Cwiczenie 6

Oznaczanie SO, w powietrzu atmosferycznym

Dwutlenek siarki — bezwodnik kwasu siarkowego jest najbardziej rozpowszechnionym
zanieczyszczeniem gazowym, wystepujacym w powietrzu atmosferycznym. Gtownym jego
zrodlem sa paleniska przemystowe, spalajace paliwo stale, zwlaszcza wegiel kamienny

(zawierajacy siarke) oraz przemyst hutniczy, w szczegolnosci metali niezelaznych.

Dwutlenek siarki jest gazem drazniacym, dziatajacym na goérne drogi oddechowe, a przy

duzych dawkach moze spowodowac¢ §mier¢.

Prawodawstwo polskie przewiduje, ze S$redniodobowa zawarto$¢ dwutlenku siarki
w powietrzu atmosferycznym na terenach specjalnie chronionych nie moze przekraczaé

0,075 mg/ m3, a stezenie jednorazowe trzydziestominutowe — 0,25 mg/mg.

Metody oznaczania dwutlenku siarki w powietrzu atmosferycznym mozna podzieli¢ na
aspiracyjne i kontaktowe. W metodach aspiracyjnych jako ptyny pochtaniajace dla SO, moga
by¢ stosowane: roztwor jodu, roztwor H,O,, roztwory zasad, roztwory zasad z dodatkiem
gliceryny oraz roztwory czterochlorort¢cianu sodowego, ktory z dwutlenkiem siarki tworzy
trwaty, nie ulegajacy rozkladowi nawet pod wplywem silnych substancji utleniajacych,
siarczynortecian sodowy. Zaabsorbowany SO; oznaczany jest nast¢pnie miareczkowo,

kolorymetrycznie, nefelometrycznie lub turbidymetrycznie.

W metodach kontaktowych jako adsorbenty SO, stosowane sa: dwutlenek otowiu lub
weglan potasu. Zaadsorbowany na powierzchni adsorbentu dwutlenek siarki oznaczany jest

nastepnie wagowo lub kolorymetrycznie.

Metoda aspiracyjna
Zasada dziatania

Dwutlenek siarki tworzy z czterochlorortgcianem sodowym siarczynortecian sodowy,
ktéry pod dzialaniem mieszaniny chlorowodorku pararozaniliny w kwasie solnym oraz
formaldehydu daje zabarwienie czerwono-fioletowe w maksimum absorpcji przy A=580 nm.
Intensywnos¢ powstalego zabarwienia jest proporcjonalna do zawartosci SO, w probee.

Zabarwienie jest trwale przez 3 godziny.



Czynniki przeszkadzajqce

Do czynnikow przeszkadzajacych nalezy dwutlenek azotu, siarczki i siarkowodor oraz
sole niektoérych metali cigzkich, szczegdlnie zelaza. Dwutlenek azotu w st¢zeniach powyzej
20% stgzen SO, w powietrzu przeszkadza w oznaczaniu, obnizajac wynik okoto 10 1 wigcej
procent. Wptyw tlenkéw azotu mozna wyeliminowac przez dodanie do badanego roztworu

3%-wego roztworu kwasu amidosulfonowego.

Siarczki 1 siarkowodor mozna usuna¢ za pomoca filtrow w postaci rurek wypetnionych
kulkami szklanymi, pokrytymi warstwa sublimatu lub przez saczenie badz odwirowanie jonu
siarczkowego, straconego podczas przepuszczania powietrza przez pluczke zawierajaca

czterochlorortecian sodowy.

W celu wyeliminowania wptywu niektérych metali badane powietrze przepuszcza sig

przez suchy filtr (np. z bibuty) dla zatrzymania zanieczyszczen pylowych.

W przypadku wystgpowania w powietrzu atmosferycznym zelaza obok SO,, w celu
zwiazania zelaza, nalezy doda¢ do roztworu zwiazek chelatujacy np. EDTA, ktéry nie

przeszkadza w tworzeniu si¢ barwy, a chroni dwutlenek siarki przed utlenieniem.

Odczynniki

Plyn pochianiajqcy — 0,02 M czterochlorortecian(1l) sodowy.

Rozpusci¢ 5,44 g HgCl, oraz 2,34 g NaCl w wodzie destylowanej i uzupetni¢ w kolbie

miarowej woda destylowana do objetosci 1 dm®.

Podstawowy roztwor pararozaniliny w kwasie solnym.

Odwazy¢ 1g chlorowodorku pararozaniliny (lub 0,9 g wolnej para rozaniliny), doda¢
0,3 ml wody destylowanej (do wolnej pararozaniliny 2 ml wody i 0,3 ml stez. HCI (1,18)).
Zawarto$¢ rozetrze¢ na paste pateczka szklana. Dodawac stopniowo mieszajac 85 ml wody
destylowanej i odstawi¢ na 48 godzin. Nastgpnie przesaczy¢ do kolby miarowej o poj. 100 ml

1 uzupehi¢ woda destylowana do kreski.

0,04%-owy roztwor pararozaniliny.

4 ml podstawowego roztworu pararozaniliny przenies¢ do kolby miarowej o poj. 100 ml,

doda¢ 6 ml stgzonego HCI i uzupeti¢ woda destylowana do kreski.



0,2%-owy roztwor formaldehydu.

5 ml 40%-owego wodnego roztworu formaldehydu rozcienczyé woda destylowana do

objetosei 1 dm®.

Podstawowy roztwor SO,

Rozpusci¢ okoto 0,5 g siarczynu sodowego w wodzie destylowanej 1 uzupetni¢ woda
destylowana w kolbie miarowej o objetosci 50 ml. Zawarto§¢ SO, sprawdzi¢ metoda
jodometryczna. W tym celu do kolby o pojemnosci 100 ml, z doszlifowanym korkiem,
odmierzy¢ 10 ml 0,1 N mianowanego roztworu jodu, 10 ml roztworu H,SO4 (1+5) oraz 20 ml
wody destylowanej. Zawarto$¢ kolby wymieszaé, a nastgpnie miareczkowaé podstawowym
roztworem SO, do stabo zéttego zabarwienia, dodajac pod koniec miareczkowania 0,5 ml

0,5%-owego roztworu skrobi. Miareczkowa¢ do odbarwienia roztworu.
Zawarto$¢ SO, w 1 ml podstawowego roztworu SO, obliczy¢ z wzoru:

X:Mmg SO, /ml

gdzie: 3,205 — ilo$¢ SO, reagujaca z 1 ml roztworu jodu w mg,
10 — ilo$¢ roztworu jodu uzyta do oznaczenia w 1 ml,

Y — ilo$¢ podstawowego roztworu SO, zuzyta na miareczkowanie roztworu jodu

w ml.

Wzorcowy roztwdr SO

Przygotowac roztwor SO, zawierajacy 1 mg SO, w 1 ml. W tym celu do kolby miarowej
o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ 10 podstawowego roztworu SO, (X — ilos¢ mg SO, w 1 ml
X

podstawowego roztworu) i1 uzupethi¢ ptynem pochianiajacym do kreski. Zawarto$¢ kolby

doktadnie wymieszac.

Do drugiej kolby o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ 0,1 ml otrzymanego wyzej roztworu
i uzupeli¢ do kreski ptynem pochtaniajacym. 1 ml otrzymanego roztworu wzorcowego

zawiera 0,01 mg SO..



Aparatura
Phuczki do pochtaniania par i gazow.
Aspirator typu A-1 lub inny umozliwiajacy predko$é zasysania powietrza 20 dm/h.

Spektrokolorymetr.

Pobieranie probek powietrza

Przez phluczke zawierajaca S5 ml pltynu pochtaniajacego przepusci¢ powietrze

z szybkoscia 120 dm*/h. Probke pobieraé w ciagu 45 minut.

Wykonanie oznaczenia
1. Przygotowanie skali wzorcow.

Do szeregu probowek doda¢ odpowiednie ilosci roztworu wzorcowego i plynu
pochtaniajacego wedtug tabeli oraz po 2 ml 0,04%-owego roztworu pararozaniliny i po 2 ml

0,2%-owego roztworu formaldehydu, mieszajac roztwory po dodaniu kazdego z tych

odczynnikow.
Nr probki [lo§¢ wzorcowego Ilo$¢ ptynu pochlaniajacego | Zawartos¢ SO, w
roztworu SO, w ml w ml probce w mg

0 0 2,0 0

1 0,05 1,95 0,0005
2 0,10 1,90 0,0010
3 0,15 1,85 0,0015
4 0,20 1,80 0,0020
5 0,25 1,75 0,0025
6 0,30 1,70 0,0030

2. Po 20+30 minutach zmierzy¢ absorbancje przygotowanych roztwordw wzorcowych przy

A= 580nm



stosujac $lepa probeg jako odno$nik.

3. Badany roztwor uzupeli¢ pltynem pochtaniajacym do objgtosci S ml. Pobra¢ 2 ml
badanego roztworu, doda¢ 2 ml 0,04%-owego roztworu pararozaniliny i 2 ml 0,2%-owego

roztworu formaldehydu.

4. W warunkach podanych dla roztwordw wzorcowych zmierzy¢ absorbancje roztworu

badanego.

Opracowanie wynikow
1. Wykresli¢ krzywa wzorcowa w uktadzie A = f(c).

2. Korzystajac z krzywej wzorcowej odczyta¢ stgzenie SO, (w mg) w analizowanym

roztworze.
3. Obliczy¢ zawartos¢ SO, w catej ilosci pltynu pochtaniajacego, uzytego do analizy, wedlug
WzOoru:

x="1Ymg s0,
a

gdzie: x; —zawarto$¢ SO, w a ml ptynu uzytego do oznaczania w mg,
y — calkowita ilo$¢ ptynu pochtaniajacego w ml,
a — 1lo$¢ roztworu uzyta do oznaczenia w ml.

4. Obliczy¢ stezenie SO, w powietrzu atmosferycznym w mg/m?® wedtug wzoru:
Z= \>/(~1O3 mg / m*S0O,

gdzie: X — zawarto$¢ SO, w catej probce w mg,

V — objetosé powietrza atmosferycznego uzytego do badania w dm®.



