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" OBJETIVO
.
-
5 -
2 Este método permite a determinagdo direta de didxido de enxdfre (S02)
- ,
- em fontes estacionarias.
5 .
D\
j\ -
5 .1. INTRODUCAO
"? -
7\,
5 1.1. Principio do método
j\ . . . . - -. .
5\ Uma amostra de gases de chaminé & borbulhada em salugao de
5 iodo fortemente colorida. O SO, reage com o iddo tornando a
o B

“““““ solugdao incolor. O volume de gas necessario para descorar - 3§
solugdo & anotado e através de uma tabela determina-se o va-
. lor da concentracao de SO2 em mg/m® em condigbes de 0°C e

760 mm de Hg de pressao.

1.2. Sensibilidade e faixa de operacao

Este método cobre um amplo intervalo de concentracao, desds

60 mg/m® atd 12.000 mg/m® a 0°C e 760 mm Hg.

O limite de‘detecgéo, que & limitado pela estabilidade da so-

" lugho de I, (idodo), € 58 mg/m® a 0°Ce 760 mm Hg.

1.3. Interferentes

Todos os redutores mais fortes que o.S0, e todos os oxidantes
mais fortes'que'o iodo podem interferir, mas sao poucos 04

que sio emitidos por fontes estacionarias pela queima de comg
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V2.

bustivel. O interferente principal neste caso & o NO, (didxi

do de nitrogénio ) que interfere negativamente no resultado.
Os testes realizados estdo descritos no ANEXO I.
. REAGENTES
Todas as solugoes estaodescritas no ANEXO ITI.
i

. APARELHAGEM

3.1. Material

- Borbulhadores de 50 ml;

- Sonda-tubo de acgo inox de 1 metro de comprimento com 10 mm
de diametro interno, recoberto com manta de amianto;

-~ Tubos de teflon sanfonado;
- Tubo de platico Tygon com 5 mm de diametro interno;

- Termometro de 0 - 250°C de 19 em 1°C inserido num tubo de
PVC;

- Frasco de polietileno transparente de 5 litros, graduadosde
200 em 200 ml; |

- Rolha de borracha;

- Tubo de vidro com 5 mm de diametro interno.

-

3.2, Montagem

-0 amostrador de chaminé é montado visando a obtengdo rapida e

segura de dados (vide FIGURA I).

A sonda & feita com tubo de ago inox de 1 metro de comprimen-
to e 10 mm de didmetro interno com um isolamento térmico de

amianto no final, para seu manuseio. Esta & ligada por um tu-

CETESE-OIN B TEIRZSE 0 SHcriMENTY AMBIFTR
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'03.
bo de Tefldn go 1° borbulhador vazio, o qual tem por finalida
de esfriar o ar amostrado. Em seguida, & conectado por um tu-
bo de Teflon a um tubo de PVC contendo um termometro deO—ZMPC
e apos por um tubo de Tygon com uma pinga de Mohr ao 2° borbu
lhador que conterd a solugdo de iodo com amido. Finalmente &
conectado ao medidor de volume, que consiste de um frasco de
5 litros cheio de agua com um sifao, graduado de 200 em 200ml.

4. PROCEDIMENTO DE AMOSTRAGEM
4.1. Preparacao
Apos uma cuidadosa limpeza geral do aparelho, prepara-se @ uma
bateria de borbulhadores com as solugoes A, BeC confqrme
QUADRO I.
QUADRO I
BATERIA _le (eq/%) ) VIz (mg) V[{20 (me)
A 0,1 4 5
B 0,1 1 8
C 0,01 1 8
AN ),

CETESB
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4.2, Purga

Ao iniciar a amostragem, colocar o 2° borbulhador vazio. Inse
rir a sonda na chaminé e passar 1 litro dos gases provenientes
da chaminé., Fechar o tubo de ligagdo com a pinga de Mohr. Nio

retirar a sonda da chaminé.
4.3, Analise

Completar com‘Hzo o medidor de volume e conectar o 2° borbu
lhador com a solugdo A. Abrir a pinca de Mohr deixando pas-
sar até que a cor azul do borbulhador desaparega. Fechar a pin
¢a de Mohr, anotar a temperatura do termdmetro do amostrador
e o volume amostrado. Se o volume amostrado for menor que | 1
litro, a concentragao de SO, estara acima de 12.000 mg/m? e

portanto fora do intervalo de concentracgio.

Se, apo0s passar 5 litros de amostra a solugao continuar azul,
recomece a amostragem substituindo o 2° borbulhador por um

contendo a solugdo B.

Efetue o procedimento de amostragem e se, apb6s passar 5 li-
tros de amostra a solucgdo continuar azul, recomece a amostra-
gem substituindo o 2° borbulhador por um contendo a ~ solugao
C. Se, o volume amostrado for maior que 5,5 litro a concen-
.tracdo de SO2 , na chaminé, estd abaixo de 58 mg/m? e portanto

fora do intervalo de concentracio do método.

. CALCULOS

O volume de gas amostrado & corrigido, conforme a eq. I, para as

condigoes 0°C e 760 mm Hg.

\ | ' : B
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(I) Vcorr(%) = Vamost (&) . Patm loc (mm H ) . 273 K
g)
760 mm Hg Tmed (K)
onde:

Vcorr = volume corrigido
Vamost = volume amostrado
Patm loc = pressao atmosférica local

Tmed = temperatura do ar no amostraddr

Com o volume do ar corrigido reporta-se a TABELA I onde se éﬁ
contram as concentracdes de SO, para cada solugdo de i6dovus§ \
da (A,B,C). A concentragao encontrada & expressa em mg/m® a

0°C e 760 mm Hg. ' . ;

A curva de calibragao utilizada para a construgao das tabelas

encontra-se no ANEXO IIT.

»

6. EXEMPLO PRATICO

a) O operador utilizou a soluca@o A e apos passar 5 litros de amos

tra a solucgao nao descorou.

b) O operador utilizou entdo a solucdao B e apds passar 2,3 litros

ocorreu descoramento.

c) A temperatura medida nesse momento foi de 42°C  portanto

429C + 273°C = 315 X.
d) Anotada a pressdo atmosférica local = 705 mm Hg.

e) Foi efetuado o calculo de correcao de volume:

Vcorr = 2,38 X 705 mm Ilg x 273K
760 mm Hg 315K *
: |
Vecorr = 1,8% (utilizar apenas um algarismo depois da virgula) :

. | | | )
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£f) 0 operador reportou-se 3 Tabela I e verificou na coluna - solu-

cio B - que para o volume de 1,8 litros a concentragao tabulada

& de 1656 mg/m?.

Observacio final - Muitas vezes nio & possivel a obtengao da

pressao atmosférica local. Pode ser utiliza-

da para a grande Sao Paulo o valor de 705 mm,

EQUIPE DE TRABALHO: Eduardo Marchiori

RELATORIQ ELABORADO POR: Claudio Darwin Alonso e Eduardo Marchiori
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TESTES EFETUADOS PARA INTERFERENCIA DO NO2

Consultando a literatura ( 2 ) encontrou-se algumas substdncias que ab

do sucessivamente em um Impinger .contendo a solucgdo absorvente e o ou

tro com a solugao concentrada de KI mais amido. Caso todo o NO, nao

|fosse absorvido, no segundo Impinger notar-se-ia o aparecimento de

uma cor azul,
As substancias usadas foram as seguintes:

- SnCl, 1M 2M HC1

- NaH,PO, IM pH = 5§

- Na;S,0; IM pH = 5§

-

- Violeta Cristal 0,IM pH = 5
- Alaranjado de Metila O0,IM pH = 5
- Vermelho de Metila 0,IM pH = 5

Todas apresentaram um Iindice de remogdo proximo de 100%.

Atmosferas com 1200 mg/m® de SO2 mais 200 ppm de NO: foram testadas

-

com as solugdes acima verificando-se que também removem o SO, , SO

que em menor quantidade.

-

Analisando-se as reagoes envolvidas no processo (eq I e eq., II), veri

ficou-se que o pH influi na interferéncia do NO, .

eq. I S0 + I,+ H,0z==2I" + S0, + 2H"

eq.II  2NO; + 2I° + 4H == 2NO + I,+ 2H,0

Testes usando um tampdo de H,PO, / HPO; 1,0M em pH  wvariando de
5,0 - 7,0 foram realizados em uma atmosfera de 1200 mg/m® de SO, mais

100 ppm de NO. em uma solugdo de I, 0,1N com 100 g/& de KI.

70 P W WYY YW YWPYYW WYY EWNE WYYV WV TV VYV VYV TV TV I TV SV Y VY
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sorvem o NO, . Preparou-se uma atmosfera de 200 ppm de NO, passan- |

| | |
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Os erros apresentados foram de 20 3 409 sendo portanto ndo aceitos.

tassio) o qual estd ligado 3 estabilidade da solugdo de I2 pela forma

cao do ivn I3 (eq. III) e uma grande concentragao deste desloca o

equilibrio para formagao de mais I; na presenga de NO, , conforme a

equacao II.

eq.III 12(501.) + 1 = I3 (aq.) i

Varias concentracdes de ad

KI foram te

w
ot
W

S com a mesma atmosfera e a
concentracao encontrada de 40 g KI/2 & um compromisso entre sua esta-

bilidade e a minimizagao da interferéncia do NO».

Conclusao: Nao foi possivel resolver a interferéncia do NO2 com 0s
reagentes quimicos testados. Novos testes deverdo ser fei

tos no futuro. A tftulo experimental o método pode ser uti

lizado com a ressalva da possivel interferéncia do NO-:.

3%-10-040/1
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Um outro pardmetro analisado foi a concentragdo de KI (iodeto de po
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REAGENTES

[odos os reagentes devem ser de grau P.A.

. SOLUCAO DE 10DO 0,1N

| N
Em um balao de 1 litro, colocar 200 ml de agua destilada. Adicio-
nar 100,0 g XKI e 12,70 g I, . Agitar até a completa dissolugéo.Cbm

pletar o volume até 1000 ml. Conservar a solugdo na geladeira.

'P. SOLUGAO DE AMIDO
Misturar 0,40 g de amido soliivel em agua até formar uma pasta. Adi
cionar a pasta lentamente a 200 ml de agua fervendo. Continuar fer

v vendo até que a solugao fique clara.

5. SOLUGCAO DE IODO 0,01N

Em um balao de 100ml pipetar 10 ml de solugdo de I, 0,1N e .comple-
tar o volume a 100 ml. Descartar a solugao que n3ao foi A utilizada

no dia do preparo.

. SOLUCAO DE TIOSSULFATO DE SODIO 0,1N

Dissolver 25,0 g de Na,S,0, 5H,0 em 1000ml-de agua recentemente fer
vida e esfriada. Adicionar 0,1 g de Na:CO3; anidra Deixar a solugao
em repouso por um-dia antes da padronizagio. Manter a solugio em

frasco escuro,

\_ ' - -/

]
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3. SOLUCAO DE IODATO DE POTASSIO 0,1N

Pesar 1,5 g de KIO3 até décimo de miligrama, secado & 180°C por
1 (uma)lhora. Dissolver e completar o volume até 500 ml Esta solu

gdo €& estavel por 1 més. .
b. SOLUGCAO DE ACIDO CLORIDRICO 1:10

" Em um baldo de 1 litro pipetar 100 ml de HCl concentrado e comple-

tar o volume de 1000 ml,
/. PADRONIZAGCAO DA SOLUCAO DEfHDS&ﬂ$NK) DE SODIO 0,1N

Pipetar 25,00 mlda solugiao dé iodato de potassio 0,1N em um erlen
meyer com tampa esmerilhada. Adicionar 1 g de iodeto de potassio e
5mlde acido cloridrico 1:10. Fechar o erlenmeyer e deixar repou-
sar por 5 minutos em lugar escuro. Titular com a solugao tiossulfa
to de s6dio 0,IN até cor amarelo-palido. Adicionar 2 ml de solucio
de amido e continuar a titulagdo até o desapérecimento da cor azul.

Esta padronizagdo deve ser refeita todo o més.

8. PADRONIZACAO DA SOLUGAO DE IODO 0,1N

Em Uﬁ erlenmeyer de 125 ml com tampa esmerilhada, pipetar 25,00 ml
da solugdo de i6do 0,1N. Adicionar 1ml da solugdo de dcido clori-
drico 1:10 e titular com a solucdo de tiosulfato de sddio 0,1IN ate
cor amarelo-palido. Adicionar 2Iml da solugiao de amido é continu-

ar a titulagdo até o desaparecimento da cOr azul. Essa solugao de-

ve ter a normalidadglde 0,100 + 0,002N e caso nio se obtenha .este
. LZERR RN L N N TP TR TITIMERTS Wl ,Al/

y EHEI R SRUEISON
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valor deve-se corrigi-la por diluigdo conveniente ou adigdo  de

mais iodo, com a confirmagdo por uma nova titulacgdo. Esta padroni

zagao deve ser feita de 15 em 15 dias. Uma variagao + 2% na norma ,

lidade € tolerada.
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CURVA DE CALIBRACAO

1.1.

1.2,

CETESB

TESTE DE CERTIFICAGAO DO '"METODO DO SO2 RAPIDO"

Gerador de atmosferas de S0,

Construiu-se um gerador de atmosferas de SO02, para o intervad

lo de 50 - 2000 mg/m®, conforme FIGURA II.

Este gerador consiste de um medidor de volume tipo '"Wet Test"
de 0,1 pé clibico, uma bomba de ar com ajuste de vazio e um fil
tro com carvao ativado, interligados. Em seguida numa entrada
lateral para adigdo de 5 ml de HC1 1:1, um drechsel de 125 ml
com a massa de Na,SOi;desejada, seguido por um outro drechsel

de 125 ml vazio para retengao do aerossol formado, ligado em

seguida por um tubo de Teflon, a um saco Tedlar de 130 litros.

Para atmosferas entre 3000 e 12000 mg/m?® foram obtidas inje-
tando-se por meio de uma seringa, um volume conhecido de S0,

em um volume conhecido de ar.

Certificacdo das atmosferas

~A certificagao das concentragdes das atmosferas entre.SO e
2000 mg/m?® foi efetuada determinando-se a pureza do Na,S0;
-utilizado, por meio de titulagdo iodométrica. As concentragopes
dessas atmosferas produzidas foranm éomparadas com os resulta-
dos obtidos, conforme TABELA IT, fornecendo um desvio médio
de

de -6% com uma amplitude de -2% a -12%. Para o intervalo

3000 a 12000 mg/m® utilizou-se o método do H,02 com 2  borbu-

J

33-10-040/}
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lhadores em série. Os resultados obtidos apresentaram um des-
vio médio de 0,9 com uma amplitude de -3% a +59.

2. CONSTRUCAO DA TABELA DE CONCENTRAGOES

As atmosferas de S0, certificadas foram analisadas no intervalo de

50 - 12000 mg/m ‘pelo amostrador construido (vide Fig. I)
‘ |

Os resultados plotados como CSoz Vs l/V802 apresentaram os se-

 guintes resultados:

a) para 50 - 500 mg/m?3

a = 3324
b =-2,2
r’= 00,9996

b) para 500 - 3000 mg/m?

a = 3173,8
b = -8,5
r’=0,9992

c) para 3000 - 12000 mg/m?

a = 15099,0
b= -1400
r2

= 0,9997

A partir das equagoes obtidas, para cada intervalo de concentracgio,

foi construida a TABELA I.

STt

\
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. . N J
' 33-10-040/)



v ' LR

AR SRR AR AN SR AN SN W J

SIS EEETETTETEEES

Lo L T Ty T TR TR

kY

-

e |

A . 2
¢

S

. T 'k v nh
r Ty Tr Ty -

R ¥ S S
; Pl
{

{

POOOLLLELOLOLOGOLOLBOLOY

k)

3.

-

TESTE DE CAMPO

Foi realizado no dia 14/11/85 na Tecelagem Brasil localizada na
Rua Sdao Jorge, 168 - Bairro Tatuapé. Sua caldeira queima Sleo de
baixo teor de enxofre (0,6% S), com capacidade nominal de 5000
kg/h de vapor sendo utilizado para a remogdo de SO, um  lavador

Venturi com eliminador de gotas, a base de hidroxido de sédio.

Medidas realizadas depois do sistema de controle de poluicdo,com
temperatura de chaminé a 809C, forneceu um resultado menor que
58vmg/m3. Outras medidas realizadas antes do sistéma de controlév
de poluigdo, com a temperatura da chaminé d& 2209C e uma pressio
negativa de 170 mm H,0 forneceu um resultadolde 300 mg/m? 3 0°C

e 760 mm Hg.

33-10-040/}
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-9, 0,5 663 5940 - 3,6 90 832 2794
-9 0,6 552 4951 - 3,7 88 810 2681
0 0,7 . 472 4245 - 3,8 85 788 2573
:: 0,8 413 3715 - 3,9 83 768 2472
" 0,9 367 3303 - 4,0 81 749 237y
I 1,0 330 2974 - 4,1 79 731 2282
) 1,1 300 2704 12336 4,2 77 714 2195
;;; 1,2 275 2480 11183 " 4,3 75 698 2111
U 1,3 253 2280 10215 4,4 73 682 2032
3 1,4 235 2126 9385 4,5 72 667 1955
: ) 1,5 219 1985 8666 4,6 70 653 1882
) 1,6 206 1862 8036 4,7 69 639 1813
: Yo 1,7 193 1753 7482 4,8 67 626 1746
2 ) 1,8 182 1656 6988 4,9 66 613 . 1681
J} ) 1,9 173 1569 6547 5,0 64 601 1619
5 ) 2,0 164 1491 6150 5,1 63 580 1561
19 2,1 156 1420 5790 5,2 62 578 1504
4 2 2,2 149 1356 5463 5,3 61 568 1449
A
J: 22 142 1297 5165 5,4 59 557 1396
¢ , 136 1244 4891 5,5 58 547 1345
e S s
‘i: 2,7 121 1106 4192
Bt 2,8° 117 1067 3993
It 2,9 112 1030 3807
¢ 3,0 . 109 996 3633

}‘: 3,1 105 065 3471

S 3,2 102 935 3318

3 ? 3,3 99 907 3175

| 3,4 96 880 3040

{‘ 3,5 93 855 2014 |

L)

0
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TABELA I1I

Cesperada Cmedida Erro
50 46 -8%

75 72 -4%
100 95 -5%
180 169 -6%
250 226 -9%
500 438 -12%
700 667 -5%
900 850 -5%
1200 1171 -2%
1400 1323 ~-5%
2000 1867 -6%
4990 5030 +0,6%
7830 8265 +5%
11822 11470 ~3%
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Data Aquis.: DamM PR

Indic, :

_livraria: 23 Xuok

Preco: (1%

Data Tomba: 30. G-y
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