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SUMULA DE RELATORIO EXPEDIDO PELA DENG ‘NQ 075/84

TTTULO: MEDPICOES DE DIOXIDO DE ENXOFRE NA ATMOSFERA EFETUADA POR DOIS
METODOS - COMPARACAO DF RESULTADOS

: S . R DU S et e s
Retatorio Original encontra—~se na : Divisao de Amostragem e Analise do Ar

Resumo

4

Com intuito de verificar a qualidade dos dados gerados nas medigoes de po
luentes atmosfericos a CETESB vem desenvolvendo estudos comparativos entre
dois metodos de avaliagao de dioxido de enxofre atmosferico a saber : Meto
do da Pararrosanilina e Metodo de Peroxido de Hidrogenio. O metodo da  pa
rarrosanilina e estabelecido como metodo de referencia enquanto que o «do
peroxido de hidrogenio tewm sido dos mais utilizados em todo mundo. A compa
racao dos resultados e efetuada em duas series de dados sendo que a primei
va foi gerada na estacao de Sao Caetano do Sul de janeiro de 1978 a dezem
bro de 1979. A segunda série foi gerada na estagao Pinheiros de janeiro de
1981 7 dezembro de 1983. Um conjunto de correlacoes estatisticas foi efe-
tuado e pode-se concluir que as correlagoes sao diferentes nas diferentes
estagaesu

. a o .
Este trabalha foi apresentado na 36> Reuniao Anual da SBPCY,



DE DIOXIDO DE ENXOFRE NA ATMOSFERA

INTRODUCAKO

0 metodo do peroxido de hidrogenio e um dos metodos atualmen
te utilizados pela Cetesb, para a quantificacao do dioxido
de enxofre presente na atmosfera. A importancia deste metodo
pode ser notada pelfo intensivo uso em todo o mundo conforme
demonstra publicagao da Organizagao Mundial da Saude(1) que

e resumida na tabela 1 a seqguir:

Tabela I - Resumo dos metodos utilizados em varios paises con

forme a OMS,

METODO NO DE LOCATIS
Peroxido de hidrogenio 53
Amperométrico 73
Pararrosaniltina ' 15
Condutometyrico . [
Cromatografico 02
Fotometria de Chama 01

Por outro lado, o decreto 8468(2), estabelece que o metodo
de referén:ia para a determinagao do dioxido de enxofre pre
sente na atmosfera e o metodo da Pararrosanilina, porém a
Cetesb avalia diariamente este parametro nas suas estagoes
manuais na regiao da Grande Sao Paulo, atraves do método Pe.
roxido de Hidrogenio. |
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0 grande uso deste metodo se da pelas seguintes razoes: bai
xo custo de investimento inicial, baixo custo de operagao.e
analise e ainda pequeno treinamento para o operador. Ja 0
método da Pararrosanilina possui maior custo de investimen
to inicial, maior custo de analise e necessidade de treina
mento técnico mais apurado. Este Ultimo metodo possui ainda
problemas de estabilidade de reagentes, implicando no uso
de dispositivos para resfriamento dos reagentes tanto no pe

riodo de amostragem como no transporte,

Uma visao conjunta destes metodos deve destacar ainda a  es
pecificidade do metodo da Pararrosaniling e o grande numero

de interferentes que afeta o metodo do Peroxido de Hidroge
nio.

i.2 Objetivo

Com o objetivo de avaliar "in situ" as respostas oferecidas
por estes dois diferentes metodos de medigao, a Cetesh pos

sui uma estacao de medicao onde se avalia as concentracgoes

L1

de S0, por ambos os metodos. Estas medigoes sao efetuadas
2 ; &
desde 1978 e este relatorio visa apresentar as conclusoes

a que se chegou nestes anos de estudo.

METODOLOGIA

2.1 Locais de Amostragem

As amostragens pelos dois metodos foram efetuadas num  pri
meiro periodo (1978 a 1979) em Sao Caetano do Sul. Em uma
segunda etapa, efetuou-se amostragens paralelas em Pinhei
ros (1981 a 1983).

2.2 Matodo do Peroxido de Hidrogenio
Atraves de uma bomba de vacuo, o ar e aspirado a um  borbu

Thador contendo solugao de peroxido de hidrogenio a uma va

zao de 2 1/min. 0 ar antes de atingir o borbulhador passa
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“todo de referéencia, pela sua especificidade ao 502. Nao

por um filtro de papel Whatmam nQ 1 para remover o material
particulado suspenso na atmosfera. Forma-se no borbulhador
acido sulfurico que entao e titulado com solucao 0,004 N de
tetraborato de sodio a um ponto final de pH 4.5 que e visua
lizado com um indicador mixto de vermelho de metila e verde
de bromocresol. Em aliquota previamente retirada, avalia-se
a interferencia de NH,, via metodo colorimetrico com reagen
te de Nessler,

“y “

2.2.1 Criticas ao Metodo do Peroxido de Hidrogenio

Como este metodo na sua parte analitica se resume a uma Ui

tulagao acido-base, qualquer acido ou base volatil presente

o

do em trabalho efetuado na Cetesh(3) a interferencia negati

d
[ P N R ooy ERaN Y - 2 N [ T 1 C b e A e e
g actmosrera e um interrerencve potenciai. oo Ja aemonsurda
1

va dc amonia e da ordem de 20%, na regiao da Grande S3ao Pau
lo. A metodologia atualmente em uso corrige este desvio. In

terferencias de acidos se dao de forma positiva, e dada sua

dificil quantificacdo, nao e resolvida.
2.3 Metodo da Pararrosanilina

Atraves de uma bomba de vacuo, o ar e aspirado a um  borbu
Ihador contendo solug¢ao de tetracloro mercurato (TCM) a uma
vazao de 0,2 1/min. Forma-se um complexo cloro-sulfito - mer
curato que e estavel a agentes oxidantes presentes na atmos
fera (p.e. 02a O3 e N02)° 0 502 assim retido e analisado
via colorimetrica (4) com a reagao caracteristica de Parar
rosanilina/Formaldeido.

2.3.1 Criticas ao Método de Pararrosanilina

0 metodo da Pararrosanilina @ indicado nao so na lei do Es
tado de SEo;Pau]o mas tambem internacionalmente (5) como mé

=

presenta portanto os problemas de interferencia cdracter?g
ticas do metodo do peroxido de hidrogénio. Estudos realiza
dos na decada de 70 (6,7,8) demonstraram que o cloro-sulfi

to-mercurato formado durante a amostragem, sofre decomposi

‘

J
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cao teérmica em aTguma extensao. Por este motivo a amostragem
deve ser feita em baixa temperatura. A Cetesb, no estudo a
qui apresentado, utilizou equipamento RAC-3 gas Collecting
Sampler gue garante a temperatura de 99C durante todo o pe
riodo de amostragem. Sob este aspecto a metodologia wutiliza
da neste trabalho, nao e passivel de criticas a luz de toda
lTiteratura internacional consultada,

3. Programa de Amostragem - localizacao das Fstacoes
Com o objetive de avaliar com amostras reais as vespostas o

ferccidas pelos dois metodos em questao a Cetesb avalia a ca
da 6 dias a concentracao de S0, pelos dois metodos ( indepen
dentemente de swuas avaliagoes diarias para fins de monitora
mento).

Numa primeiva fase do estudo esta avaliagao foi feita em nos
sa estacao de Sao Caetano do Sul - Rua Heloiza Pamplona no
279 nos anos de 1978 e 1979. A segunda fase do estudo a esta

¢ao utilizada foi a de Pinheiros - Av..Professor Frederico
Hevmann Jr.345 - com dados apresentados de 1981 a 1983 (esta
estacao continua operando normalmente como controle de quali

dade analitica).

A regiao da Grande Sao Paulo, como exemplo marcante de desen
volvimento desordenado de areas urbanas, possue em geral uso
misto de solo. Assim a estacao de  Sao Caetano esta situada
em area de uso de solo misto industrial e residencial. Ja a
estacao Pinheiros esta localizada em regiao marcadamente re
sidencial, ressaltando-se porem a presenca de uma chamine per
tencente a usina de queima de Tixo da Prefeitura Municipal

nas suas proximidades.

4., AnaTise dos Dados

L

Os dados obtidos encontram-se no anexo.
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4.1 Curvas de Corre]agéo

Trabalho anteriormente feito na Cetesb (9) demonstrou que
o melhor ajuste de curva para correlagao entre os dados ob
tidos pelos metodos de Pararrosanilina e Peroxido de Hidro
genio @ a reta. Utiliza-se nesta analise regressoes Tinea
res obtidas pelo metodo. dos minimos quadradoé.

As correlagoes obtidas sao apresentadas no Quadro 1 em ane

X0,

Na figura 1 do anexo estao colocadas em grafico as retas de

regressao obtidas

4.2 Comparagao de Medias Anuais

—tn

Um bom pawﬁm@ﬁrﬁ para se verificar o comportamento dos dois
metodos & uma andalise das medias anuais obtidas, uma vez
que as médias minimizam as discrepancias eventuais que se
fazem presentes com frequencia QUando da realizacao de uma
serie de medidas., Deve-se levar em conta nesta analise que
o padrao anual para dioxido de enxofre estabelecido en

Tei (2) & de 80 pg/m>. o e

No quadro 2 em anexo sao apresentadas as médias anuais ob
tidas pelos dois metodos

4.3 Verificagao dos Niveis de Qualidade do Ar

Uma terceira forma de se avaliar o comportamento das medi

¢oes efetuadas pelos dois m@todos @ a verificacao dos niveis

de qualidade de ar em ambos os casos. Para tanto se recor
reu aos niveis de concentracao de SO2 e as respectivas qua
lidades, que sao utilizados pela Cetesb conforme quadro 3
do anexo.

Baseado no criterio acima, foi efetuado um levantamento de
qualidade do ar obtidos para ambos os metodos, o que e a
presentado no quadro 4 em anexo.

33-10-080/|
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5. Conclusoes

1. Obtem-se boas correlacoes entre os dois metodos em ques
tao porém, estas correlagoes sao diferentes em diferen
tes locais e variam de periodo a periodo como mostra o
quadro 1. Torna-se portanto pouco viavel o uso de uma
relacao geral para a obtengao de um dado "PRA" atraves

da geracao de um dado "Perdoxido de Hidrogenio".

[

1y R e T Y Ao {1 S VO I - S 1}
Ulla dita i1 58 Gadb Comparagaes das medias anuails

g gGuartaaae oo o avr indica que 2m

vificacas dos nivy
termos rigorosamente quantitativos os metodos nao sao

comparaveis. (Quadro 2 e 4).

3. 0 metodo do Peroxido de Hidrogenio em geral super- esti
mou as concentracoes de SO2 quando comparados os resul

tados com o metodo de referencia.

4. Ambos os metodos sao uteis: para caracterizar a qualida
de do ar das regioes em estudo, apesar de,a niveis rigo
rosamente quantitativos apresentarem resultados diferen

tes.,
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QUADRO ]
REGRESSOES LINEARES OBTIDAS
LOCAL ANO & b v
Sao Caetano do Sul 1978 0,7698 37 0,732
S3o Cactano do Sul 1979 0,798 10 0,899
Pinheiros 1981 0,7128 -4 0,861
Pinheiros 1982 0,836 -9 0,949
Pinheiros 1983 00,5127 0,6 0,702

PRA = a OMS + b

r = coeficiente de correlacao

3310040/
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QUADRO 2
3
MEDLAS  ANUALS - ug/m
METODOS
g f * i e\ ey 14 /3] \) £
LOCAL ANG HZLZQ iRAa
ng/m ug/m
Sao Caetano do Sul 1978 118 127
Sao Caetano do Sul 1979 144 126
Pinheiros 1981 69 45
Pinheitoz 1982 69 48
Pinheiros 1983 54 28
S
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CONCENTRAGKO (ug/m°) QUALIDADE
- 0-80 Boa
81-365 “ “Aceitavel
366-800 ‘Inadequada
801-1600. Ma
1600-2100 Péssima
»o=2.700 Critica

QUADRO 4

ocAL ANO 0% o
BOA | ACELTAVEL| INADEQ. | BOA | ACEITAVEL | INADEQ.
Sao Caetano do Sul 1978 | 09 39 0 08 40 0
530 Caetano do Sul {1979 | 07 | 51 B 14 44 1
Pinheiros | 1981 4 37 | 11 0 43 5 0
Pinheiros 1982 | 40 | 15 0 45 10 0
Pinheiros 1983 | 42 7 0 48 0 0
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ESTACAO : SKO CAETANO DO SUL
1.978 1.979
D
DATA Hy0p PRA \\\\‘ DATA Ho0, PRA
06/01 100 107 \\\\\ 02/01 222 149
12/01 125 156 08/01 157 53
18/01 131 e N Tar 158 150
24/01 128 139 N 20/01 127 109
o | | ooz | me | 20
15/02 88 106 P\ | 07/02 156 157
2oe 1 oam | 1 o0 |13 15
27707 : : .. 9/02 : 5
04703 118 121 LN 250 148 116
09/03 70 858 R ()3/(')} 98 ] i@
1h/03 B 107 09/03 119 107
21/03 106 140 15/03 210 i8]
AR N ENE N .
J
29;04 145 161 '\\\\ ozfoa 185 161
05/05 82 109 08/04 149 145
0/0 7 ~ 04 01 104
sl T N o | oo 156
2205 121 140 26/04 197 715
AN A
AR ARSI .
A S 5 3 h '
29/06 167 167 1>~ 26/05 200 171
31/07 170 171 L 1 01706 304 299
06/08 193 168 | 07/06 203 177
18/08 65 135 13/06 78 68 -
21;08 33 SN 19;06 256 161
/A IR I O W T 138
‘ , NCIE NN B .
e L L s LN W | e |
21709 136 137 |~ 1907 138 110
04/10 193 210 N 25/07 145 126
10710 156 18 [~_| 31707 243 196
16/10 92 9 ~l 06708 212 169
22510 65 0PN 1%508 69 51
28/10 90 7 18/08 75 19
03/11 102 01 N 208 72 57
/EEELENE I N
A 96 BN 11709 84 75
03/12 109 65 17/09 101 86
AR ERENE AN
? m
T IR R
) “ ~d 17710 181 164
23/10 208 187
S 29710 141 127
04/11 123 17
I~ 10/ 33 31
22/11 128 76
N 28/ 84 71
S AL 157 156
16/12 115 92
N 2 74 72
28/12 82 72
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. ANEXO
ESTACAO: PINHEIROS
1,981 1,982 N 1.983
DATA Hy0, | PRA DATA H,0, | PRA \ DATA H,0, PRA
06/01 52 20 N 06/01 66 44 \ 05/01 60 39
13/01 37 10 13/01 39 16 \ 11/01 70 51
20/01 69 23 INJ 20701 58 45 17/01 41 26
27/01 62 10 28/01 101 51 N 23/01 67 28
03/02 80 37 N 02702 75 53 29/01 62 23
18/02 95 N 09/02 81 94 04/02 81 53
24/02 67 45 N 16702 112 NG 16,/02 96 56
10703 68 36 i 02/03 26 17 1IN0 22702 88 46
17/03 41 17 0 4 09/03 58 38 | 01/03 16 18
24703 63 34 s, 16703 4h 370 T 07703 59 30
07/04 77 36 14 22703 58 56 1 13703 26 15
21704 7 53 i 29703 &/ 86 Iy 12/05 39 21
28/04 62 25 1. 04704 29 13 | \J 18/05 18 22
05/05 134 87 N 10/04 56 45 Kb 24/05 31 11
12/05 106 80 16/04 25 12 14 30705 29 18
19/05 84 47 IO 22704 36| 20 [N 05/06 24 7
26/05 112 55 N 28/04 53 40 ~S11/06 44 30
02/06 77 56 ~_1 04/05 58 42 x\ 17706 80 44
09/06 43 36 10/05 122 88 23/6 68 37
16/06 109 59 I 16/05 61 36 29/06 32 23
30/06 80 65 22/05 44 28 1. 05/07 31 15
07/07 67 44 \.\ 28/05 52 32 1N 11707 93 1 58
14707 127 93 I 10/06 68 2 1 17707 21 7
31/07 136 92 4 N0 21/06 73 64 | N 23707 62 29
04/08 120 | 114 27/06 4 27 14 29/07 129 | 61
13/08 27 20 N 03/07 46 33 1 04/08 32 16
18/08 49 55 09/07 121 94 1™ 10708 45 20
25/08 147 Lz i 6707 87 66 16/08 52 24
01/09 63 51 I\ | 21/07 122 81 | | 22/08 34 17
08/09 81 70 27707 110 84 | 28/08 81 36
15/09 23 33 02708 34 15 1N\ 03709 33 22
22/09 16 35 08/08 72 49 09/09 60 31
29709 33 16 I 14708 |- 49 35 0 21709 50 32
06/10 66 50 20/08 129 83 K| 28/09 61 35
20/10 50 33~ 26,08 197 | 160 03/10 60 23
27710 57 | 43 | N 01/09 3B | 23 N 09710 16 18
03/11 53 33 N 07709 40 27 15/10 36 14
10/11 41 19 13/09 185 | 158 21/10 48 20
17/11 70 35 N 19709 21 3 27/10 59 28
26/11 59 35 25709 109 66 02/11 54 8
01/12 53 21 \ 01/10 64 54 08/11 76 32
08/12 34 19 N 07/10 56 46 \ 14/11 52 35
15712 31 20 13/10 54 48 20/11 32 17
22/12 40 22 N 1910 76 32 \ 26/11 62 27
25710 46 18 02/12 27 11
S~ 31710 53 23 \ 08/12 87 43
NERERRENE AR IR
NG 18/11 71 52 \\ 26/12 67 30
24/11 81 62 \
A 30711 104 | 71
12/12 53 | 26 \
\ 18/12 30 20
N 24/12 42 I AN ,
! 30/12 69 45 .
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