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62. Methode d’analyse de l’ozone tres dilue. 11. 
Determination de la concentration de l’ozone dans I’air a Genevel) 

par E. Briner e t  E. Perrottet. 
(31. 111. 37) 

La mPthode utiliske a fait l’objet d’une breve description dans 
un article prkcPdent2). En principe, elle consiste h faire passer, 
im debit d6termin6, l’air ou le gaz B analyser au point de vue de sa 
teneur en ozone, dans un reactif constitue par une solution de 5 em3 
d’aldkhyde butyrique dans 20 em3 d’hexane; ce reactif a B t B  choisi 
h cause de sa forte sensibilite a l’action catalytique d’oxydation 
exercee par l’ozone. On mesure ensuite I’accroissement d’acidite 
du reactif par rapport Q l’acidit15 initiale3), cet accroissement &ant 
fonction de la teneur en ozone. Griice B divers ajustements, le procede 
permet de determiner avec une certaine exactitude des concentrations 
d’ozone de l’ordre de celles auxquelles ce gaz se trouve dans Pair. 
Nous I’avons applique B des mesures de la teneur en ozone de l’air 
B Genhe. 

Une premiere constatation donne d6jB une indication approxima- 
tive. I1 a Bt6 reconnu en effet qu’en faisant passer, au debit de 
10 litres/heure, dans le reactif alddhydique, de l’air additionne 
d’une quantiti? d’ozone equivalant 8, une concentration de 
l’aciditb du reactif augmente de 2,5 cm3 0,l-N; or, lorsqu’on fait 
passer de l’air ordinaire dans le reactif, on enregistre une augmen- 
tation d’acidite de 1’7 B 1’8 cm3 0,l-N. On peut done dkjh en conclure 
que I’air’ B GenBve, rqnferme de l’ozone B une concentration un peu 
inferieure h, 10-8. 

La eonstatation faite4) que le chauffage de l’air B 800-850° 
detruit pratiquement tout l’ozone, du moins h la limite de sensibilitk 
de la methode, fournit la base pour un Btalonnage absdu; cette 
base est l’acidit6 initiale de la solution aldehydique. L’Btalonnagc 
du dispositif a B t B  opere comme suit. 

l )  Une communication preliminaire sur ce sujet a Bte presentee ii la SocietC de 
Physique e t  d‘Histoire naturelle de GenBve, dans la seance du 18 mars 1937. Voir les 
C. R. de cette SociBt6. 

?) Helv. 20, 293 (1935). 
3, I1 est difficile d’obtenir des solutions d‘aldehyde ahsolument exemptes d’acidite, 

celle-ci &ant due au contact avec Yak; la prksence d‘acidit6 dans I’aldBhyde n’est d’ailleum 
pas gbnante, a condition qu’elle ne soit pas trop grande, puisque les mesures portent 
sur l’accroissement de cette aciditb. Pour plus d’exactitude il est cependant B recommander 
d’operer sur des solutions d’aldhhydes d’acidite initiale identique. 

4, E. Briner et  E. Perrottet, Le probli?me de la desozonation de l’air e t  de l’oxygknc 
(Helv. 20, 451 (1937)). 
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A l’air prkalablement desozon6 comme il a et6 indiqubl), on ajoute des proportions 
d’ozone croissantes, e t  Btablies de fason a camprendre entre elles la concentration pr6sumee 
cle l’ozone dans l’air (dont l’ordre de grandeur est lo-*) e t  l’on enregistre les accroissements 
d’acidite correspondants subis par le reactif aldhhydique. A cet effet, ce reactif, aprhs 
l’operation, est verse dans un entonnoir robinet e t  additionne d’un excks d’une sclution 
de soude caustique 0,l-N (indication donnee par la ph6nolphtaMine). Le liquide est agit6; 
puis la solution aqueuse, transvasee dans im verre Q prhcipiter, est titree en retour avec 
un acide chlorhydrique 0,l-N. L’avantage de ce mode de faire reside en ce que, en separant 
la solution aqueuse, on 6vite de titrer l’acidite due a l’oxydation ultkrieure de l’aldbhyde. 

I1 convient de donner quelques indications sur la maniBre dont ont Bt6 Blabores 
les melanses air-ozone aux trks faibles concentrations en ozone requises par l’6talonnage. 
On commence par prkparer dans un gazomBtre une provision (10 litres par exemple) 
d’un melange air-ozone renfermant de l’ozone teneur d6ja trks faible (concentration 
lo-.’ environ), mais neanmoins suffisante pour une analyse exacte par la methode 
classique a l’iodure de potassium. Afin d’atteindre la precision nkcessaire, l’analyse 
devant &re faite sur un volume assez grand, now avons voulu 6viter de fatre 
circuler le melange dans un flacon barboteur renfermant la solution d‘iodure ; car lorsque 
l’ozone est  dilue, les pertes dues I’cntrainement de l’iode par le courant gazeux ne 
sont plus n6gligeables2). Dans ce but, nous avons soutire du  gazometre un grand volume 
de gaz, 5 litres, dans un ballon calibre e t  l’mons l a i d  dans ce ballon en presence de la 
solution d‘iodure. L’iode libere a 6th titre avec une solution de thiosulfate 0,055.  
On a trouvh ainsi 5 ou 6 cm3 de solution, qui peuvent 6tre dosBs a moins de 0,l cm3. 
La concentration du melange contenu dans le gazomktre Btant ainsi $tablie, on pr&ve 
un certain nombre de cm3 de ce melange dans une burette gradu6e de 50 cm3 e t  l’on 
dilue encore ce melange jusqu’h 50 om3 par addition d’air Q la burette. Le melange a 
teneur d6terminb en O,, contenu dans la burette, est refoul6 alors au debit de 50 cm3 
par heure dam la canalisation qui aboutit au barboteur contenant le reactif. La Constance 
de vitesse du refoulement du  gaz dans la burette est assurke en amenant dans le bas 
de la burette de l’eau provenant d‘un vase de Xuriotfe  place Q 2m. environ au-dessus 
cle la burette. Dans la canalisation circule l’air dCsozon6, au debit de 10 litresjheure, 
mesure ;i l’an6momktre. Cette derniBre dilution permet de realiser la concentration trks 
faible de l’ordre de lo-$, inferieure A la concentration de l’ozone dans l’air e t  qui fournin 
amsi les premiers points de la, courbe d’ktalonnage. 

Ci-aprbs les accroissements d’aciditb qui ont PtB mesurks pour 
quelques concentrations entre lesquelles se trouve comprise celle 
de l’air. Nous accompagnons ces donnees de l’indication (dernihre 
colonne) des molkcules d’oxygbne mobilisees par chaque molecule 
tl’ozone se trouvant dans le melange. Comme il a, BtB dit dam le me- 
moire prkc4dent3), ces valeurs ont le sens de facteurs d’amplification 
et marquent l’accroissement de sensibilitk de la m6thode aux dilutions 
croissantes de l’ozone. 

- 

E. Briner et  E. Perrottet, Le problBme de la dCsozonation de l’air, loc. cit. 
*) E. Briner e t  H. .Paillard, Helv. 18, 234 (1935). 3, Helv. 20, 293 (1937). 
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Ces resultats ont servi B construire la courbe d’ktalonnage donn6e 
ci-aprhs, en portant en abscisses les concentrations et en ordonnees 
les accroissements correspondants d’acidit6 du reactif. Si les mesures 
intdressaient un grand intervalle de concentrations, comme c’6tait le 
cas dans 1’6tude pr6c6dente7 il serait indiqu6 de prendre comme abscisse 
les logarithmes des concentrations. &is il s’agit ici de se limiter 
a quelques concentrations voisines de celles de l’air ; par consequent, 
le choix, comme abscisse, de la concentration de l’ozone et non de 
son logarithme, est prdf6rable pour l’exactitude. A remarquer que 
les accroissements d’acidit6, qui augmentent toujours avec la dilution 
croissante, augmentent cependant moins aux dilutions extremes. Quoi 
qu’il en soit des causes de cette particularitel), on constate, ce qui 
est ’ essentiel pour le but recherch6, que la courbe est parfaitement 
regulihre et qu’elle se pr&te ainsi a la dbtermination des concen- 
trations d’ozone dam la region des trBs faibles concentrations d’ozone ; 
dans la region des concentrations lo-*, qui est spkcialement inte- 
ressante pour la mesure envisagbe, la courbe se confond presque avec 
une droite. 

5 x  10-8 concentrations 0, c 
10-9 5% 10-9 10-8 

Fig. 1. 
I )  Nous pensons 6tudier ultbrieurenient le ph6nomhe B ce point de vue. 
___ 
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On a procddd ensuite a l’essai proprement dit en faisant passer, 
clans le barboteur contenant le rdactif aldehydique, I’air pr6levB 
rlans l’atmosphkre au dehors de 1’Ecole de Chimie. On a trouv4 
ainsi un accroissement d’acidit6 de 1,s em3 0,1-N, ce qui correspond, 
sur la courbe d’etalonnage, a une concentration de 7 , 0 ~ 1 0 - ~ ,  
vdeur que nous estimons exacte a 0,3 X ~ O - ~  prks; cette valeur 
represente done la concentration de l’ozone a Genkve, l’altitude 
tle 400 metres environ. 

A titre de comparaisonl), rappelons les valeurs, deja citBes dans 
un mGmoire precddent, mesurdes par les physiciens dans d’autres 
lieux: Scoresby Sund (Grenland) 3 x lo-‘, Jungfraujoch (3450 m.) 
3 xlO-*, Arosa (1900 m.) 2,2 x ~ O - ~ ,  Lauterbrunnen (800 m.) 
1,7 X ~ O - ~ ,  Zurich (500 m.) 1 X ~ O - ~ .  Cette comparaison montre 
que le resultat que nous avons enregistre est bien de l’ordre de gran- 
deur attendu. Nous croyons devoir relever qu’il a 6t6 obtenu par un 
procBdB de nature chimique, qui demande un matBrie1 relativement 
simple et  en tous cas beaucoup rnoins cohteux que les procBdds 
physiques fond& sur la mesure, au moyen de spectrographes ou de 
compteurs d’Blectrons, de I’intensitB de la bande d’absorption ultra- 
violette de l’ozone. 

Nous nous proposons d’appliquer la m6thode decrite ici A la 
determination de la concentration de I’ozone dans l’atmosphkre a 
differerites altitudes. A cet effet, il conviendra d’etablir, au Iabora- 
toire meme, des courbes d’6talonnage en faisant passer, dans le 
r4actif alddhydique, le gaz h teneur connue d’ozone sous des pressions 
recluites voisines de celles correspondant aux diverses altitucles. 

RGSUMG. 

La methode d’analyse de l’ozone trbs dilu6, baske sur l’action 
catalyt ique exerehe par l’ozone sur l’oxydation d’une solution 
cl’aldehyde butyrique dans l’hexane, a conduit, pour la concentration 
en ozone de I’air Genkve (altitude 400 m.), a la valeur 7 X ~ O - ~ ’  
0,3 x 10 -9.  

Laboratoire de Chimie technique, theorique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de Genhe, mars 1937. 

l) Helv. 20, 293 (1937). 


