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35. Sur la production de l’ozone par 
1’Bleetrolyse des solutions aqueuses d’acide fluorhydrique 

par E. Briner et  R. Tolun. 
(20 XI1 47) 

Faisant suite aux recherches faites dans notre laboratloire sur la, 
production de l’ozone par blectrolyse de solutions aqueuses de divers 
41ectrolytes1), nous avons B t B  amends B reprendre, en vue d’btudier 
de plus prAs le nibcanisme du phBnomAne, 1’6tude de 1’6lectrolyse de 
solutions aqueuses d’acide fluorhydrique. 

Au sujet de ce mBcanisme, il y a lieu de rappeler que l’on a souvent attribu.6 la for- 
mation de l’ozone B la d6charge simultan6e, & l’anode, d’anions d’acides oxyg6nBs; on 
s’est appuy6, pour admettre cette interprktation, sur le fait que l’ozone est obtenu par 
voie Blectrolytique, dans les meilleures conditions, en Blectrolysant des solutions aqueuses 
d’acides oxyg6n68, PIUS spkcialement de l’acide sulfurique. C’est ainsi que, dans divers 
onvragcs, l’on trouve l‘6quation suivante pour reprbsenter cette formation 

3 S0,“+6 @ = 3 SO,; 3 S0 ,+3 H,O = 3 H,80,+0, 
L’acide sulfurique est effectivement celui dont 1’6lectrolyse conduit aux rendements 

BnergBtiques les PIUS Blev6s de production de l’ozone. F. Fischer et  ses collaborateurs2) 
ont indiqu6 qu’ils avaient atteint le rendement de 7,5 gr. 0, au kwh. Dans les essais aux- 
quels il a 6tB fait allusion plus haut3) nous avons pu porter ce rendement & 12,5 gr. 0, au 
kwh, gr$cc & un artifice consistant B Blectrolyser l’acide sulfurique & des concentrations 
voisines dc la concentration eutectique (320 gr/l), ce qui a permis d’op6rer B de basses 
tempkratures, voisines de - 60°, sans risquer la congelation de 1’6lectrolyte. Une des raisons 
de ce faible rendement Bnerghtique, en rcgard de celui qui est r6alisB en utilisant l’effluvc*), 
reside pr6cis6ment dans 1’6chauffement resultant des fortes densitks anodiques de courant 
qui sont n6cessaires; or, comme on 10 sait, l’ozone est trAs rapidement dktruit par la cha- 
leur. 

Mais I’interprBtation qui vient d’6tre rappelke de la formation de l’ozone ne peut 
&re retenue; car ce corps a pu btre obtenu6) aussi par Blectrolyse de solutions d’alcalis 
caustiques, en operant Bgalement B basse temperature sur des electrolytes & des concen- 
trations voisines de leur concentration eutectique. Dan8 le cas de la potasse caustique, on 
a atteint ainsi des rendements de l’ordre de 1 gr. d’ozone au kwh. Les rendements sont, 
comme on pouvait s’y attendre, beaucoup plus faihles que lors de 1’6lectrolyse des solutions 
acides, car il est bien connu que l’ozone est rapidement dkomposk par les alcalis. 

De ccs constatations, il faut donc conclure que l’ozone doit 
prendre naissance B l’anode par la dkcharge d’anions communs h 

1) E .  Briner, H .  Haefeli e t  H .  Paillard, Helv. 20, 1510 (1937); E. Briner et A .  Yalda, 

2) F.  Fischer et  Massenez, Zeit. anorg. Ch. 52, 229, (1907); F.  Fischer et Bendixsohn, 

,) E. Briner et A .  Yalda, loc. cit. 
4, Au moyen de l’effluve, on a pu atteindre des rendements dkpassant 200 gr. 0, 

6 )  E .  Briner, H. Haefeli et  H .  Paillard, loc. cit. 

ibid. 24, 1328 (1941). 

ibid. 61, 152 (1909). 

au kwh; E .  Briner et  B. Susz, Helv. 13, 678 (1930). 
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toutes les solutions aqueuses, soit la dOcharge des anions OH’. Mais le 
potentiel anodique doit alors &re assez Blevi: pour assurer une pro- 
duction plus forte d’atomes d’oxyghe & partir des OH’ libMs, 
l’atome d’oxygbne reagissant ultPrieurement avec la molecule 0, 
pour donner l’ozone 0,. Ces conditions rdsultent des Btudes pr&- 
dentes faites sur 1’6lectrode dite d’ozonel). 

Nais dans 1’klectrolyse des solutions aqueuses d’acide fluorhy- 
drique, un autre Plkment de discussion est intervenu du fait des pro- 
priet6s propres au fluor, notamment de sa forte r6activitP sur l’eau. 
11 existe en effet une ancienne experience de LWoissam2), encore souvent 
citde dans les trait& recents de chimie minerale, selon laquelle la 
reaction du fluor sur l’eau degagerait, B c6tB de l’oxygbne, de l’ozone 
B des concentrations plus klev6es (de l’ordre de 14%) que dans lea 
autres modes de preparation de ce corps. 

Faisant &at de ce rksultat, Nerrzst engagea son collaborateur 
Grtifenberg3) 8. soumettre A 1’6lectrolyse des solutions aqueuses d’acide 
fluorhydrique, en prdsumant, que le fluor libere par la dhharge 
des ions F’ fournirait, par sa reaction sur l’eau, de l’ozone h, des con- 
centrations particulihement BlevBes. 

L’expdrience n’a pas confirm6 cette prksomption, car Grcifemberg, 
et Bgalement d’autres e~pkrinientateurs~), n’obtinrent ainsi que de 
l’ozone B de trPs faihles concentrations. 

Cependant, la, question de la reactirite du fluor sur l’eau ou sur 
les solutions aqueuses a change d’aspect depuis la dhcouverte par 
Lebeau et Dnmiems6) du fluorure d’oxygbne F,O (oxyde de fluor), 
corps prepare par reaction du fluor sur des solutions d’alcali 
caustique. Comme le gaz fluorure d’oxyghe s’apparente 8. l’ozone par 
plusieurs de ses proprietes chimiques - il libPre notamment l’iode 
dans les solutions d’iodure de potassium - l’expkrience de Moissan 
pouvait recevoir une interpretation autre que celle que h i  avait 
donne son auteur. De fait, C a d y 6 )  qui repeta avec heaucoup de soin 
l’experience de Moissam, ne put deceler la presence de l’ozone dans le 
gaz degage par la reaction du fluor sur l’eau’). 

Comme il decoule de cet aperpu bibliographique du sujet, le 
problAme de la production de l’ozone par 6lectrolyse des solutions 

E. Briner, Helv. 25, 98 (1942); E .  Briner et  A .  Yalda, ibid. 25, 1188 (1942). 
2, Moissan, C .  R., 129, 570 (1899). 
3, Griifenberg, Zeitschr. anorg. Ch. 36, 355 (1903). 
4, Notamment Prideuu, Trans. Far. Soc. 2, 34 (1906). 
5, Lebeau et Damiens, C. R. 185, 652 (1927). 
s, Cady, J. Amer. Chem. SOC. 51, 246 (1935). 
7 )  Nous avons pu cependant obtenir de l’ozone par reaction du fluor sur les solutions 

de potasse caustique, de concentration voisine de la concentration eutectique, en operant 
b la temperature de -40° environ (R. Tolun, thPse Genbve 1946). Un memoire sur cette 
question est destine B paraitre dans un prochain numero des Helvetica. 
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aqueuses d’acide fluorhydrique est rest6 jusqu’h pr6sent insuffisam- 
ment eclairci; il y avait done lieu d’en reprendre l’titude. 

En  vue de diminuer la destruction thermique de l’ozone form6, 
nous 81-ons opdrd sur une solution concentrbe d’acide fluorhydrique, 
ce qui a permis, ainsi que eels a P t B  le cas pour l’acide sulfurique, 
d’abaisser beaucoup la tempkrature de 1’6lectrolyse sans risquer la 
congPlation de la solution. 

De plus, tenant compte de l’analogie des rdactivitds chimiques 
du fluorure d’oxygkne et de l’ozone, nous avons eu recours, pour 
d6celer ce dernier corps, A l’observation d’une propridth physique qui 
lui est trits particulikre : I’intensit6 trks forte du pouvoir absorbant de 
l’ozone pour les radiations de l’ultra-violet nioyenl) ; les autres gaz 
( 02, F,, FzO, FH) aceompagnant ou susceptibles d’accompagner 
l’ozone dans le melange des gaz anodiques, absorbent, dans cette 
region du spectre, avec une intensite pour ainsi dire ndgligeable par 
rapport A celle qui caractbrise l’ozone. 

Cyomme on l’exposera dans la partie expbrimentale, la presence 
de l’ozone s’est manifesthe trks nettement dans le gas anodique par ses 
bandes d’absorption dans l’ultra-violet ; il a bte  meme possible de con- 
denser une gouttelette d’ozone a l’dtat liquide. D’autre part, l’analyse 
chimique a permis d’evaluer la teneur en ozone du gaz anodique, 
lequel ne renferme pas de fluor ou de compose fluorCl. Mais les rende- 
ments de production de l’ozone sont beaucoup plus faibles clue ceux 
atteints dans 1’6lectrolyse des solutions aqueuses de SO,H,. 

La formation d’ozone &ant bien Cltablie, il iniporte d’en fixer 
le mdcanisme. Sur ce point, la prise en consideration du potentiel 
normal de l’dlectrode de fluor nous fournit une precision ddterniinsnte. 

D’aprBs la sdrie des potentiels normaux, c’est l‘ion F’ qui, dans 
une solution aqueuse, exige pour sa d6charge le potentiel positif de 
beaucoup le plus Bled: 2,8.5 volts pour la concentration unit6 dt: 
l’ion F’. La d6charge de l’ion OH‘ exige un potentiel beaucoup plus 
faible: pot,entiel normal de dbcharge de l’ion OH’, 0,4G v. 

Cela &ant, il est clair que dans une solution aqueuse d’acide 
fluorhgdrique, les ions OH’, n i h e  B ]’&at de grande dilution, se 
dbchargeront toujours aT-ant les ions F’. 

Les potentiels de dbcharge eh” et eoH’ des ions P’ et OH‘, tlux dif- 
fBrentes concentrations2) cg. et coH.2) de ces ions en solutions aqueuses, 
se calculeront, d’aprks leurs potentiels normaux et pour la temp6- 
rature 1 7 O ,  par les relations 

er = 2,85 - 0,058 log cF’ et eOH, = 0,40 - 0,058 log cow 

I) Nous nous sommes servis de eet,te m6me propri6tb dans 1’6tude de la production 
de l’ozone par rbaction du fluor sur l’eau ou sur des solutions aqueuses (R. ToZun, 1. c.). 

2, En toute rigueur, il conviendrait de faire figurer les activitks de ces ions B la place 
de leurs concentrations; mais pour les compa.raisons B faire e t  les dhductions B tirer, il 
suffit de s’en tenir aux concentrations. 
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En diminuant la concentration des ions OH’, leurs potentiels de 

(sol. normale acide), eOw = 1,21 v.; 

d6chazge auront les valeurs suivantes : 
cOH, -= lo-’ (sol. neutre), eOH’ = 0,81 v.; cOH, = 

cOH, = 10-15 (sol. 10 normale acide), eOH’ = 1,27 v. 

Comnie on le voit, ces valeurs sont toujours de beaucoup inf6- 
rieures celles du potentiel de ddcharge des ions F’. La ddchitrge de 
ceux-ci, si elle devait se produire B un potentiel Bgal au plus fort 
potentiel de dhharge des ions OH’ envisage plus haut, 1,27 v. nBcessi- 
terait une concentration colossale des ions F’. La relation 

indique, comme ordre de grandeur de cette concentration, la valeur 

La dhcliarge des ions F’ en solutions aqueuses, en rapport avec 
la dkharge des ions OH’, est coniparable B la ddcharge des ions des 
m6taus alcalins Li., K-, Na.. en solutions aqueuses, en rapport avec 
celle des ions 11.. 

En raison du potentiel negatif trBs Bled de dhcharge des ions 
Lie, I<*, Na-, dont les valeurs sont respectivement -2,96, -2,92 et 
--2,71 volts, ce seront toujours les ions H., m$me s’ils sont h des 
concentrations extrgmement faibles, qui ee dhchargeront bien avant 
les ions des mdtaux alcalins. 

On concluera done de ces considerations que la production du 
fluor par ddcharge des ions F‘ ne pourra &re rBalis6e qu’en soumettant 
a 1’~lectrolyse des composds d u  fluor h, 1’Btat rigoureusement anhydre. 
( ”est ainsi qu’il est procBd6 dans les laboratoires et dans l’industrie 
en 6Iectrolysant des corps tels que les hgdrogho-fluoruree F,HK 
ou B,H& B 1’Ptat fondu. 

1,27 = 2,85- 0,058 log c ~ ,  

CF’ =- 1 0 2 8 .  

Partie exp6rimentale. 
Nous avons employe un Blectrolyseur b it 2 compartiments en forme de H (fig. 1). 

I1 est en verre ordinaire recouvert interieurement d’une couche de paraffine en vue de 
le soustraire A I’action du fluor. La cathode c est en graphite, l’anode a est une lame de 
platine; I’t5lectrol~seur est immerg6 dans un, bain refrigerant (neige carbonique-alcool). 

Fig. 1. 
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La jonction de 1’Blectrolyscur avec le reste de l’appareil est assurke par un tube g en matiere 
blastique rksistant B l’ozone; d eat le tube destine aux obscrvations spectrographiques dans 
l’ultra-violet (fen6tres du tube en fluorine, source lumincuse, lampe B hydroghe); e est 
un vase Dewar rempli d’oxyghe liquide (tempkrature - 183”) dans lequel est immerge 
lc tube destinit B condenser l’ozone form6 (point d’Ebullition - 112”) ; f est un flacon laveur 
contenant une solution d‘iodure de potassium destinee it retenir, aux fins d‘analyse, B la fois 
l’ozone et, s’ils s’en dkgagent, les gaz F,, F,O et FH. 

L’blectrolyte est une solhtion aqueuse d’acide fluorhydrique pure k 40% (point de 
congklation - 40”). 

La resistance du bain 6lectrolytique est devke, ce qui a nhcessitit l’application d‘une 
tension Elevke (30 volts) aux bornes pour I’intensitk du courant de 1 amp. ti laquelle on 
a op6r.5. En raison de 1’6chauffcment du bain, la temperature de regime de 1’6lectrolyse n’a 
pn %re abaissee au-dessous de - 15O. 

La formation de l’ozone a &it deceke par le spectre d’absorption U.V. du gaz degage 
A l’anode et  par la condensation de 0, en une gouttelette bleu fonck dans le tube Dewar. 
L’analyse de la solution de IK a montr6 qu’elle ne renfermait pas d’ion F‘, ce qui atteste 
I’absence de F,, F,O ct  FH dam les gaz anodiques. L’analyse de I’iode libere dans la solution 
de JK conduit ti estimer A 0,2% la concentration en ozone des gitz dkgagks. Les rende- 
ments atteints sont done extr6mcment faibles. 

R ~ S U M I ~ .  

L’Blectrolyse des solut>ions aqueuses d’acide fluorhydrique trbs 
concentre a 6 th  effectude B la fempdrature de - 1 5 O  dam un a,ppareil 
approprid; elle donne lieu, B l’anode, 31, la production d’une petite 
quantitd d’ozone qui a Btd d6celBe par le spectre d’absorption ultra- 
violet caractfristique de ce corps et analysBe par la mBthode de 
dosage ordinnire. Le gaz anodique ne renfermait pas d’autres corps 
que l’oxyghe et l’ozone. 

Les rendenients sont bien infBrieurs 3I, ceux que l’on obtient en 
Bleetrolysant dam des conditions semhlables une solution d’acide 
sulfiirique. 

La production de l’ozone n’est pas clue, ainsi que certains auteurs 
I’avaient envisagk, B la rBaction sur l’eau du fluor rfsultant de la 
dfcharge des ions F’, mais a la dBcharge des ions OH’, comme eels a 
lieu d’une fagon g6ndrale a l’anode dans 1’6lectrolyse en solution 
aqneuse de differents Blectrolytes, acides, sels ou alcalis. 

En  se basant sup 1’6chelle des potentiels normaux, le calcul rnontre 
en effet qu’en raison du potentiel de ddcharge extremement Bled 
de l’ion F’, ce seront les ions OH’ qni se ddchargeront toujours, 
m6me s’ils sont 2~ des concentrations ex t rhement  faibles, bien avant 
les ions F’. 

Ilaboratoire de Chimie technique, thdorique 
et d’Ellectrochirnie de 1’UniversitB de Genhe. 




