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52. Reeherehes sur le rBle de l’ozone eomme eatalyseur d’oxydation. X. 

par E. Briner e t  Mlle B. Bever. 
(15. 11. 36.) 

Ozonation du sel de Mohr et du ehlorure stanneux 

Comme suite aux recherches entreprises dans ce laboratoire sur 
les particularites de I’oxydation par l’ozone, notre attention a Bt6 
attir6e par des essais dont les r6sultats ont 6td publibs, il y a assez 
longtemps d6jQ, par Y .  Pamauchi’). Cet auteur s’est attach6 Q 
Btablir le mode de d6composition de l’ozone dans diverses reactions 
d’oxydation effectu6es avec cet agent. Concernant l’action de 
l’ozone sur le chlorure stanneux et le sel de X o h r ,  il conclut que, 
dans le premier a s ,  l’ozone r6agit par ses trois atomes d’oxygkne, 
soit selon : 

et, dam le second cas, par un seul atome d’oxygkne, soit selon: 

Cependant, comme ces mesures ont donn6, dans chacun de ces cas, 
des quantitds d’oxygkne fix6 16gkrement sup6rieures aux quantitds 
prevues par les 6quations ci-dessus, l’auteur h i t  qu’il intervient 
peutdtre une action simultanke de la part de l‘osygbne ordinaire. 

Rattachant ces r6sultats Q ceux qui ont 4t4 enregistr6s dans 
des recherches pr6c6dentes effectukes dam ce laboratoire, nous avons 
pens6 que, dans les deux cas cites ci-dessus, l’ozone a pu agir aussi 
comme catalyseur d’oxydation, en se montrant capable d’entrainer 
des proportions plus ou moins fortes de l’osyg6ne dans lequel il 
est dilu6. Les essais relat6s ci-aprks montrent qu‘il en est bien ainsi 
pour l’ozonation du chlorure stanneux, alors que l’ozonation du 
sel de Mohr repond pratiquement h 1’Qquation b. 

Les mesures ont BtB faites en se servant dn mode op6ratoire 
d6crit dans les notes ant6rieures2). Comme prMdemment, l’action 
oxydante de l’ozone est estim6e par le rendement d’oxydation RO. 
Nous entendons par ce terme le rapport de I s  quantite d’oxygkne fix6 
h la quantitd d’ozone consomm6 6galBe Q 100. I1 faut naturellement 
dCfalquer la quantit6 d’oxygkne fix6 par autosydation; cette quantiti. 
S’Btablit par une opkration pr6alable effectuee dam les mBmes con- 
ditions, mais avec un oxygkne ne renfermant pas d’ozone. 

Un autre mode d’estimation du pouvoir oxydant de l’ozone, 
auquel on a recours quelquefois, consiste Q 6valuer le coefficient 

a :  3 SnCI, + 6 HCl + 0, = 3 SnCl, + 3 H,O 

b:  2 Fe(NH,),(SO,), + 0, + H,SO, = Fe,(SO,), + (SH,),SO, + H,O + 0, 

l) Am. 49, 55 (1913). 
3, Voir plus spCcislement sur ce point: Briner et  Biedercnann, Helv., note 111, 

15, 1227 (1932). 
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d’utilisation de l’ozone ( a )  representant le nombre d’atomes tl’oxy- 
gBne fixes par molecule d’ozone disparue. 

Lorsqu’on constate que R O  est plus grand que 100 ou que t( 

est plus grand que 3,  on peut compter que de l’oxyg&ne a 6td en- 
train6 dans l’osydation. Si l’on admet que la molPcule d’ozone 
comporte un seul oxygkne actif, les valeurs de RO supdrieures h 
33 et de cc supdrieures h 1 signifieraient dPjh une participation des 
mol6cules d’oxyghe A l’oxydation. 

Oxonation du chlorure stanneuxl). 

Les solutions traitdes renferment 10  % d’acide chlorhydrique. 
Nous nous sommes assurds au pr6alable, par des essais h blanc, que 
l’ozone n’6tait pas consomm6 du tout aux concentrations ou  nous 
avons utilise ce corps, par son passage dans une solution aqueuse 
d’acide chlorhydrique h 10%. Le tableau suivant renferme les 
rdsultats de nos essais. n, designe le nombre de mil1iat.-gr. d’oxy- 
gene fix6 par l’autoxydation; nz le nombre de mil1iat.g. d’oxyghe 
fix6 par l’ozonation (defalcation faite de l’oxygitne fix6 par autoxy- 
dation), N le nombre de millimol-gr. d’ozone disparu. De ces chiffres, 
on ddduit: 

n 2 ~ .  100 = RO et  c( = 2.. 
3 N  S 

Tableau 1. 
Debit de 1’osygPne ozone 10 I/h. Volume de solution soumis B l’ozonation 30 cm3. 

(Val .  912 i ’ Durke de 
Conc-0, I I’ozona- 
en % ~ tion 

en min. may.) 

Conc. 
SnCl, 

en 
mol.-gr./l. 

0,15 
0.15 
0,28 
0.23 
0,28 
0,50 
0,95 
0,95 
0,95 
0,95 
0,95 
0.84 

I 

-I- ’ RO 

__ -~ -~ _ _  

3,35 ~ 15 
0,s 15 
079 , 15 1.44 I 15 

3 
4,15 
3,40 
6,52 
6,34 
5,i9 
3,68 
6,97 
6.82 
5.90 

- 

1,5 I 12,13 ~ 3,35 123.6 
2.1 ’ 5,88 ~ 0.845 232,5 
2,l 1 6,14 1 0,9 227,4 

0.5 , 1.51 196J 2.1 

E n  ce qui concerne l’autoxydation par l’oxygkne seul, on conx- 
tate qu’elle est assez marquPe (8  h 12yo)2). Les valeurs de RO et de 

1) I1 convient de rappeler ici que l’action de l’ozone sur  le chlorure stanneux a 
d6jh B t B  6tudi6e par SchonbeLtL (A. 89, 293 (1554)). et  par Wil l inmson  (Ibid. 61, 14 (1845)). 

?) Rapport6 & la substance mise en ceuvre. 
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Q montrent un trBs fort entrainement de l’osygitne dans la rdaction. 
Dans ce cas encore l’oxygkne entraine augmente avec l’accroissement 
de la concentration en ozone. 

I1 est intbressant de noter qu’ici l’action de l’ozone est indirecte; 
en effet, elle s’exerce sur l’acide chlorhydrique, qui, en presence 
ilu chlorure stanneux, est oxydd, alors qu’il ne l’est pas lorsqu’il 
est seul. 

Ozonation du  sel de  Xohr .  
Schonbeinl) a fait dfijb la constatation que ce sel est oxydd en 

sel ferrique. Les lettres n,, n2 et AT ont la m@me signification dans 
ce tableau que dans le prkcedent. 

Tableau 2.  
D6bit de l’oxyghe ozone 10 l/h. Volume de solution soumis a l’ozonation 30 cm3. 

Conc. sel 
de Mohr 

en 
mol.-gr./l. 

0,091 
0,096 
0,096 
0,090 
0,096 
0,595* 
0,538 
0,538 
0.87 
0,725 
0 3 7  

Cone-0, 
en Yo 

1,47 

138 
I ,R6 
2,17 

1,97 
2,4 
0.4 
028 
1,34 
2.76 
2,86 

0,4 

2,87 

Durde de 
l’ozona- 

tion 
en min. 

15 
15 
25 
15 
15 
60 
15 
15 
65 
15 
30 
15 
15 
15 

may.) 

0,016 
0,016 
0,016 
0,018 
0,016 
0,12 
0,15 
0,15 
0,os 
0,08 
0,os 

__- 

0,08 
0,08 
0,os 

___ 

0,996 
0,74 
I ,44 
1,035 
0,965 
1,45 
1,56 
1,83 
1,31 
0,65 
2,15 
2.16 
2,13 
2,16 

x 

___ -__ 

0,95 
0,696 
1,35 
0,95 
0,906 
1,41 
1,52 
1,53 
1,28 
0,615 
2,05 
2,24 
2,23 
2,22 

RO 

_ _ ~  

34,3 
35,3 
35,4 
36,l 
35,6 
34,3 
34,O 
33,3 
34,O 
35,O 
35,l 
31,4 
32,O 
32,7 

-- 
U 

-~ .- 
~~ 

1,04 
1,06 
1,06 
1,08 
1,07 
1,03 
1,02 
1 9 0  
1,02 
1,05 
1,05 
0,94 
0,96 
0,9s 

A. 89, 293 (1851). 
2, Rapport6 ti  la substance niise en oeuvre. 




