7 la pro- 
duction d’ozone a des rendements se rapprochant de ceux atteints 
pour l’acide sulfurique. 

A c6t6 cle l’ozone, nous avons aussi pris en consid6rntion les corps 
perovydiques qui s0 forment a l’anode, par exemple I’acicie persul- 
furique, dans l’klectrolyse de l’acide sulfurique. Si 1’0n veut d6ter- 
miner, en effet, le rendement total en ovygkne actif de 1’6nergie 
consommBe, il conviendra de tenir compte aussi tle l‘osyghne actif 
contenu clans ces corps. Nous expoaom ci-aprks briki-eniept 2, nos 
recherches et leurs resilltats sur les sujets qui viennent d’Btre men- 
tionn6s. 

ELECTROLYSE DE L’ACIDE SULFURIQUE. 
Aprks divers essnis prPliminaires, nous avons adopt4 le dispositif 

suivant, repri.sent6 par la figure 1. 
Le compartiment anodique A est un cylindre de verre fermii i sa partie inferieurr 

par un diaphragme, I’autre e.utremite est obturee par nn bouclion dc I&ge I3 fortement 
paraffin&. Par ce bourhon penttrent: un thermomktre T ,  l’anode E (fil de platine traver- 
sant UR tube de verre), un tube de verre F pour le degngenient des gaz fornic‘s et un tube I :  
plongeant ddns l’anolyte et arrivant un peu au-dessous de I’nnode. Par ce dernier tube, 
on envoie un courant d’air dont le barbotage dam l’anolyte produit un brassage genbrnl 

l )  K r z n e r  et  Duraird. C. r. 145, 1272 (1907); Briizer et  Srcs:, Helr. 13, 67s (1930). 
l )  Pour  plus de di.tails, vois la thPse de R. linrajelr, loc. cit. 

_ _  
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favorable aux echanges de temperatures. Le tube de degagement F est relit: i un flacon 
laveur L contenant la solution d’iodure de potassiuni destinee 8. absorber l‘ozone. Ce 
flacon est en relation avec une trompe a eau. Le recipient anodique est place dans une 
eprouvette de plomb qui forme cathode. Le tout est immerge dans le melange refrigerant. 
Dans ces conditions, le refroidissement se transmet facilernent e t  rapidement a u  bain 
anodique . 

Fig. 1. 

Les conditions hlectriques sont donndes par un smpbrembtre 
place dam le circuit et par un voltmetre plac4 en ddrivation sur 
l’dlectrolyseur. L’hergie consommke a P t P  contrblke directement h, 
I’aide d’un v-attmbtre. 

Avec la, disposition adopttie, il n’est pas possible de ddterminer 
directement la concentration en ozone des gztz ddgspi.s b l’anotie, 
mais le dosage de l’iode lib&& dans le flacon lnveur plac4 sur le 
passage rle gaz anodique fournit la quantit4 d’ozone produite par 
l’tilectrolyse et permet par constiquent le calcul des rendements. 

On pent cependant ctdduire line valeur approximative de la, 
concentration de l’ozone en se basant sur le rendenient de production 
de ce corps et de l’scide persulfurique. En admettnnt clue l’oxyghne 
actif de I’ozonel) e t  de l’scide persulfurique est form6 B raison de 
1 atome-gramme d’oxygbne actif par 2 faradtiys, le reste du courant 
sera port6 sur la formation de l’ouygbne b rtlison de 4 faradays pour 
1 molhcule d’oxygbne gazeux. C’est ainsi qu’ont dt4 6valudes quelques 
vsleurs donrides h, titre comparatif pour la, concentration de l’ozone. 

Calcicl des rendements et de la concentrcitioii e n  ozone. 
Kendemerit r l t ~  corrrattt. 

Ozone. - La quantite d’ozone produit est fournie par le dosage de I’iode libere 
dans le lmveur a iodure de potassium. L’ozone rcstant dissous dsns l’anolyte dolt Ctre 

1) On reviendra phis loin sur ce point. 
_I___ 
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naturellement entraine dans le laveur par un rinqage opere en faisant circuler pendant 
quelque temps, apres l’electroiyse, le courant d’air dans le barboteur. 

Le calcul d‘uq rendement du  courant base sur l’application de la loi de Faraday,  
implique la connaissance du  mecanisme de production de l’ozone Q l’anode, m6canisme 
sur lequel des precisions experimentales manquent. E n  vue d‘ktudier, par des com- 
paraisons de rendement de courant, l’influence exercee par l’abaissement de tempkature, 
nous avons admis arbitrairement que l’ozone se forme par la reaction d’un atorne d’oxy- 
gene libere a l’anode sur une molecule d’oxygkne. La reaction 0, + 0 = 0, est d‘ailleurs 
assez fortement exothermique (+25 Cal.)l). D’autre part, la liberation d’un atome 
d‘oxygkne a l’anode correspond au passage de 2 faradays. C’est sur cette base que nous 
avons admis finalement comme rendement theorique du courant 54 molecule-gramme 
d‘ozone par faraday. 

Les quantites d’ozone enregistrks, rapportees au nombre de faradays ayant cir- 
cule, seront comparees au rendement theorique et  exprimees en Ol0 de ce rendement 
theorique. Nalgre qu’une base absolue leur fasse defaut, ces quantites, que nous de- 
signerons sous le nom de rendement observe (design6 par abreviation, RQOJ pourront 
servir utilement a des comparaisons. 

Rendement en quantatk en acide persulfzcriqite. - Pour ce qui concerne la production 
de l’acide persulfurique, on admet gbneralement que la decharge de 2 faradays donne 
theoriquement 1 molecule-gramme d’acide persulfurique, autrement dit la production 
theorique d’un atome-gramme d’oxygbne actif sous forme d’acide persulfurique correspond 
it 2 faradays. Lea rendements observes seront alors rapport& L ce rendement theorique 
et  exprimes en % de ce rendement. 11s seront dbsignes, dam les tableaux, par l’abr6- 
viation RC/H,S,O,. 

Rendement d u  courant e n  oxygBne actif total. - E n  raison de la base de calcul adoptee 
pour la determination des rendements du  courant en ozone et  en acide persulfurique, 
le rendement du  courant total en oxygbne actif s’obtiendra en faisant la somme des 
rendements correspondant Q l’ozone e t  L l’acide persulfurique. Ces rendements totaux 
seront designes par l’abreviation RC/O. 

R e d e m e n t  knergktzque e n  ozone. - Ce rendement, que nous exprimerons en grammes 
d’ozone par kwh, se calcule directement en rapportant les quantites d‘ozone, telles qu’elles 
sont donnees par l’analyse, B 1’6nergie consommee, deduite des indications des instruments 
electriques (voltmetre, amperemetre ou voltamktre). 

Pour ce qui roncerne le rendement Bnergetique en oxygkne actif total, le calcul 
se fera en rapportant la somme de l’oxygene actif de l’ozone et  de l’acide persulfurique 
Q I’dnergie consomrnee exprimee en kwh. Les rendements 6nergetiques en ozone e t  en 
oxyghe actif total seront respectivement designes par les abreviations RE/O, et  RE/O. 

Concentration de E‘ozone duns l’oxygdne dkgagk. - Cette concentration designee par 
C/O,, est exprimCe en % en volume. 

Les mesures ont B t B  faites B trois zones de temp&ratures, en 
refrig6rant 1’6lectrolyte par l’eau courante, par le melange glace-sel 
et par le melange glace carbonique-dcool. Les rhultats sont consign& 
dam les tableaux ci-dessous. 

Les abr6viations en thte des colonnes ont In signification suivnnte: 
NO, numBro d’ordre de l’essai; I, intensite en amperes; E, tension 
en volts; ta, temperature de l’anode; RC/O,, rendement, du courant 
d’ozone, RC/H,S,08, rendement du courant en acide persulfurique ; 
RC/O, rendement du courant en osygene actif total, RE/O,, rende- 

l) Ce chiffre resulte de l’application de la loi de Hess en utilisant la chaleur dc 
formation de la molecule d‘oxyghne A partir des atomes, 117 Cal., et de la chaleur dc 
formation de l’ozone partir des molecules d‘oxygkne, -34  Cal. 
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ment Bnergdtique en ozone, RE/O, rendement knergdtique en osygene 
actif total, C/O, , concentration en ozone. 

Les essais de ce premier groupe ont B t B  faits avec une anode de 
longueur 5,5 mm. et de diambtre 0,5 mm. La densite de la solution 
d’acide sulfurique Btait de 1,29, correspondant a une concentration 
de 38 oh d’acide sulfurique, qui est la concentration eutectique. 

0,4 5,5 
0,6 6,6 

4 7,9 

54,5 54,9 0,65 29 
10-12 0,4 51,s 52,s 0,60 24 
10-14 0,5 474 47,9 0,56 18,5 

1 :5 

Tableau 111. 
Rkfrigkration par le melange glace carbonique-alcool. 

9 12-17 0,55 1 42:; 43,3 1 035 14,5 
10,5 115-20 0,6 39,l 0,5 11 

7 0,2 5,2 
8 0,4 6,5 
9 0,6 7 

10 1,5 10 

- 
E 

__ __ 

11 
10 
18 
25,5 
25 
24 
20 
_I 

-4 0,25 33 33,251 0.48 19 
- 5 0,4 54,5 54,9 0.55 25 
-5  0,45 55,l 55,5 0,57 24 

3 0,6 44.2 44,s 0,54 13 

-75 
-67 
-64 
-60 
-46 
-37 
-26 

RE/O, REjO 

0,64 

________ - 
0,6 7,5 
S,5 1::; 1 31,3 
6,6 9,s 16,l 
3,l 29,5 32,6 
1,75 48,4 49,6 
1,55 30.1 31,6 
1 33,4 34,4 

En cornparant les r&snltats de ces diffitrents tableaux, on cons- 
tate l’influence favorable eserc6e par la rBfripBr a t’ ion. 

Dans les zones de temperature de 100 et de - 5 O ,  le rendement 
du courant en ozone augmente avec l’intensite, c’est-&-dire avec la 

17 2,o 



1516 - - 

densiti! du courant; mais, a --80°, il n’en est pas ainsi. On remarque 
en effet un optimum atteint pour les intensit& 0, l  a 0,3 anipbre. 

Comparant l’essai 6, qui comporte le meilleur RC 0, cie la s6rie 
B la temperature 13--YOo, B I’essai 12, meilleur RC‘,O, basse temp& 
rature, on constate que 1s rdfrigemtion a am6lior6 le rendement du 
courant dans Ie rapport de 1 3, 14. 

En ce qui concerne le rendement Pnergdtique de production de 
l’ozone, il augmente aussi avec I’tLhsissement de temp4rature, niais 
cependant d’une manibre moins marqu6e qne le rendement du 
courant, ceci en raison de l’t~ccroissement cle resistance tie 1’4lectrolyte 
lors du refroidissement. Cornparant les essais So 2 et 12, correspondant 
aux meilleurs rendements energ6tiques de leur s&ie, on note que le 
rendenient 6nergktique augmente dans le rapport de 1 B 10, lors- 
qu’on passe de 14O h -67O. 

En ce qui concerne l’acide persulfurique, on relei-e qu’une forte 
rdfrigdration n’est pas Pavorable, pas plus au rendement en quantitk 
qu’au rendement therghtique. 

Voulant nous rendre compte de l’influence esercee par un 
accroissement de densit6 du courant, sans modifier I’intensit6, nous 
avons procede a une s6rie d’essais en utilisant une anode de fil de 
platine, de surface plus faible, longueur 3 mm., diambtre restant 
identique. Les r6sultats de cette sh ie  sont donnes dans les tableaux 
suivants : 

______-  __ _ _ _  .__ __ ._ 

7 0.2 5,4 - 2  0,24 58,s 59,O-l 0,44 32 
8 0.6 8 - 1 0,63 35.2 53,83 0,il  21 
9 1 10 0 0,83 52.0 53,43 , O,i4 16 

10 2 I4,9 10 0,73 41.3 +2,03 i 0,42 8 

Tableau IV. 
Refrigeration par l’eau courante. 

-33 

RE, 0, I RFjO 
I - ~ _ _  ~____ 

0,6l 1 33 

0,61 1 23,s 

0,62 37 
0,68 1 27 

0,s; 1 11,s 
0,$2 28 



- _~.____ ___ 
11 0,l 8 1 -60 0,6S , 22 I 22,5 ’ 0;: I 8,3 

13 0,4 19 -55 1,12 i 28,3 29,4 ’ 0,33 4,5 
I4 0,6 22 -50 l,5Y 1 18,s [ 70,4 j 0.60 1 2,7 
15 1 22 -30 1,32 I 38,3 1 39,6 0,S.i 1 5,2 

12 0,2 21 -55 4,86 ’ 15.6 I 20.4 3,3 

- 
U 

-11,5 

- 
- 

courant passent par un optimum dam chaque skrie. Le rendement 
le meilleur a BtB enregistrd, comme on pouvsit s’y attendre, dans la 
s6rie faite Q tempdrature la plus basse, mais il est nhanmoins inf4- 
rieur au rendement le plus Bled atteint dans les essais effectu6s 
avec 1’Blectrode precedente (densit6 tle courant plus faible). 

Remarpue a u  sujet d u  r61e de l’acicle p e w d f w i q u e .  - Avant de 
passer Q d’autres Blectrolyses, nous avons voulu examiner si la 
prbsence de l’acide persulfurique favorisait la formation de l’ozone. 
Dans l’affirmative, il y aurait eu lieu d’envisager le r61e de cet acide 
comme produit intermbdiaire. A cet effet, nous avons commencd 
par augmenter fortement, dans l’anolyte, la concentration de l’acide 
persulfurique, puis nous avons proc6d6 Q 1’6lectrolyse proprement 
dite, mais les rendements enregistrks n’ont pas PtB sensiblement 
different s . 
INFLUIZNNCE DE LA RkFRIGER ATIOK DAXS LELECTROLYSE D’AUTRES 

ELECTROLYTES. 
Ayant constat6 l’influence favorable exerc4e par l’abaissement 

de temphrature sur les rendements de production de l’ozone dans 
I’klectrolyse de l’acide sulfurique, nous ayons 6turlik d’autres Blectro- 
lytes (ttcides et alcalins) en op6rant sur des solutions de composition 
voisine de celle du point euteetique, ce qiii a permis de refroidir 
trbs fortement l’dlectrolyte. Nous exposons ci-aprks Ies rdsultats 
obtenus, sauf autre indication, dans les m&mes conditions cxp6ri- 
mentales quc l’aeide sulfurique. Les abr6viations dans les tableaus ont 
les m6mes significations qne plus haut. 

Electrolyse cle l’acide phosphoriqrie. 
Cette 6lectrolyse a d6js 6t6 ktucliPe B tempkrature ordinaire 

par Zischer et Xussenezl) .  Ces auteurs ont trow-6 cles rendements de 
production de l’ozone beaucoup plus faibles qu’en 6lectrolysant cle 
l’acide sulfurique. Nos essais ont port4 sur une solution aqueuse 
d’acide phosphorique de densit6 de 1,45 contenant 62,s  % H,PO,, 
point de congklation -85O. Nous :~vons employ4 l’snocle cle 3 mni. 
cle longueur. 

l) loc. cit. 
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Tableau VII. 

Refrigeration avec de 1 ’eau courante. 

E 

40 
40 
40 
38 m- Ca I RC/O, I RE/O, 

- 50 
- 43 
- 25 
-10 I 0,19 I 0,055 - 

- 1518 - 
Tableau VII. 

Refrigeration avec de 1 ’eau courante. 

En  raison de la forte resistance de 1’6lectrolyte, il n’a pas 6tB 
possible d’operer & des temperatures infdrieures B -Xio. Compares 
aux valeurs trouvdes pour l’acide sulfurique, les rendements du 
courant et les rendements bnergetiques sont faibles. Cependant 
l’abaissement de tempdrature a donne lieu h une amelioration du 
rendement du courant par rapport a u s  series prdcedentes, msis en 
revanche, du fait de la forte rdsistance de 1’6lectrolyte, les rendements 
dnergetiques restent trbs inferieurs. 

Electrolyse de l’acide n i t r i p e .  
Dans cette 6Iectrolyse, il n’a pas 4t6 possible d’obtenir des 

resultats nets par suite de l’entrainement, par le courant gazeuu, 
de gaz nitreus ; ceux-ci parvenant dans le flacon-1aveur (absorbeur) 
donnent lieu a une liberation d’iode, qui viendrait s’ajouter celle 
due B l’ozone, pour autant que ce corps s’est form& JhlgrB toutes les 
prkcantions prises, il n’a pas Bt6 possible d’arrkter compl8tement ces 
vapeurs nitreuses. N6anmoine, en comparant les r4sultats d’une 
experience blanc (passage du courant d’air dam I’anolyte sans 



4 1,2 

Comme pour l’acide sulfurique, on a enregistr6 des accroisse- 
ments de rendement par la r8frigBration7 surtout aus faibles densit& 
de courant. On notera en outre que le rendement obtenu avec la 

____ 

1.12 1,2 
l , l 5  0,77 

8,9 24 0,8 1,38 0,81 0,41 
0,19 0,72 9,s 25 0,l 

l) loc. cit. 

- 
- NO 1 I 1 E -1”” 1 RCjO, 1 RC/O 1 RE/O, REjO 1 C/O 

______ 
I-- 

_____ 

5 0,05 8 -55 6,5 1 4 s  7,s  4,8 1-16% 
6 0,25 20 -55 3,6 5,l 1,67 0,15 

0,19 
7 0,5 22 -46 1,s 3.1 0 , l S  
8 1  32 -25 0,82 2,1 0,23 
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6lectrolyse), avec ceux obtenus lors d’une Blectrolyse effectu6e pendant 
la meme dude,  nous n’avons pas pu dBceler de diffkrences dans la, 
quantit8 d’iode lib6r&, d’0U nous concluons que I’ozone ne s’est pas 
form6 en qnantitBs apprBcisbles. 

Eleetrol yse de l’ucide perchloripe. 
Selon les indications bibliographiques de Pischer et Jfussenexl) ,  

Forster aurait obtenu de I’ozone en 6lectrolysant cet acide. 
Fous avons Btudit! une solution aqueuse d’acirle perchlorique de 

densite 1,294, contenant 11,30 Mol % HClO,; le point de cong6lation 
de cette solution est de -57,5O. Le plomb &ant attaqud par cet 
acide, nous avons utilisB comme cathode une feuille de platine. 
Dans ces divers essais, nous avons utilis6 I’anode de 3 mm. de lon- 
gueur. 

Aprks une Blectrolyse de longue dude,  nous n’avons pas pu 
trouver, dans le catholyte, les ions C1’ et  C103’, en nous servant des 
r6actifs appropriBs (AgNO, et KI acidul6) j cette constatstion montre 
que l’ion Clod’ n’a pas BtB rBduit d’une manihre appreciable. Une 
autre Blectrolyse de 3 heures a permis de voir que le melange gazeux 
sortant du compartiment anodique ne contenait pas de chlore. En 
revanche, on a t row6  de l’oxyghe actif dBcelB par sa reaction sur 
le sulfate ferreux. Nous reviendrons sup ce point plus bas. 

Tableau X. 
RBfrigkration avec de l’eau courante. 

Comme pour l’acide sulfurique, on a enregistrB des accroisse- 
ments de rendement par la r8frigBration, surtout aus faibles densit& 
de courant. On notera en outre que le rendement obtenu avec la, 

l) loc. cit. 
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densite de courant la plus faible se rapproche du meilleur rendement 
observe lors de 1’6lectrolgse de l’scitle sulfurique, clans les m6mes 
conditions. 

I1 f m t  remerquer que l’apport en oxygkne actif contenu dans le 
liquide est loin cl’ktre negligeable. C’est ainsi que, daus l’essai 5 ,  
qui a fourni le meilleur rendement en ozone, la quautitk d’oxygbne 
actif constatbe tlans l’anolyte est du meme ordre de grandeur que 
celle correspondant h l’ozone protluit. 

Remarque sur l’oxyg8ne actif constate’ h l’nnode. - Pour examiner 
de plus prks cette question, nous avons procbd4 h quelques essais. 
Aprbs une klectrolyse cl’une heure suivie d’un rincage de l’onolyte 
par un courant d’air (pour bloigner les dernikres traces d’ozone), 
nous awns  constate que l’anolyte oxyde aussi k e n  la solution de 
sulfate ferreux que la solution d’iodure de sodium. Selon les indi- 
cations fournies par Gombergl), cette dernikre rbxtion serait carac- 
tdristique de la presence d’un acide perperchlorique 2) ,  auquel il attribue 
la formule suivante HO-OClO,, qui comporte un osygene que ne 
possbde pas l’acide perchlorique HO-C10, . On notera que l’acide 
perchlorique ne comporte pas de pont peroxydique. 

On pouvait se demander si cet acide, de caractere peroxydique, 
&wit de formation primaire ou si, au contraire, il prenait naissance 
par reaction de l’ozone sur l’acide perchlorique a froid. En vue 
cl’dlucider ce point, nous avons fait passer pendant 45 minutes un 
courant d’oxyghe renfermant 5-6 yo d’ozone clans une solution 
d’acide perchlorique refroidie a -SOo .  Aprks avoir fait circuler un 
courant d’air destine B Bliminer l’ozone qui aurait pn rester dissous, 
nous avons constate que la solution ne renfermait pas d’oxygbne 
actif. L’acide peroxydique dont cet oxyghne actif eut issu est done 
d’origine primaire; il se produit a l’anode en m6me tenips que l’ozone. 

Electroljse de la potnsse catistipile. 
Cette blectrolyse a d6ja 6t6 ktudide par Fischer et JIassenez3) 

qui ont obtenu des m4langes gazeux contenant 0,S3--1,35~~0 d’ozone 
en poicls; ils ont op6r4 a des densitbs de courant de 31 amp/cm2 
et tie 63 amp em2. 11 convient de rappeler ici que les alcslis caustiques 
exercent Line action destructrice sur l‘ozone. 

Pour nos essais, nous aLvons employ4 une solution aqueuse de 
potasse caustique B 30,Syo tle KOH qui se congble ;I, -63,2O. Cette 
solution a une densit4 de 1,395. 

Nous avons utilise le mdme dispositif de cellule que pour l’acide 
perchlorique. 

l) Am. SOC. 35, 410 (1923). 
2) Selon des recherches recentes (Grzebe et Xeyer, Z .  El. Ch. 43. 859 (1937)) dont 

nous avons eu connaissance peu avant la correction des epreuveu, il se formerait ii 
l’anodt. du biosyde de chlore CIOL; ce pourrait donner lieu JUS reactions peroxydiques 
o bserv6es. 3) loc. C l t .  
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Tableau XII. 
Refrigeration par l’eau courante. 

- - - 

7 ~ 0,05 8,5 
8 ’ 0,05 8,5 
9 j 0,2 23 

10 I 0,5 30 
11 ’ 1 27 I 

I ,5 250 
0,5 150 

Les rendements obtenus, qui sont trks faibles, dhmontrent 
cependant que l’ozone n’est pas complktement dPtruit par I s  potasse 
caustique. On n’a pas trouve d’oxygbne actif dans l’anolyte. Pour 
l’analyse, ce dernier est versh dans une solution fortement acide 
de sulfate ferreux. L’excks de sulfate ferreus est titre par une solution 
de permanganate de potassium comme pour le dosage de l’acide 
persulfurique. On aurait pu ainsi dkceler la prPsence d’un corps 
peroxyde. 

Tableau XIII. 
Rbfrigbration par le melange glace-sel. 

12 50 0,076 
6 5,3 4 0  0,17 

En comparant ces chiffres B eeux de la sitrie prkcedente, on 
voit que les rendements sont amhliorhs mais restent encore trbs 
faibles. Nous n’avons pas constate dans l’anolyte de l’oxygkne actif. 

- 5 5  1,14 7,4 ~ 1,2 
- 55 2,25 6 I 2 4  
-52 1,85 5,2 1 0,7 
-42 0,92 1,02 1 0,27 
-28  0,145 

0,10 
0,058 1 I 

La refrighration B basse temperature a contribu6 B augmenter les 
rendements d’une manibre marqube. On notera spdcialement les 
rendements maxima qui ont BtB enregistrks dans l’essai 7. Dans cette 
shrie, nous avons reconnu, en-dessoue de -40°, la formation marqiiPc. 
de corps peroxydiqnes. Cette formatiou est accompagnke de la 
coloration en jaune tie l’snolyte. Selon B t r e p  et  T’iEZigerl), qui ont 

l) 13. 35, 3038 (1902). 
!)ti 



obtenu, en traitant la, potasse caustique solitle par l’ozone, un corps 
de coloration semblable, il s’agirait de peroxyde de potassium. I1 a 
B t B  observe en outre que, si I’on laisse l’anolyte se rkchauffer, la colo- 
ration jaune disparait, le pouvoir oxydnnt diminue sans rlisperaitrr 
complktement (essai 8). 

A ce sujet, nous nous sommes demand4 si la formation d’ozonc 
yui a 4t6 enregistree pouvait rBsulter de la decomposition du corps 
peroxydique, auquel cas elle serait de caractere secondaire. En  vue 
d’blucider ce point, nous avons proc6d6 h une Pleetrolyse cle deus 
heures avec une intensite de 0,06 amperes et  a la temperature tlc 
-55O. Dans ces conditions, la coloration jaune de l’anolyte est tr&s 
marquee. Aprks avoir arr&tP. l’Plectrolyse, nous avons fait passer 
un courant d’air au travers de l’anolyte; cet air circulait ensuite 
dans un flacon lcveur contensnt une solution d’iodure de potassium. 
La temperature de l’anolyte est montee peu a peu, la coloration jaunc 
de l’anolyte a disparu et il n’a pas Bt6 constat6 de libfiration d’iode 
dans le flacon laveur. De cet essai, nous pouvons conclure que 
l’ozone est de formation primaire. Quant 5, la formation du corps 
peroxydique, la constatation suivante, faite dans un essai spdcial, 
semble indiquer qu’elle a, lieu par rBaction entre l’ozone et la potasse 
caustique A basse temperature ; en effet, au  debut de l’dlectrolyse, 
lors de la production du corps de coloration jaune, on n’enregistre 
pas de liberation d’iode dans le flacon laveur; ce n’est qu’aprbs 
une certaine dur6e d’hlectrolyse que l’ozone se produit. 

Electrolyse de la sozcde caustiqzie. 
Nous avons opere sur une solution de concentration 23,57/, en 

soude caustique, qui est voisine de la concentration eutectique. L:L 
tempdrature eutectique (-aso) n’ktant pas tres basse, il Btait h 
prBvoir que la formation d’ozone ne serait pas trks marqude. Effec- 
tivement, nous n’avons enregistre qu‘une faible production d’ozone 
sans constater dans l’anolyte de corps peroxydique. 

Electrolyse d’zcne solution nmmoniaccile. 

I1 nous a Bt6 possible, avec ce systeme, d’opPrer B des tempb- 
ratures trbs basses en Blectrolysant la solution renfermant 38,s yo 
de NH, qui se congkle Q - l O O o .  Mais la rbsistance de cette solution 
est si &levee yue l’intensit6 du courant 6lectrique circulent sous des 
tensions de 40 volts est de l’ordre cie quelques milliampbres. Dans 
ces conditions, nous n’avons pu faire des observations utiles. 

R SUM&. 

En  vue d’sugmenter le rendement de production ile l’ozone par 
Clectrolyse, celle-ci a CtB op6rPe en refrigerant hergiquement l’anolyte. 



A cet effet, on a 4lectrolysC les solutious h leur c.oncentfiltion 
eutectique, ce qni a, permis tl’abaisser la tempCrature jmque (Ians 
le voisinagc de leur point eutectique j par exemple, pour les solutions 
t-l’acide sulfurique a 38%’ B -75O. 

Dam les dlectrolyses qui ont pu etre etudikes ainsi (acitle sul- 
furique, acide phosphorique, acide perchlorique, potasse caustique), 
la forte rkfrigdration a conduit A, des am6liorations marquees d11 
rendement du courant ; leu accroissements du rendement BnergBtique 
ont C t B  plus faibles 8 cause de ]’augmentation due au refroidissement 
cle la, resistance de 1’15lectrolyte. 

Les meilleurs rksultsts ont 4t4 obtenus dans 1e cas de l’acide 
sulfurique et de l’acide perchlorique, mais les rendements 6nerg6tiqiies 
les plus Blev6s qui ont d t e  atteints sont infkrieurs au rendement 
tie production de l’ozone par l’effluve. 

Lahoratoire de Chimie technique, thPorique et d’Electrochimie 
de I’UniversitP cle GenBve. Octobre 1937. 

184. Recherehes sur le r61e de l’ozone comme eatalyseur d’oxy- 
dation. X. Analyse de l’ozone tres dilub. V. Influence 

du dissolvant SUP la sensibilitb de la reaction 
par E. Briner et E. Perrottet. 

(30. X. 37.) 

Comme suite a nos Btudes sur le sujet qui figure en titre de 
cet a,rticle, nous avons cherchk ohtenir un aecroissement marque 
tle la vitesse d’autoxydation de l’aldkhyde en prdsence d’ozone, 
tl’oii pourrait resulter une sensibilite encore plus grande de notre 
mdthode d’analyse de l’ozone trbs diluk. A cet effet, nous avons 
proc6d6 a quelques series d’essais mkthodiques en faisant varier 
le dissolvant contenant le reactif alddhydique ; la nature du dissol- 
vant exerce en effet une action trks notable sur I’autoxydation des 
ddPhydes l) .  

Aprks avoir utilis6, pour les mesures dont leu resultats ont dejh 
4tB communiqu6s2), successivement le tCtrachlorure de carbone, 
l’hexane normal et un petrole spkialement purifiC, nous avons k t k  
conduits B ktudier, comme dissolvants, diffkrents isombres d’un 
ni6me hydrocarhure satur6. Le groupe des octanes a attire notre 
attention en raison du comportement pnrticulier, i-is-B-vis de l’osy- 
tlation, d’un des iso-octanes, le trinidthyl-pentane-2,rl. Par suite des 

1) h’. Brrner et .I.!Lardon, Helv. 19, 850 (1838): B. N i t i i e ~  et E. Perrottet, Helv. 20, 
“3 (1937). ?) Voir notes preckdentes. 


