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Concentration de I'Acide

Sulfurique Present dans
I’Air Urbain

L. DUBOIS, A. ZDROJEWSKI, T. TEICHMAN et
J. L. MONKMAN

Division de la Prévention de la Pollution Atmosphérique,
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 seemn to
be the most plausible explanation.

A T’aide d’une méthode spécifique pour le dosage de V'acide sulfurique dans I’air urbain, les
auteurs ont étudié les effets du débit, et, du temps d’échantillonnage, sur la concentration
de ’acide sulfurique. Les échantillons furent prélevés, A débit constant pendant des périodes
de temps variables, et, 4 débit variable pendant des périodes de temps constantes. On observe
une diminution dans la concentration de I’acide sulfurique, exprimée en microgrammes par
métre cube, pour une augmentation du débit et du temps d’échantillonnage.

La neutralisation de I’acide sulfurique a la surface des feuilles de fibres de verre semble
&tre ’explication la plus plausible.
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Dans un travail précédent nous avons mis au point une méthode spécifique
pour le dosage de ’acide sulfurique dans Iair urbain (1). Nous avions toute-
fois fait les restrictions suivantes a savoir:
1) Réaction possible de I’acide sulfurique avec les autres composés
prélevés.
2) Collection plus ou moins compléte de I’acide sulfurique avec les filtres
de fibre de verre.
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FIGURE 1 Concentration relative de P’acide sulfurique en fonction du volume prélevé.

A T'aide d’une telle méthode, il devient alors possible d’étudier s’il y a
variation dans la concentration de I’acide sulfurique au cours de 1’échantil-
lonnage. Il nous a paru bon, tout d’abord, de mesurer I'effet du temps
d’échantillonnage, sur la concentration de l’acide sulfurique. Dans une
premiére série d’expériences nous avons fait le prélévement des échantillons
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pendant des périodes de temps fixes soit 24 heures, avec sept appareils
opérant a différents débits. Dans une seconde série d’expériences, les échantil-
lons furent prélevés a débit constant, mais pendant des périodes de temps
variables, de fagon & obtenir un échantillon de 24 heures, et, plusieurs autres
de 6, 8 ou 12 heures prélevés durant la méme période de temps. Tous les
appareils de prélévement employés (Hi-Vol) furent calibrés a 'aide de deux
méthodes différentes avant le début des expériences. La méthode de dosage
des sulfates est décrite dans un travail précédent (1).

La Figure 1 rend compte des résultats obtenus selon la premiére méthode
d’échantillonnage. On y observe la courbe de la concentration relative de
I’acide sulfurique en fonction du volume échantillonné: on considére la con-
centration & un volume de 1800 M? égale a I'unité. Chaque point sur la
courbe représente la moyenne de 9 échantillons. La concentration de I’acide
sulfurique diminue lorsque le volume i.e. le débit augmente. A un volume
de 900 M? correspond une concentration relative de 2.0; pour un volume
double la concentration est la demie. Il nous a été impossible d’échantillonner
a plus faible débit car les appareils employés ne peuvent fonctionner dans ces
conditions.

Les résultats obtenus selon la deuxiéme méthode d’échantillonnage sont
résumés dans la courbe de la concentration relative de I’acide sulfurique en
fonction du temps d’échantillonnage, Figure 2. On considére la concentration
4 24 heures égale 4 I'unité. Soixante douze échantillons furent prélevés pour
obtenir cette courbe. Le débit des appareils était environ 45 pieds cubes a la
minute. On remarque que la concentration de I’acide sulfurique diminue trés
rapidement pendant les premiéres heures de Péchantillonnage pour ensuite
diminuer & un taux beaucoup moins rapide aprés 10 heures. D’aprés cette
courbe, la concentration de I’acide sulfurique & 12 heures d’échantillon-
nage est 1.35 plus élevée que pour une période de 24 heures. A cette période
de douze heures correspond un volume de prélévement de 800 M>. Nous
avions vu précédemment sur la Figure 1 que la concentration relative de
’acide sulfurique pour un volume de 800 M3 est 2.25 fois supérieure a celle
d’un volume de 1800 M>. 1l s’ensuit, que le débit d’air & travers le filtre, a une
influence plus grande, que la période d’échantillonnage, 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
P’acide sulfurique en fonction du temps d’échantillonnage. (Figure 3.) On
observe que ’on peut tracer deux lignes droites; ce qui laisse & croire que nous
avons possiblement affaire & deux réactions différentes: a savoir, une, trés
rapide au début de ’échantillonnage, et, une autre, plus lente, qui se manifeste
a la fin de I’échantillonnage, ou encore, une seule et méme réaction, gouvernée
par deux facteurs différents, dont U’influence de 'un disparait aprés 7 heures
d’échantillonnage.
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Cette diminution dans la concentration de ’acide sulfurique, avec le temps
d’échantillonnage et le débit du prélévement, peut aussi étre due a d’autres
facteurs tels que 'augmentation dans la concentration des particules a la
surface de la feuille, la composition de la feuille elle méme, et la composition
de I’échantillon d’air. Deux phénoménes peuvent expliquer cette diminution:
I’évaporation et la neutralisation de lacide sulfurique lors de I’échantil-
lonnage.
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FIGURE 3 Logarithme de la concentratior. relative de I’acide sulfurique en fonction du
temps d’échantillonnage.



10: 12 19 January 2011

Downl oaded At:

264 L. DUBOIS, A. ZDROJEWSKI, T. TEICHMAN ET J. L. MONKMAN

S|&
3 4T
Led
= (99
Ol
o=
[ Y >—LL_|
'_
. O
(QV]
q —
o
L O—'
o
o)
O
. O -
® Lo
— 10
JAILVI3Y 3Tv10L NOILVYLN3IONOD

®) O o
<+ M QY

10

e —wae



10: 12 19 January 2011

Downl oaded At:

D’ECHANTILLONNAGE SUR LA CONCENTRATION DE L’ACIDE SULFURIQUE 265

11 est difficile, d’aprés les résultats obtenus d’expliquer de fagon certaine,
par 'une de ces réactions, la diminution de la concentration de I’acide
sulfurique. Toutefois la neutralisation de ’acide sulfurique, a la surface de
la feuille, semble &tre la cause principale. Au cours de la mise au point de la
méthode pour le dosage de ’acide sulfurique, nous employions des standards
de sulfate d’ammonium ou d’acide sulfurique pour la courbe de calibration.
Il s’agissait de placer, dans le fonds de la boite du pétri, un volume connu
de la solution standard, et aprés 'évaporation du solvant, on procédait ala
microdiffusion. Au cours d’expériences ultérieures, nous avons observé qu’il
€tait impossible de faire la diffusion de P'acide sulfurique si cet acide est
placé sur une feuille de fibre de verre. Il y a neutralisation compléte par
formation d’un sulfate non volatil ou non décomposable a la température
employée pour la dosage. Un travail récent de Benarie et Nonat? démontre
qu’il est impossible, de récupérer par micro-diffusion, I'acide sulfurique
disposé i la surface d’une feuille de fibre de verre, méme apres lavage de ces
filtres avec de lacide sulfurique, et rinsage. Selon cet auteur un lavage a
Pacide ne peut éliminer le pouvoir fixatif des feuilles de fibre de verre pour
Pacide sulfurique contrairement  ce qu’ont démontré Barton et McAdie.?

Cette propriété des feuilles de fibre de verre semble étre la cause principale
dans la variation de la concentration de P'acide sulfurique selon le mode
d’échantillonnage. Toutefois il n’y aurait pas élimination compléte de 1’acide
sulfurique & cause du contact plus ou moins direct des particules avec la
feuille. A mesure que le volume échantillonné croit, le nombre de particules
augmente et par suite un contact plus intime s’établit entre la feuille et les
particules. Il s’ensuit une diminution trés rapide dans la concentration de
I’acide sulfurique.

La Figure 4 résume ce qui se produit lors de I’échantillonnage de 1’acide
sulfurique. On y observe que la quantité totale d’acide sulfurique & la surface
demeure constante pour une période donnée (courbe 1); ce qui revient a dire
que le volume n’a aucune influence sur la concentration de ’acide sulfurique.
Il s’agirait donc d’une neutralisation au lieu d’une évaporation. Par contre,
on observe que cette concentration totale diminue en fonction du temps pour
I’échantillonnage selon la seconde méthode pour atteindre un minimum
aprés 6 heures (courbe 2). On suppose alors qu’il y a eu neutralisation de
l’acide sulfurique au fur et 2 mesure que la quantité 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. Il y a alors augmenta-
tion dans la concentration totale de I’acide sulfurique, due a la diminution
dans la vitesse de neutralisation, qui est alors contrélée par ce qui pourrait
étre un phénomeéne de diffusion.
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