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50. Determination des solubilites de l’ozone dans l’eau et dans une 
solution aqueuse de ehlorure de sodium; ealeul des solubilites de 

l’ozone atmospherique dans les eaux 
par E. Briner et  E. Perrottet. 

(13. 11. 39.) 

Sur la solubilitk de l’ozone dans l’eau on ne trouve, dans les 
mkmoires et dans les tables, que des valeurs peu noinbreuses et 
assez discordantes j certaines de ces donnBes se rapportent d’ailleurs 
B des mesures dkjQ anciennes. Le probleme mkritait done d ’ h e  
repris. 

La connaissance de la solubilitB de l’ozone emprunte, de plus, 
un interat particulier depuis que l’on sait que ce gaz existe 8 I’ktat 
permanent dans I’atmosphbre, B des teneurs extr&mement faibles, il 
est vrai. De ce fait, il doit donc se trouver dans les eaux, en contact 
avec l’air atmosphkrique, B des concentrations qui ditpendent pr6- 
ciskment de sa solubilitk. Or, pour prockder Q des Bvaluations de 
l’ozone dissous dam l’eau, il y a lieu de partir de donnBes Btahlies 
pour des concentrations aussi petites que le permettent des mesures 
exactes, en s’assurant prkalablement de la validit6 de la loi do Henry 
dans l’intervalle de concentrations explork. 

Ces quelques considkrations introductives montrent le but de 
ces recherches; nous croyons utile d’en faire prkcitder l’exposit d’un 
rappel sommaire des valeurs obtenues jusqu’h prksent pour la solu- 
bilitB de l’ozone dam l’eau. 

Valeurs trouve’es ante?riezwement pour les solubilitek de l’oxone dans l’enu. 

g6neral pour caracteriser la solubilitk d’un gaz dans un liquide. 
I1 convient de mentionner d’abord la signification des deux coefficients utilisks en 

Le coefficient de soluhilit6 dBsigne le quoticnt 

des ronrentrations C, c t  Cg du gaz dans la phase liquide et  dans la phase gazeusc, ces 
deux phases ktant en kquilibre. 

Le plus souvent, on emploie comme mosure de la solubilitk le coefficient d’absorption 
(introduit par Bunsen). Ce coefficient cc est le volume du gaz, rkduit aux conditions 
normalcs de pression (1 atm.) c t  de temperature (OO), dissous sous une pression du gaz 
6gale A 1 atm. dans un volume du liquide. Pour les gaz ob6issant A la loi de Henry (pro- 
portionnalitk entre la quantitk de gaz dissous et  la pression), ces deux coefficients sont 
independants de Ia pression; ils sont relies entre cux par la relation: 

273 S a = -  
T ’  
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2’ &ant la temperature absolue B laquelle on consid& la solubilit6; en effet, en se plaqant 
dans les conditions dc la definition de cr: 

Autrement dit, B Oo, les deux coefficients sont identiques. 
Carzusl) a trouv6, pour la tempkrature 1--2,5”, la valeur cr = 0,635, qu’il donne 

pour approximative. M d f e r 1 2 )  a d6terminC les coefficients de solubilit6 (S) de l’ozone 
dans l’eau A des tenip6ratures allant de O0 B 60°. 11 a trouv6 notammelit 0,641 Q Oo, 0,381 
A 1Q0, 0.112 & 40° et  0 & 60°. L’annulation, B GOo, de la soIubilit6 ne peut guBre &re admise; 
cette indication doit rksulter d’une causc d’erreur, probablement la rapide decomposition 
de l’ozone B cette temp6raturc. Luther et  Ingliss3) et  Luther4)  ont mesure la solubilit6 de 
l’ozone dans les solutions aqueuses d’acide sulfurique. Pour une solution 0,1-n. d‘acide 
sulfurique, ils indiquent comme coefficient de solubilite S =-x 0,44 L Oo, 0,23 b 20O. 11s 
ont constati: en outre que la loi de Henry s’appliquait L la solubilit6 de l’ozone dans cette 
solution d’acide sulfurique pour des conccntrations variant dans le rapport de 1 Q 25. 
Ito2h.mund5) donne pour valeur du  coefficient d’absorption L Oo a == 0,494; mais il faut 
remarquer que cette valeur, qui est gCnCralement citbe comme &ant la plus exacte, 
ri:sulte de mesures de solubilitC de l’ozone faites sur des solutions aqueusesd’acidesulfurique, 
avec extrapolation ult4rieure pour la concentration 0 en H,SO,; il ne nous semblc done 
pas que ce coefficient, ainsi d6tcrmin8, puisse etre indiqui: avec trois chiffres significatifs. 

Pour contrbler l’exactitude de ces donnhes, ainsi que pour completer nos connais- 
sances sur la solubilith de l’ozone dans l’eau, nous avons procede B une sCrie do mesures 
en appliquant la methode d6crite ci-aprhs. 

DPscription de la nzithode. 
Comme le montro l’appareil represent6 dans la figure 1, Pair traverse un ani:mo- 

metre A, qui mesure son debit horaire; il arrive ensuite dans l’effluveur R, oh il se charge 
d’ozone B une teneur qui est mesur6e par l’analyse du gaz contenu dans le tube D, de volume 
calibrC. La pression du gaz est donnee par le manometre C .  L’air ozone so rend ensuite 
dam la chambre d‘absorption E, qui est inimergee dam le thermostat F. Pour assurer 
nn barbotage intense et  rkgulikrement reparti, cette chambre comporte une plaquc 
frittee qui occupe toute sa section et  que le gaz doit traverser. La pression B la sortie est 
indiquCe par le manomi?tre G. Le gaz est aspir6 par la tronipe au travers du dispositif 
rbgulateur de pression H .  

Fig. 1. 

l) B. 6, 806 (1873). 
2, C. r., 119, 951 (1894). 
3) Z. physikal. Ch. 43, 203 (1903). 

4, Z. El. Ch. I I ,  832 (1905). 
j) Semst-Festschrift, p. 391 (1912). 
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Pour l’analyse de l’ozone absorb6 par l’cau, aprks une d u k e  de circulation suffisantc 

pour atteindre la saturation, on fait passer un volume determine (200 a 400 em3) de 
la solution aqueuse d’ozone dans le tube I. A cet effet, on a pr6alablement cr66 un vide 
partiel dans ce tube. L’ouverture du robinet B, determine l’entree au travers du capillaire J 
d’un volume de liquide, qui est determiuk par la pesee, avant e t  aprks, du tube I ,  lequel 
peut btre separ6 facilement de J .  Pour faciliter le dosage, on introduit directement. 
par le robinet A’,, la solution d’iodure dans le tube. En operant ainsi, on ne risque pas 
de perdre l’ozone qui se degage de la solution saturec. De plus, cette solution Gtant 
mise en contact immediatement avec le rkactif, on n’a pas Q. redouter de perte d’ozone 
par decomposition. Des essais de contr8le dont il sera question plus loin, nous ont d‘ailleurs 
assures qu’il en etait bien ainsi. 

Pour analyser la teneur en ozone de la phase gazeuse, on introduit par l’un des 
robinets R, ou R, la solution d’iodure de potassium dans le tube D aprPs l’avoir skpare 
du  circuit. L’iode lib& dans les liquides provenant de D et de I est titr6, selon la methode 
habituellc, par le thiosulfate, aprks acidulation de la solution. 

Le coefficient d’absorption se deduit comme suit de ces mesures: Selon la definition 
m&me du  coefficient d’absorption et  en supposant que la loi de Henry soit applicable 
(ce qui sera demontre plus loin), le volume v (en litrcs d’ozone B Oo et 1 atm.) dissous dans 
1 litre d’eau est donne par w = (I p ,  p etant la pression partielle en atm. de l’ozone dans 
la phase gazeuse en contact avec la phase liquide; ’u resulte directement de l’analyse 
de la phase liquide. Quant B p ,  c’est le produit 6 P  de la fraction volumetrique S de 
I’ozone dans le gaz par la pression P de cc gaz  rapport6 B I atm. (760 mm. Hg), deduction 
faite de la tension de vapeur d’eau B la temperature de la mesure. 

- 

La fraction volumetrique 6 est donnee par l’expression: 
n.(273+ t ,) .760 

B =  273 ( H - h l ) * V l  

oh n reprksente lc nombre de em3 d’ozone b Oo e t  760 mm. d4duit de l’analyse du gaz 
contenu dans D, f ,  la temperature ambiante B laquelle se trouve le tube D, H la pression 
atmosphhrique du moment en mm. de Hg, 1 f - l ~ ~  la pression d u  gaz dans le tube D, 
/il la ddnivellation du mercure dans le manomirtre C et V ,  le volume de D en 01113. 

D’autre part, si h ,  est la denivellation du inercure dans le manometre ( 2  et  p l ,  la 
tension de vapeur de l’eau a la temperature t de la mesure, on aura pour P :  

E n  dhfinitive, (I est donne par: 
273 ( H - h , )  v.V1 ~ _ _ _  (I= 

n ( 2 7 3 + t , ) . ( H - h , - p 1 )  
Les mesures ont Btk faites B deux tempkratures. Dans la premiere sbrie, le thermostat 

etait rempli de glace; mais par suite du courant gazeux arrivant B la temperature ambiante, 
la tempbrature de l’eau dans la chambre d‘absorption s’est maintenue B 3,5O. Dans la 
seconde skrie, la temperature de l’eau de la chambre d’absorption s’est maintcnue a 
19,So par un rkglage approprie du  thermostat. 

Etant donne Pintensit6 du barbotage (le debit a &ti., suivant le cas, dc 5 A 10 litres 
B l’heure), il n’a pas 6tk necessaire d’attendre trks longtemps pour atteindre la saturation. 
Par mesure de precaution, nous avons cependant fait circuler le gaz pendant 6 a 8 heures 
avant de proceder aux analyses. 

E n  outre, comme contrble, nous avons, pour plusieurs des mesures, atteint la 
concentration d’equilibre, dans les conditions donn6es, en partant d’une concentration 
plus &levee de l’ozone dans l’eau. Celle-ci a 6t6 realishe en faisant circuler pendant un 
certain temps (1 B 2 heures), un gaz renfermnnt de l’ozone a une teneur supbrieure a 
celle pour laquelle nous avons voulu determiner la solubiliti. ; ces concentrations s’ob- 
tiennent facilement, soit en faisant travailler l’effluveur a une tension supkrieure, soit 
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en diminuant le dbbit, soit encore en effluvant de l'oxygkne au lieu d'air. Comme on 
le verra, les mesures efffectuees ainsi, dont quelques r6sultats seront donn6s plus loin, 
ont conduit, pour les solubilit6s, a des valeurs & peu prbs identiques & celles obtenues 
en partant de l'eau. 

Enfin, nous avons voulu nous rendre compte, par quelques essais, de l'erreur qui 
peut r6sulter de la d6composition de l'ozone, soit dans la phase gazeuse, soit dans la 
solution aqueuse. Pour cela, l'exp6rience 6tant terminCe, nous avons at,tendu une quaran- 
taine de minutes avant de proc6der aux analyses; la diminution de la concentration 
d'ozone a Btb de 3 4 %  seulement. Comme les analyses sont faites immkdiatement aprks 
le prelkvement de l'eau dans la chambre d'absorption, cette cause d'erreur est n6gligeable. 

A titre d'indication, nous donnons ci-aprbs lcs details num6ricjues d'une op6ration 
faite a 19,Sn. 

H .= 734 mm. Hg 

h, :< 30 mm. Hg V = 1 lit. x = 0,33, 
p1 ~z: 17,5 mm. Hg 1! : 0,00244 lit. 

R = 7,OO cm3 ,O, 6 = 0,00612 
h,  2 23 mm. Hg t ,  .: 23O P = 0,90 

IU~SULTATS. 
Dans le tableau suivant, sont consign& les rksultats de la 

mesure des solubilitds ; celles-ci sont exprimdcs par les coefficients 
d'absorption cc (36me etJ 38me lignes). Dans la premiere ligne, nous 
donnons les concent'rations de l'ozone dans la phase gazeuse en 
contact avec la phase liquide. Les valeurs affect'des du signe * ont 
BtC: obtenues aprds avoir prealablement mis la phase liqnide en 
contact avec un gaz plus richc en ozone. 

Conc.del'ozoneen"/,,. 0,3 0,4 1,2 1,3 6,0 6.1 6,3 6 3  

dI 1 9 , v  c .  
Conc. de l'ozone cn a/uo. 7,0 8,7 9,0 moyenne 
a 3,vc . . . . . .  __ 0,483 "0,473 0,4So 
c~19,X"C . . . . . .  "0,334 - .- 0,323 

O! 33'  C . . . . . .  0,463 0,480 0,506 *0,468 0,475 - 'k0,47~ - 
. . . . .  - - 0,308 - "0,327 _ _  - 

Remarques. 
Pour l'intervalle explore des concentrations dans la phase gazeuse, 

les coefficients d'absorption sont a peu pr&s les memes, leurs varia- 
tions &ant de l'ordre de grandeur des causes d'erreur. Celles-ci 
proviennent surtout de l'analyse ; elles sont plus Blevbes aux faibles 
concentrations, car alors, les quantitds d'ozone contenues dans l'eau, 
qui sont petites, ne peuvent &re Btablies par le titrage qu'a 2 ou 
3% p r h ;  c'est le cas riotamment pour les deux premieres valeurs 
du tableau ci-dessus. Nous conc'luerons done que la loi de Hewry 
s'applique aux solubilitbs de l'ozone dans l'eau. Cette validit,d nous 
autorise h, prendre pour coefficient d'absorption les moyennes des 
valeurs obtenues aux diffkrentes concentrations. 

Calcul de la chalezcs de dissolution de l'oxone dnns l'eazc et des vnlezcrs 
des coefficients d'absorption et de solubilite' de l'oxone it diffe'rentes 

tempdrntures. 
La chaleur de dissolution peut se ddduirc, comme on le sait, 

des coefficients d'absorption ax et cx, ou de solubilitx? 8, et 8,, aux 
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deux tempirratures absolues TI et T 2 ,  en se servant de la formule: 

dans laquelle Ls est, en petites calories, la chaleur mol4culaire de 
dissolution (chaleur d4gagde par la dissolution d’une mol-gr. d’ozone 
dans l’eau). Cette relation est tirire par intkgration de: 

d l n a  - d I n S -  - L S  
d7’ ~ dT ~ RT2 

qui est semblable aux expressions permettant de calculer la chaleur 
cle vaporisation (irquation de Clapeyron-Clausius) 011 la chaleur de 
rdaction (6quation des isochores de tmn t ’zoff)  ii partir des tensions 
de vapeur ou des constantes d’dquilibre 2i deux temperatures. L’intir- 
gration s 6 th  faite en supposant constante la chaleur de dissolution 
L8, - on fait de meme pour le calcul de la chaleur de vaporisation 
ou de la chaleur de r6action -; cette simplification est admissible 
pour un intervalle de tempirrature pas trop Ptendu. Par cette 1116- 

thode, on a trouv4: 
L ,  -- 3904 cal. 

Nous now sonimeS servis de la relation ci-dessus pour calculer les 
coefficients d’absorption et de solubilite de l’ozone dans l’eau pour 

- _ _  

les tempdratures 
figurent dans le 

t .  . . 
c( . .  
8 . . 

croissant de l o o  en l o o  de Oo A 60°; ces valeurs 
tablesu suivant : 
. . 0 0  100 200 30O 40° 50O 60OC 
. . 0,526 0,408 0,321 0,258 0,210 0,172 0,143 
. . 0,526 0,423 0,34; 0,286 0,242 0,203 0,174 

En faisant des comparaisons avec les valeurs prdchdemment 
obtenues, signaldes dam l’introduction de cet article, nous consta- 
tons que le coefficient de solubilitk a O o  que nous svons trouvP est 
plus faible que celui indiquk par NuiZfert (0,64); le coefficient d’ab- 
sorption est un peu plus dlevd que la valeur donnee par Rothmund 
(0,494). A 20°, le coefficient de solubilitk rhultant de nos mesures 
est plus faible que celui trouv6 par ilfailfert (0,381 A 19O). A 60° 
le coefficient de solubilite, que nous avons calculir, quoique faible 
(0,143), est cependant loin d’dtre ndgligeable. Rappelons que XuiZ- 
fevt indique, pour cette tempbrature, une solubilitir zkro dans son 
tableau, qui est reproduit d’ailleurs dans plusieurs ouvrages. 

En considbrarit les solubiliths dans l’eau des principaux consti- 
tuants de l’atmosph&re, on relbve que le coefficient d’absorption de 
l’ozone est beaucoup plus 6levd que ceux de l’oxygkne (10 fois plus) 
et de l’azote (20 fois plus). Nous reviendrons plus loin sur une consk- 
quence de cette constatation. 

26 



102 - - 

Solqcbilite’ de l’ozone dans l’eau sa2e’e. 
Ayant en vue des Bvaluations de l’ozone atmosphkrique dissous 

dans les eaux naturelles, iious avons jug4 utile de dBterminer la 
solubilite de l’ozone dans une solution aqueuse de chlorure de sodium, 
A une concentration en ce sel voisine de celle d’une eau marine. 

Comme les mesures faites sur la solubiliti. d’autres gaz dans 
l’eau l’ont montrbl), la prPsence d’un sel dissous provoque g6nBrale- 
men6 une diminution trks marqu8e de la solubilit6. 

En  nous servant de la mitthodc dkcrite ci-dessus, nous avons 
mesur6 la solubilit6 de l’ozone dans une solution saline renfermant 
3.7 gr. XaC1 au litre. Nous avons trouvB les valeurs ci-dessous: 

B 3,s’ c( = 0,24 a 1 9 p  I = 0,lT 

Le coefficient d’absorption est donc notablement plus faible que 
tlans l’eau pure. 

(‘ctlctrl des solubilite’s de l’ocone utmosphe’riyue dans les eaux naturelles. 
E n  admettant que l’kquilihre soit Btabli entre l’atmosphhe et  

l’eau quant aux 4changes d’ozone, lc volume d’ozone v, en litres, 
iiissous dans u n  litre d’eau B la temphrature T ,  se d8duira de la 
relation : 

u -  c ( i p  
x Ctnnt le coefficient d’absorption de l’ozone dans l’eau B la tem- 
p4rature t ;  p t  p la pression partielle de l’ozone dans l’atmosphbre. 
Or cette dernikre est directement donnPe par la concentration volu- 
initrique de l’ozone dans l’air, qu’il faut donc connaitre. 

La teneur en ozone de l’atmosphbre a fait l’objet de nombreuses 
d8terminations par les m8thodes physiques et chimiques; il a B t B  
reconnu qu’elle 4tait sujette B de multiples variations avec la lati- 
tude, la longitude, l’altitude (elle croit avec la hauteur jusqn’a un 
certain maximum), avec la saison et  avec 1’8tat m6tBorologique. 
Cependant, d’aprbs les dkterminations par (livers exp4rimentateurs2), 
on peut adopter, pour l’altitude de 400-500 m. et B titre d’ordre 
tle grandeur, la valeur moyenne arrondie soit un volume dans 
100 millions de volumes d’air; sinsi p = Portant cette gran- 
deur dans la relation ci-dessus et tenant compte des coefficients 
d’absorption trouvds, nous obtenons, pour le nombre de em3 d’ozone n 
( i i  = 1000 u), eomptks B O o  e t  760 mm. Hg, dissous dans un litre 
tl’eau, les valeurs suivantes : 

Eau pure L . . . 3,5O, n = 0,48 x cm3; a O”, n = 0 3 2  Y 10-5 cm3 
Eau pure A . . . 19,S0, n = 0 , 3 2 ~ 1 0 - ~  rnx3 

Eau salee B . . 3,6O n = 0,24x cm3 
Eau sake L . . 19,S0 1% = 0,17X lop5 om3 _____ 

1) Voir Ics tables relatives aux solubilitks de diffkrents gaz dans les solutions 

2,  Quelques indications A ce sujet sont donnees dam un memoire prCcCdent, 
aqucuses (notamment dans les Landolt’s Tabellen). 

E. Briurr et  3;. Pefrottrt ,  Helv. 20, 458 (1937). 
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Ces teneurs sont trds faibles. Nais, reinarquant que les solu- 
bilitPs de l’ozone dans l’eau sont beaucoup plus fortes que celles 
de l’oxygkne et de I’azote, on doit s’attendre B ce que l’air dissous 
dans l’eau soit plus richc en ozone que l’air atmosphkrique. 

E n  ne cons idhnt ,  c6tk de l’ozone, que les deux constitirants 
principaux de I’atmosphkre, l’azote et l’oxyg&ne, dont ils forment 
les 99%, on trouve pour la composition de l’air dissous a saturc ‘L t’ ion 
dans l’eau les teneurs ci-aprks; elles sont calculkes a l’aide des 
coefficients d’absorption de 0, ct N, relevBs dans les tables ct du 
coefficient d’absorption de 0, donn@ plus haut. Un litre d’eau B O 0  
renf erme : 

Pi,, 18,2 om3 O,, 10,3 om3 O,, 0 , 5 2 ~ 1 0 - ~  omB 

sat ,  en yo 
S,, 64”3 o,, 3eq’, o,, 1,s x 10-5% 

C’est done une proportion de prBs de 30 fois supbrieiire B celle 
(10V %) tie I’ozone clans l’atmosphdre aux basses altitudes. 

Ces indications ne concernent, comme nous l’avons dit, que les 
teneurs en ozone cle l’eau en Bquilibre avec l’a,tmosphBre. Cet 4qui- 
libre n’Btant pas atteint en g@neral, il importera de d6terminc.r les 
concentrations rBelles de l’ozone dans les eaux naturelles, les condi- 
tions &ant aussi varibes que posdde. Etant donne la petitesse des 
concentrations d’ozone prdsentes dans Ies eaux, les mesures ne seront 
pas aides. Nous pensons cependant arriver B des donnkes, tout au 
moins approximatives, en utilisant le procBd6 trks sensible, tlkrit 
prkckdemment, qui est bas@ sur l’action catalytique d’oxydation 
exercde par 170zone dans l’autoxydation des aldbhydesl). 

De toute fagon, en raison des immenses Btendues d’eau se trou- 
vant sur la surface de la terre, le fort p0u.i-oir absorbant de l’eau 
pour l’ozone doit certainement influenccr la r4partition de cc gaz 
dans les couches atmosphBriques. 

KI%TJJIE,. 

Les solubilitds de l’ozone dans l’eau, sur lesquellos on ne posskde 
pas de donnBes suffisantes, ont dtB determinees h l’aide d’une me- 
thode qui est dhcrite. 

E n  faisant varier la concentration do la phase gazeuse de 0,3 
B go/,, (soit dans le rapport de 1 30), les coefficients d’absorption 
de l’ozone sont rest& constants aux erreurs d’expdrience prh ;  d’oh 
l’on conclut B la validiti: de I s  loi de Henry, pour ces solutions. 

l) h’. Briizer et E. Z‘errottet, Helv. 20, p. 293, 458, 1200 (1937). 
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Les valeurs moyennes trouvdes pour le coefficient d’absorptioii 
sont : 

A 3,5O, d~ = 0,480 A 19,8O, c( = 0,323 

En appliquant B ces donndes la formule: 

on obtient, pour la chaleur de dissolution, 1s 
En se servant de la mBme formule, on 

des coefficients d’absorption cc et de solubilit6 
tures de 00, 100, 200, 30°, 40°, 50°, 60°. 

vsleur LS = 3904 ca.1. 
a calculd les v:deurs 
S :  pour les temp6ra- 

On a dAtermin6 la solnbilitk de l’ozone dans une solution aqueuse 
de chlorure de sodium (3,5%), les valeurs trouv6es sont: 

Les valeurs du coefficient d’absorption ont servi B Bvaluer la solu- 
bilit6 dans l’eau de l’ozone atmosphkrique, en admettant, pour la 
concentration volumdtrique de ce gaz dans l’atmosphbre, la valeur 

En  raison du pouvoir absorbant de l’eau pour l’ozone, qiii est 
beaucoup plus for t  que pour l’oxygbne et pour l’azote, on dAduit 
que l’air dissous dans l’eau doit 6tre plus riche (pr8s de 20 fois) en 
ozone que l’air atinosph6rique. 

B 3,6”, cc = 0,24 i 19,8”, cc = 0,l’i 

soit 

Laboratoire de Chimie technique, thdorique et d’Elcctrochimie 
de 1’Universitd de Genkve. Janvier 1939. 


