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L'Effet des Conditions 
d'Echantillonnage sur la 
Concentration de I'Acide 
Sulfurique Present dans 
I'Ai r U r ba i n 

L. DUBOIS, A. ZDROJEWSKI, T. TEICHMAN et 
J. L. MONKMAN 
Division de la Prevention de la Pollution Atmosphhrique, 
Environnement Canada, 
Tunney's Pasture, Ottawa, Canada. 

(Received May 14, 1971) 

By means of a specific method for the measurement of sulphuric acid in air, the authors 
have studied the effects of flow rate and the sampling time upon the concentration of 
sulphuric acid found. The samples were taken at constant flow rate for varying periods of 
time and also at varying flow rates with the time held constant. A diminution of the con- 
centration of sulphuric acid found in air, expressed in micrograms per cubic metre, is 
observed for increases in flow rates and sampling times. 

The neutralization of sulphuric acid at the surface of the glass fibre sheet would seem to 
be the most plausible explanation. 

A l'aide d'une mCthode specifique pour le dosage de I'acide sulfurique dans Pair urbain, les 
auteurs ont BtudiC les effets du debit, et, du temps d'tchantillonnage, sur la concentration 
de I'acide sulfurique. Les echantillons furent prelevck, a debit constant pendant des griodes 
de temps variables, et, a debit variable pendant des ptriodes de temps constantes. On observe 
une diminution dans la concentration de I'acide sulfurique, exprim& en microgrammes par 
metre cube, pour une augmentation du debit et du temps d'kchantillonnage. 

La neutralisation de l'acide sulfurique a la surface des feuilles de fibres de verre semble 
6tre l'explication la plus plausible. 
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Dans un travail prtctdent nous avons mis au point une mCthode spCcifique 
pour le dosage de l’acide sulfurique dans l’air urbain (1). Nous avions toute- 
fois fait les restrictions suivantes ii savoir : 

1) Rtaction possible de l’acide sulfurique avec les autres composts 

2) Collection plus ou moins compltte de l’acide sulfurique avec les filtres 
prtlevts. 

de fibre de verre. 
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FIGURE 1 Concentration relative de l’acide sulfurique en fonction du volume prelevk. 

A I’aide d’une telle mithode, il devient alors possible d’ttudier s’il y a 
variation dans la concentration de l’acide sulfurique au cours de l’khantil- 
lonnage. I1 nous a paru bon, tout d’abord, de mesurer l’effet du temps 
d’tchantillonnage, sur la concentration de l’acide sulfurique. Dans une 
premitre strie d’exptriences nous avons fait le prtlevement des tchantillons 
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pendant des periodes de temps fixes soit 24 heures, avec sept appareils 
operant 5 difftrents debits. Dans une seconde skrie d’exptriences, les tchantil- 
lons furent prtleves dtbit constant, mais pendant des ptriodes de temps 
variables, de faGon obtenir un tchantillon de 24 heures, et, plusieurs autres 
de 6 ,  8 ou 12 heures prtlevts durant la m&me ptriode de temps. Tous les 
appareils de prelbvement employts (Hi-Vol) furent calibres a I’aide de deux 
mtthodes diffkrentes avant le dtbut des exptriences. La mtthode de dosage 
des sulfates est dtcrite dans un travail prtctdent (1). 

La Figure 1 rend compte des rtsultats obtenus selon la premibre mtthode 
d’kchantillonnage. On y observe la courbe de la concentration relative de 
I’acide sulfurique en fonction du volume tchantillonnt: on considbre la con- 
centration B un volume de 1800 M3 tgale i l’unitt. Chaque point sur la 
courbe reprtsente la moyenne de 9 Cchantillons. La concentration de l’acide 
sulfurique diminue lorsque le volume i.e. le debit augmente. A un volume 
de 900 M3 correspond une concentration relative de 2.0; pour un volume 
double la concentration est la demie. I1 nous a t t k  impossible d‘tchantillonner 
B plus faible dtbit car les appareils employes ne peuvent fonctionner dans ces 
conditions. 

Les rtsultats obtenus selon la deuxibme mtthode d’tchantillonnage sont 
rtsumts dans la courbe de la concentration relative de l’acide sulfurique en 
fonction du temps d’kchantillonnage, Figure 2. On considbre la concentration 
B 24 heures Cgale a l’unitt. Soixante douze tchantillons furent prtlevts pour 
obtenir cette courbe. Le dtbit des appareils Ctait environ 45 pieds cubes B la 
minute. On remarque que la concentration de l’acide sulfurique diminue trbs 
rapidement pendant les premibres heures de I’tchantillonnage pour ensuite 
diminuer 2 un taux beaucoup moins rapide aprbs 10 heures. D’aprbs cette 
courbe, la concentration de l’acide sulfurique A I2 heures d’tchantillon- 
nage est 1.35 plus Clevee que pour une periode de 24 heures. A cette ptriode 
de douze heures correspond un volume de prtlbvement de 800M3. Nous 
avions vu prectdemment sur la Figure 1 que la concentration relative de 
l’acide sulfurique pour un volume de 800 M3 est 2.25 fois suptrieure a celle 
d’un volume de 1800 M3. I1 s’ensuit, que le dtbit d’air B travers le filtre, a une 
influence plus grande, que la ptriode d’tchantillonnage, sur la diminution de 
la concentration de I’acide sulfurique. On peut obtenir des renseignements 
additionnels en construisant la courbe du logarithme de la concentration de 
I’acide sulfurique en fonction du temps d’tchantillonnage. (Figure 3.) On 
observe que Yon peut tracer deux lignes droites; ce qui laisse B croire que nous 
avons possiblement affaire a deux reactions difftrentes: i savoir, une, trbs 
rapide au dtbut de l’tchantillonnage, et, une autre, plus lente, qui se manifeste 
B la fin de l’Cchanlillonnage, ou encore, une seule et m&me rtaction, gouvernke 
par deux facteurs difftrents, dont l’influence de l’un disparait aprbs 7 heures 
d’tchantillonnage. 
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D’ECHANTILLONNAGE SUR LA CONCENTRATION DE L’ACIDE SULFURIQUE 263 

Cette diminution dans la concentration de l’acide sulfurique, avec le temps 
d’tchantillonnage et le dtbit du prCl&ement, peut aussi Ctre due B d’autres 
facteurs tels que l’augmentation dans la concentration des particules B la 
surface de la feuille, la composition de la feuille elle meme, et la composition 
de l’tchantillon d’air. Deux phtnomhes peuvenf expliquer cette diminution : 
l’ivaporation et la neutralisation de l’acide sulfurique lors de I’ichantil- 
lonnage. 
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FIGURE 3 Logarithme de la concentratior, relative de I’acide sulfurique en fonction du 
temps d’tchantillonnage. 
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I1 est difficile, d’apres les rtsultats obtenus d’expliquer de faCon certaine, 
par l’une de ces rtactions, la diminution de la concentration de l’acide 
sulfurique. Toutefois la neutralisation de l’acide sulfurique, a la surface de 
la feuille, semble Stre la cause principale. Au cours de la mise au point de la 
mtthode pour le dosage de I’acide sulfurique, nous employions des standards 
de sulfate d‘ammonium ou d‘acide sulfurique pour la courbe de calibration. 
I1 s’agissait de placer, dans le fonds de la boite du petri, un volume connu 
de la solution standard, et aprhs l’tvaporation du solvant, on proctdait A la 
microdiffusion. Au cours d’exptriences ulttrieures, nous avons observt qu’il 
etait impossible de faire la diffusion de l’acide sulfurique si cet acide est 
plact sur une feuille de fibre de verre. I1 y a neutralisation compl6te par 
formation d’un sulfate non volatil ou non dtcomposable a la temperature 
employte pour la dosage. Un travail rtcent de Benarie et Nonat2 dtmontre 
qu’il est impossible, de recuperer par micro-diffusion, l’acide sulfurique 
dispose a la surface d’une feuille de fibre de verre, m&me a p r b  lavage de ces 
filtres avec de l’acide sulfurique, et rinsage. Selon cet auteur un lavage a 
l’acide ne peut Climiner le pouvoir fixatif des feuilles de fibre de verre pour 
l’acide sulfurique contrairement ii ce qu’ont dtmontrt Barton et M ~ A d i e . ~  

Cette proprittt des feuilles de fibre de verre semble &tre la cause principale 
dans la variation de la concentration de l’acide sulfurique selon le mode 
d’tchantillonnage. Toutefois il n’y aurait pas tlimination complkte de l’acide 
sulfurique a cause du contact plus ou moins direct des particules avec la 
feuille. A mesure que le volume tchantillonnt croit, le nombre de particules 
augmente et par suite un contact plus intime s’ttablit entre la feuille et les 
particules. I1 s’ensuit une diminution tres rapide dans la concentration de 
l’acide sulfiuique. 

La Figure 4 rtsume ce qui se produit lors de I’tchantillonnage de l’acide 
sulfurique. On y observe que la quantitt totale d’acide sulfurique a la surface 
demeure constante pour une ptriode donnte (courbe 1); ce qui revient a dire 
que le volume n’a aucune influence sur la concentration de l’acide sulfurique. 
I1 s’agirait donc d’une neutralisation au lieu d’une evaporation. Par contre, 
on observe que cette concentration totale diminue en fonction du temps pour 
l’tchantillonnage selon la seconde mtthode pour atteindre un minimum 
apr& 6 heures (courbe 2). On suppose alors qu’il y a eu neutralisation de 
l’acide sulfurique au fur et a mesure que la quantitt des particules augmentait. 
Au bout de 6 heures, il y aurait recouvrement complet de la feuille par les 
particules, d’ou diminution du taux de neutralisation. I1 y a alors augmenta- 
tion dans la concentration totale de I’acide sulfurique, due B la diminution 
dans la vitesse de neutralisation, qui est alors contr61te par ce qui pourrait 
Ctre un phtnomt3e de diffusion. 
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