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132. Note SUP la production de l’ozone par reaction du fluor 
avec l’eau ou avec les solutions aqueuses 

par E. Briner e t  R. Tolun. 
(25 111 48) 

A propos de la production d’ozone par reaction du fluor sur 
l’eau, on cite souvent des essais, d6ja anciens, dus a Moissa.nl), dont 
les importants travaux sur le fluor sont devenus pour ainsi dire 
classiques. Depuis, divers resultats, notamment la ddcouverte du 
fluorure d’oxygkne F,O par Lebeau. et Darniens,), ont suscite de nou- 
velles recherches ; celles-ci ayant conduit leurs auteurs a des conclu- 
sions divergentes, nous avons jug6 utile de reprendre l’dtude du sujet 
en ayant recours a des moyens d’investigation qui diffkrent quelque 
peu de ceux employes auparavant. 

E n  faisant agir du fluor en excbs sur l’eau, Moissan indique, pour le gaz produit, 
une teneur en ozone de 14,4% en volume, ce qui, pour l’ozone, reprhsente une concentra- 
tion extremement 6levke. 

Plus tard, Pichter et HumperP) et  Fiehter et  Bladergroen4), mettant en prksence le 
fluor e t  l’eau refroidie & Uo, constatent dans l’eau la formation dc peroxyde d’hydrogbne 
ct remarquent que l’odeur d’ozone ne se manifeste qu’aprds un certain temps. 

la suite de la decouverte 
du fluorure d’oxygkne par Lebeau et Dumiens,) qui reconnaissent l’existence de ce com- 
posh dans le gaz anodique de leur Blectrolyseur gknkrateur de fluor, lorsque YBlectrolyte 
(V,KH, fondu) contient un peu d’eau. E n  effet, certains des rkactifs utilises pour detecter 
e t  doser l’ozone, notamment l’iodure de potassium, sont dgalement sensibles B l’action 
du fluorure d’oxyghe. ainsi, si la reaction du fluor sur l’eau donne du fluorure d’oxygbne, 
les rksultats du dosage de 0, par la solution de IK sont erronds. D’autre part, l’odeur par- 
ticulidrc dc F,O ktant dgalement trbs forte, on no peut pas, dans un melange contenant 
ce corps, tirer des conclusions bien certaines quant aux proportions d’ozone prhsentes, en 
se basant uniquement sur l’odeur5). 

Peu aprds les recherches de Lebeuu et  Damiens, Ruff6) et  son collaborateur Menzel’) 
mentionnent l’existence de 0, B cBt6 de celle de F,O dans la reaction du fluor sur l’eau 
ou sur les solutions de NaOH. 

Enfin Cady8), dont le memoire est le dernier paru sur la question, B notre connais- 
sance, rkpktant les essais de Moissan en traitant l’eau refroidie B Oo par un excds de fluor, 

Nais, l’aspect du probldme s’est complbtement modifik 

l )  .Moissan, Le fluor e t  ses compos&, p. 122, 129 (Paris 1900); Ann. Chim. Phys. 
[6] 24, 238 (1891); C. r. 129, 570 (1899); ibid. 188, 1253 (1929) et Damiens, B1. [5] 3, (1936). 

,) C. r. 185, 652 (1927. 
Helv. 9, 468 (1926). 

4, Helv. 10, 549 (1927). 
5 )  I1 convient de noter que Moissan (loc. cit.) d’apri,s l’odeur qui se degage lors de 

la reaction de F, sur H,O, avait d6jB prbsum8 que le gaz form6 pouvait renfermer, & c6tB 
de O,, une combinaison oxygenke du fluor. 

E, Ruff, Z. angew. Ch. 41, 1291 (1928). 
’) Ruff et  Menzel, Z. anorg. Ch. 198, 39 (1931). 

Cady, Am. Soc. 57, 246 (1935). 
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ne peut deceler I’ozone dans le gaz d6gsgP et  conclut que la production de ce corps dans 
cetto reaction a &ti. fortenient surestimbc. 

Dans notre 6tude experimentale clu sujetl), nous avons soumis 
le gaz, issu de la reaction du fluor sur l’eau ou sur des solutions aqueuses, 
a des condensations fractionnkes, en fractionnant ensuite les eonden- 
sats eux-m6mes par Bvaporation. 

De plus, comme moyen de ddtection, et aussi de dosage approxi- 
matif de l’ozone, iious axons eu recours 21, la determination des spectres 
d’absorption, dans l’ultra-violet, des gaz degages, la bande ultra- 
violette d’absorption de l’ozone &ant tout a fait caractBristique. I1 
Btait d’autant plus indique de se servir de ce procdd6, dans le cas 
particulier, que le fluor et le fluorure d’oxygbne, qui peuvent se 
trouver, A c6tB de l’oxygbne, dans le melange gazeux Btudier, ab- 
sorbent les radiations ultra-violettes avec une intensite beaucoup plus 
faible que l’ozone et m6me d’une fagon pour ainsi dire negligeable si 
l’on considbre la region moyenne de l’ultra-violet : 2500 A, le coeffi- 
cient d’extinetion moldculaire de 0, est 150, celui de F,O, 4 * ct 
celui de F, 1’5 - 1 0 - I .  

Par des etalonnages approprids, nous avons pu nous convaincre 
que la mBthode spectrographique, appliquke dans les conditions de 
nos expBriences, d t a i t  assez sensible pour mettre en Bvidence l’ozone 
jusqu’h des teneurs de 2/10000 en volume. Pour l’analyse de 0, et 
de F,O en presence l’un de l’autre, nous avons fait appel aussi a des 
procedes analytiques purement ehimiques (emploi de IK et titrage 
de l’iode et de l’ion F ). 

Or, en utilisant ces divers procBdBs analytiques, nous n’avons 
pas pu constater la prksence de l’ozone dans le gaz degage par la 
rPaction du fluor sur l’eau refroidie B 0 O ;  nous en avons dhduit que 
l’ozone, s’il s’en est form&, doit se trouver en proportion trbs faible 
dans cc gaz, lequel est form6 d’aprbs nos analyses, d’oxygbne con- 
tenant un peu tie F,O. 

Au sujet de l’interprbtation des faits, il y a lieu de rappeler que 
l‘ozone est extrgmement sensible B l’action de la chaleur, sa vitesse 
de destruction s’accroissant fortement par BlBvation de la temp& 
rature. Or, comme prkcisement la rdaction du fluor sur l’eau est 
particuliBremcn t exothermique (83 ca1.k par mol.gr. de H,O d8com- 
posi.e)2) on peut penser qu’une bonne partie, si ce n’est la totaliti.,, 
de l’ozone formd, est ddtruite par la chaleur dhgagBe, lors, et aix lieu 
meme des contacts de F, et de I3,O. 

1) Pour toute la partie exph-imentale, nous renvoyons B la thkse de R. Tolun 
(Genhe 1947) ob 1’012 trouvera des descriptions detaillees (avec figures) de l’appareillage, 
des methodes d’analyse et  des opArations. 

z, I1 est Q noteir quc la decomposition d’une mol. gr. de H,O par le potassium ne 
degage que 47 cal. It. 
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Cette considBration conduit B chercher a ralentir la reaction de 
dBcomposition de l’ozone par un refroidissement aussi Bnergique que 
possible; c’est d’ailleurs la raison pour laquelle un abaissement de 
temperature marque ameliore fortement le rendement de production 
de l’ozone par l’un ou l’autre des procedds gdnPralement utilisks: 
effluve Blectriquel) ou Blectrolyse2). 

Mais, comme l’abaissement de temperature est limit4 Q 00 pour 
l’eau pure a 1’6tat liquide, et que la reaction du fluor avec de la glace 
surrefroidie ne s’est pas montree effibace,), nous avons opBrB sur des 
solutions aqueuses en mettant Q profit la possibilith de les refroidir, 
sans risque de congBlation, jusqu’au voisinage de leur temp4rature 
eutectique, si on les utilise Q leur concentration eutectique4). 

C’est ainsi qu’en faisant rBagir du fluor sur une solution de 
potasse caustique S la concentration eut’ectique (31 yo) - ce qui nous 
a permis d’abaisser la tempkrature de l’operation jusqu’a - 550 
(tempkrature eutectique -65O) - nous avons eu la satisfaction de 
reconnaitre, dans le gaz dBgag6, la pr4sence indubitable de l’ozone; 
en effet, dans le spectre d’absorption ultra-violet de ce gaz sont 
apparues les bandes d’absorption caracteristiques dc 0, ; par l’apprd- 
ciation de l’intensitd de l’ab~orption~) et par l’analyse chimique, il a 
pu &re Btabli que la concentration de 0, dans le gaz etait de l’ordre 
de 1%. De plus, en faisant circuler le gaz dans un tube immerg4 
dans l’oxygkne liquide (-183O)’ de l’ozone s’est condenst! sous forme 
d’un liquide bleu indigo qui est la coloration bien connue de l’ozone 
liquide; alors qu’en opBrant de mBme sur le gaz issu de la reaction 
de F, sur H,O & Oo, aucune condensation de 0, liquide ne s’est mani- 
festBe. 

Mais l’interprbtation de la production de l’ozone, dans les condi- 
tions experimentales ou  nous l’avons constatke, comporte quelques 
complications, car, cette production ne peut &re attribude, sans 
autre, a la reaction du fluor sur l’eau de la solution de potasse caus- 
tique. 

A ces basses tempdratures, il se forme en effet un produit jauae- 
brun que Pichter et Bladergroen avaient d6jQ observe dans le travail 
cite plus haut6), en faisant passer le gaz F, dans une solution 10-n. 

E. Briner e t  B.  Susz, Helv. 13, 678 (1930). 
2, Briner et  Yalda, Helv. 24, 1328 (1941). 
3) Cady, loc. cit. 
4) C’est 3, cet artifice que l’on a cu recours pour atthnuer la destruction thermique 

de l’ozone lors de la production de ce corps par Blectrolyse; Briner, Haefeli et  Paillard 
Helv. 20, 1510 (1937) et Briner et Yaldu, loc. cit. 

5)  Au sujet de la comparaison des spectrogrammes d’absorption ultra-violette, ob- 
tenue dans ces recherches, voir la figure reproduisant ces spectogrammes e t  leurs commen- 
taires, dans R. Tdun,  These Genbe  1947, et E. Briner, Bl. 1948, 7 .  

6 )  Fichter et  Bladergroen, loc. cit. 
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de KOH refroidie k - Z O O ;  ces auteurs ont considerP, a juste titre, ce 
corps comme identique 2t l’((ozonatc de potassium)) obtenu, il y a 
longtemps ddja, par Bueyer  et ViZZiyerl), en mettant en presence 
l’ozone et la potasse caustique solide, ou en solution aqueuse trbs 
concentrde. Ce u&me corps prend egalement naissance, comme l‘ont 
constat6 plusieurs expPrinicntateurs2), B l’anode clans l’blectrolyse de 
solutions concen trees et refroidics de KOH. 

La question qui se pose alors - elle est directement en rapport 
avec le sujet de notre etude - est de salroir si cet ((ozonate~ joue un 
r61e predominant, dans la production de l’ozone telle que nous l’avons 
reconnuc. I1 y a lieu de rcmarquer ici que le terme ((ozonate~) prate 
B 1’6quivoque; car il ne ddsigne pas, B proprement parler un compose 
ii partir duquel on peut r6genPrer l’ozone; ce tlernier ne se retrouvant 
plus, m&me sous forme de traces, lors de la decomposition du corps 
rouge-brun par 616vation de tmempdratiire3). Ainsi l’hgpothkse la plus 
plausible consisterait a admettre que l’ozonate s’est form6 B, partir 
de l’ozone (selon le procede meme employe par Baeyer. ct Vill iger),  
l’ozone, lui, &ant engendr6 pair l’oxygbne actif produit, soit par 
l’41ectrolyse4), soit par action du fluor sur l’eau. Dam cette id&, 
l’ozone, dont now avons constate la prdsence, constituerait une partie 
tie l’ozone form4, celle qui n’a pas btb absorb& sous forme d’ozonate. 

Mais une action particnlihre B la potasse caustique ne peut Btre 
complktement exelue; car en faisant circuler le fluor dans des solu- 
tions de FH, SO,€I, et X03K refroidies dans la mesure ou le pormet 
leur temperature eutectique, nous n’avons pu ddceler de l’ozone dans 
le gaz dbgag.4. 11 est vrsi clue pour les solutions de FH et dc N03K,  
nous n’svons pu opdrer a des tempdratures aussi basses qu’avec celles 
de potasse caustique; d’autre part, si pour les solutions de SO,H, les 
temperatures atteintes ont d t e  suffisamment, basses, il sc pcut que 
la reactivit4 sur le fluor de l’eau associPe A SO,H, soit considerable- 
ment rdduite. 

S u  sujet tie la presence du fluorure d‘oxyghe dans lc gaz rdsul- 
tsnt  de l’action du fluor sur l’eau, nous l’avons constatGe en operant 

.___ 

I) Baeyer e t  Filliger, B. 35, 3038 (1902). 
2, Xotamment Riesenfeld e t  Reinhold [B. 42, 2980 (1909)l; Le Blanc et Zellmn~t 

3, Briner, Haefeli et  Paillard, loc. cit. 
4, Au sujet de La production de l’ozone par cc moyen, rappelons qu’elle a Bt6 cons- 

tatGe en utilisant toute une serie d’6lectrolytcs en solution aqueuse suffisamrnent refroidie, 
soit des acides SO,H,, NOSH, C10,H (Briner, Haefeli, PailZard, loc. cit.); FH, Briner 
et  Tolun [Helv. 31, 172 (1948)], soit drs  alcalis KOH, XaOH (Briner, Haefeli, Paillard, 
loc. cit.); de cela on ii pu en conclure que l’ozone itait dti, dans toutes ces Blectrolyses. B 
1’oxygi.ne actif libere par la decharge des ions OH.’ qui sont communs B toutes les solu- 
tions aqueuses. Mais les rendernents obtenus sont en gen6ral beaucoup plus faibles dans 
l’dectrolyse des solutions de soude et  de potasse caustique, en raison de l’action dcstruc- 
trice bien connue dea alcalis sur 0,. 

[B. 45, 2201 (1912)]; Btinw, Haefeli et  Paillard, loc. cit. 
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soit avec du fluor provenant directement de l‘4lectrolyscur, soit arec 
du fluor dbgagk par vaporisation de ce corps prPalablement liquifib. 
Les dquations reprhentant la formation de F,O. par action de F, 
sur €I@ ou sur WaOH, sont les suivantes: 

91 1 

3F2+H,0==2FH+F20;  2 F 2 + 2 N a 0 H = 2 F S a ~ F 2 0 + H , 0 1 )  

Mentionnons encore qu’en nous servant de l’examen des spectres 
ultra-violets, nous avons pu apprPcier la vitesse, relativement grande 
h la tempPrature ordinaire, de destruction de l’ozone par le fluor, 
alors que le fluorure d’oxyghe, meme h des concentrations assez 
dlevPes ( 2 5  7;) est sans action sur l’ozone. 

R I ~ S U M ~  

Solon des essais dkja anciens, dus a Xoissan, le fluor attaque 
l’eau en donnant des mklanges d’oxygene et  d’ozone, ce dernier B 
des concentrations relativement Plevkes (14 %). 

Ce rdsultat ayant 6tB remis en question par la dkcouverte (Lcbemr 
et Damiens) du fluorure d’oxyghe (F,O) (car ce dernier corps est 
sensible Bgalement aux reactifs utilisirs pour dkceler et  doser l’ozone), 
nous avons repris 1’Btude du problbme en ayant recours a de nouveaux 
moyens d’investigation; nous avons notamment fait appel a l’examen 
des bandes ultra-violettes d’ahsorption qui distinguent 6’une fagon 
extr6mement nette l’ozone du fluorure d’oxyghe et du fluor. 

N’ayant pu reconnaitre la presence de 03, a la sensibilitir prhs 
des mesures ( 2 j l O O O O  en volume de 03), dans le gaz dkgag6 par la 
reaction de F, sur H,O, nous avons attribu6 l’absence d’ozone a la 
destruction de ce corps par la chaleur, trbs considdrable, ddgagke par 
la rkaction. Dan8 cette id6e nous aiTons opdrk sur des solutions 
aqueuses dont il a Btk possible d’sbaisser la temperature notablement 
en dessous de O o ,  sans risquer la congdlation. 

Nous avons pu ainsi constater la production d’ozone a des con- 
centrations de l’ordre de 1% dans le gax degage en faisant circuler 
du fluor dans une solution de potasse refroidie jusqu’h --55O; il a 
m&me bt6 possible d’obtenir un peu de cet ozone a 1’Btat liynide. Une 
interprPtation a P t P  proposPe pour la formation de l‘ozone dans ces 
conditions expPrimentalex. 

Du fluorure d’oxyghe a 4td  constatd et dosB dans le gaz ddgagit 
par rbaction du fluor sur l’eau et sur les solutions alcalines. 

Laboratoires de Chinlie Technique, ThBorique et d’Electrochimie do 
l’Uiiiversit6 de Genh-e. 

__ 
l) C’est en faisant r e a p  du fluor sur une solution de NaOH Q 2% que Lebeau et  

Damzens vnt pu obtenir du F,O ti  des concentrations suphrieures zi  979,. 




