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PORTEE ET DOMAINE D'APPLICATION 

1.1 Applicabilite 

La methode peut s'appliquer a la mesure de la quantite d'anhydride sulfureux 

dans I'air ambiant. Avec de h~geres modifications, la methode peut servir au dosage de 

I'anhydride sulfureux dans I'air des sources de ce polluant. 

1.2 Domaine et sensibilite 

Selon les conditions experimentales indiquees, on peut mesurer des 

concentrations de bioxide de soufre allant de 25 a 1 050 ~g/m3 (de 0.01 a 0.40 ppm). Des 

concentrations inferieures a 25 ~g/m3 peuvent etre mesurees a partir d'echantillons d'air plus 

volumineux, mais seulement si I'efficacite d'absorption .du systeme en cause est determinee au 

prealable et consideree satisfaisante. On peut mesurer des concentrations plus elevees en 

pnHevant de plus petits volumes, ou en employant une portion appropriee de \'echantillon 

recueilli. La loi de Beer est respectee a partir de 0.03 jusqu'a 1.0 unite d'absorbance; ce qui 

equivaut a des quantites de 0.8 a 27 ~g d'ions sulfite dans 25 ml de solution finale, qu'on 

calcule sous forme d'anhydride sLilfureux. La concentration minimale decelable en anhydride 

sulfureux dans 10 ml de reactif absorbant est de 0.75 ~g et repose sur Ie double de la valeur de 

I'ecart type, lequel correspond a une concentration de 25 ~g/m3 dans un echantillon d'air de 

30litres. 

1.3 Interferences 

Les effets des principales interferences connues ont ete elimines ou minimises. 

L'interference due aux oxydes d'azQte est contrecarn:le par I'acide sulfamique (1, 2, 3). On 

peut eliminer I'ozone en laissant reposer les solutions quelque temps avant I'analyse (4). Quant 

a I'influence des metaux a I'etat de traces, elle peut etre eliminee par leur complexation avec 

I'acide ethylenediaminetetraacetique (EDTA) qu'on ajoute au liquide absorbant avant les 

prelevements (2, 4). Cependant au moins 60 ~g de fer (III), 1 0 ~g de mangan~se (II) et 1 0 ~g 

de chrome (III) peuvent etre toleres dans la methode utilisee. Aucune interference importante 

n'a ete deceh~e par la presence de 10 ~g de cuivre (II) et de 22 ~g de vanadium (V). 

L'ammonium, les sulfures et les aldehydes ne causent pas d'interference. 

2 PRINCIPES 

L'anhydride sulfureux de I'atmosph~re est capte dans une solution de 

tetrachloromercuriate de potassium (TCM). II se forme un complexe de dichlorosulfito

mercuriate qui resiste a I'nxidation causee par I'oxyg~ne ambiant (5, 6); de plus, 
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ce complexe demeure stable en presence d'oxydants puissants, tels I'ozone et les oxydes 

d'azote. On peut donc entreposer la solution absorbante quelque temps avantl'analyse. On fait 

ensuite reagir Ie complexe avec la pararosaniline et la formaldehyde pour obtenir I'aeide 

intensement colore methylsulfonique de pararosaniline (7). L'absorbance de la solution est 

mesuree au moyen d'un spectrophotom~tre approprie. 

3 R~ACTIFS 

3.1 ~chantillonnage 

3.1.1 L'eau. De I'eau tr~s pure doit etre employee. Elle doit etre exempte d'oxydants, 

surtout de chlore, qui n'est pas eli mine par la distillation. Ce crit~re doit etre suivi, que I'on 

obtienne I'eau par distillation, par deionisation, ou par une combinaison de ces deux methodes. 

3.1.2 Reactif absorbant - solution de tetrachloromercuriate de potassium (TCM) 0.04 

M. Dissoudre 10.86 9 de chlorure mercurique, 0.066 9 d'EDTA et 6.0 9 de chlorure de 

potassium dans un ballon jauge d'un litre et completer au volume. ATTENTION: TR~S 

TOXIQUE LORSQUE R~PANDU SUR LA PEAU; RINCER IMM~DIATEMENT AVEC DE 

L'EAU. Le pH de ce reactif devrait se situer aux environs de 4.0, mais il a ete demontre qu'il 

n'y a que tr~s peu de difference dans I'efficaeite du prel~vement sur une gamme de pH 5 a pH 

3 (8). Catte solution est habituellement stable pendant six mois. S'i! y a formation de 

pnkipite, jeter la solution, apr~s avoir recupere Ie mercure. 

3.2 Analyse 

3.2.1 Solution d'acide sulfamique (0.6%). Dissoudre 0.6 9 d'aeide sulfamique dans 100 

ml d'eau distillee. Chaque jour preparer une solution fraiche. 

3.2.2 Solution de formaldehyde (0.2%). Diluer a un litre, avec de I'eau distillee, 5 ml 

formaldehyde (36-38%). Preparer quotidiennement une solution fraiche. 

3.2.3 Solution m~re d'iode (0.1 N). Placer 12.7 9 d'iode dans un becher de 250 ml; 

ajouter 40 9 d'iodure de potassium et 25 ml d'eau. Melanger jusqu'a dissolution complete, puis 

diluer a un litre avec de I'eau distillee. 

3.2.4 Solution d'iode (0.01 N). Diluer 50 ml de la solution mere d'iode jusqu'a 500 ml 

avec de I'eau distillee pour obtenir une solution environ 0.01 N. 

3.2.5 Solution d'amidon indicateur. Triturer 0.4 9 d'amidon soluble et 0.002 9 d'jodure 

mercurique, un preservatif, avec un peu d'eau, ajouter lentement cette pate a 200 ml d'eau 
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bouillante. Poursuivre (,ebullition jusqu'a ce que la solution devienne limpide. Cette derniere 

est refroidie, puis videe dans une bouteille a bouchon rode. 

3.2.6 Solution mere de thiosulfate de sodium (0.1 N). Placer 25 9 de thiosulfate de 

sodium pentahydrate dans un becher, ajouter 0.1 9 de carbonate de sodium, puis dissoudre Ie 

tout avec de I'eau distillee bouillie et refroidie. Completer a 1 litre. Laisser reposer une journee 

avant I'etalonnage. Pour etalonner, peser a 0.1 mg pres 1.5 9 d'iodate de potassium primaire 

seche a 180 oC; dissoudre et diluer jusqu'au trait dans un ballon jauge de 500 ml. Dans une 

fiole a iode de 500 ml pipetter 50 ml de la solution d'iodate. Ajouter 2 9 d'iodure de potassium 

et 10 ml d'acide chlorhydrique 1 N et boucher Ie flacon. Apres 5 min, titrer avec la solution 

mere de thiosulfate jusqu'a I'apparition d'une couleur jaune pale. Ajouter 5 ml de solution 

d'amidon indicateur et poursuivre Ie titrage jusqu'a ce que la couleur disparaisse. Calculer la 

normalite de la solution mere. 

3.2.7 Thiosulfate de sodium utilise comme titrant (0.01 N). Diluer 100 ml de la 

solution mere de thiosulfate a 1 litre avec de I'eau distillee recemment bouillie. 

3.2.8 Solution de sulfite normalisee pour la preparation d'une solution de travail 

sulfite-TCM. Dissoudre 0.30 9 de metabisulfite de sodium (Na2 S2 Os) ou 0.409 de sulfite de 

sodium (Na2 S03) dans 500 ml d'eau distillee recemment bouillie et refroidie. La solution de 

sulfite est tres instable; il faut donc utiliser de I'eau de la plus haute purete pour minimiser 

cette instabilite. Cette solution contient I'equivalent de 320 a 400 J,Lg/ml de S02. On determine 

la concentration reelle de la solution en ajoutant un exces d'iode et en titrant en retour avec la 

solution etalonnee de thiosulfate de sodium. Pour titrer en retour, pipetter 50 ml de la solution 

0.01 N d'iode dans 'deux fioles a iode A et B. Pipetter 25 ml d'eau distillee dans Ie flacon A (Ie 

temoin) et 25 ml de solution de sulfite dans Ie flacon B (J'echantillon). Boucher les ballons et 

laisser reagir pendant 5 min. Preparer la solution operatoire de sulfite-TCM (section 3.2.9) 

simultanement a I'addition de la solution d'iode aux flacons. Avec une burette contenant du 

thiosulfate normalise a 0.01 N, titrer chaque flacon successivement jusqu'a I'apparition d'une 

teinte jaune pale. Ajouter ensuite 5 ml de solution d'amidon indicateur et poursuivre Ie titrage 

jusqu'a disparition de la teinte bleue. 

3.2.9 Solution de travail sulfite-TCM. Pipetter 2 ml de la solution normalisee dans une 

fiole jaugee de 100 ml et completer jusqu'au repere avec du 0.04 M TCM. Calculer la 

concentration d'anhydride sulfureux dans la solution de travail en microgrammes par millilitre. 

Cette solution est stable a 5 oC pendant 30 jours si elle est maintenue a 5 oC dans un 

retrigerateur. Sinon, il faut la preparer quotidiennement. 
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3.2.10 Solution mere de pararosaniline purifiee (environ 0.2%) 

3.2.10.1 Precisions sur Ie colorant. La pararosaniline doit rencontrer les specifications 

suivantes: (1) Ie colorant doit manifester une absorbance maximum a 540 nm, quand elle est 

mesuree dans un tampon d'acide acetique - acetate de sodium a 0.1 M; (2) I'"bsorbance due 

reactif-temoin, qui est sensible a la temperature au taux de 0.015 unite d'absorbance/oC, ne 

doit pas exceder 0.170 unite d'absorbance, a 22 oC, pour une traversee optique de 1 cm, 

lorsque Ie temoin est prepare selon la methode analytique et a la concentration prescrite pour 

Ie colorant; (3) la pente de la courbe de calibration (section 6.6), doit etre de 0.030 ± 0.002 

unite d'absorbance/pg de S02 pour ce trajet optique, lorsque Ie colorant est pur et que la 

solution de sulfite est convenablement etalonnee. 

3.2.10.2 Preparation de la solution mere. Une solution de pararosaniline, specialement 

purifh~e(99-1 00%) et repondant aux criteres mentionnes, est disponible sur Ie marche a la 

concentration requise de 0.20%. Voir section 8.2. On peut aussi purifier Ie colorant, preparer 

une solution mere et la titrer selon la methode de Scaringelli et al. (2). 

3.2.10.3 Reactif de pararosaniline. Pipetter 20 ml de la solution mere de pararosaniline 

dans une fiole jaugeede 250 ml. Ajouter 0.2 ml de solution mere pour chaque unite de 

pourcentage en dessous de 100%indiquee par Ie titre de la solution mere. Puis, ajouter 25 ml 

d'acide phosphorique 3 Met diluer a 250 ml avec de I'eau distillee. Ce reactif est stable pendant 

au moins neuf mois. 

4 APPAREILLAGE 

4.1 Prelevement 

4.1.1 L'absorbeur. Les absorbeurs qu'on utilise habituellement pour les prelevements 

d'air pollue conviennent lorsque les concentrations excedent 25 pg/m3 ou 0.001 ppm. On 

recommande un petit conimetre a impact en verre, tel qu'indique dans la figure 1 pour les 

echantillons d'une heure ou d'une demi-heure. Pour un echantillonnage de 24 h on peut 

construire un absorbeur avec les pieces suivantes. 

4.1.2 Obturateurs a deux entrees en polypropylene. De fabrication speciale, disponibles 

chez Bel-Art Products, Pequannock, New Jersey. 

4.1.3 Conimetres a impact en verre. Tube de verre, de 6 mm de diametre exterieur et de 

1.5 cm de long. On amincit un bout a la flamme pour qu'une meche de joaillier nO 79 puisse 

passer, rna is non une meche nO 78. L'autre bout est poli a la flamme. 
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4.1.4 Tubes en polypropyl~ne. Des tubes de dimensions 164 x 32 mm en polypropyl~ne 

ou son equivalent. 

4.1.5 Pompe. Elle do it pouvoir maintenir une difference de pression d'air superieure a 
0.7 atm avec Ie debit requis. 

4.1.6 Debitm~tre ou orifice critique. C'est un rotam~tre calibre capable de mesurer des 

debits d'air avec une precision superieure a 2%. Pour des prel~vements d'une demi-heure, une 

aiguille hypodermique, de calibre 22, de 2.5 cm de long, peut servir d'orifice critique pour 

debiter environ 1 litre/min. Pour un echantillonnage d'une heure, une aiguille de calibre 23 de 

1.6 cm de long peut debiter environ 0.2 litre/min. Comme Ie decrit la figure 2, une membrane 

filtrante prot~ge I'orifice. 

4.2 L'analyse 

Un spectrophotom~tre qui peut mesurer I'absorbance a 548 nm, sans exceder une 

largeur de bande effective de 15 nm est requis. Les spectrophotom~tres d'une largeur de bande 

superieure peuvent occasionner des probl~mes avec les reactifs-temoins. La calibration de la 

longueur d'ondes de I'instrument doit etre verifiee. Si I'on mesure la transmittance, la 

conversion a I'absorbance se fait selon la relation 

A = 10g1 0 OfT) 

5 PR~U:VEMENTS ET ~CHANTILLONS 

5.1 Prel~vements 

Les methodes sont decrites pour des prel~vements a court terme (30 et 60 min) et 

a long terme (24 h). On peut agencer en consequence les debits et les periodes 

d'echantillonnage pour d'autres situations particuliEkes. On doit ajuster les volumes pour 

maintenir une dependance lineaire entre I'absorbance et les concentrations etudiees. 

5.2 PnH~vements de 30 et de 60 min 

Inserer un petit conim~tre a impact dans Ie syst~me de prelevement; voir figure 1. 

Ajouter au conim~tre 10 ml de solution TCM. Recueillir I'echantillon a 1.0 litre/min ou a 0.5 

litre/min en utilisant pour regler Ie debit un rotam~tre· comme Ie montre la figure 1, ou un 

orifice critique; voir figure 2. Afin de prevenir la decomposition du reactif absorbant, par la . 

lumi~re solaire, recouvrir Ie conim~tre avec du papier d'aluminium pendant et apras Ie 

prel~vement. Calculer Ie volume d'air recueilli en multipliant Ie debit par Ie nombre de 

minutes; noter la pression et la temperature. Retirer et boucher Ie conimetre. Si I'echantillon 
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doit etre entrepose pendant plus de 24 h avant Ie dosage, Ie maintenir a 5 oC dans un 

refrigerateur; voir section 8.1. On deconseille les prelevements par temps chaud, a moins qu'iI 

ne soit possible de retrigerer les echantillons au fur et a mesure de leur capture. 

5.3 Prelevement de 24 h 

Mettre 50 ml de TCM dans un absorbeur plus grand et effectuer Ie pnHevement 

pendant 24 h, de minuit a minuit, en maintenant un debit de 0.2 litre/min. S'assurer qu'aucune 

quantite de solution ne soit entrafnee lors du prelE~vement. Proteger des rayons solaires directs 

durant Ie prelevement et I'entreposage. Determiner Ie volume total recueilli en effectuant Ie 

produit du debit par Ie nombre de minutes. La correction pour I'effet de temperature et de 

pression lors des prelevements de 24 h peut s'averer compliquee. Habituellement on omet de la 

faire. Cependant des corrections sensees ameliorent I'exactitude de la mesure. Si I'entreposage 

est ntkessaire, retrigerer a 5 oC; voir section 8.1. On deconseille les prelevements par temps 

chaud, a moins qu'il ne soit possible de refrigerer les echantillons au fur et a mesure de leur 

capture. 

6 METHODE 

6.1 Preparation de I'echantillon 

Apres Ie pnHevement, centrifuger si un precepite s'est forme. 

6.2 Prelevements de 30 et 60 min 

Transferer quantitativement I'echantillon dans une fiole jaugee de 25 ml en 

rin~ant avec environ 5 ml d'eau distillee. Retarder I'analyse de 20 min afin de permettre la 

decomposition de toutes traces d'ozone. 

6.3 Prelevement de 24 h 

Diluer I'echantillon a 50 ml avec la solution absorbante. Pipetter 5 ml 

d'echantillon dans une fiole jaugee de 25 ml et amener a 10 ml avec Ie reactif absorbant. 

Attendre 20 min avant I'analyse pour permettre la decomposition de I'ozone. 

6.4 Dosage 

Pour chaque serie de dosages, preparer un reactif-temoin en versant 10 ml de la 

solution TCM non-exposee dans un fiole jaugee de 25 ml. Pipetter 2 ml de solution de travail 

sulfite-TCM et 8 ml de solution TCM dans une autre fiole de 25 ml: c'est la solution de 

contrale. A chacune de ces trois fioles, c'est-a-dire I'echantillon, Ie temoin et Ie contrale, 

ajouter 1 ml de solution d'acide sulfamique a 0.6% et laisser reagir pendant 10 min pour 

detruire tout nitrite provenant des oxydes d'azote. Avec une pipette, ajouter ensuite 2 ml de 
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solution deformaldehyde a 0.2% et 5 ml de solution de pararosaniline. Oticlencher un cadran 

de laboratoire regie pour 30 min. Completer les fioles jusqu'au trait avec de I'eau distillee 

nkemment bouillie et refroidie, et melanger soigneusement. Entre 30 et 60 min plus tard, 

determiner les absorbances de I'echantillon, A, du reactif-temoin, Aa, et de la solution de 

contr61e a 548 nm, avec des cellules de traversee optique de 1 cm. L'eau distilh~e sert de 

reference optique et non Ie temoin. Cette precaution est importante en raison des variations de 

temperature induites dans Ie compartiment optique du spectrophotom~tre; ce qui altererait 

I'absorbance du reactif-temoin. La solution coloree ne do it pas demeurer dans la cellule car un 

film de colorant pourrait s'y deposer. Apres usage, nettoyer les cellules avec de I'alcool et un 

nettoyeur a pipe propre. Si la temperature des mesures ne differe pas de plus de 2 oC de la 

temperature de calibration, Ie reactif-temoin devrait etre a 0.03 unite d'absorbance pres de 

I'intersection de I'axe des y de la courbe de calibration (section 6.6.2). Si la variation est plus 

grande, il faut etablir une nouvelle courbe. 

6.5 Intervalle d'absorbance 

Si I'absorbance se situe entre 1.0 et 2.0, on peut doubler Ie volume de 

I'echantillon avec du reactif-temoin et lire au bout de quelques minutes. Pour des absorbances 

plus elevees on peut multiplier de cette fac;:on jusqu'a six fois Ie volume original, avec du 

reactif-temoin. On obtient ainsi des lectures a moins de 10% d'erreur des valeurs rE~elles. 

6.6 Calibration et efficacites 

6.6.1 Oebitmetres et aiguilles hypodermiques. Calibrer les debitmetres et les aiguilles 

hypodermiques (9) au moyen d'un test metre par voie humide bien etalonne. 

6.6.2 Courbe de calibration - methode de la solution de sulfite. Pipetter differentes 

quantites croissantes (telles que 0, 0.5, 1, 2, 3 et 4 ml) de la solution de travail sulfite TCM 

(section 3.2.9) dans une serie de fioles jaugees de 25 ml. Ajouter a chacune suffisamment de 

solution TCM pour obtenir environ 10 ml. Puis ajouter les memes reactifs qu'a la section 6.4. 

Pour une precision optimum, se servir d'un bain a temperature constante. La temperature de 

calibration doit etre maintenue a 1 oC pres entre 20 et 30 oC. La temperature de calibration 

doit etre maintenue a moins de 2 oC de difference de la temperature d'analyse. Pour chaque 

solution, tracer I'absorbance en fonction de la concentration totale en microgrammes 

d'anhydride sulfureux. La quantite totale de microgrammes d'anhydride sulfureux dans la 

solution est egale a la concentration de la solution etalon (section 3.2.9) en microgrammes 

d'anhydride sulfureux par millilitre multipliee par Ie nombre de millilitres de solution de 

sulfate ajoutes (J1g S02 = :-'~,''TI1 S02 x ml ajoutes). Une relation Iineaire est prevue et 



- 10-

I'intersection avec I'axe des y doit se situer a moins de 0.03 unit~ d'absorbance de celie du 

t~moin qui est normalement z~ro. Pour obtenir une pr~cision maximum d~terminer la courbe 

du meilleur ajustement par analyse regressive par la methode des moindres carr~s. Calculer la 

pente de la courbe du meilleur ajustement; determiner son inverse, B, Ie facteur de calibration. 

Voir section 3.2.10.1 pour les specifications de la pente de la courbe de calibration. Ce facteur 

de calibration sert a calculer les r~sultats pourvu que les variations de temperature et de pH 

soient minimes. Pour garantir la fid~lite de ce facteur, on recommande pour chaque serie de 

dosages, I'utilisation d'au moins un echantillon de controle contenant une concentration 

connue d'anhydride sulfureux. 

6.6.3 

6.6.3.1 

Courbe de calibration - m~thode des tubes d'impregnation d'anhydride sulfureux 

Remarques g~nerales. On peut preparer des atmospheres d'anhydride sulfureux 

aux concentrations precises qui nous interessent au moyen de tubes d'impregnation. Dans Ie 

syst~me de generation de ces atmosph~res, Ie tube de diffusion libere lentement et a debit , 
constant des quantites connues d'anhydride sulfureux. Toutefois, il faut que la temperature du 

tube soit stable (±1 OC) et que Ie tube ait ete prealablement calibre a la meme temperature. Un 

leger courant de gaz inerte transporte I'anhydride sulfureux gazeux, qui diffuse du tube, 

jusqu'a un compartiment de melange, ou il est dilue exactement, avec de I'air libre de toute 

trace d'anhydride sulfureux, jusqu'a la concentration requise. On peut alors effectuer Ie 

prel~vement. Ces systemes sont representes dans les figures 3 et 4; ils ont ete decrits en detail 

par O'Keeffe et Ortman (10), Scaringelli, Frey et Saltzman (11), et Scaringelli, O'Keeffe, 

Rosenberg et Bell (12). 

6.6.3.2 Preparation des atmosph~res standards. On peut se procurer ou fabriquer les tubes 

d'impregnation. Les instructions pour leur calibration sont decrites en detail par Scaringelli, 

0' Keeffe, Rosenberg et Bell-(12). Le National Bureau of Standards, Washington, D.C., offre 

des tubes dont Ie debit d'impregnation est certifie. Des debits variants de 0.2 is 0.4 JLg/min, des 

courants de gaz inerte d'environ 50 ml/min et des debits d'air de dilution de 1.1 is 15 litres/min 

generent des atmospheres de reference de 25 is 390 J.,Lg/m 3 , teneur en anhydride sulfureux. La 

concentration d'anhydride sulfureux peut se calculer selon la section 7, "Presentation des 

resultats" . 

6.6.3.3 Prel~vements et preparation de la courbe de calibration. Preparer une s~rie 

d'atmosph~res de reference (habituellement 6), dont les teneurs en S02 varient de 25 is 390 JLg 

S02/m3. Echantillonner chaque atmosphere en se servant d'appareils semblables et en 

prelevant exactement Ie meme volume d'air au moyen de la methode utilisee pour 
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I'echantillonnage d'air atmospherique. Determiner les absorbances selon section 6.4. Tracer la 

concentration d'anhydride sulfureux en microgrammes par metre cube (axe des x) en fonction 

des valeurs Aa (axe des V); tracer la ligne droite de meilleur ajustement et en determiner la 

pente. On peut aussi calculer la pente par analyse regressive, au moyen de la methode des 

moindres carres. Calculer B, I'inverse de la pente'. 

6.6.3.4 Efficacite du prelevement. L'efficacite du prelevement depasse generalement 98%; 

cependant on peut observer une baisse a des concentrations inferieures a 25 J.Lg/m3 (13, 14). 

7 PRESENTATION DES RESULTATS 

7.1 Normalite de la solution de thiosulfate (section 3.2.6) 

On calcule la normalite de la fa~on suivante: 

ou 

N = W x 2.80 
V 

W - Ie poids d'iodate de potassium, g 

V - Ie volume de thiosulfate utilise, ml 

7.2 Concentration de la solution de travail de sulfite (section 3.2.9) 

La concentration, C, de cette solution en microgrammes d'anhydride sulfureux par 

millilitre est calculee de la fa~on suivante: 

ou 

C = 0.02 N (VI - V2) (32000) 
25 

0.02 - Ie facteur de dilution 

N -Ia normalite du thiosulfate 

V I - Ie volume de thiosulfate par fiole, ml 

V2 - Ie volume de thiosulfate par echantillon, ml 

32000 - Ie poids en milliequivalents de S02 / J.Lg 

25 - Ie volume de la solution-etalon de sulfite, ml 

7.3 Concentration de I'atmosphere standard d'anhydride sulfureux 

On determine C la concentration en S02 de ces atmospheres en microgrammes 

d'anhydride sulfureux par metre cube comme suit: 

C= 1000P 
Rd RI 



ou 
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P - Ie debit d'impregnation a la temperature de reference, Jlg/min 

Rd - Ie debit du courant d'air de dilution aux conditions de reference de 
temperature et de pression, litres/min 

R 1 - Ie debit du gaz inerte aux conditions de reference de temperature et de 
pression, litres/min 

7.4 Conversion du volume 

Convertir Ie volume d'air preleve aux conditions de reference de 25 oC et de 760 

mm de mercure. 

ou 

P 298 
Vr = V x 760 x~2"'-'73:-+-t-

Vr - Ie volume d'air a 25 oC et 760 mm, litres 

V - Ie volume d'air preleve, litres 

P - la pression barometrique, mm Hg 

t - la temperature de I'echantillon d'air, oC 

7.5 Concentration d'anhydride sulfureux 1 

Lorsque les courbes de calibration sont obtenues a partir des solutions de sulfite, 

on calcule, C, la concentration en microgrammes par metre cube de I'anhydride sulfureux dans 

I'echantillon de la fac;;on suivante: 

ou 

C= (A-Ao) (103
) (B) x 0 

Vr 

103 - facteur de conversion de litre en metre cube 

B - Ie facteur de calibration, Jlg I unite d'absorbance 

A - I'absorban·ce de I'echantillon 

Ao - I'absorbance du reactif-temoin 

o - Ie facteur de dilution: pour les prelevements de 30 et de 60 min, D = 1; 
pour ceux de 24 h, 0 = 10 

Vr - I'echantillon corrige a 25 oc et a 760 mm, litres 

7.6 Concentration de I'anhydride sulfureux 2 

On ca/cu/e la concentration C, en microgrammes par metre cube d'une fac;;on 

differente quand les courbes de calibration sont preparees au moyen des atmospheres standards 

d'anhydride su/fureux 

C = (A-Ao) x B 
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ou 
A - I'absorbance de I'echantillon 

Ao - I'absorbance du reactif-temoin 

B - I'inverse de la pente de la courbe; voir section 6.6.2 

7.7 Conversion des microgrammes par metre cube en parties par million 

Si on Ie desire, on peut aussi exprimer en parties par million la concentration de 

I'anhydride sulfureux aux conditions de reference: 

ppm S02 = J,lg S02 I m3 x 3.82 x 10-4 

7.8 Precision et exactitude 

Avec la procedure analytique appliquee a des echantillons standards (3), I'ecart

type relatif est de 4.6% pour un niveau de confiance de 95%. 

8 REMARQUES SUR LA M~THODE 

8.1 Stabilite des echantillons 

Apres les prelevements, les solutions demeurent relativement stables. A 22 oC 

I'anhydride sulfureux s'tkhappe a raison de 1% par jour. On ne remarque aucune perte 

d'anhydride sulfureux lorsque I'echantillon est entrepose a 5 oC pendant 30 jours. La stabilite 

de I'anhydride sulfureux en solution croit en presence d'EDTA; sa vitesse de decomposition ne 

depend pas de sa concentration (2). 

8.2 La pararosaniline pure 

Au Canada, on peut se procurer ce compose, spacialement purifie, chez Canadian 

Laboratory Supplies et chez Fisher Scientific Co. 

8.3 Au Canada, iI faut user de la methode de barbotage avec circonspection car iI y a 

risque de gel par temps froid. 

9 RESUM~ DE LA M~THODE 

9.1 Placer 10 ml de solution absorbante dans Ie barboteur. 

9.2 Aspirer I'echantillon d'air a travers Ie barboteur. 

9.3 Remplacer toute perte d'eau causee par I'evaporation. 

9.4 Laisser reposer 20 min. Ajouter de I'acide sulfamique si les oxydes d'azote sont 

presents et laisser reposer 10 min. 
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9.5 Ajouter Ie reactif de formaldehyde. 

9.6 Ajouter Ie reactif de pararosaniline. 

9.7 Laisser reposer 30 min. 

9.8 Lire I'absorbance a 548 nm en se referant a I'eau. 

9.9 Calculer la concentration d'anhydride sulfureux. 
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