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PORTEE

La m&thode que nous utilisons pour recueillir les é&chantillons
d'air consiste i aspirer ceux-ci au travers d'un conimetre 3 impact
contenant une solution absorbante d'iodure dc potassfum. Ce dernier
composé absorbe plus ou moins quantitativement toutes les substances
oxydantes réagissant avec lui. Un titrage iodométrique de la
solution d'absorbant permet ensuite de déterminer la quantité de
substance oxydante captée. Le procé&dé peut s'appliquer 3 la
détermination quantitative de substances oxydantes présentes dans 1l'air
ambiant, 3 partir de volumes d'échantillon allant de 15 3 €0 lit.cs.
DOMAINE D'APPLICATION
2,1 Cette méthode comprend la détermination manuelle de concentrations
d'oxydants, variant entre 0.0l et 10 microlitres par litre et calculées
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 3 des absorbances variant
entre 0.01 et 1.0.
2.3 L'anhydride sulfureux produit une interférence négative, &quivalente
a 1007 de celle qui résulterait d'une concentration équimolaire d'oxydant.
2.3.1 L'incorporation, d'un absorbeur de papier a l'acide chromique, au
montage de prélévcement en avant de l'impacteur permet d'€liminer, sans perte
d'oxydant, un excés d'anhydride sulfureux pouvant aller jusqu'a 100 fois la

quantité d'oxydant (11.2).
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2.3.2 L'absorbeur €limine 1l'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 papier a l'acide chromique
lorsque la concentration d'anhydride sulfureux est moins de 107 de celle

de l'oxyde nitrique. Dans ce cas, nous corrigeons l'effet de 1'anhydride
sulfureux sur les lectures pour 1l'oxydant en effectuant 1l'analyse
paralléle de l'anhydride sulfureux (11.3) et en ajoutant cette concentration
d@ la valeur totale de concentration pour 1'oxydant.

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

d 17 d'iodure de potassium (11.1), &quivalent & 107 de celui qu'on obtient
avec une concentration ¢quimolaire d'ozone. Nous éliminons la contribution
du dioxyde d'azote 3a la lecture pour l'oxydant en effectuant l'analyse
paralléle du dioxyde d'azote (11.4) et en soustrayant le dixiéme de la
concentration de dloxyde d'azote de la valeur totale de concentration

pour 1'oxydant. |

2.5 Le nitrate de peroxyacétyl donne un signal approximativement
équivalent 3 50% de celui qu'on obtient 3 partir d'une concentration
équimolaire d'ozone (11.5). La concentration dans l'atmosphere peut
s'élever a 20 microgrammes d'ozone par métre cube d'air.

2.6 En plus de 1l'ozone, les substances oxydantes, qui suivent, libérent
1'iode lorsqu'on utilise cette méthode: les halogénes, les composés peroxy,
les hydroperoxydes, les nitrites organiques et le peroxyde d'hydrogéne

(11.6, 11.7).
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2.7 Le sulfure d'hydrogéne, les poussiéres ou gouttelettes réductrices

peuvent éréer des interférences négatives.

PRINCIPES

Des traces d'ozone et d'autres oxydants lib&rent 1'iode lorsqu'elles
sont absorbées par une solution & 1 pourcent d'iodure de potassium
tamponnée a pH 6.8 * 0.2, On détermine spectrophotométriquement, la

quantité d'iode dégagée, en mesurant 1'absorption de 1l'ion tri-iodure

a 352 nm.

REACTION
La réaction peut s'exprimer par 1l'équation suivante:

03 + 3KI + H0 = KI; + 2 KOH + O

REACTIFS

5.1 Pureté des produits chimiques. Nous avons utilisé des produits

chimiques de qualité "Reagent" pour tous les tests, A moins d'indications
contraires, tous les réactifs sont conformes aux spécifications du Comité

sur les Réactifs Analytiques de la Société Américaine de Chimie (ACS), lorsque
de telles spécifications sont disponibles (11.12). Nous pouvons utiliser

des produits de qualité inférieure apr@s certitude que la pureté du réactif
est suffisante pour que son utilisation ne se fasse pas au détriment de

la précision des mesures.

5.2 L'eau. Nous devons utiliser une eau trés pure, exempte d'oxydants,
particuligérement de chlore, qui risiste @ la distillation. Nous devons
observer ce critére si 1l'cru eat priparée par distillation, déionisation,

ou une combinaison des dowr nthedes.
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5.3 Solution absorbante(l7 KI dans un tampon phosphate 0.1 M),

Dissoudre, dans l'ordre, 13.6 g de phosphate diacide de potassium
(KH,PO4), 14.2 g de phosphate acide de sodium (NapHPO4) ou 35.8 g

du sel dodécahydraté (Na HPO,. 12 H,0) et 10 g d'iodure de potassium;
diluer le mélange jusqu'd un litre avec de l'eau bidistillée, Garder
la solution 2 la température de la piéce durant au moins une journée
avant de l'utiliser. Mesurer le pH et l'ajuster & €¢.8 * 0.2 avec NaOH
ou KHzPO4., On peué entreposer, sans risque de détérioration, cette
solution pendant plusieurs mois, dans une bouteille brune @ bouchon
rodé, & la température de la piéce. On récommande toutefois, de ne

pas l'exposer directement aux rayons solaires.

5.4 Solution mére d'iode 0.025 M(0,05 N). Dissoudre successivement
16 g d'iodure de potassium et 3.173 g d'i%de resublimé; diluer le mélange
a 500'ml exaétement avec de 1l'eau bidistillée. Garder la solution 3 la
température de la piéce d;rant au moins une journde avant de l'utiliser.
Peu avant usage, titrer avec Naz$203 0.025 M, lui-méme titré avec une
solution &talon de bi-iodate acide ou de dichromate de potassium

( KH (103)2 ou K3Cr207).

5.4,1 Solution d'iode 0,001 M. Pipetter exactement 4.00 ml de

la solution mére d'iode 0.025 M dans une fiole jaugée de 100 ml,

i
a faible transparence; diluer jusqu'au trait au moyen de la solution
absorbante. Protéger de la lumiére vive. Jeter apreés usage.

!
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5.4.2 Calibration de la solution d‘'iode. Afin de calibrer,

diluer exactement 4.09 ml de la solution d'iode 0.001 M avec la solution
absorbante, jusqu'd un volume final de 100 ml. Cette opération doit
précéder immédiatement l'usage. La concentration finale &quivaut 3

un microlitre d'ozone par millilitre (voir la section 4). Jeter cette
solution apr@s usage.

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

verre pré-traité a la flamme est imprégné de trioxyde de chrome de

la fagon suivante: &tendre uniformément 15 ml d'une solution aqueuse
! |

contenant(Z.S g de trioxyde de chrome et 0.7 ml d'acide sulfurique

concentré sur 400 cm? de papier et sécher au four a 80-90°C pendant

une heure; conserver le papier dans un pot hermétique. La moitié

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

de 6 x 12 mm, pliées en forme de V, ins&rer dans un tube en U de 85 ml

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

une nuit de 1'air préalablement séché sur gel de silice. L'absorbeur

est actif pour au moins un mois, Lorsqu'il devient visiblement détrempé

3 cause de prélévement d'air humide, on doit le sécher au moyen d'air

sec avant de le réutiliser. >

APPAREILS :

6.1 Sonde a échantillonnage. Les sondes 3 échantillonnage doivent

€tre fabriquées de teflon, de verre ou d'acier inoxydable. L'ozone

est détruit lorsqu'il entre en contact avec des tubes de chlorure de
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polyvinyle ou de caoutchouc, méme aprés que ces derniers aient subi
une période de conditionnement. On peut toutefois utiliser de courtes
sections de tubes de chlorure de polyvinyle pour relier bout-d-bout
les sections de tube plus inerte.

6.2 Appareils de mesure du volume d'air. Nous utilisons un

rotamétre de verre cap:ble de mesurer des débits de gaz de 0.5-3 1/min,
calibré au moyen d'un test-métre par voie humide (wet test meter), ce
qui garantit une exactitude de mesures de * 27,
6.3 Absorbeur. On doit utiliser des petits conimétres fabriqués
entiérement de verre et gradués aux 5 ml (voir Fig. 1). Les impacteurs
doivent &tre propres et exempts de poussiére. Le lavage, effectué
avec du détergent de laboratoire, est suivi d'un ringage & l'eau du
robinet et a l'eau distillée.

6.3.1 Ne pas utiliser de barboteurs en verre fritté, car i's
produisent moins d'iode (11.10).
6.4 Pompe & air. Toute pompe aspirante permettant de maintenir le
débit recommande pendant des intervalles allant jusqu'a 30 minutes.
Il est préféerable de contrdler le débit au moyen d'un robinet 3

|

pointeau ou d'un orifice critique (11.11). On doit installer une
trappe entre la solution et la pompe afin de protéger cette derniére

des retours accidentels de solution et de corrosion subséquente,

6.5 Spectrophotorétre. Tout instrument de laboratoire pouvant

mesurer précisément l'absorbance de 1'ion tri-iodure a 352 nm. On
i %

doit utiliser des cuves ou des tuhes transparente dans la rioion

du proche ultra-violet; ces derniers doivent €tre munis de bouchons.
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PRELEVEMENT ET ECHANTILLON

7.1 L'échantillon est absorbé et la lecture est prise dans 10 ml
d'absorbant. On compléte les solutions de calibration a 10 ml

afin de faciliter les calculs. On peutr aussi les completer 3

25 ml ou plus si on désire une plus grande précision.

7.2 On assemble un montage constitué d'un rotamétre, d'un tube en

U contenant du papier au trioxyde de chrome (facultatif), d'un
conimétre 3 impact, d'un robinet & pointeau ou d'un orifice critique
(11.11) .et d'une pompe. Les connexions avant 1l'impacteur doivent &tre
en verre rodé et lubrifi€es au mcyen d'une quantité minimale de graisse
de fluorosilicone ou de fluorocarbone. On pipette exactcment 10 ml de
la solution absorbante dans 1l'impacteur et on préléve 1l'échantillon 3
une vitesse de 0.5-3 1/min pendant 30 minutes. On doit ajuster le
débit et le temps de prélévement pour obtenir une concentration suffisante
d'oxydant dans la solutioﬂ d'absorbant. Cette solution contient
approximativement un microlitre d'ozone, sous une concentration
atmosphérique de deux microgrammes d'ozone par métre cube, aprés un
prélevement de 30 minutes, 3 la vitesse de 3 1/min. On calcule alors
le volume global d'air recueilli; on mesure aussi la température et la

pression de 1'air. On ne doit pas exposer l'absorbant aux rayons solaires.



METHODE
8.1 Il est plus commode d'utiliser des solutions d'iode, que de
préparer, pour l'étalonnage des &chantillons de gaz déterminés avec
précision. Voir la section 4 pour la relation stoechiométrique.
8.1.1 Afin d'obtenir une gamme de valeurs de concentrations,
on ajoute des quantités mesurées croissantes de la solution de
calibration, allant justqu'a 10 ml, 3 une série de fioles volumétriques
de 10 ml. On dilue au trait avec la solution d'absorbant.
8.2 On 1lit l'absorbance (section 8.5).
8.3 On trace les valeurs d'absorbance des colorations obtenues en
fonction de la concentration de O3 en microlitres/10 ml de solution
d'absorbant, Le graphique suit la loi de Beer. On trace a partir de
1'origine une droite qui passe par le plus grand nombre de points.
On n'extrapole pas au-deld de la plus grande concentration.

8.4 Mesure de la couleur. Afin de compenser pour toute évaporation

de la solution absorbante durant le prélévement, on y ajoute de l'eau
bidistilléc jusqu'd ce que le volume atteigne 10 ml.

8.5 On lit 1'absorbance @ 352 nm dans une cuve ou dans un tube,
utilisant comme référence une cuve ou un tube rempli d'eau bidistillée
entre 30 a 60 minutes aprés le prélévement. |

8.6 Correction pcur l'essai 3a blanc. On mesure l'absorbance du

réactif et on soustrait cette valeur de 1'absorbance de 1l'échantillon.
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REPRESENTATION DES RESULTATS
9.1 On utilise comme conditions de référence 25°C et 760 mm Hg ol le
volume molaire du gaz est de 24.47 litres.
9.2 On enregistre le volume d'&chatillon recueilli en litres.
La correction du volume d'&chatillon aux condition de référence est
généralement négligeable et peut étre omise. Afin d'obtenir
une plus grande précision, les corrections doivent toutefois Etre
calculées au moyen de la loi des gaz parfaits.
9.3 Les solutions d'iode pour la calibration sont calculées en
se basant sur l'équivalence de 03 et I;, tel qu'indiqué en 4. Par
ce calcul, on trouve qu'une quantité de 100 ml de solution finale,
correspondant 3 un microlitre d'ozone par millilitre, contient la
quantité suivante d'iode:

I = lggz¥z%9:i = 4.087 x 10~° moles
ce qul &quivaut A 4.09 ml d'une solution 0.001 M (ou 0.002 N) d'iode.
9.4 La quantité totale en microlitres de (03 par 10 ml de réactif
est déduite de la courbe de calibration,
9.5 1la concentratioﬂ de 03 dans la phase gazeuse en microlitres

par litre ou en ppm ¢ 'exprime par:

03 ppm = concentration totale de 03 en microlitre par 10 ml

volume de l'dchantillon d'air en litres

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

-

microgrammes par litre & 760 mm Hg et 3 25°C, 2 partir de la valeur
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en microlitres par litre, au moyen de l'équation (scction 8.3):

03 microgrammes/litre = BREE%T%%4QQ = 1.962 x ppm

9.7 La précision de la méthode dans le domaine recommandé se
résume 3 une déviation de * 5 pourcent de la moyenne. L'erreur la
plus importante provient d'une perte d'iode au cours des périodes
de prélévement plus longues; on peut minimiser cette erreur en

utilisant un second impacteur.

9.8 On peut vérifier la reproductibilité sous différentes conditions
dans un systéme en &coulement. L'ozone provient directement d'un
ozoniseur 3 ultra-violet (11.8) ou d'un ré&scrvoir de type Mylar

(11.9), préalablement rempli d'un mélange ozone-air.

REMARQUES SUR LA METHODE

10.1 L'ozone libére 1'iode par un ensemble de réactions a la fois
rapides et lentes. Quelques oxydants organiques sént aussi reconnus
pour provoquer la formation lente de 1'iode (11.6, 11.7). On peut
recueillir un indice de la présence de tels oxydants et de la
décoloration progressive causée par les réducteurs en effectuant

plusieurs lectures successives au cours d'une période de temps prolongée,

soit 3 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 le réactif, car les substances réductrices et un

changement de pH le rendent inefficace.

10.3 Au Canada, il faut user de la méthode de barbotage avec
circonspection car il ya a risque de gel dans certaines conditions

météorologiques défavorables.
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