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1. PORTEE 

La methode que nous utilisons pour recueillir les echantillons 

d'air consiste a aspirer ceux-ci au travers d'un conimetre a impact 

contenant une solution absorbante d'iodure de potassium. Ce dernier 

compose absorbe plus ou moins quantitativement toutes les substances 

oxydantes reagissant avec lui. Un titrage iodometrique de la 

solution d'absorbant permet ensuite de determiner la quantite de 

substance'oxydante captee. Le pro cede peut s'appliquer a la 

determination quantitative de substances oxydantes presentes dans l'air 

ambiant, a partir de volumes d'echantillon allant de 15 a ~o lit~cs. 

2. DOMAINE D'APPLICATION 

2.1 Cette methode comprend 1a determination manuelle de concentrations 

d'oxydants, variant entre 0.01 et 10 micro1itres par litre et calculces 

comme ozone (11.1). 

2.2 Lorsqu'on utilise 10 ml de solution absorbante, on peut recueillir 

entre 1 et 10 microlitres d'ozone, correspondant a des absorbances variant 

entre 0.01 et 1.0. 

2.3 L'anhydride sulfureux produit une interference negative, equivalente 

a 100% de celle qui resu1terait d'une concentration cquitnolaire d'oxydant. 

2.3.1 L'incorporation, d'un absorbeur depapier a l'acide chromique, au 

montage de prcU~vcment en avant de l' impacteur permet d' eliminer, sans perte 

d'oxydant, un exces d'anhydride sulfureux pouvant aller jusqu'a 100 fois la 

quantitc d'oxydant (11.2). 
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2.3.2 L'absorbeur elimine l'anhydride sulfureux sans perte d'oxydant, 

mais cause l'oxydation de l'oxyde nitrique en dioxyde d'azote. 

2.3.3 Nous ne recommandons pas l'usage du papicr a l'acide chromique 

lorsque la concentration d'anhydride sulfureux est moins de 10% de celIe 

de l'oxyde nitrique. Dans ce cas, nous corrigeons l'effet de l'anhydride 

sulfureux sur les lecturcs pour l'oxydant en effectuant l'ana1yse 

paralle1e de l'anhydride sulfureux (11.3) et en ajoutant cette concentration 

a la valeur totale de concentration pour l'oxynant. 

2.4 On sait que Ie dioxyde d'azote donne un signal dans une solution 

a 1% d'iodure de potassium (11.1), equivalent a 10% de ce1ui qu'on obtient 

avec un~ concentration t-quimolaire d'ozone. Nous eliminons la contribution 

du dioxyde d'azote a la lecture pour l'oxydant en effcctuant l'analyse 

paral1ele du dioxyde d'azote (11.4) et en soustrayant Ie dixieme de la 

concentration de dioxyde d'azote de 1a valeur totale de concentration 

pour l' oxydant. 

2.5 Le nitrate de peroxyacetyl donne un signal approximativement 

equivalent a 50% de celui qu'on obtient a partir d'une concentration 

equimolaire d'ozone (11.5). La concentration dans l'atmosphere peut 

s'elever a 20 microgrammes d'ozone par metre cube d'air. 

2.6 En plus de l'ozone, lc, substances oxydantes, qui suivent, liberent 

l' iode lorsqu' on utilise cette mE'thode: les halogene's, les composE's peroxy, 

les hydroperoxydes, les nitrites organiques et Ie peroxyde d'hydrogene 

(11. 6, 11. 7). 
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2.7 Le sulillre d'hydrogene, les poussieres ou gouttelettcs rEiductrices 

peuvent creer des interferences negatives. 

3. PRINCIPES 

Des traces d'ozone et d'autres oxydants libcrent l'iode lorsqu'e11es 

sont absorbees par une solution a 1 pourcent d'iodure de potassium 

tarnponnee a pH 6.8 ± 0.2. On determine spectrophotometriquement, 1a 

quantite d'iode degagee, en rnesurant l'absorption de l'ion tri-iodure 

a 352 nrn. 

4. REACTION 

La reaction peut s'exprimer par l'equation suivante: 

03 + 3 KI + H20 ~ KI3 + 2 KOH + 02 

5. REACTIFS 

5.1 Purete des produits chitniques. Nous avons utilise des produits 

chimiques de qualite "Reagent" pour tous les tests. A moins d'indications 

contraircs, tous les reactifs sont conformes aux specifications du Cornite 

sur les Reactifs Ana1ytiques de la Societe Americaine de Chimie (ACS), lorsque 

de tel1es specifications sont disponibles (11.12). Nous pouvons uti1iser 

des produits de qualite inferieure aprcs certitude que la purete du reactif 

est suffisante pour quc son utilisation ne se fasbc pas au d~triment de 

la precision des rnesures. 

5.2 L'eau. Nous devons utiliser une eau tres pure, excmpte d'oxydants, 

particu1iercmcnt de chlorc, qui resistc a 1a distillation. Nous devons 

observer ce crit~re s1 l'c~u cst pr6paJ"~~ par distj1lation, d6ionisation, 

ou une comb1naison d(~:.:; d::t:"; I, ~"t:lCclcs. 
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5.3 Solution absorbante(l% KI dans un tampon phosphate 0.1 M). 

Dissoudre, dans l'ordre, 13.6 g de phosphnte diacide de potassium 

(KH2P04), 14.2 g de phosphate acide de sodium (Na2HP04) ou 35.8 g 

du se1 dodecahydrate (Na2HP04' 12 H20) et 10 g d'iodure de potassium; 

di1uer Ie melange jusqu'a un litre avec de l'eau bidisti11ee. Garder 

la solution a la temperature de 1a piece durant au moins une journee 

avant de l'utiliser. Mesurer Ie pH et l'ajuster a 6.8 ± 0.2 avec NaOH 

ou KH2P04. On peut entreposer, sans risque de deterioration, cette 

solution pendant plusieurs mois, dans une bouteille brune a bouchon 
! 

rode, a la temperature de la piece. On recommande toutefois, de ne 

pas l'exposer directement aux rayons solaires. 

5.4 Solution mere d'iode 0.025 M(O:05 N). Dissoudre successivement 

16 g d'iodure de potassium et 3.173 ~ d'iode resublime; diluer Ie melange 
, 

I 

a 500\ml exattement avec de l'eau bidistillee. Garder la ~olution a 1a 

temperature de la piec~ durant au moins une journee avant de l'utiliser. 

Peu avant usage, titrer avec Na2S203 0.025 N, lui-memc titre avec une 

solution etalon de bi-iodate acide ou de dichromate de potassium 

5.4.1 Solution d'iode 0.001 M. 
I 

Pipetter exactement 4.00 m1 de 

1a solution mere d'iode 0.025 M dans Ulle fio1e jaug~e de 1nO ml, 

I 

a faible transparence; di1uer jusqu'au trait au nloyen de 1a solutjon 

ahsorbante. Proteger de la lumiere vive. Jeter apres usage. 
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5.4.2 Calibration de 1a solution d'iodc. Afin de ca1ibrer, 

di1uer exactenlent 4.09 m1 de 1a solution d'iode 0.001 M avec 1a solution 

absorbante, jusqu'a un volume final de 100 m1. Cette operation doit 

precedcr immediatement l'usage. La concentration finale equivaut a 

un micro1itre d'ozone par mi11i1itre (voir 1a section 4). Jeter cette 

solution apres usage. 

5.5 L'absorbeur d'anhydri.de sulfureux. Du papier de fibre de 

verre pre-traite a 1a f1amme est impregne de trioxyde de chrome de 

1a fa~on suivante: etendre unifol~lement 15 m1 d'une solution aqueuse 

contenant 2.5 g de trioxyde de chrome et 0.7 m1 d'acidc sulfurique 

concentre sur 400 cm2 de papier et secher au four a 80-90oC pendant 

une heure; conserver 1e papier dans un pot hermetique. La moitie 

de ce papier suffit a garnir un absorbeur. Couper 1e papier en bandes 

de 6 x 12 UUll, pliees en fopne de V, insEher dans un tube en U de 85 m1 

ou un tube dessechant; conditionner en aspirant par le tube et durant 

une nuit de l'air prea1ab1cment seche sur gel de s:llice. L'absorbeur 

est actif pour au moins un mois. Lorsqu' 11 devient visiblement detren,pc 

a cause de prelevement d'air humide, on doit 1e secher au moyen d'air 

sec avant de le reutiliser. 

6. APPAREILS 

6.1 Sonde a echantillonnage. Les sondes a echantillonnage doivent 

etre fabriquees de teflon, de verre ou d'acier inoxydable. L'ozone 

est detruit lorsqu'il entre en contact avec des tubes de chlorure de 
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polyvinyle ou de caoutchouc. menle apres que ces derniers aient subi 

une periode de conditionnement. On peut toutefois utiliser de courtes 

sections de tubes de chLorure de polyvinyle pour relier bout-a-bout 

les sections de tube plus inerte. 

6.2 Appareils de mes~re du volume d'air. Nous utilisons un 

rotametre de verre capcble de mesurer des debits de gaz de 0.5-3 l/min, 

calibre au moyen d'un test-metre par voie humide (wet test meter). ce 

qui garantit une exactitude de mesures de ± 2%. 

6.3 Absorbeur. On doit uti1iser des petits conimetres fabriques 

entierement de verre et gradues aux 5 ml (voir Fig. 1). Les lmpacteurs 

doivent etre propres et exempts de poussiere. Le lavage, effectue 

avec du detergent de 1aboratoire. est suivi d'uu rin~agc a l'eau du 

robinet et a l'eau disti11ee. 

6.3.1 Ne pas utiliser de barboteurs en verre fritte, car i-s 

produiscnt mains d'iode (11.10). 

6.4 Pompe a air. Toute pompe aspirante permettant de maintenir 1e 

debit recommande pendant des interval1es a11ant jusqu'a 30 minutes. 

11 est prefeerab1e de controler 1e debit au moyen d'un robinet a 

pointeau ou d'un orifice critique (11.11). On doit installer une 

trappe entre la solution et la pompe afin qe proteger cette derniere 

des retours accidentels de solution et de corrosion subsequente. 

6.5 Spectrophoto~etre. Tout instrument de laboratoire pouvant 

mesurer prccisement l'absorbance de l'ion tri-iodure a 352 nm. On 
! I ':1 

doit uti1iser des cuves ou dp.~ tuhe8 transpnre~ts nans la r;'oio~ 

du proche ultra-violet; ces derniers doivent etre munis de bouchons. 
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7. PRELEVEt-lliNT ET ECHANTILLON 

7.1 L'echantillon cst absorbe et la lecture cst prise dans 10 ml 

d'absorbant. On complete les solutions de calibration a 10 m1 

afin de faciliter 1es calcu1s. On peut aussi les completer a 

25 m1 ou plus si on desire une plus grande precision. 

7.2 On assemble un montage constitue d'un rotametre, d'un tube en 

U contenant du papier au trioxyde de chrome (facu1tatif), d'un 

conimetre a impact, d'un robinet a pointeau ou d'un orifice critique 

(11.11).et d'une pompeo Les connexions avant l'impacteur doivent etre 

en verre rode et 1ubrifices au moyen d'une quantitc minimale de graisse 

de fluorosi1iconc ou de fluorocarbone. On pipette exactcment 10 ml de 

1a solution absorbante dans l'impacteur et on preleve l'echantillon a 

une vitesse de 0.5-3 l/min pendant 30 minutes. On doH ajuster le 

debit et 1e temps de prelcvement pour obtenir une concentration suffisante 

d'oxydant dans la solulion d'absorbant. Cette solution contient 

approximativement un micro litre d'ozone, sous une concentration 

atmospherique de deux microgrammes d' ozone p.:u metre cube, aprcs un 

pre1cvement de 30 minutes, a 1a vitesse de 3 l/min. On calcule alors 

le volume global d'air recueilli; on mesure aussi 1a temperature et 1a 

pression de l'air. On ne doit pas exposer l'absorbant aux rayons solaires. 
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8. METHODE 

8.1 11 est plus commode d'utiliser des solutions d'iod~que de 

prepnre4Pour l'etalonnage des echantillons de gaz determines avec 

precision. Voir la section 4 pour la relation stoechiometrique. 

8.1.1 Afin d'obtenir une gamme de valeurs de concentrations, 

on ajoutc des quantitcs mesurees croissantcs de la solution de 

calibration, a1lant justqu'a 10 ml, a une serie de fioles volumetriques 

de 10 mI. On dilue au trait avec la solution d'absorbant. 

8.2 On lit l'absorbance (section 8.5). 

8.3 On trace les valeurs d'absorbance des colorations obtenues en 

fonction de la concentration de 03 en microlitres/lO ml de solution 

d'absorbant. Le graphique suit la loi de Beer. On trace a partir de 

I'origine une droite qui passe par Ie plus grand nombrc de points. 

On n'extrapole pas au-dela de la plus grande concentration. 

8.4 Mesure de la coulcur. Afin de compenser pour toute evaporatjon 

de la solution absorbante 4urant Ie prelevement, on y ajoute de I'eau 

bidistillec jusqu'a ce que Ie volume atteigne 10 mI. 

8.5 On lit l'ab30rbance a 352 nrn dans une cuve ou dans un tube, 

utilisant conune reference une cuve ou un tube rcmpli d'eau bidistillee 

entre 30 a 60 minutes apres Ie pre1evement. 

8.6 Correction _~'ur l' essai a blanc. On mesure l' absorbance du 

reactif et on soustrait cette valeur de l'absorbance de I'echantillon. 
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9. REPRESENTATION DES RESULTATS 

9.1 On utilise comme conditions de rHerE'nce 25°C ct 760 mm Hg ou Ie 

volume molaire du gaz est de 24.47 litres. 

9.2 On enregistre Ie volum~ d'echatillon recueilli en litres. 

La correction du volume d'echatillon aux condition de reference est 

generalement negligeable et peut etre omise. Afin d'obtenir 

une plus grande precision, les corrections doivent toutefois etre 

calculecs au moyen de la loi des gaz parfaits. 

9.3 Les solutions d'.iode pour la calibration sont calculees en 

se basant sur l'equivalence de 03 et 12, tel qu'indique en 4. Par 

ce calcul, on trouve qu'une quantite de 100 ml de solution finale, 

correspondant a un microlitre d'ozone par millilitre, contient la 

quantite suivante d'iode: 

100 X 10-
6 = 4.087 X 10- 6 moles 

I = 24.47 

ce qui equivaut R 4.09 ml d'une solution 0.001 M (ou 0.002 N) d'iode. 

9.4 La quantite totale en microlitres de 03 par 10 ml de reactif 

est deduite de la courbe de calibration. 

9.S La concentration de 03 dans la phase gazeuse en microlitres 

par litre ou en ppm f 'exprime par: 

03 ppm = concentration totale de 03 en microlitre par 10 ml 
volume de l'echantillon d'air en litres 

9.6 On obtient, si desiree, la concentration de 03 en termes de 

microgrammes par litre a 760 mm Hg et a 2Soc, a partir de la valeur 
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en microlitres par litre, au ffioyen de l'equation (section 8.3): 

03 microgranmes/litre = ppm x 48.00 
24.47 = 1. 962 x ppm 

9.7 La pree,ision de la methode dans Ie domaine recornrnande se 

resume a une deviation de ± 5 pourcent de la moyenne. L'erreur la 

plus importante provient d'unc p~rte d'iode au cours des periodes 

de prel~vement plus longues; on peut minimiser cette erreur en 

utilisant un second impacteur. 

9.8 On peut verifier la reproductibilite sous differentcs conditions 

dans un syst~me en ecoulement. L'ozone provient directemcnt d'un 

ozoniseur a ultra-violet (11.8) ou d'un reservoir de type Mylar 

(11.9), prealablement rempli d'un melange ozone-air. 

10. REMARQUES SUR LA METHODE 

10.1 L'ozone libere l'iode par un ensemble de reactions a la fois 

rap ides et lentes. Quelques oxydants organiques sont aussi reconnus 

pour provoquer la formation lente de l'iode (11.6, 11.7). On peut 

recueillir un indice de la presence de tels oxydants ct de la 

decoloration progressive causee par les reducteurs en effectuant 

plusieurs lectures successives au cours d1une periode de temps prolongee, 

soit a tous les 20 minutes. 
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10.2 Occasionellement, on peut remarquer la formation d'une 

moississure dans la solution d'absorbant. Si cela se produit, il 

faut jeter Ie reactif, car les substances reductriccs et un 

changement de pH Ie rendent inefficace. 

10.3 Au Canada, i1 faut user de la methode de barbotage avec 

circonspection car il ya a risque de gel dans certaines conditions 

meteorologiques defavorables. 
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