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165. Recherches sur l’blectrolyse avec courant ondulb. 111. Observa- 
tions SUP l’attaque des blectrodes de platine et la formation de l’ozone 
sous l’effet du courant alternatif et du courant ondulbl), a diffbrentes 
frbquenees et a diffbrentes concentrations des solutions aqueuses 

d’acide sulfurique 
par E. Briner et  A. Yalda. 

(29 VII 43) 

Au cours d’un precedent travail2), nous avons fait quelques con- 
statations, sur lesquelles il nous parait intkressant de revenir. Nous 
avions signale la production, dans certaines conditions, d’un corps 
rouge-brun resultant de l’attaque de la lame de platine poli servant 
d’anode. Nous avions presume alors que ee corps Btait un oxyde 
superieur de platine3). Notre attention a BtB  d’autant plus retenue par 
ce phenombne qu’il coyncide - ce qui, du moins notre connaissance, 
n’avait pas B t B  reconnu auparavant - avec la forte diminution et  
meme avec l’arret de production d’ozone, que nous avons relevd pr6- 
cPdemment. 

L’attaque et la dissolution du platine sous l’effet du courant a fait l’objet de nom- 
breuses Btudcs, dont nous rappelerons seulement quelques rBsultats plus sphcialement 
en rapport avec nos observations. Les solutions d’acide sulfurique - notre Btude a port6 
uniquement sur des Clectrolyses de ces solutions - n’attaquent que tr&s peu les Blectrodes 
de platine en courant continu*) sauf aux densites de courant extramement 61evBes5). 
Avec le courant alternatif seul, il sc produit une d6sagrBgation des Blectrodes aboutissant, 
comme on le sait depuis longtemps6), B la formation du noir de platine (Clectrode platinhe). 

En revanche, l’attaque des Blectrodes de platine est beaucoup plus accentuBe lors- 
qu’on superpose le courant alternatif au courant continu. DBjB en 1898, Margules7) avait 
observe que l’anode de platine subissait une attaque caract6risBe par la production d’un 
dBpBt jaune associi: B une dissolution plus ou moins marquBe. Le produit a 6th 
analysi: ultCrieurement8) et rBpond B la formule d’un sulfate. Ruerg), auquel on doit une 

l) Rappelons que l’on entend sous ce nom le courant obtenu par superposition d’un 

z ,  E. Rriner et A.  Yalda ,  Helv. 26, 1162 (1943). 
3, En r6alit6, comme on le verra plus loin, il s’agit d’un melange de peroxyde e t  

ds sulfate de platine. 
4, C. X a r i e  (C.r. 145, 117 (1907)) a nBanmoins constat&, apr&s une Clectrolyse 

prolongbe, que l’anode se recouvre d’une pellicule brune, qu’il considBre comme un per- 
oxyde de platine. 

alternatif au continu. 

5 )  M U C  Leod,  SOC. 49, 591 (1886). 
6 ,  Le premier observateur de ce ph6nom&ne est 8. de la Ecwe (MBmoires de la 

Sti: de Phys. et d’Hist. nat. de GenBve, 8, 1838 et C. r. 7, 1061 (1838)); il l’attribue aux 
oxydations et  reductions successives s’opCraut sur 1’6lectrode. 

’) Wiedemann’s Ann. Physik 65, 629 (1898). 
*) Stuchlik, B. 37, 2913 (1903). g, Z. physikal. Ch. 44, 81 (1903). 
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ktude approfondie de cette question, a effectuk de nombreux cssais en superposant au 
courant continu un courant alternatif b differentes frequences comprises entre 2000 et  
3600 cycles/seconde. I1 constata de notables dissolutions de l’anode de platine dans l’acide 
sulfurique B la concentration 66%, & condition que l’intensite du courant alternatif soit 
suffisamment &levee. 

D’aprks les analyses dc la solution colorke en jaune-brun qui rksulte de ces op6ra- 
tions, le platine dissous se retrouve sous forme d’un complexe de sulfate basique et  de 
peroxgde, auquel Ruer attribue la formule: 

Pt(OH),SO,+ 3 Pt(OH),+PtO, 
repondant aux teneurs Pt 72,71%, SO, 5,97%. Le mecanisme admis par Ruer parait 
bien correspondre aux faits: la dhsagregation de l’6lectrode sous l’effet du courant alter- 
natif rend le metal plus sensible B l’action oxydante du courant continu & l’anode, ce 
qui donne lieu & la formation de peroxyde; d’autre part, l‘action reductrice exercke sur 
ce peroxyde durant une fraction de la periode produit un oxyde infkrieur de platine se 
dissolvant comme sulfate. 

Dam les essais dans lesquels nous avons fait varier la frdquence 
et l’intensitt! du courant alternatif superposd, la surface de l’anode et 
la concentration de l’acide sulfurique, nous avons obtenu une forma- 
tion plus marquke d’un dBp6t pelliculaire sur l’anode, dam des con- 
ditions bien determinees - elles seront indiqudes plus loin, dans la 
partie expdrimentale - notamment, lorsque l’intensit6 maximum du 
courant alternatif depasse l’intensitk du courant continu ; dans ce cas, 
l’anode devient cathode pendant une partie de la pkriode. L’analyse 
du depdt a donne une teneur plus faible en platine et plus forte en 
soufre que celle trouvee par Ruer pour le corps dissous. L’attaque du 
platine dans nos essais s’effectuerait selon le mdcanisme indique plus 
haut, mais avec une solubilisation moins rapide du peroxyde et du 
sulfate constituant le ddpdt. 

Au sujet de la coincidence de la formation de la pellicule et  de 
l’arr&t, ou en tous cas de la forte diminution de la production d’ozone, 
il convient de la rattacher k un phenomkne qui nous semble avoir la 
memo origine : la forte attenuation des actions rdductrices B la cathode 
lorsque celle-ci est recouverte d’une pellicule, selon les constatxtions 
faites par E. Miillerl). 

En ce qui concerne l’ozone, il faudrait done admettre que l’oxy- 
gene actif, vraisemblablement de l’oxyg8ne atomique, qui est k l’ori- 
gine de la production d’ozone selon le processus 0, + 0 = 03, ac- 
complit son action k l’dtat adsorb4 dans la couche superficielle de 
l’anode de platine poli2). 

1) Z. El. Ch. 5, 469 (1899); 8, 909 (1902). Selon le procede, de grand inthrdt tech- 
nique, de cet auteur, I’addition & la solution des chlorures alcalins d’un peu de chromate 
emp6che la reduction de l’hypochlorite b la cathode par suite de la formation, sur cette 
dernikre, d u n e  mince pellicule d‘oxyde de chrome. 

2 )  I1 y aura lieu d’examiner B ce m6me point de vue l’arr6t ou la forte attenuation 
des actions reduetrices b la cathode tel qu’on l’a constat6 (E. Rrrner et  H .  Hoejer,  Helv. 
26, 913 (1943)), lorsque le courant alternatif superpose au continu est suffisamment in- 
tense. 
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Un autre phenombnc qui a retenu notre attention dans ces re- 
cherches est la, formation de l’ozone par le courant alternatif seul. A 
notre connaissance, un tel phdnomhne n’a 15% signal6 jusqu’k pr4sent 
qne dans le mBmoire consacre par E. H .  ArchibaZd et H .  90% Warten- 
berg1) B la production de l’ozone au moyen du courant ondulB. Ces 
auteurs ne s’int6ressent d’ailleurs pas autrement B cette formation, 
que pour la fsire intervenir comme petite correction dans le calcul des 
rendements de production de l’ozone, qu’ils rapportent au courant 
continu. Des precisions sur cette question meritent cependant d’btre 
donndes, car elles peuvent apporter des renseignements sur la dur6e 
des processus qui s’accomplissent aux electrodes. 

A priori, on pouvait bien s’attendre B la production d’ozone par 
le courant altcrnatif lorsque les frequcnces sont assez faibles pour que 
l’ozone engendre B l’dectrode, lorsque celle-ci est anode, ait le temps 
d’echapper B l’action reductrice intervenant sur cette mBme electrode 
dur an t 1’ alt ernance suivan t e . 

La skrie la plus caractkristique de nos essais sur ce phhnombne 
se rapporte au passage du courant alternatif B differentes frequences 
dans des solEtions d’acide sulfurique B 66 %; aux concentrations plus 
ou moins &levees, le degagement d’ozone n’est pas suffisamment ap- 
prkciable. Nous avons constat6 que la production d’ozone, nulle B la 
frequence 1800 cycles/seconde, commence B se manifester B la fr6- 
quence 50 cyclcs/seconde pour devenir dosable en des quantities de 
plus en plus marquees lorsqu’on passe aux frdquences 33, 23 et 11 
cycles/seconde. I1 convient cependant de noter que cette production 
d’ozone n’est pas persistante, car, comme on 1’8 rappel6 plus haut, 
l’action du courant alternatif a pour effet de recouvrir les Blectrodes 
primitivement polies de noir de platine, ce qui met fin B la formation 
d’ozone2). 

Ainsi, dans les conditions precitdes, le temps minimum necessaire 
aux processus de formation et de degagement de l’ozone produit par 
Blectrolyse est approximativement Bgal B la moitiB de la pBriode du 
courant B 50 eycles/seconde, c’est-&-dire B l/loo de seconde environ. 
C’est en effet apres ce laps de temps que se produit l’alternance sui- 
vante, qui change la polarit4 de 1’Blectrode. Aux frequences plus 
faibles, 170zone est de plus en plus abondant, car le temps 8, disposition 
pour ces processus est plus long; 1/66 de seconde B 33 cycles/seconde, 
jusqu’a 1/22 de seconde B 11 cycles/seconde. Cette dur6e approxima- 
tive dc l/l,o de seconde se rapporte B l’ensemble des processus qui 
aboutissent B la production de l’ozone. I1 y aura lieu de chercher B 
eonnaitre, par des moyens appropries, les dur&s part’iculikres B ehacun 

l) Z. El. Ch. 17, 812 (1911). 
2, L’effet dkfavorable exerc6 par le noir de platine a BtB  6tudiB pr6c6demment 

plusieurs reprises; voir notamment E. Briner et A. Yalda, Helv. 24, 1328 (1941). 
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des processus successifs qui interviennent l), tels que decharge des ions 
OH’, et les reactions 

2 OH = H,O+O, O+O, = 0, 

Nous relherons encore quelques autres constatations plus loin 
dans la partie experimentale. 

P a r t i e  e x p h r i m e n t a l e .  
Sur les m6thodes de travail e t  les appareils, nous renvoyons B nos memoires ant& 

rieurs, oh l’on trouvera leur description. 
I1 convient cependant d’indiquer, au sujet des courants alternatifs A des frbquences 

sup6rieures e t  infhrieures B celle du r6seau (50 cyclesjseconde) utilieee seule dans les 
recherches prkcAdentes, qu’ils ont 6th obtenus B l’aide de deux alternateurs: un alter- 
nateur donnant des frkquences superieures B 1000 et  un petit alternateurz) donnant des 
fr6quences de 11, 22 et  33. 

Tous les essais ont 6t6 faits dans l’6lectrolyseur a deux compartiments mentionnh 
et  d6crit dans nos prBc6dentes publications. Les anodes sur lesquelles se produisent les 
phenomknes Btudi6s ont toujours 6t6 dee lames de platine poli; dans la plupart des essais, 
l’anode 6tait une plaque carr6e de 1 cm. de c6t6 et la cathode une lame de 4,5 cm. x 1,5 cm. 

La temperature commune a tous les eseais est Oo environ, r6alis6e en immergeant 
1’6lectrolyseur dans un bain rbfrigbrant. Dans les tableaux, Conc. H,SO, d6signe la con- 
centration de l’acide sulfurique en % ; Ic l’intensit6 du courant continu; Itot l’intensit6 
totale; Ia l’intensite efficace du courant alternatif ; Im I’intensit6 maximum du courant 
alternatif, toutes ces intensites &ant donn6es en ampkres. Ia, Ic et Im sont reli6s par 

= vm et  I, = I, fi 3). 

Au sujet des tensions, il y a lieu de remarquer que, comme dans les mesures prk- 
chdentes, e t  en accord avec les constatations des auteurs qui se sont occupCs de cette 
question, la superposition de l’alternatif au continu diminue toujours la tension con- 
tinue aux bornes de l’klectrolyseur, de mhme que les forces contre-6lectromotrices. 

Les premikres series d’essais ont Bt6 consacrkes B determiner les conditions plus 
spkcialement favorables au depbt, par le courant ondul6, d’un corps rouge-brun sur la 
lame de platine anodique. Dans le tableau I, donnant les r6sultats de ces essais, les cons- 
tatations relatives B ce dkp6t sont mentionnkes dans la colonne (( observationsa; la for- 
mation du d6p6t est indiquee par l’abrkviation dRB. 

Aprks avoir utilis6 des electrodes de diffbrentes surfaces, nous avons constat6 que, 
pour les intensites continues auxquelles nous avons opbrb (ordre de 1 ampkre), c’6tait 
la lame anodique d’une surface de 1 cmz qui donnait lieu aux constatations les plus 
nettes; tous les rbsultats relates plus loin se rapportent B cette Blectrode. 
-~ 

l) La production de l’oxyghe atomique par d6charge des ions SO,” et par la r6ac- 
tion ultkrieure SO,”+ HzO = H,SO,+ 0 est consid6r6e comme moins probable. Quant 
aux ions 0”, on admet que leur concentration est negligeable par rapport L celle des 
ions OH’. Voir sur ce sujet les traitks d’klectrochimie, notamment Glasstone, Electrochimie 
des solutions, traduction franpaise, 1906. Ces processus ont Bt6 examin& aussi dans un 
de nos memoires pr6c6dents (8. Briner et A.  Yalda, Helv. 25, 1188 (1942)) a propos 
de la r6versibilit6 de 1’6lectrode d’ozone. 

2) Cet appareil a 6t6 mis obligeamment B notre disposition par M. le Prof. P. Wenger, 
Directeur du Laboratoire de Chimie analytique, auquel nous adressons nos vifs remercie- 
ments. 

3) Voir, sur ces relations, les memoires pr6c6dents. 
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1,15 0,51 1 0,71 
1,25 0,75 1,05 
1,25 0,75 1,05 
1,5 1,12 1,57 

Tableau I. 

pas de dRB;  ozone 
pas de dRB;  ozone 
pas de dRB; ozone 
pas do dRB;  ozone 

Frbquence 1 I, 1 Itot 1 I, I, 1 Observations 
- - 

1,25 , 0,75 
1,5 I 1,12 

11 
11 
11 
22 
22 
22 
33 
33 
33 
50 
50 

1800 
1800 
1800 

11 
11 
50 
50 

1800 
1800 

50 
50 

1,05 pas de dRB;  ozone 
1,57 1 pas de d R B ;  ozone 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

GO 
1,25 

2 
1,25 

2 
1,25 
1,35 
195 
1,25 
1,50 
1,15 
1,25 
135 

1,5 

13 

. H,SO, 38% 
0,75 
1,12 
1,73 
0,75 
1,12 
1,73 
0,75 

1,12 
0,75 
1,12 
0,51 
0,75 
1,12 

0,9 

1,05 
1457 
2,42 
1,05 
1,57 
2,42 
1,05 
1,26 
1,57 
1,05 
1,57 
0,71 
1,05 
1,57 

dRB;  pas d‘ozone 
pas de dRB;  ozone 
pas de dRB;  ozone 
pas de dRB;  ozone 
pas de dRB;  ozone 
pas de dRB;  ozone 
pas de dRB;  ozone 
dRB;  pas d’ozone 
dRB;  pas d’ozone 
dRB;  pas d’ozone 
dRB;  pas d‘ozone 
pas de dRB;  ozone 
pas de dRB;  ozone 
pas de dRB;  ozone 

Cone. H,SO, 5,2% (voisine de la solution 1-N). 
1 1,25 I 0,75 1,05 dRB;  pas d’ozone 1 1 1 1,5 1 1,12 1 1,57 1 dRB;  pas d’ozone 

0,77 11,078 pas de dRB;  ozone 
0,91 j 1,27 pas de dRB;  ozone 

1800 1 0,85 1 1,50 I 1,2 1 l,68 1 pas de dRB;  ozone - 
Comme il resulte de ces essaie, le dBp8t du corps rouge-brun a 

At6 plus marque en superposant su continu un alternatif d’intensit6 
maximum superieure B celle du continu et  en opArant darts la solution 
de concentration 38 yo. La pellicule constituant le dBp6t se detache 
curieusement d’un seul coup lorsqu’on interrompt l’alternatif en 
laissant le continu; elle flotte dans la solution dans laquelle elle se 
dissout psrtiellement. En  revanche, la pellicule reste adherente 
lorsqu’on coupe seulement le continu; on notera que la formation de 
la pellicule coincide avec l’arret de production de l’ozone j l’explication 
en a B t B  donnee plus haut. 

Aux fins d’analyse, nous avons recueilli, dans diverses ophrations, des petites quan- 
tit& du dhpBt pelliculaire; elles ont 6t6 lav6es dans l’alcool B 9574, puis B l’alcool absolu 
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(dans lequel le corps est insoluble) jusqu’j neutralit6 du liquide de lavage. Aprks filtra- 
tion, le corps a 6th s6ch6 sous vide en presence de chlorure de calcium. 

Dans les analyses1), nous avons pris en consideration les teneurs en platine (d6ter- 
minees par calcination) e t  en soufre (dGtermin6es par traitement du corps B l’eau r6gale 
e t  precipitation par du chlorure de baryum. Voici les rdsultats obtenus pour trois 6chan- 
tillons : 

Pt S 

Par rapport au corps obtenu B l’6tat dissous par Ruer, le dep8t pelliculaire ren- 
ferme moins de platine (Ruer 72,71%) et  un peu plus de soufre (Ruer 5,97% SO,, soit 
2,4% S); il contient done davantage de sulfate e t  surtout do corps peroxydiques. 

Dans la seconde eerie d’essais, nous avons prockdk B quelques 
mesures dcstinees B completer les determinations dont les rdsultats 
ont dt6 communiques dans le memoire precedent et qui se rapportent 
au courant ondule B la frbquence 50 cycles/seconde. Dans ces essais, 
qui portent sur l’klectrolyse de l’acide sulfurique B 38%, on a cons- 
tat&, en superposant au continu des courants alternatifs B 1800 cycles/ 
seconde ou Bi 11 cycles/seconde, que la tension du courant continu 
etait abaisske, de m6me qu’on 1% relevd pour la frequence 50. La for- 
mation du corps rouge-brun s’est manjfestde B la frequence 11 pour 
une intensitd alternative maximum, un peu supdrieure B celle du con- 
tinu avec, comme toujours, forte diminution de la production de 
l’ozone. A la frkquence 1800, il ne s’est pas produit de ddp6t rouge- 
brun, meme B une frdquence alternative maximum trds supkrieure B 
l’intensitk du continu. 

Dans une troisikme sdrie d’essais, nous nous sommes spkcialement 
occupBs de la production d’ozone par le courant alternatif seul, en 
faisant varier la frdquence du courant et la concentration de l’aeide 
sulfurique. Les rdsultats obtenus sont consign& dans le tableau 11. 
Les observations portent toujours sur les particularites qui se mani- 
festent B 1’4lectrode de platine poli d’une surface de 1 em2, l’autre 
dlectrode &ant une lame de platine platind, dimensions 4,5 x 1,5 em. 

Comme on le voit, l’ozone se produit en quantitds faibles mais 
apprdciables et dosables - elles sont mesurdes par le nombre de em3 
de thiosulfate - lorsque la solution est moddrement coneentree en 
acide sulfurique et lorsque la frkquence est suffisamment faible, 50 
cycles/seconde et au-dessous ; ces quantitks augmentent d’ailleurs 
avec la diminution de frdquence. 

Dans la premiere partie de ce memoire, on a relev6 que les donnees 
ainsi obtenues permettaient de se faire une idee approximative du 

l) Elles ont 6tB faites dans le laboratoire d’analyse microchimique du Professeur 
P .  Wenger, B 1’Ecole de Chimie. 
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temps nkcessaire au processus Alectrochimique aboutissant au d6- 
gagement d’ozone B l’anode. 

FrB- 
quence 

1800 
1800 
1800 
1800 

50 
50 
50 
50 
33 
33 

33 
33 
23 
23 

23 
23 
11 
11 

11 
11 

~ 

Tableau 11. 

4% 
- _- -- 

I 
1 
1 
1 
1,25 
I ,25 
I ,25 
1,25 
1,25 
2 

2 
1,25 
1,25 
1,25 

2 
1,25 
1,25 
1,25 

1,25 
1,25 

Observations 
__ ~ -- __ 

pas d‘ozone 
pas d’ozone 
pas d’ozone 
pas d‘ozone 
pas d‘ozone, platinage rapide 
faible d6gag. ozone, jusqu’au platinage 
platinage; pas d’ozone 
platinage; pas d’ozone 
platinage; pas d’ozone 
ozone (1 cm3 thiosulfate 0,01-N jusqu’ai 

platinage; pas d’ozone 
platinage; pas d‘ozone 
platinage; pas d’ozone 
d6gag. ozone (1,5 cm3 thiosulfate 0,01-P 

jusqu’au platinage) 
platinage ; pas d’ozone 
platinage; pas d‘ozone 
platinage; pas d’ozone 
ozone (2 om3 thiosulfate 0,01-N jusq’ai 

platinage; pas d’ozone 
platinage; pas d‘ozone. 

platinage) 

platinage) 

- 
RIZSUMIZ. 

On a Btabli les conditions dans lesquelles se produit, B l’anode, 
un d6p6t pelliculaire - forme par un melange de sulfate et de pero- 
xyde de platine - dans l’blectrolyse de l’acide sulfurique au moyen 
d’un courant ondul6. 

On explique pourquoi la diminution ou l‘arr6t de production de 
l’ozone eofncide avec la formation de cette pellicule. 

Dans 1’6tude de l’action du courant alternatif sur des solutions 
d’acide sulfurique, on a observe, dans des conditions bien determindes, 
une production d’ozone - que l’on a dose - lorsque la fr6quence du 
courant est suffisamment faible. 

La connaissance de ces frequences limites permet d’6valuer ap- 
proximativement la duree n6eessaire B l’en semble des processus 
aboutissant B la formation d’ozone par eleetrolyse. 

Laboratoires de Chimie technique, theorique et d’Eleetrochimie 
de l’Universit6 de GenBve. Juillet 1943. 


