62. Methode d’analyse de l’ozone trés dilué. II.
Détermination de la coneentration de 1’ozone dans l’air & Genéve?')
par E. Briner et E. Perrottet.

(31. III. 37)

La méthode utilisée a fait 1’objet d’une bréve description dans
un article précédent?). En principe, elle consiste a faire passer, &
un débit déterminé, ’air ou le gaz & analyser au point de vue de sa
teneur en ozone, dans un réactif constitué par une solution de 5 ecm?3
d’aldéhyde butyrique dans 20 em? d’hexane; ce réactif a été choisi
a4 cause de sa forte sensibilité & 1’action catalytique d’oxydation
exercée par l'ozome. On mesure ensuite l'accroissement d’acidité
du réactif par rapport & acidité initiale3), cet accroissement étant
fonction de la teneur en ozone. Grace & divers ajustements, le procédé
permet de déterminer avec une certaine exactitude des concentrations
d’ozone de 'ordre de celles auxquelles ce gaz se trouve dans lair.
Nous "avons appliqué & des mesures de la teneur en ozone de P’air
a4 Genéve. .

Une premiére constatation donne déja une indication approxima-
tive. Il a été reconnu en effet qu’en faisant passer, au débit de
10 litres/heure, dans le réactif aldéhydique, de lair additionné
d’une quantité d’ozone équivalant & une concentration de 10-8,
P’acidité du réactif augmente de 2,5 cm3 0,1-N; or, lorsqu’on fait
passer de l'air ordinaire dans le réactif, on enregistre une augmen-
tation d’acidité de 1,7 4 1,8 cm?® 0,1-N. On peut donc déja en conclure
que 1’air, & Genéve, renferme de 1’ozone & une concentration un peu
inférieure & 10-8,

La constatation faite?) que le chauffage de l’air & 8§00-—850°
détruit pratiquement tout ’ozone, du moins 4 la limite de sensibilité
de la méthode, fournit la base pour un étalonnage absolu; cette
base est ’acidité initiale de la solution aldéhydique. L’étalonnage
du dispositif a été opéré comme suit.

1y Une communication préliminaire sur ce sujet a été présentée & la Société de
Physique et d’Histoire naturelle de Genéve, dans la séance du 18 mars 1937. Voir les
C. R. de cette Société.

2) Helv. 20, 293 (1937).

3) 11 est difficile d’obtenir des solutions d’aldéhyde ahsolument exemptes d’acidité,
celle-ci étant due au contact avec I'air; la présence d’acidité dans 'aldéhyde n’est d’ailleurs
pes génante, & condition qu’elle ne soit pas trop grande, puisque les mesures portent
sur Paccroissement de cette acidité. Pour plus d’exactitude il est cependant 4 recommander

4) E. Briner et E. Perrottet, Le probléeme de la désozonation de I'air et de 1’oxygéne
(Helv. 20, 451 (1937)).
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A Dair préalablement désozoné comme il a été indiqué?), on ajoute des proportions
d’ozone croissantes, et établies de fagon 4 comprendre entre elles la concentration présumée
de U'ozone dans l'air (dont I'ordre de grandeur est 108) et I’on enregistre les accroissements
d’acidité correspondants subis par le réactif aldéhydique. A cet effet, ce réactif, aprés
l’opération, est versé dans un entonnoir & robinet et additionné d’un excés d’une sclution
de soude caustique 0,1-N (indication donnée par la phénolphtaléine). Le liquide est agité;
puis la solution aqueuse, transvasée dans un verre 4 précipiter, est titrée en retour avec
un acide chlorhydrique 0,1-N. L’avantage de ce mode de faire réside en ce que, en séparant
la solution aqueuse, on évite de titrer I'acidité due & I'oxydation ultérieure de l’aldéhyde.

Il convient de donner quelques indications sur la maniére dont ont été élaborés
les mélanges air-ozone aux tres faibles concentrations en ozone requises par I'étalonnage.
On commence par préparer dans un gazométre une provision (10 litres par exemple)
d’'un mélange air-ozone renfermant de 1’ozone & teneur déja trés faible (concentration
10~* environ), mais néanmoins suffisante pour une analyse exacte par la méthode
classique & l'iodure de potassium. Afin d’atteindre la précision nécessaire, l'analyse
devant étre faite sur un volume assez grand, nous avons voulu éviter de faire
circuler le mélange dans un flacon barboteur renfermant la solution d’iodure; car lorsque
l'ozone est dilué, les pertes dues & l'entrainement de l'iode par le courant gazeux ne
sont plus négligeables?). Dans ce but, nous avons soutiré du gazomeétre un grand volume
de gaz, 5 litres, dans un ballon calibré et I'avons laissé dans ce ballon en présence de la
solution d’iodure. L’iode libéré a été titré avec une solution de thiosulfate 0,05-N.
On a trouvé ainsi 5 ou 6 cm® de solution, qui peuvent étre dosés & moins de 0,1 cm3.
La concentration du mélange contenu dans le gazométre étant ainsi établie, on préléve
un certain nombre de cm? de ce mélange dans une burette graduée de 50 cm?® et 'on
dilue encore ce mélange jusqu’'a 50 cm? par addition d’air & la burette. Le mélange &
teneur déterminée en Q,, contenu dans la burette, est refoulé alors au débit de 50 cm?
par heure dans la canalisation qui aboutit au barboteur contenant le réactif. La constance
de vitesse du refoulement du gaz dans la burette est assurée en amenant dans le bas
de la burette de I'eau provenant d’un vase de Mariotte placé & 2m. environ au-dessus
de la burette. Dans la canalisation circule 'air désozoné, au débit de 10 litres/heure,
mesuré & I'anémomeétre. Cette derniére dilution permet de réaliser la concentration trés
faible de I'ordre de 10~°, inférieure & la concentration de ’ozone dans l'air et qui fournira
ainsi les premiers points de la courbe d’étalonnage.

Ci-aprés les accroissements d’acidité qui ont été mesurés pour
quelques concentrations entre lesquelles se trouve comprise celle
de Yair. Nous accompagnons ces données de l'indication (derniere
colonne) des molécules d’oxygéne mobilisées par chaque molécule
(U'ozone se trouvant dans le mélange. Comme il a été dit dans le mé-
moire précédent®), ces valeurs ont le sens de facteurs d’amplification
et marquent ’accroissement de sensibilité de la méthode aux dilutions
croissantes de 1’ozome.

Accroissement .
Concentrations O, d’acidité en Mclecx.ll.esz 0.
em® 01 N mobilisées
0 0 —
5x10~? 1,4 31000
10-8 2,6 29000
5x10°8 6,4 14000

1) E. Briner et E. Perrottef, Le probléme de la désozonation de l'air, loc. cit.
2) E. Briner et H. Paillard, Helv. 18, 234 (1935). 3) Helv. 20, 293 (1937).
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Ces résultats ont servi & construire la courbe d’étalonnage donnée
ci-aprés, en portant en abscisses les concentrations et en ordonnées
les accroissements correspondants d’acidité du réactif. Siles mesures
intéressaient un grand intervalle de concentrations, comme c’était le
cas dans 1’étude précédente, il serait indiqué de prendre comme abscisse
les logarithmes des concentrations. Mais il s’agit ici de se limiter
4 quelques concentrations voisines de celles de l’air; par conséquent,
le choix, comme abscisse, de la concentration de 1’ozone et non de
son logarithme, est préférable pour ’exactitude. A remarquer gue
les accroissements d’acidité, qui augmentent toujours avec la dilution
croissante, augmentent cependant moins aux dilutions extrémes. Quoi
qu’il en soit des causes de cette particularité!), on constate, ce qui
est essentiel pour le but recherché, que la courbe est parfaitement
réguliere et qu’elle se préte ainsi a la détermination des concen-
trations d’ozone dans la région des trés faibles concentrations d’ozone;
dans la région des concentrations 10-8, qui est spéeialement inté-
ressante pour la mesure envisagée, la courbe se confond presque avec
une droite.

10

cm? acidité 0,1-N.

air de Genéve

2 |

10-* 5x10-% 10-¢ 5x710-4 concentrations O;
Fig. 1.
1} Nous pensons étudier ultérieurement le phénomeéne & ce point de vue.
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On a procédé ensuite & l’essai proprement dit en faisant passer,
dans le barboteur contenant le réactif aldéhydique, I’air prélevé
dans P’atmosphére au dehors de I’Ecole de Chimie. On g trouvé
ainsi un accroissement d’acidité de 1,8 em?® 0,1-N, ce qui correspond,
sur la courbe d’étalonnage, &4 une concentration de 7,0 x10-9,
valeur que nous estimons exacte a 0,3 x10-? prés; cette valeur
représente donc la concentration de l'ozone 4 Genéve, & D’altitude
de 400 meétres environ.

A titre de comparaison?), rappelons les valeurs, déja citées dans
un meémoire précédent, mesurées par les physiciens dans d’autres
lieux: Scoresby Sund (Greenland) 3 x10-7, Jungfraujoch (3450 m.)
3x10-8, Arosa (1900 m.) 2,2x10-3, Lauterbrunnen (800 m.)
1,7x10-8, Zurich (500 m.) 1x10-% Cette comparaison montre
que le résultat que nous avons enregistré est bien de 'ordre de gran-
deur attendu. Nous croyons devoir relever qu'il a été obtenu par un
procédé de nature chimique, qui demande un matériel relativement
simple et en tous cas beaucoup moins cofiteux que les procédés
physiques fondés sur la mesure, au moyen de spectrographes ou de
compteurs d’électrons, de 'intensité de la bande d’absorption ultra-
violette de I’ozomne.

Nous nous proposons d’appliquer la méthode. décrite ici & la
détermination de la concentration de I'ozone dans I’atmospheére a
différentes altitudes. A cet effet, il conviendra d’établir, au labora-
toire méme, des courbes d’'étalonnage en faisant passer, dans le
réactif aldéhydique, le gaz 4 teneur connue d’ozone sous des pressions
réduites voisines de celles correspondant aux diverses altitudes.

RESUME.

La méthode d’analyse de l’ozone tres dilué, basée sur l'action
catalytique exercée par l’ozone sur l'oxydation d’une solution
d’aldéhyde butyrique dans ’hexane, a conduit, pour la concentration
en ozone de lair & Genéve (altitude 400 m.), & la valeur 7 x10-%
0,3 X109,

Laboratoire de Chimie technique, théorique et d’Electrochimie
de I’Université de Genéve, mars 1937.

1) Helv. 20, 293 (1937).



