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38. Reeherehes SUP l’oxydation du gaz sulfureux par l’oxygene ou le 
melange oxygene-ozone en presence de gel de silice. Adsorption de 

l’ozone dans le gel de siliee, le gel d’alumine et le coton 
par E. Briner et A. Laehmann. 

(25 XJI 42) 

L’oxydation de l’anhydride sulfureux rev&, comme on le sait, 
une importance B la fois scientifique et technique; nombreux sont les 
corps qui ont ette proposes pour acc6llPirer cette oxydation, pour la- 
quelle l’industrie a recours B des masses de contact a base de platine 
ou d’oxyde de fer ou d’oxyde de vanadium. 

&ant constate I’action efficace du gel de silice dans la peroxy- 
dation de l’oxyde d’azotel), noiis avons jug6 interessant d’examiner 
si ee gel pouvait aussi, dans des conditions appropriees, exercer une 
action semblable sur l’oxydation de l’anhydride sulfureux. A notre 
connaissance du moins, cette question ne parait pas, en effet, avoir 
fait l’objet de recherches experimentales jnsyu’8 prbsent 2). Mais notre 
attention s’est specialement portee sur les effets qui, dans cette rdac- 
tion, rdsultent de la presence en differentes proportions d’ozone dans 
l’oxygbne. A ce snjet, il faut rappeler que si l’ozone, par hi-meme, 
ne se combine pas avec l’anhydride sulfureux 8 la temperature ordi- 
naire et Q basse tempkrature, en revanche, en presence d’eau, c’est-h- 
dire lorsqu’on a affaire B l’a,cide sulfureux, l’action de l’oxone est par- 
ticulibrement efficace3). En effet, dans ces conditions, l’ozone exerce 
une action inductrice sur l’oxygkne, en entrainant dans l’oxydation des 
molbcules d’oxygkne qui, autrement, seraient restbes inactives ; sutre- 
ment’ dit, l’ozone se comporte, dans ce cas, comme un veritable cataly- 
seur d’oxydation4). Or, le gel de silice renfermant des proportions plus 
ou moins fortes d’eau, on pouvait supposer que l’effet constate pour 
les solutions d’acide sulfureux, de sulfites ou d’hydroghosulfites se 
produirait aussi dans ce cas en donnant lieu Q une forte fixation d’oxy- 
gkne sur l’anhydride sulfureu~, meme B de faibles teneurs des gaz en 
ozone. 

l) E. Briner et B. Sguaztamatti, Helv. 23, 1916 (1940) et 24, 88 et 421 (1941). 
Des rksultats semblables ont Bt6 enregistrks dans des recherches actuellement en cours 
au laboratoire, faites par l’un de nous (E .  B.) en collaboration avec E. Lowy et portant 
sur l’action du gel d’alumine. 

2, Dans l’ouvrage de Freundlich, Kapillarchemie, Leipzig, 1930, l’auteur discute 
(t. I, p. 208), sur la base des lois de l’adsorption, la reaction 2 SO,+ 0, = 2 SO,, mais 
effectutie en prksence de platine. 

E. Briner, 8. Nacolet et H. Paillard, Helv. 24, 804 (1931). 
4)  E. Brzner, S. Nzeole t  et H. Paillard, loc. cit.; E. Brzner et H. Biedermann, Helv. 

15, 227 (1932) et 16, 548 (1933). 
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Les d6terminations, dont le mode tl’ex6cution sera expos6 plus 

loin, ont abouti Q un certain nombre de r0sultats qui, bien que peu 
concluants en faveur de l’emploi du gel de silice pour l’oxydatlion du 
gaz sulfureux, pr6sentent nPanmoins quclque inter& pour Ia con- 
naissancc des processus chimiquos dans les systbmes adsorbbs. 

I1 a Bt6 constat6 tout d’abord que, dans les essais faits aux tem- 
peratures dc 0 0 ,  1000, 2000 et 4000, en presence de gel de silice par- 
tiellement d6shydrat6 par un ohauffage pr6alablc - cornme il t:st 
recommand6 en g6n6ral - lc, m6langc 80,-0, ne tlonnait lieu qu’h 
une trbs faible oombinaison do c w  dcux corps. 

Di?s que l’on ineorpore dc l’ozone au m6lange gazeiix, les rcnde- 
ments de transformation s761i?vcnt fortement. Midis, dans le ph6no- 
mkne, l’oxone est loin tl’6trc cornplbtement utilis6 car, dans les eondi- 
tions des meillcures mesures, l’oxygbne fix6 ne repr6sente gukre quo 
10 h 20 yo de eclui apport0 par l’ozone. Ainsi, l’eniploi de l’ozone, 
associ6 au gel de silice - et d7une faqon genkrale B un atisorbant - 
ne prhsent’e pas d’inter8t technique pour l’oxydation du gaz sulfu- 
rcux en acide sulfurique. 

Quant w u  m6canisme de la rdaction, on est conduit B admcttre 
qu’il n’g a pas cu fixation tlirectc dc l’ozonc sur le gae sulfureux, 
mais que l’etlu du gel doit participcr B la reaction selon le processus 
indiquh plus haut : forniation d’acide sulfureux et oxytlation, ace& 
lPr& par l’ozone, de cet wide en acide sulfnrique. La non-intervcn- 
tion d’une r4aetion directe entrc le gaz sulfureux et I‘ozone erst attest& 
notamment par la prsistanee de la coloration bleu-violet, caraicteris- 
tique de l’ozonc, lorsqiie cc corps se trouve adsorb6 B c6tk (le gaz sul- 
furcux dans le gel de silice a b a s e  temperature. 

Nais il importait surtout de rechercher la cause des grandes d6- 
perditions en ozone lors de sa mise en contact avec l’anhydride sul- 
fureux en pr6sence du gel de silice. A cot cffct, nous avons 6t6 amen& 
B 6tudier l’adsorption de l’oxone dans le gel de silicel), en operant dans 
des conditions en tous points scmblables B eelles r6alis6es dam les 
essais portant sur le s y s t h e  SO,-O,-O,. Les pes6es et dosages 
effcdues dans ces essais nous ont montrP que l’ozone est d6truit 
dans le gel B unc vitcmc d’autant plus grantie que la temperature est 
plus 61ovBc et que sa conccntration dans l’oxygime est plus forte. 
Ainsi, les pertes d’oxonc dans les essais relates plus haut doivent 
&re attribu6cs B la destruction de ce corps, favoris&+ comme on 
pouvait s’y attcndre d’aillcurs, par la presence du gel agissant comme 
eatalyseur. En effet, du fait de eotte action catalytiyiw, le systi3me 

1) I>es rccherehrs siir le sujet ont d6jA 6t6 faites auparavant par Magnus et Grah- 
Zing, Z. physikal. Ch. [A] 145, 27 (1919), niais les conditions expbrimentales Btaient 
differentes de celles dans lesquelles nous awns op6r6 sup le systeme gel do silice - SO, - 
0,- 0,. 



348 - - 

doit tenclre plus rapidement Q son Bquilibre et celui-ci correspond, 
pour l’ozone, Bi une ddcomposition pour ainsi dire compl&e. O’est par 
la dbcomposition plus ou moins forte de l’ozone que s’interprktent 
les particularitds observbes dans la rdaction de l’ozone sllr le gaz 
sulfureux en presence de gel de s‘l’ J ice. 

De plus, il ressort de nos exp6riences un certain parallelisme 
entre le degrd de destruction de l’ozone et le pouvoir adsorbant du 
gel lorsqu’on le dhhydrate de plus en plus par iin chauffage pr6a- 
lable. 

Cependant, lorsque les concentrations en ozone diminuent, les 
lois de l’adsorption, telles qu’elles sont exprimdes notamment par la, 
formule de Pvezcndlich, font pr4voir que les proportions adsorbees de 
l’ozone eontenu dans le melange gazeux augmentent au fur et  me- 
sure que s’abaisse la teneur en ozone dans le gaz; ces proportions 
tendent meme vers l’infini lorsque la concentration de l’ozone tend 
vers z4ro. 

D’autre part, le froid contribuant a la fois B attknuer le taux 
de destruction de l’ozone et B accroitre fortement l’adsorption, on 
conpoit que, en faisant circuler un melange, m6me extr6mement 
pauvre en ozone, sur le gel de silice maintenu Q basse temp6rature’ la 
majeure partie de cet ozone puisse 6tre retenue. Nous reviendrons 
plus loin sur la portfie de cette consBquence pour l’adsorption dans 
le gel de silice d’un ozone trks fortement dilue. 

Quelques essais portant sur l’adsorption de l’ozone par le gel 
d’alumine ont conduit B des rPsultats semblables B ceux trouvbs pour 
le gel de silice. 

Quant, au coton dont 1’8tude a, B t B  faite ttussi a ce m6me point 
de vue, son action adsorbante est caractBrisBe par une faible decom- 
position de l’ozone. 

P a r t i e  exphr imenta le .  
Essais  avec le gel de silice. 

E n  principe, la mbthode exphimentale utilis6e a consist6 L faire passer, sur le gel 
de silice, des m6langes, soit d’oxygbne et de gaz sulfureux, soit d’oxygbne, de gaz sulfu- 
reux et d’ozone. Les quantitbs globales des gaz adsorb& sont dAtermin6es par des varia- 
tions du poids du gel de silice. On soumet ensuite le gel L l’analyse, en ayant recours 
L des prockd6s appropriks, qui indiquent les quantit6s de gaz sulfureux oxyd6. Celles-ci, 
rapportees aux quantitbs de gaz sulfureux, d’oxygbne ou d’ozone qui ont 6tB mises en 
presence du gel, conduiront la connaissance des coefficients d’utilisation de chacun de 
ces gaz dans l’oxydation du gaz sulfureux. 

L’appareillage et  le mode exp6rimental devant &re dBcrits en detail ailleursl), nous 
nous borncrons ici B quelques indications essenticlles. 

Le gaz sulfureux a btC prepare par la reaction de l’acide sulfurique sur l’hydrogeno- 
sulfite, qui donne un produit tr&s pur. I1 est condense et  conserve 1’6tat liquide dans 

1) Voir sur le sujet: A. Lachmann, thPse Genthe, 1943. 
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un tube de verre pourvu d'un robinet tenant la pression, qui permet de regler le debit 
de sortie du gaz. L'oxygbne est le gaz industriel livr6 en tube; il contient 1 A 2% d'azote. 
L'ozone est preparb par passage d'oxygbne dans des effluveurs du type SiemewBer-  
thelol. 

L'appareil comprend en outre des anemombtres mesureurs de debit et des tubes 
contenant des substances dessechantes appropriees aux gaz. Les quantites d'ozone ad- 
mises dans le tube sont determinees, soit par 1e debit de l'oxyghne renfermant l'ozone 
B une concentration mesurCe, soit en utilisant la mbthode dite du double circuit ; celle-cil) 
permet, par le dosage de l'ozone dans l'un des circuits, de connaitre exactement la quan- 
tit6 de ce gaz, ayant passe dans le circuit d'utilisation. Les analyses de l'ozone sont 
faites selon le procede habitue1 B l'iodure de potassium. 

Comme on l'a indiquC plus haut, les quantitks de gaz sulfureux adsorbees et oxy- 
dees ont 6tB determinees par l'analyse des solutions aqueuses resultant du traitement 
du gel de d i c e  par l'eau, aprbs les op6rations. Un dosage iodometrique donne l'acide 
sulfureux et une titration alcalimetrique fournit l'aciditd totale. La difference conduit 
B la connaissance du taux d'oxydation de l'anhydride sulfureux. 

Gel de d a c e .  Kous avons utilis6, dans nos essais, un gel d'usage courant au labora- 
toire2); il s'agit d'un produit granule aux dimensions de 8 mm., pour lequel on indique 
un dbveloppement de surface de 450 mz au gramme. Ce gel a une teneur en eau do 10% 
environ. Sauf autre indication, il a 6tB employe aprhs un chauffage prealable de quelques 
heures B 2 0 0 O .  Ce traitement, qui est gbnhralement recommand6, rBduit sa teneur en eau 
B 5-7% et augmentc son pouvoir adsorbant. 

RESULTAT 5. 

Essnis aoec le  melange SO,-0,. 
Dans l'intervalle des tempkratures oil les mesures ont B t B  faites, 

soit enbre O o  et 400n, les quantiths d'anhydride sulfureux oxyddes et 
retrouvdes sous forme d'acide sulfurique dans le gel (2,s B 4,5gr.) 
contenu dans le tube-laboratoire ont BtP faibles. Ainsi, B Oo, les pro- 
portions oxydBes dn gaz sulfureux admis dans le tube ont Bt4 de 
0,031% (soit 0,012% par gr. de gel) et, B 400n, de 0,12:/, (soit 0,04% 
par gr. de gel). Comme on le verra par la suite, ces proportions peuvent 
&re consid6r6es comme minimes par rapport B celles que l'on enre- 
gistre lorsqu'on fait intervenir l'ozone. 

Lors de l'adsorption du  gaz sulfureux dans le gel, celui-ci prend 
une teinte jaune-clair lorsque la mise en contact a lieu au-dessous de 
200°; au-dessus, le gel reste incolore, ce qui est attribuable -- fait 
d'ailleurs confirm4 par les analyses - 2~ ce que les quantitks d'anhy- 
dride sulfureux retenues sont faibles. En revanche, le produit rBsul- 
tant de l'oxydation de l'anhydride sulfureux dans le gel est beaucoup 
moins d4sorb6. 

Essnis sur les me'lcrnges SO,--0,--0, en  pve'sence de gel de silico. 
Un grand nornbre d'essais ont 6th faits en fnisant circuler ces 

mblanges sur dn gel maintenu B diff4rentes tenip6ratures. De l'en- 
l) Cette methodc a Bt6 mise au point dans ce laboratoire e t  a souvent At6 exposee 

z, Prodait varietk E, dite ,,engporig", fourni par la inaison Qebr. Hermaian, Koln- 
dam de precedents memoires sup l'ozonation de diverses substances. 

Rayenthal. 
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semble des rdsultats enregistr&, qui seront exposes en dPtail ailleursl ), 
nous extrayons nn certain nombre de donnees, qui fernnt apparaltre 
les caractbristiques de l'oxydation, en presence de gel de silice, du 
gaz sulfureux par l'oxygbne contenant de l'ozone. L'effet de l'ozone 
se marquera en coniparant, dans des conditions esp4rimentales sem- 
blables, les proportions de gaz sulfureux oxydees en prPsence ou en 
l'absence de l'ozone. 

Les coefficients caractbristiques de ces processus seront les suivants: E n  ce qui 
concerne l'oxydation de l'anhydride sulfureux, on considkrera les proportions en yo de 
SO, admises dans le tube qui ont kt6 oxydkes; elles sont dksignkes par les abr6viations 
Roxy; ces mGmes proportions, mais rapport6es B 1 gr. de gel, sont designees par fioxy,gpl. 
E n  ce qui concerne l'ozone, on peut apprecier son degr6 d'utilisation en admettant qu'une 
molecule d'anhydride sulfureux est oxydee par une molkcule d'ozone, ce qui correspon- 
drait B l'intervention d'un atome actif d'oxyg8ne par mol6cule d'ozone consomm6e. Ce 
mode d'apprkciation suffit pour mesurer l'activite de l'ozone mise en prBsence du gaz 
sulfureux dans le gel. I1 y a lieu cependant de ne pas prejuger du mode d'intervention de 
l'ozone car, si, comme cela rbsulte de nos essais, l'ozone agit aussi ccmme catalyseur - 
c'est-&-dire comme entraineur de l'oxygbne dans l'oxydation -, il est clair qu'un rapport 
stoechiomktrique entre l'ozone et  l'anhydride sulfureux ne prbsente plus de sens. Nkan- 
moins, pour les comparaisons, nous adopterons ce mode d'estimation. Nous prendrons 
alors, comme coefficient caractkristique, le rapport du nombre des mol6cules SO, oxy- 
dees au nombre de molBcules d'ozone admises dans le tube. Ce rendement d'utilisation 
de l'ozone, exprim6 en yo, est design6 par l'abrbviation ROI et sa valeur, rapportee B 
1 gr. de gel, est dksignke par ROSigel. 

Dans les tableaux, nous donnerons en outre les temperatures (t) auxquelles le gel 
est maintenu pendant les opkrations, la durbe des essais en heure (durhe), les quantitbs 
de gel en gr. contenues dans le tube (gel), le debit d'oyghne en litres/heure (DO), le d6bit 
du gaz sulfureux en gr./h (Dso,), la concentration de l'ozone dans l'oxygkne (Cos), la 
quantitk de gaz sulfureux oxydb retrouvee comme acide sulfurique dans l'analyse du gel 
aprks l'opkration, la quantite d'ozone qui a circul6 (Q?.). 

Au sujet de la composition des mblanges, il convient de remarquer que les debits 
de 2-3 gr./h. de SO, correspondent B peu prhs B 1 litre. Or, comme le debit de l'oxyghne 
est d'un peu plus de 4 litres/h., e t  que thBoriquement, pour l'oxydation de SO, au degrb 
SO,, un volume de SO, rkagit sur 1/2 volume d'oxygbe, l'oxygbne est toujours en grand 
exchs: environ 8 fois la quantite nbcessaire. Tous les essais ont k tk  faits B la pression 
ordinaire. 

t . . . . . . 
duke  . . . . 
gel . . . . .  
DSoz . . . . 

Q . . . . .  
&so, . . . . 

0 8  

Roxy . . . . 
Roxy/..el ' . . 
I t O 8 . .  . . . 
RO,/gel. . . . 

00 

5 h  
2,77 
2,04 
0,142 
0,925 
1,1 

9,1 
3,2 

0,4 

Tableau I. 

1100 
8 h  
2,45 
2,47 
0,57 
1,64 
2,3 
0,94 

20,s 
835 

2000 
8 h  
5,04 
2,88 
1,38 
1,47 
5 J  
1 , O l  

60 
11,s 

250° 
8,5 h 
4 3 5  
2,56 
0,42 
1,49 
1,55 
0,34 

16,s 
327 

300° 
8 h  
5,3 
2,56 
0,202 
1,48 
0,79 
0,16 
4,95 
1,52 

l) Alfred Laehnaann, these Genbve, 1943. 
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Dans le tableau I, nous transcrivons un certain nombre de resul- 

t8ats qui se rapportent B des temperatures differentes, ma& 5t une mbme 
concentration d’ozone Co, = 2% et B un m6me debit d’oxygbne 
Do3 = 4,s litres/heure. 

La premikre const&ation B faire en comparant ces rendements 
d’oxydation B eeux qui ont k t e  obtenus, toutes autres conditions 
Pgales, en l’absence d’ozone, est l’effet extr6mement marque exerce 
par l’ozone. Ainsi, 00, la valeur de RoxYigel en presence de l’ozone 
est de 0,4% conttre 0,03y0 en l’absence d’ozone. A 200° environ (qui 
est la region de la temperature optimum) on a trouve, pour Roxy/gel, 
en prhsence de l’ozone, l , O l %  contre 0,04% en l’absence d’ozone, a 
400°, oh le rendement a dt6 le plus Blevk. 

A noter ensuite que, aux temperatures les plus favorables, les 
rendements d’utilisation de l’ozone ont atteint des valeurs de l’ordre 
de 60 ‘‘4, ce qui correspond B un coefficient d’utilisation (selon le mode 
d’apprdciation adopt6) de prks de 1 2 %  par gr. de gel. 

Dans le tableau 11, nous rassemblons quelques rksultats enre- 
gistrks dans des essais effectues en faisant varier la concentration 
d’ozone aux temperatures de 100 et 200O oh 1’011 a obtenu les rende- 
ments les meilleurs. 

Tableau 11. 
Pour ne pas multiplier les chiffresl), nous nous bornons B transcrire les valeurs les 

plus caracteristiques, soit celles de Roxy,gel et ROZjgel. 

t . . . . . .  I 100-1 1 0 0  I 2 0 0 0  

Ainsi, comme on le constate, l’augmentation de la concentration, 
qui est favorable jusqu’h une valeur optimum pour le rendement 
d’oxydation ( B  Z O O o ,  la concentration optimum est au-dessus de 3,8 %), 
ne l’est pas pour le rendement d’utilisation de l’ozone, lequel diminue 
avec la concentration croissante. 

Ainsi, ces essais dkmontrent que l’ozone, qui n’agit pas sur le 
gaz sulfureux h l’ktat gazeux ou 1’P;tat liquide, provoque une oxy- 
datjon trbs notable de l’anhydride sulfureux lorsque le systbme 
8O,--O,-O, est en presence de gel de silice. I1 y a lieu d’examiner 
de plus prks la question du mode d’oxydation du gaz sulfureux en 
presence de gel. Deux possibilitds peuvent &re envisagees : 

lo L’oxydation aboutit au trioxyde de soufre retenu ensuite sous 
forme d’acide sulfurique dam l’eau du gel. L’anhydride SO, ne parait 
pas avoir B t B  retenu comme tel, du moins en fortes proportions. En 

1) 11s seront donnes avec plus de details dans la thbse de A. LacAmann, loc. cit. 
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effet, dans les essais Q 200°, on a bien constat6 quelquefois la produc- 
tion de brouillards analogues a ceux qui se produisent dans la for- 
mation d’anhydride sulfurique par action catalytique de l’amiante 
platink 8ur le melange SO,-0, . Mais l’anhydride sulfurique ainsi d6- 
sorb6 ne reprksente qu’une trbs petite quantitlk par rapport B celle 
du produit d’ouydation retenu dans le gel. 

2O La fixation de l’oxygbne s’opbre sur l’acide sulfureux r6sul- 
tant de l’adsorption de gaz sulfurenx par le gel de silice et de sa 
reaction ult6rieure sur l’eau du gel. Le processus d’oxydation serait 
done analogue a ce qui se passe dans les solutions aqueuses d’acide 
sulfnreux oh, comme on l’a montrel), l’ozone agit non seulement 
comme oxydant mais aussi comme catalyseur d’oxydation. 

Nous sommes conduits B donner la prkf6rence B cette deuxibme 
possibilite en constatant les quantitPs assez fortes du produit d’oxy- 
dation du gaz sulfureux retrouvees dans un gel non dkshydrate tra- 
verse par le melange SO,-O,, e’est-&-dire ne contenant pas d’ozone. 

la temperature de -60°, on a 
observe que le gel prenait la teinte bleu-violet caract6ristique de 
l’ozone liquide ou en solution assez coneentree et que cette teinte 
persistait malgre la pr6sence de gaz sulfureux adsorb6 en grandes 
quantitds. Cette constatation atteste aussi, comme l’observation sem- 
blable - B laquelle il a P tB  fait allusion au debut de cet article - 
qui a 6t6 faite lorsqu’on met en pr(.sence de l’ozone et de l’anhydride 
sulfureux liquide, que l’ozone ne r4agit pas directement ou ne rBagit 
que trbs lentement avec l’anhydride sulfureux. 

Mais, malpk les accroissements notables de rendement qu’il pro- 
cure dans l’oxydation de l’anhydride sulfureux en prbsence de gel 
de silice, l’emploi de l’ozone ne s’avbre pas avantageux pour cette 
opPration. En effet, il subit, lors de son contact avec le gel, line des- 
truction qui s’explique d’ailleurs par les propri6tds catalytiques m6mes 
d u  gel. Favorisant l’etablissement de I’Ptat d’4quilibre le plus stable, 
le gel doit contribuer B acc(.lPrer la ddeomposition de l’ozone, dont 
1’6tat d’kquilibre dans les conditions des operations correspond B des 
concentrations infimes. 

Les caract6ristiques de l’action exercke par l’ozone, telles qu’elles 
oiit k td  dtablies par les essais, s’interprkt’ent par l’intervention de 
cette ddcomposition. On conyoit en effet qu’en (.levant la temphatme, 
-on accdkre les processus d’oxydation, mais aussi la d6composition de 
l’ozone, d’ou l’existence de zone de tempbratures optima. D’autre 
part, on comprend aussi clue l’ozone sera mieux utilisk aux faibles 
concent,rations o h  il se dbcompose moins vite en prbsence du gel. 

De plus, dans un essai effectn6 

1) E. Brmer, X. Nieolet, H .  Paillard et H .  Biedermann, loc. cit.; E .  Briner et H .  Bie- 
dermam,  loc. cit. 
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A la suite de ces constatations, nous avons k tk  conduits B Btudier 

pour elle-m6me l’adsorption de l’ozone dans le gel de d ice  ou dans 
d’autres systhmes adsorbants. 

00 

8 11. 

1,04 
0,559 
0,1205 

21,5 
1 3  

7 8 4  

18,l 

Adsorpt ion  de POXOV,~ p a r  le gel de silice. 
La methodc experimentale est seniblable B celle qui a Bt6 pratiquee pour les essais 

sur l’adsorption, par le gel de silice, des systbmes SO,- 0,- 0,. Un poids donnb de l’ad- 
sorbant est place dans le tube-laboratoire, ce dernier 6tant maintenu B la temperature 
choisie (00 ou des temperatures comprises entre Oo et  - SOo, realisees B l‘aide des melanges 
alcool-anhydride carbonique solide) ; on y fait circuler le courant d’oxyg8ne ozone A teneur 
donnee en ozone. Cette teneur, do meme que la quantite dozone ayant circule, sont 
determinees par la methode du double circuit. L’augmentation de poids du tube-labora- 
toire par rapport au poids aprts circulation d’oxyghe seul indique la quantite d’ozone 
adsorbbe. D’autre part, l’analyse de l’iode libere dans un flacon laveur renfermant une 
solution d‘iodure de potassium et  place aprts 16 tube-laboratoire, donnr l’ozone ayant 
traverse I‘adsorbant sans %re retenu ou detruit,. 

Avec ces donnbes, on a calcule les proportions d’ozone ayant circule, qui ont 8th 
adsorbees ou detruites lors du passage sur l’adsorbant. Pour lea comparaisons, les propor- 
tions d‘ozone adsorbees ont B t B  ramenees B 1 gr. de l’adsorbant. 

Dam l’exposb des rhsultats, nous donnons les temperatures (t), la durhe des essais 
(duke), la quantite en gr. de gel contenue dans le tube-laboratoire (gel), le debit de 
l’oxyghe en I/h (Dqs), la concentration volumetrique de l’ozone en “4 (Co8), la quantith 
d’ozone ayant circule ( Qo3), la quantite d’ozone adsorbbe ( Qo, ads), lesproportions d‘ozone 
adsorbees (yo O,), ces proportions ramenees B 1 gr. de gel ( yo  O,/gel) et les proportions 
d’ozone detruites (o/o 0, d6t.). 

Dans le tableau 111, nous transcrivons un certain nombre de 
rdsultats qui se rapportent B un gel partiellement dkshydrat6, comme 
on le reeommande, par le chauffage prealable B SOO0 pendant quel- 
ques heures; dans ces conditions, la teneur en eau est abaisske de 
10  8, 5-7 %, Le dkbit cornmun B ces essais est Do, = 4’3 litres/heure. 

- 30’ 
3 h20’  
18,l 

1,27 
0,287 
0,114 

39,7 
2 2  

61,3 

Tableau 111. 

- 79-80’ 
1 h30’ 
1,96 
1,79 
0,187 
0,1072 

58 
29,5 
39,5 

t . . . . .  
n . . . .  
gel . . . . 
coa . . . 
Qo, . . 
a08ads ’ ’ 
X 0 , a d s  . 
%O,/gel . 
9/00, det. . 

~ 

- 79-80’ 
25’ 

1,46 
1,89 
0,088 
0,0508 

87,7 
60 
12,3 

00 

5 h. 
18,l 
0,95 
0,321 
0,0727 

22,7 

77,3 
1,3 

- 450 
7 h  
1,46 
0,47 
0,351 
0,116 

33,1 
22 
44,7 

En comparant les essais B O o  ceux effeetubs dans des conditions 
a peu prbs semblables pour le systhme S02-02-0, en prksence de gel, 
on relhve, dkja A cette tempkrature, les fortes proportions d’ozone 
dktruites (prhs de SO%), cc qui justifie la conclusion tirde des essais 
prkcbdents, selon lesquels il n7y a pas d’intkret pratique B utiliser 

23 
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l’ozone pour favoriser l’oxydation du gaz sulfureux en presence du 
gel, bien que cette oxydation soit fortement acc@lkrde par l’ozone. 

On note en outre l’influence trds favorable exerehe par l’abaisse- 
ment de tempdrature tant sur l’a,dsorption de l’ozone par le gel que 
sur la diminution du taux de destruction, ce dernier dtant r6duit par 
exemple B 12 oh dam le dernier essai figurant dans le tableau. 

11 y a lieu de remarquer aussi qu’en mettant le gel en contact 
avec l’ozone aux basses tempdratures et aux conaentrat’ I ions aux- 
quelles on a opdrP, le gel 8e colore en bleu violet, teinte caractdris- 
tique de l’ozone liqudfih. Mais cette coloration disparait lorsqu’on 
porte le tube A la tcmpkrature crdinaire pour le peser. Une forte 
proportion de l’ozone se d6truit alors pour les raisons indiqukes plus 
hau t, la concentration de l’ozone restant &ant insuffisante pour 
teinter le gel. 

Influence de la teiaeur en eat4 du ge l .  - Quelques essais ont B t B  
faits en utilisant du gel B diffbrents degr6s de dkshydratation. Rien 
que les conditions de comparabilitt: n’aient pas 6t6 r6aliske8, on peut 
cependant tirer quelques consdquences net’tes de certains r6sultats 
obtenusl). 

Un gel non dhhydrat8 par chauffage pr6alahle a donnh, avec 
un ozone B 3,8:/, ayant circul6 pendant 15 minutes dans le tube- 
laboratoire a la tempbrature de --80°, pour les proportions d’ozone 
adsorbkes par 1 gr. de gel, 37,4% et, pour le taux de destruction de 
l’ozone, 19%, soit urie bonne adsorption ;tssoci& B un taux de des- 
truction rclativement faible. 

E n  revanche, des gels dkshydrates B 300° et 400O ont donne des 
proportions d’ozone adsorb6 plus filibles et de8 taux de destruction 
plus Blevkx. 

Un dernier essai a Ptd fait $i O o  sur un gel a peu prhs compldte- 
ment deshydratk par chauffage prolong6 B haute temphrature. Corhme 
on pouvait s’y attendre, le pouvoir adsorbant a 6tB fortement diminuk 
et  I’ozone qui cireule est beaucoup moins dBtruit que dans un gel 
partiellement dbshydratb. On retrouve 18 le paralldlidme entre le pou- 
voir adsorbant e t  l’activit6 catalytique qui a Bt6 d6jB signal6 B propos 
de l’adsorption et de la rkcuphration des oxydes d’azote par le gel 
de silice2). 

Chaleur ddgugde par Padsorption de I’oxone par le gel  de  silice. 
Mous avons fait quelques mesures de la chaleur d6gagBe lors du 

passage et de l’adsorption plus ou moins forte de l’o6one dans le gel 

1) Plus de dktails sont donnes dans la these de A. Lachmann. 
2) E. Rrzner et B. Gguaitamatti, loc. cit. 
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de silice. On a eu recours a la methode ntilisee prec&lemmentl) pour 
la ddtermination de la chaleur d’adsorption de l’oxyde d’azote damns 
le gel de silice. I1 ,v a lieu de souligner ici que, en raison de la dkom- 
position de l’ozone acc61Bree par le gel, la chaleur dPgagBe est due 

la fois 2, la decomposition et a l’adsorption. Or. cornme 1s decompo- 
sition de l’oeone est fortement exothermique, les effets thermiques 
sont relativenient tr&s marqu6s : &hation de tempBrature de 1 A, 2O, 
alors que, pour l’oxyde d’azote ou  il s’agit seulement d’une chaleur 
d’adsorption, les elevations Btaient de l’ordre de quelques djxihmes 
de degrds. 

En  opdrant sur un gel non chauff6 B 2000, on a not6 un d6gage- 
ment’ de chaleur beaucoup plus faible que pour le gel deshydrat6, 
pour lequel le pouvoir adsorbant et l’activitd catalytique sont plus 
&lev&. 

Au sujet de l’adsorption de l’ozone dans le gel de silice, l’un de nous ( E .  B.) prend 
occasion de cet article pour revenir six un memoire pr6c6dent2) relatif B la possibilite 
d’extraire e t  de doser I’ozone de l’atmosphi-re en faisant passer I’air dans line colonne de 
gel de silice refroidi au moyen du melange glace carbonique-alcool (temp6rature - 75 a 
- 80° environ). Cette possibilite a Bt6 mise en doute dans un travail de Edgar et Paneth3) 
qui n’est venu B notre connaissance que rbcemment par suite du tri-s ?rand retard dans 
l’arriv6e des p6riodiques anglais dans la Bibliothi-que de notre Ecole de Chimie. 

A ce propos, nous ddsirons prbsenter les quelques remarques suivantes : le point 
d’ebullition de l’ozone &ant de - 112,5” b la pression 730 mm. Hg4), il ne paraft pas &on- 
nant que l’adsorption de l’ozone par le gel de d i c e  soit tr&s forte b la temperature de 
-75O. I1 est vrai que, dans l’air, I’ozone se tronve b une teneur extr&mement faible 
(10-6yo environ). Mais il faut se rappler que, selon les lois de l’adsorption, les quantites 
d’un gaz adsorb6 dans un solide ne sont pas proportionnelles b la concentration ou b la 
pression partielle de ce gaz dans le melange en contact avec l’adsorbant. D’apri-s la for- 
mule de Freundlzch 

1 

q = a.c” 
(q quantit6 dn gaz adsorbi.; c concentration de ce gaz dans le melange en contact avec 
l’adsorbant; n facteur superieur b I),  qui represente assez bien en general les r6sultats 
exphrimentaux, q diminue beaucoup moins que ne diminue la concentration; le rapport 
q/c tend m&me vers l‘infini lorsque c tend vers z6ro. Autrement dit, comme l’a remarque 
J .  Duclauz5), b une concentration tri-s faible, la totalit6 du gaz adsorb6 sera pratique- 
ment fix6e par l’adsorbant. Pour la meme raison, le gaz resterait adsorb6 si l’adsorbant 
Ctait place dans le vide ou en presence d’une atmosphere ne contenant pas le gaz ad- 
sorb& De plus, la vitesse de d6composition sera fortement diminu6e si la concentration 
de l’ozone adsorbe est faible et si la temperature est basse. 

Vojl pour la descrifition de cette mbthode: E. Brzner et B. h’guaitamatt~, Helv. 
25, 370 (1942). 

z, E. Burner, Helv. 21, 1218 (1938). 
8 ,  Soc. 1941, 519. 
4, E. Briner et 11. Bzedermann, Helv. 16, 207 (1932). 
5, Voir sur ce sujet notamment R. Dubrtsay, Les phhnombnes colloidaux, Paris, 

1936. 
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Dans nos essais, nous avons d’ailleurs favoris6 l’adsorption en employant une co- 
lonne de gel d’un developpement de 80 cm. (contenue dans un tube en U), le tube con- 
tenant le gel Ctant immerge dans une eprouvette Dewar remplie du melange alcool-glace 
carbonique (tempbrature - 75O Q - 80O). Dans cette colonne, on a fait circuler, pendant 
10 jours, de l’air au d6bit moyen de 50 litres/h enyiron. Le gel (prhalablement chauffC, 
comme on le recommande, b 200° pendant quelques heures), qui ne rhagit pas avant 
l’essai avec la solution d’iodure de potassium, a lib6r6, aprtts, une quantite d’iode corres- 
pondant .h peu prhs a l‘ordre de grandeur attendu d’apr$s la concentration de l‘ozone 
dans l’air telle qu’elle a 6t6 trouvke pour nos regions, soit par la mesure de I’adsorption 
ultra-violettel), ou par l’acc61Cration de l’oxydation des ald6hydes2). C’est cette concor- 
dance qui nous a engage A publier les rhsultats trouvPs en epargnant les frais d’un deuxieme 
essai, qui sont assez 61cv6s en raison de la forte consommation de glace carboniqur. 

Mais il faut reconnaitre que la m6thode comporte une cause d’erreur, sup laquelle 
R d g d  et Panetli ont bien insisti.: la presence dans l‘air, particulittrement celui des grandes 
vilIcs, e t  des concentrations qui peuvent attcindre celles de l’ozone, de gaz nitreux, les- 
quels donnent lieu aussi, avec l’iodure de potassium, Q une libbration de l’iode. Toutefois, 
ayant procede & nos essais pendant les mois de vacances des laboratoires, en prClevant 
l’air en dehors du bbtiment, il par& vraiment peu probable que la bonne concordance 
trouvee (dont le bien fond6 est just aussi par oertains des resultats du present travail) 
soit le fait d‘une coincidence toute fortuite. I1 y aurait lieu cependant d’entreprendre 
de nouveaux rssais sur cc point. 

Adsovption de l’osone par le ge l  d’ulumine. 

A titre de cornparaison, nous avons fait quelques essais sur un 
gel d’alurnine3). En confrontant ce gel avec le gel de silice dans des 
conditions expPrimentales semblables, on a trouvi: pour le gel d’alu- 
mine d6shydrate 21, 2000, des valeurs du m$me ordre, tant pour l’ad- 
sorption quo pour le taux de destruction: 2I, O 0 ,  %O, ads/gel = 1’3 
pour le gel d’alumine, et 1’3 pour le gcl de silice: %O, d8t : 82’5 pour 
le gel d’aluniine, 77’8 pour le gel de silice. 

I)e mBme qua pour le gel de ailice, les proportions dBcompos6es 
de l’ozone sont plus faibles lorsque le gel est utilise sans ehauffage 
prt!alable, c’est-B-dire dans un &at ou  l’activiti. catalytique est moins 
forte. 

Adsoraption de l’oxone par le coton h ydroplaile. 
Ayant not6 la persistance de l’odeur d’ozone qui caractdrise les 

tissus ayant et6 mis en contact avec ]’ozone, nous avons fait quel- 
ques mesures en utilisant le coton hydrsphile comme adsorbant. Les 
conditions experimentales ont kt6 les memes que pour le gel de silice 
et le gel d’alumine. 

On a. trouv4, B O 0 ,  des proportions adsorbees d’ozone du meme 
ordre que dans le c‘as cles gels de silice et d’alumine. Mais, et c’est ce 
qui explique 1% persistance de l’odeur d’ozone, les proportions dBtruites 
sont beaucoup plus faibles qiie dans les gels. 

l) Stoll, these Bble, 1935. 
2) E .  Briner et l?. Perrottet, Helv. 20, 293, 451, 458 et  1200 (1937). 
3) marque Activated alumina, grade A, 4 b 8 mesh, fourni par l’Aleva Ore cy. 
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RI~SUMG. 
En utilisant un appareillage et  un mode opkmtoire appropriks, 

on a 4tndik l’oxydation, en prksence du gel de silice, de l’anhydride 
sulfureux par l’oxyghe additionni! ou non d’ozone. 

Les proportions de l’anhydride sulfureux oxydP, qui sont, trbs 
faihles en l’ahsence d’ozone, augmentent fortement d8s que l’ozone est 
prksent, m6me B des concentrations relativement faihles. 

o n  a enregistrd biffbrentes particularitbs caractkristiques (les pro- 
ccssus, notamment ]’existence d’une zone optimum de t emph tu re ,  
vers 2000, alors que l’accroissement de concentration de l’ozone est 
dkfavorable pour l’utilisation de ce corps. Ces perticularitPs s’ex- 
pliquent par la destruction, en prPsence du gel, de proportions plus 
ou moins fortes d’ozone, destruction qui est implitable prhcisdment 
a l’activiti! catalytique du gel. Malgr4 l’action trBs intense exercke 
par l’oxone, l’emploi de ce corps pour l’oxydation de l’anhydride sul- 
fureux en prdsencs de gel est, du fait de cette dhcomposition, ddnuk 
d’in t @r& pratique . 

Des essais, effectuks sur l’adsorption de l’ozone par le gel de 
silicc, ont montrk que l’adsorption augmentc fortement avec l’abais- 
sement de tempPrature (jusqii’h -80O) en m&me temps que dimi- 
nuent les proportions d’ozone dhcompos6es. 

Des constatations semblshles ont 6tB faites pour le gel d’alumine. 
Ides essais effectuks sur l’adsorption de l’ozone par le coton ont 

montrk que cet adsorbant pouvait rstenir d’assez fortes proportions 
d’ozone sans que ce corps subisse une destruction trBs marqde.  

Laboratoires de Chimie technique, thkorique et 
d’Electrochimie de I’Universit4. 

Genbve, dkcembre 1943. 


