
61. Le probleme de la dbsozonation de l’air et de l’oxygene; 
propribtes de l’air et de l’oxygene dbsozones‘) 

par E. Briner et  E. Perrottet. 
(31. 111. 37.) 

Le problbme de la d6sozonation de l’air s’est pose a propos de 
notre 6tude 2, d’une m6thode d’analyse de l’ozone triis dilue, fondbe 
sur l’action catalytique exercke par l’ozone dans l’osydation des al- 
dhhydes, - le terme d’action catalytique &ant employ6 ici dam son 
acception la plus large. Cette m6thode s’est montrke suffisamment 
sensible pour permettre de mesurer cles variations de concentration 
d’ozone de l’ordre des concentrations de l’ozone qui existe dans l’air; 
aux basses altitudes, ces concentrations, mesur6es par les m6thodes 
physiques, sont de l’ordre de C’est ainsi qu’une addition, 
a l’air, d’ozone creant un accroissement de concentration de 
dbtermine, dans m e  solution hexanique d’alddhyde butyrique 
(rkaotif que nous avons choisi B cause de sa sensibilit6), un accrois- 
sement d’aciditd de 2,5 cm3 0,l-N; or, c’est 18 une grandeur que 
l’on peut mesurer triis aisement, en tous cas B 0,l cms 0,l-N pr8s. 

Mais l’ozone introduit dans l’air vient naturellement ajouter son 
effet i, celui qui y est dkja contenu. La question s’est donc pos6e 
de connaitre la part qui, dans l’osydation de l’aldkhyde par l’air, 
revient a l’ozone. L’effet considerable produit sur l’oxydation de 
l’ald6hyde7 dans les conditions de nos opkrations, par l’addition de 
trks faibles quantitks d’ozone, conduisait a penser que cette part devait 
&re consid6rable et m6me pr6pond6rante. Pour la determiner, il 
convenait donc de parvenir desozoner l’air aussi compliitement 
que possible. La sensibilitd de notre m6thode d’analyse de l’ozone 
triis diluk nous a permis d’dtudier commodement l’action des agents 
auxquels on peut avoir recours pour la d6sozonation. 

Lorsqu’on veut decomposer l’ozone, on s’adresse g6neralement 
itu chauffage, en tirant parti de l’action destructrice intense exercde 
par la chaleur sur l’ozone. Mais la vitesse de ddcomposition de l’ozone 
diminuant avec la concentration (rkaction monomoleculaire) ou avec 
le carre de la concentration (rkaction bimoleculaire), il fallait s’attendre 

1) Une communication preliminaire sup ce sujet a BtB presentee 8, la SociCt6 de 
Physique e t  #Histoire naturelle de GenBve, dans la seance du 18 mars 1937; voir les 
C.R. de cette SociBtB. 

2, E. Briner et  E. Perrottet, C.R. SOC. Phys. Hist. Nst. GenBve, seance du 4 fernier 
1937 et E. Briner et  E. Perrattet, Helv. 20, 293 (1937). 

:I) La concentration signifie qu’il y a low8 cm3 d’ozone dans 1 cm3 de gez; 
ainsi exprimees, ies concentrations sont Bgales aux pressians partielles d’ozone dans un 
gaz dont la pression totale egale 1. 
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8, ce que I’efficacitB du chauffage fiit considBrablement rdduite a u s  
teneurs tr&s faibles ausquelles l’ozone se trouve dans l’air. Autre- 
ment dit, pour opkrer une dksozonation de l’air, il doit &re nBcessaire 
d’6lever passablement la tempdrature. 

A ce sujet, des indications d’ordres de grandeurs peuvent &re 
tirBs des mesures de vitesses de ddcomposition de l’ozone, faites par 
divers auteurs. Nous nous baserons ici sur les donnBes dkja anciennes 
que l’on doit 8, Cle‘mentl), qui expkrimenta jusqu’h 243O et dkduisit 
de ses rbsultats une relation permettant le calcul des vitesses aux 
tempdratures supdrieures. 

La formule utilisee est celle des rBactions bimoldculaires ; en effet, 
il a dtd Btabli qu’au-dessus de looo les parois des recipients n’exercent 
pratiquement plus d’influence sur la reaction, qui s’accomplit selon 
le processus : 

2 0, ---+ 3 0,. 
L’Bquation diffdrentielle de la vitesse est done : 

d C  
d t  

-.._ = K C l  

dont l’intkrale est : 

C, &ant la concentration initiale, C la concentration au temps t ;  dans 
le mdmoire de CZe‘ment, ces concentrations sont exprimdes en grammes 
d’ozone par litre et le temps en minutes. 

Quant aux variations de la constante de vitesse K avec la 
tempdrature, elles sont calculdes par la formule : 

InK=--  5200 + 14,039 T 
proposBe par Clement. 

En nous servant de ces donndes, nous avons kvalud les durkes 0 
en secondes necessaires 8, la rkduction, 8, 1/1000, par dBcomposition, 
de la quantitd d’ozone prdsente dans l’air 8, la concentration lo-*, soit 
2 , l  x dans I’unitk utilisBe par Cle‘ment. Pour ces conditions, 
la formule ci-dessus devient : 

60 x 0,001 
K x 2,1 x 10-5 

@ =  

Voici les valeurs de 0 pour des tempdratures centigrades crois- 
santes : 

Tempkrature 27O 1000 400° 600° 8270 10000 
0 1,6 x lo8 4,O x lo6 1,7 x 10‘ 640 169 82 

Ce tableau montre que, mBme aux temperatures relativement 
BlevBes, la destruction de l’ozone est bien loin d’etre instantande 
lorsque les concentrations sont trks faibles, de l’ordre de celles atteintes 
dans l’air. 

l) Ann.Ph;sik [A], 14, 334 (1004). 
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D’autre part, il n’est pas indique d’6lever par trop la tempkrature 
en raison de la formation de l’ozone par voie thermique. Les concen- 
trations d’dquilibre de l’ozone aux diffkrentes temp6ratures peuvent 
&re calculkes Bi l’aide d’une 6quation tirke du thborkme de Nernst. 
C’est ainsi que, selon Pollitzerl), la constante 

P:, I< = -2 

POD 

tle l’equilibre 
2 0, e 3 0, 

clank laquelle pol et po9 representent les pressions partielles de l’ozone 
et de I’oxygkne, varie &ec la tempdreture, selon la formule proposke : 

2,-t 1,55 log T ____ - 
68400 0,005 T 22 

P 4,571 log h‘ = log- = -I- 4,571 T 

tians laquelle x: est la fraction d’oxygkne transformke en ozone et P 
la somme des pressions de I’ozone et de l’oxygkne; pour les trks 
faibles teneurs en ozone, P se confond avec la pression de l’oxygkne. 
La pression de l’oxygkne dans l’air &ant de la pression totale, Is  
concentration en ozone, telle que nous avons convenu de l’exprimer, 
sera 

c - x  0, - -jj- 

Ci-aprks les valeurs de Co, ainsi calculcies pour des temperatures 
centigrades croissantes 2, 

temperatures 253O 673” 10000 11000 15000 
2,3 x 3,l x 10-l6 1,s x lo-‘? 6,9 x 8,0 x 10-lo 

En continuant A elever la tempkrsture, la dissociation des mol6- 
cules d’oxygkne en atomes entre de plus en plus en ligne de compte, 
ce qui donne lieu Q l’existence d’un maxinium de concentration3), 
dont la valeur, 2,9 x lo-’, est atteinte a la tempkrature absolue de 
3500° Les nombres ci-dessus donnant une idbe de l’ordre de gran- 
deur de la concentration d’dquilibre thermique de l’ozone dam l’air ; 
ils indiquent aussi la limite jusqu’h laquelle on peut ddsozoner l’air. 
On voit que la concentration rdalisde dans l’air, est de beaucoup 
suphrieure B cette limite, meme h des tempkrntures de l’ordre de 
1500O. L’ozone de l’air rdsulte d’ailleurs d’une rkaction photochimique 
s’accomplissant dans la haute atmosphhre, sous l’influence de radia- 

CO, 

~ _ _ _  
l) Die Berechnung chemischer Affinitkten nach dem Sernst’schen Warmetheorem, 

p. 101, Stuttgart 1912. 
2, La formule propos6e par dlohler (Das Ozon, p. 37, Braunschweig, 1921) ne 

diffkre de celle de Pollitzer que par le coefficient du %me terme. La diffkrence provient 
d’une :butre valeur adoptbe par Xohler pour la chaleur molkculaire de l’ozone. Les con- 
centrat,ions dkduites de  la formule de dfohler  seraient d’ailleurs plus faibles que celles 
qui ont Btk calculkes ci-dessus. 

3, E. Brzner, C. r. 155, 3149 (1912); J. Chim. Phys. 12, 109 (1914). 
4, E. Hriner et  B. Sits., Helv. 18, 1465 (1935). 
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tions B, courte longueur d'onde qui y parviennent ; l'ozone ainsi produit 
arrive ensuite par diffusion dans les couches basses. 

JIe'thodes utillse'es pour la dbosonation de  l'air. 
Avant d'arriver au flacon barboteur contenant le reactif utilise (solution de 5 cm3 

d'aldkhyde butyrique dans 20 cm3 d'hexane), l'air passe dans un tube de verre, resistant 
a u i  temperatures BlevCes (Iena Supremaxglas), place dans un four, puis dans un 
refrigkrant. Les dimensions du tube sont: diamhtre 3 em., longueur chauffke 70 cm.; le 
courant d'air circule au debit de 10 litresiheure. Avec ces donnkes, on obtient pour la 
duree de passage du gaz dans la partie chauff6e la valeur : 

(l,5)z x ?c x 70 x 3600 
10000 = 178 secondes 

D'ap&s les calculs exposes plus haut, la temperature B laquelle il faudrait porter 
le tube pour r6aliser la dkcomposition, au degre voulu, de l'ozone dans l'air, devrait 
depasser 800"; c'est en effet au-dessus de ces tempkratures que les durees necessaires 
B la decomposition deviennent inf6rieures aux dudes de passage du gaz dans la partie 
chauffke du  tube. Le rapprochement des valeurs trouvees pour la duree calcul6e (169") 
e t  la duree de passage (178") B la temphture ,  827O ( l l O O o  abs.) rev& un caractere fortuit, 
car on ne peut demander aux formules utilisees que des indications d'orientation. 

C'est pourquoi nous avons effectue une serie d'essais en portsnt le tube B des temp&- 
tures croissantes e t  en mesurant l'accroissement d'acidit6 'du A c t i f  d'analyse (solution 
hexanique #aldehyde butyrique) : Voici les valeurs enregistrdes : 

I Accroissement d'acidit6 I Temperature en cm3 0,l-R- 

Temperature ordinaire 
600" 
830Q ! 

Comme on le voit e t  conformement aux previsions, la temperature 400° n'est pas 
suffisantel), e t  il est necessaire d'atteindre' des temp6ratures de l'ordre de 800--850" 
environ pour ne plus constater d'accroissement d'acidit6 d u  reactif. Autrement dit, 
le chauffage a 800-SOo, dans les conditions des essais, dktruit pratiquement tout l'ozone 
contenu dans l'air, du  moins jusqu'h la limite de sensibilite donnee par notre methode. 

Pour desozoner l'air, nous avons 6tudiB aussi un autre procede, de nature chimique, 
consistant B mettre l'air en contact prolong6, successivernent avec une solution de bisulfite 
de sodium et  avec une solution de soude caustique concentree. Apr& ce traitement, 
l'air passant dans le reactif aldhhydique, n'a plus donne lieu B un accroissement d'acidit6. 
Nais ce procede occasionne quelques changements dans la composition de l'air: lAg&re 
diminution de la teneur en oxyghe, absorption de l'anhydride carbonique, ce qui peut 
constituer un inconvenient si l'on veut Btudier methodiquement les particularit6s de 
l'action de l'air dCsozon6 dans les oxydations chimiques et  surtout dans les oxydations 
biologiques. 

l) Dans une communication faite B la SOC. de Physique e t  d'Histoire naturelle de 
GenBve (E .  Briner, F. Chodat et  H. Paillard, C. R. 52, 128 (1935)) et  relative B l'action 
de l'ozone sur la croissance des plantes, il avait 6th constate dejB que l'air, a p r h  chauffage 
B 400°, agissait de la m6me fayon que l'air ordinaire sur la croissance des plantes examinees. 
I1 n'etait cependant pas possible de conclure de cette constatation B l'inefficacite du  
chauffage 8. 4000 quant A la d6sozonation de l'air; car dans les conditions des observa- 
tions, plusieun facteun interviennent en plus de l'ozone, dans le ph6nomene. 



- 455 - 

Les resultats qui viennent d’6tre relates seront m i s  j profit 
pour l’analyse de l’ozone dans l’air (voir note suivante). Msis ils 
comportent une signification qui a retenu notre attention, savoir 
que la d6sozonation de l’air le prive de son pouvoir oxydant vis-a-vis 
de l’aldkhyde butyrique en solution, cela dans les conditions oil ce 
reactif a 6tB utilis8, soit dans l’obscurit6. 

Les constatations faites pour l’alddhyde butyrique peuvent 
d’ailleurs &re &endues a d’autres aldehydes en solution; nous avons 
reconnu en effet que l’alddhyde benzofque dans le t4trachlorure de 
carbone n’est pas non plus oxyde dans l’obscuritk par l’air desozoni.. 

L’importance du facteur obscurite dans le phhomkne doit 6tre 
soulign6; car nous avons observe que la lumikre visible exerce un 
effet acc616rateur sur l’oxydation des aldehydes. Bus  concentrations 
pas trop faibles (au-dessus de 0’1%) d’ozone dsns l’air7 l’action de 
la lumikre visible sur l’oxydation de l’aldehyde est de beaucoup 
inferieure a celle de l’ozone, mais lorsque l’ozone est tr&s dilu6 
cornme c’est le cas dans l’air ordinaire, l’effet de la lumikre visible 
devient prbdominant, au point qu’il masque celui de l’ozonel). 

Pour confirmer le fait que l’ozone est bien l’agent determinant 
de l’oxydation par Pair de l’aldbhyde dans les conditions pr6cit6es7 
on a ajoutd B 17air prdalablement ddsozond, de l’ozone en quantite 
propre B reconstituer B peu pr6s la teneur primitive presumee 
(lo-*) et l’on a retrouv6 un accroissement d’acidit6 du reactif de 
1,s om3 O,l-N, qui correspond bien 5, celui enregistre pour l’air 
ordinaire. 

Ces constatations doivent entrainer cornme conskquence que 
l’oxyghe, qui provient de l’air, detient aussi de son contenu en 
ozone son pouvoir oxydant vis-a-vis des aldehydes soumis A son 
action, dans les conditions indiquPes plus haut. L’expkrience a 
encore confirm6 cette presomption : l’oxygkne ordinaire, tel qu’il est 
livre en tube, a donne lieu 6, un accroissement d’rtcidit6 du reactif de 
1,s cm3 0,1-N et  l’oxygbne Blectrolytique un accroissement de 
2’3 ern3 0,1-N2); a p r h  d&ozonation, les gaz de ces deu’x provenances 
ont perdu leur pouvoir oxydant h 1’8gard de l’aldehyde. 

13e cette skrie d’essais, on peut donc conclure que les propri6tP.s 
oxydmtes de l’air ou de l’oxygkne ddsozone sont differentes de celles 

l )  Xous nous proposons de soumettre B une Btude plus approfondie, e t  dans les 
conditions exphimentales adoptBes, l’action de la lumihre visible associCe ou non B 
celle de I’ozone, dans I’oxydation des aldkhydes; cette Btude viendrait complBter les 
recherches faites par Backstrom (Am. SOC. 49, 1460 (1927)) sur l‘action de la lumihre 
ultraviulette dans I’oxydation de l’aldkhyde benzoique et  celle de Briner e t  Riedermann 
(Helv. 16, 119 (1933)), qui examinhrent les actions simultanhes de l’ozone et  de la lumihre 
ultraviolette dans cette m6me oxydation. 

2, Ce resultat semble prouver que l’osyghne electrolytique est plus riche en ozone 
que l’oxyghe ordinaire, dont l‘action est B peu pr&s la m6me que celle de Pair dont il 
est tiri.. 
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de l’air et de l’oxygkne ordinaires, vis-&Vis de certains rBactifs soumis 

I1 convient de rappeler ici que divers corps, ajout6s B l’ald6hyde 
benzoique, agissent d’une manikre plus ou moins marquee sur la 
vitesse d’oxydation. On a signa161) comme acc6lBrateurs de la r6ac- 
tion, des sels de fer et de cuivre, et comme catalyseurs retardateurs 
des corps tels que les phhols,  les amines, l’iode, le soufre, etc., 
dont l’action antioxygkne a 6tB reconnue par i1Ioureu et Dufraisse2) 
pr6cis6ment sur l’alddhyde benzoique. Certains auteurs vont m6me 
jusqu’h admettre que l’alddhyde benzoique absolument pur n’6tait 
pas autoxydable en l’absence de catalyseur et B l’obscurit6; la faible 
oxydation qui se manifeste alors serait a attribuer a des impuretds 
que l’alddhyde renferme ou que h i  apportent (sels de manganbse) 
les parois des r6cipients3). 

Quoi qu’il en soit de ces constatations, il n‘en reste pas moins 
que, dans les conditions cle nos essais: mise en contact par barbotage 
dans l’obscurit6 du gaz - air ou oxygkne - et des solutions d’al- 
d6hyde4), l’oxone joue Ee r61e essentiel puisque, detruisant ce corps par 
lu chaleur, o n  prive le gax - air ou oxygBne - de son pouvoir oxydant  
vis-b-vis des solutions d’alde’hyde, et que ce pouvoir oxydant  hi est 
restitue’ si l’on re’tablit, par  addition d’oxone a u  gax de’sozont?, la teneur 
primitive en  ozone. C’est donc bien ici l’ozone qui fonctionne comme 
catalyseur et cette observation conduit B rechercher, non seulement 
dans les liquides ou dans les rdcipients qui les contiennent, mais dam 
le gaz oxydant, les causes des variations souvent enregistr6es dam 
l’autoxydation de corps tels que les ald6hydes. 

Enfin, le r81e d6terminant de l’ozone dans ces ovydatiow est 
attest6 par I’application meme, qui est faite, de cette propriBt6 
a la mise en auvre d’une mBthode trks sensible d’analyse de 170zone 
trbs diluk5). 

L’action catalytique d’oxydation esercde par l’ozone de l’air 
dans les autoxydations chimiques &ant Btablie, on peut se demander 
si des actions semblables se produisent dans les oxydatiohs biolo- 
giques. I1 a 6tB fait allusion plus haut a une sdrie d’essois6) entreprise 

l’action de ces gaz dans l’obscuritd. 

l) Rukn et  N e v e r ,  Naturwiss. 1928, 1020. 
2 ,  Congrirs Solvay, 1935, Structure e t  activite chimique, antoxydation et  pheno- 

m b e s  catalytiques, p. 524. 
3, Voir sup ce sujet la bellc etude consacree par E .  R e t / ~ m a t l  B l’autosydetion dc 

l’alddhyde benzoique (J. Chim. Phys. 28, 316, 421 et 450 (1931)). 
4, Xous n’avons pas pris des prkcautions spkciales pour la purification des aldehydes, 

qui sont des produits purs Schering-Kahlbnun~; les aldehydes renferment toujours un 
peu d’aciditb, qui est due au contact avec l’air; on r4duit notablement cette aciditk 
par distillation du produit. 

5 ,  Voir A ce sujet la note prbrddente (Helv. 20, 293 (1937)) et la note suivante, 
Helv. 20, 455 (1937). 

6, B. Brzner, F. Chodat et  H .  Pntllard, La presence de I’ozone ditns l’air et son 
influenre sup la croissance des plantes, loc. cit. 
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(’11 m e  d’examiner si la croissance des plantes est favoriske par 
I’addition, a l’air, de faibles proportions d’ozone. On avoit alors 
reconnu un effet positif apprkiable pour certaines plantes ( mais, 
Iavoine) cultivdes dans un  air constamment renouveld, auquel on 
ovait ajoutfi une quantitP d’ozone kquivalent a une concentration 
de lo-’; les proportions d’ozone ajoutkes ainsi reprksentent a peu prbs 
ZOO fois la teneur en ozone existant dans les basses couches de 
l’setmosphbre de nos rdgions. &lais dnns les conditions oh il fut enre- 
gistrP, cet effet doit &re considQrd comme une rdsultante de plusieurs 
iictions, dont celle de la lumibre e t  celle de l’ozone. Pour sdparer, 
comme nous l’avons fait dans nos essais sur les solutions d’aldfihyde 
butyrique et benzoique, les actions qui reviennent en propre a 
l’oxygbne, B, l’ozone et B, la lumibre, lorsque l’agent oxydsnt est l’air 
ordinaire, il importera d’fitudier des ovydations biologiques s’accom- 
plissant dans l’obscuritd , en comparant les effets obtenus avec 
l’air ordinaire et avec l’air d6sozond1). 

Quant au m6canisme explicatif du r61e joud par l’ozone dam les 
autoxydations, nous renvoyons a la sbrie de memoires parus sur 
ce sujet2); dans ces mCmoires, ce r61e a bt6 attribub au fait que l’ozone 
fonctionne comme amorceur des chaines de r&action, par lesquelles 
on interprete gPnbralement le m6canisme des autoxydations. 

RI%UJIg. 
Pour rfialiser une ddsozonation efficace d’un gaz trbs dilud en 

ozone, comme l’air, qui en contient a la concentration de 
environ, il est nkcessaire de chauffer le gaz au-dessus de 800°, sans 
aller cependant jusqu’a des tempkratures auxquelles les concentrations 
rl’kquxlibre thermique de l’ozone sont de l’ordre des teneurs de l’air 
en ce gaz. 

L’air et l’oxygbne ddsozonks perdent leurs propridtds oxydantes 
sur des solutions d’ald6hyde dtudides l’abri de la lumibre, ce qui 
tend B prouver que, dans ces conditions, ces propriktks oxydantes 
sont dues a l’ozone. 

Laborstoire ile Chimie technique, thPorique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de Genbve, mars 1937. 

-___ 
l) Des experiences sont entreprises dam cette direction ti 1’Institut de Botsnique 

cle l’Universit6 de Genhe, avec le concours eclair6 de 11. le Prof. F .  Cltndat, Directeur 
de cet Institut. 

2, Parus sous Ie titre: Recherches sur le rOle de I’ozone cornme catalpseur d’oxy- 
dstion, dans Helv., annkes 1932, 1933, 1935 et  1936. 


