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elle a conduit aux resultats suivants pour la mesure de la concen- 
tration de l’ozone de l’air dans diffQrents endroits et ti differentes 
altitudes. 
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148. Reeherehes sur le r61e de l’ozone cornme eatalyseur 
d’oxydation. IX. Analyse de l’ozone tres dilue. IV. 

Etude des reactions par la mesure de l’oxygene absorb4 
per E. Briner e t  E. Per ro t te t .  

(3. IS. 37.) 

Les resultats exposes dans les recherches pr4ckdentes ont QtB 
obtenus en faisant circuler de l’air ou de l’oxyg6ne renfermant l’ozone 
dans les systkmes BtudiBs au point de vue de l’action catalytique d’osy- 
dation que l’ozone est susceptible d’exercer sur eus. Or, c’est 1A une 
m6thode dynamique. La question s’est posee de savoir si la mesure de 
l’oxygkne absorb6 par la r6action, autrement dit, I’emploi d’une m4- 
thode statique, permet de dBceler d’une manikre aussi sensible l’en- 
trahement, dii A l’ozone, de I’oxyghne dans l‘oxydation. 

Nous devons rappeler tL ce sujet que’, dans un de nos premiers 
travauxl), un proc6dd statique consistant maintenk pendant un 
certain temps le gaz ozone en pr6sence d’ald6hyde dans un ballon- 
laboratoire avait mis en 6videnee une action catalytique. I1 avait 
m h i e  dtB reconnu, dans des essais compsratifs, que l’effet catalytique 
dtait beaucoup plus marque aux faibles concentrations en ozone; ce 
cternier phdnomkne, qui prksente un intQr&t sptkial, a 6 th  Ptuctie par 
la m6thode dynamique dans plusieurs memoires pr4c6dents. De 
m6me Fisc7~er’ DdZ et V o k 2 ) ,  qui se sont occupQs en mBme temps que 
nous de l’action inductive d’osydation exercQe par l’ozone, ont aussi 
reconnu un effet en mettant en prbsence, par un procQd6 statique, 
l’ozone et I’aldQhyde dans une Qpronvette de Bunte et en agitant le -- 

l) E. Briner, 9. De’nzolis e t  H .  Paillard, J. chim. phys. 29, 339 (1932). 
?) A. 486, SO (1931). 
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systbme. Dans nos essais et  dans ceux de ces auteurs, la rdaetion a 
PtB suivie par une mdthode analytique. 

Mais il importsit de nous rendre compte, dans un but pratique 
(l’analyse de l’ozone diluk) si la mesure de l’oxyg8ne absorb6 pouvait 
prPsenter la sensibilitd et la reproductibilit6 que nous avons pu 
rdaliser dans la, mdthode dynamique expos6e dans les notes pr6c6- 
dentes. Dans le cas affirmatif, le procdd6 statique prdsenterait, pour 
l’btude de l’action catalytique d’oxydation de l’ozone et pour les 
applications de cette action deux sdrieux avantages: lo un emploi 
plus gPnkra1, car la mesure de l’oxygkne absorb6 rend l’expkrimen- 
tateur inddpendant d’une mBthode analytique appropriPe a la nature 
de la rkaction examinde, 2O la mise en Geuvre d’un volume gazeux 
beaucoup plus faible, ce qui constituerait une supdriorit6 pour l’ana- 
lyse de l’ozone de l’air. 

Sinsi, pour prdeiser l’objectif principal de la presente dtude, 
nous voulions examiner si la mdthode statique, appliquBe 21, nos 
rBactifs aldkhydiques, permet de mettre en dvidence une diff4rence 
de comportement entre l’air ordinaire et l’air ddsozone, et si les 
resultats offrent une reproductibilitk suffisante pour se pr6ter h, des 
determinations de l’ozone trhs dilu6. 

Pour ces essais, nous aTrons utilis6 un sppareil Warburg, install6 
B l’hsti tut  de Botanique g6nkrale de l’Universit6 et que M. le Prof. 
Pernand Chodnt, directeur de cet institut, a bien voulu mettre B notre 
disposition1). 

Apr&s quelques essais preliminaires, qui nous ont montr6 les conditions - notam- 
ment les valeurs des concentrations en aldehyde des solutions - qu’il convenait d’adopter 
pour nous trouver dans le domaine de bonne utilisation de l’appareil, nous avons procCd6 
a diffhrentes series d’essais. Ci-aprhs, tout d’abord. quelques indications sur l’appareil. 

L’appareil comporte trois auges, qui ont B t e  noircies pour Cviter l’action de la 
luniihre; I’une sert de thermo-baromhtre pour etablir les corrections dues aux fluctuations 
de temperature; dam les deux autres, on introduit le reactif aldehydique et le gaz oxydant: 
air ordinaire, air dBsozonC2) ou air desozonb addition& d’ozone, de manihre B rbaliser 
une concentration donnCe. Les auges ont 6tB prealablement debamassees du gaz qu’elles 
renfermaient auparavant par un rinpage soigne. Elles sont placCes dans un. thermostat 
maintenant la tempCrature constante au  dixidme de degr.4 prPs et  agtCes B la cadence 
de 83 battements par minute. Connaissant, par le calibrage, les volumes des auges, on 
peut determiner le volume d’oxyghne absorb6 correspondant B chaque lecture. 

Nesures avec un, rdactif l~ base d’nlddhyde beqizoique. 
Composition du reactif: 6 em3 d’une solution forniee par 5 cm3 d’aldChyde benzoique 

dans 20 em3 de pitrole3). 
A. RiactLf t i e  contenant pas de peraeide. 

Les variations manomdtriques correspondant aux auges conte- 
nant Pair et l’air dPsozonB sont identiques. __ 

1) Xous adressons nos remerciements B $1. le Prof. Chodat, ainsi qu’B son assistant, 

2 )  Voir, pour les conditions dans lesquelles on ophre la dbsozonation, Helv. 20. 
M. le Dr. G. Carrisson, pour le concours qu’ils nous ont prW.  

451 (1935). 3) Pour la priparation du petrole, voir la note pr6cCdente. 
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B. Re‘actif contenant du  peraczde. 
Le peracide a B t C  prCparC comme il a C t B  indiquC dans la note prkedente; le reactif 

en contient une quantitC correspondant a 0,s cm3 0,l S de thiosulfate de sodium. 
Voici les rksultats obtenusl); n repr4sente en mm3 le volume 

d’oxyghne absorb& 

Mesures avec un reuctif a buse d’nlclehycle butyrique. 
Composition du reactif: 5 om3 d’une solution formCe par 2,5 cm3 d’aldehyde butyrique 

A. Re‘actif ne contenant pas  de peracide. 

Les variations manom6triques correspondant aux auges con- 

dans 20 om3 de p6trole2). 

tenant l’air et l’air dBsozon6 sont identiques. 
B. Re‘actif contenant du peracide. 

Voici les rksultats obtenus. 

Remarques. La prksence du peracide est nkcessaire pour que le 
rkactif soit sensible aux diffPrences de teneurs en ozone de l’air 
ddsozond et  de I’air ordinaire. 

En utilisant le rkactif contenant ce peracide, on reconnait bien 
que les volumes d’oxygkne absorb4 pour I’air ordinaire sont toujours 
plus grands que pour l’air d4sozon4. Avec de l’air additionn6 d’ozone 
(cone. les volumes d’oxygkne absorb6 sont encore plus Blevks. 

l) Quelques-uns de ces rksultats ont dCji B t C  communiques A la Soci6tB de Physique 
et  d’Histoire Naturelle de GenBve, voir C. R. do cette SociCtB, 54, 101 (1937). 

2, En raison de la sensibilitb plus grande du reactif aldehyde butyrique, nous 
avons dfi, pour la commoditb de la mesure, l’utiliser sous une concentration plus faible 
que celle de I’aldChyde benzoi’que. 

-__- 
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On enregistre donc avec cette mdthode statique une progres- 
sion croissante des volumes d’oxyghe absorbt!, lorsqu’on passe des 
concentrations d’ozone infdrieures h lo-’ (air ddsozone) Q lo-* en- 
viron (air ordinaire) et a lo-’. 

D’une faron g6n6rale, l’influence de l’ozone apparait plus nette- 
ment encore si l’on suit la marche de I’absorption aprbs un certain 
temps (une dizaine de minutes), la p6riode initiale comportant tou- 
jours des perturbations. I1 a Bt6 constate alors que l’absorption de 
l’oxygene dans le rkcipient contenant l’air d6sozond varie tres peu, 
alors qu’elle se poursuit replibrement dans le recipient contenant 
l’air ordinaire. 

Ainsi, comme diffdrence essentielle entre les rdsultats obtenus 
avec la methode dynamique et  la mdthode statique, nous notons 
qu’avec la premiere l’air d6sozonB ne donne pas d’effet, tandis qu’avec 
la seconde, il y a toujours au debut (pdriode initiale) une certaine 
absorption d’oxygbne, aussi bien avec l’air ddsozon6 qu’avec l’air 
ordinaire. De ce fait, la mbthode dynamique nous psrait se pritter 
mieux B, 1’6tude de l’autoxydation par l’air en presence ou non d’ozone ; 
de plus, elle est prefdrable aussi au  point de m e  de la reproductibilite 
et  de la rBgularit6 des r6sultats. On congoit bien d’ailleurs qu’il doive 
en &re ainsi pour des reactions s’accomplissant selon un mecanisme 
en chaine, car.la circulation, par barbotage, d’un gaz passant dans un 
liquide au travers d’une pointe effilde, presente certainement un 
caractere de plus grande rdgulariti! que l’agitation par un dispositif 
mdcanique d’un rdcipient contenant le gaz en prPsence du liquide. 

Pour les rsisons qui viennent d’6tre donnkes, nous continuerons 
dans la suite B utiliser de prt!fPrence, dans nos recherches, la methode 
consistant faire circuler par barbotage le gaz ozond dans les systbmes 
A etudier au point de v-ue de leur rPactivitt! vis-a-vis de l’ozone. 

RIOSUME. 

Pour 1’8tude de l’action catalytique d’oxydation es?rcee par 
l’ozone, on a compare la methode dynamique (circulation des gaz 
par barbotage dans le liquide) avec une methode statique: niise 
en presence du gaz et du liquide dam un recipient agitP Q line cadence 
rkguliere (appareil Warburg). 

Les phdnomknes qui ont dtB enregistrds avec la mPthode dyne- 
mique se sont bien manifest& dans le meme sens en utilisant la 
mdthode statique ; mais, avec cctte derni&re, leur r4gularit6 et leur 
reproductibilite sont moins satisfaisantes. 

Laboratoire de Chimie technique, thdorique et 
d’Electrochimie de l’Universit6 de GenBve. 

Septembre 1937. 


