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Sposéb oznaczania stezenia kwasu siarkowego w powietrzu atmosferycznym
metoda fotometryczna

Przedmiotem wynalazku jest sposéb oznaczania st¢zenia kwasu siarkowego w powietrzu atmosferycznym.

Gléwnym Zrédtem powstawania tlenowych zwiazkdéw siarki (tez kwasu siarkowego) s3 emisje z elektrowni,
gdyz spalaja najwiecej wegla, przewaznie o duzej zawartosci siarki.

Kwas siarkowy jest najbardziej toksycznym zwiazkiem siarki w powietrzu atmosferycznym. Stad wynika:
potrzeba oznaczania jego stezenia w powietrzu atmosferycznym. Jest to szczegllnie potrzebne dla kontroli
procesu spalania wegla w elektrowniach oraz dla stwierdzenia konieczngpsci uruchomienia procesu interwencyjne-
go (w celu zmniejszenia stgzenia toksycznych zwigzk6w siarki w powietrzu atmosferycznym).

W elektrowniach uruchamia si¢ obecnie kontrolny system alarmowy dla sygnalizowania stanu zagrozenia
i uruchomienia systemu interwencyjnego (np. Suchej Interwencyjnej Metody Amoniakalnej — SIMA). Integralng
czeécig tego systemu powinno by¢ oznaczania kwasu siarkowego w powietrzu atmosferycznym. ’

Stwierdzenie obecnosci H, SO, w powietrzu atmosferycznym powinno by¢ sygnatem alarmowym dla uru-
chomienia metody interwencyjnej.

Dotychczas brak byto doktadnych danych o wyst¢powaniu kwasu siarkowego w powietrzu z powodu
braku selektywnej metody oznaczania. Niemniej jednak stwierdzono jakosciowo jego obecnosé podczas tzw.
»smogu” w przypadku duzych stezeri dwutlenku siarki w powietrzu i duzej wilgotnosci, w warunkach inwersii.

Znane s3, w literaturze, rézne metody oznaczania kwasu siarkowego w powietrzu atmosferycznym,
wszystkie jednak dotychczas podane zawodza w obecnosci aerozoli siarczanu amonu, wykazujac jego obecnosé,
gdy go wogdle nie ma. Jak wiadomo 70—90% wszystkich rozpuszczalnych w wodzie aerozoli wystepujacych
w powietrzu atmosferycznym, stanowi siarczan amonu, totez przypuszczano, ze kwas siarkowy zwykle wystepuje
w powietrzu. W powietrzu przewaznie znajduje si¢ amoniak (gazowy), a wigc nie moze by¢ kwasu siarkowego,
gdyz H,SO,4 i NH; natychmiast reaguja ze soba wytwarzajac siarczan amonu.

Nalezy wigc sadzié, ze H, SO, wystgpuje tylko w ciggu nielicznych dni w roku, jednak wtedy powoduje
nieobliczalne szkody dla zdrowia ludzi, zwierzat i dla roslinnosci.
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Poczatkowo nie odrézniano aerozoli siarczanéw od aerozoli kwasu siarkowego — proponowano wigc meto-

dy oznaczania jonéw SO,  w aerozolach powietrza atmosferycznego. Tymczasem oznaczano w rzeczywistosci

sume: siarczanéw i H,S04. Wyniki oznaczania byty nie tylko obraczone btgdem, dodatnim, lecz wykazywaty
takze obecno$¢ H, S04, wowczas, gdy go nie byto. Prébowano réwniez oznaczaé stezenie H, SO, -przez pomiar
przewodnictwa jonowego roztworu wodnego aerozoli (Thomas — 1962). Zastosowano nawet analizator automa-
tyczny dla ciagtych pomiaréw, oparty na tej zasadzie. Nie znalazt on jednak zastosowania w praktyce gdyz
oznaczat stezenia wszystkich zanieczyszczen jonowych.

Najczesciej starano si¢ oznaczaé H, SO4 na podstawie pomiaru kwasowosci: by%y to metody rmareczkowa-
nia acydymetrycznego ipomiaru pH (Mader i wsp6tautorzy — 1950); Commins — 1963; Junge i Scheich
— 1969). W metodzie miareczkowania acydymetrycznego stosowano wskaZzniki wykazujace zmiang zabarwienia
przy pH 7. Przeszkadzal zn6w siarczan amonu, ktéry hydrolizujac daje reakcje kwasng: roztwér wodny siarczanu
amonu ma pH okoto 5,6. Metoda pomiaru pH réwniez nie uwzgledniata obecnodci siarczanu amonu. W ten
sposéb znéw wykazywano kwas siarkowy nawet wtedy, gdy go nie byto. Metody te z tego powodu Zarzucono,
mimo Ze autorzy nie wyjasnili przyczyny btedéw.

Metoda mikrodyfuzji (Dubois i wspdétautorzy — 1969) oddzielania H,SO, przez ogrzewame do
195—200°C tez byta nieodpowiednia w obecnoém siarczanu amonu, ktory jest czesmowo lotny w tych tempera-
turach.

Prébowano oddzieli¢ kwas siarkowy od siarczanéw-za pomocq 1zopropanolu (Barton i Mc Adie — 1971;
Elshout, Viljeer — 1973). Nie udaje si¢ jednak catkowicie oddzieli¢ tych zwigzkéw (Leahy 1wsp01autorzy
— 1973). Zastosowano tez technike ,,pieca piericieniowego” (ring oven) (West i wspétautorzy — 1974). B

: Ostatmo proponowano metodg¢ fotometryczna: pomiar wartosci absorpcji roztworu produktu neutrahzaqn
kwasu smrkowego zdwuety]oamma (Huygen — 1975). Ale sam autor stwierdzit, ze siarczan amonu obecny
w powietrzu przeszkadza w.oznaczaniu. :

Prace nad selektywnym sposobem ozraczania stgzenia kwasu smrkowego w pow1etrzu atmosferycznym
trwajg juz przeszto 25 lat — jednak dotychczas brak jest takiej metody. ,,Specyficzne oznaczanie kwasu siarkowe-
g0 w zanieczyszczonym powietrzu’ jest jednym z najtrudniejszych probleméw w tego ‘rodzaju anahzach” (Huy-
gen — 1975). Zatacznik — wykaz literatury.

Celem wynalazku jest opracowanie selektywnego sposobu oznaczania stgzenia kwasu smrkowego w pow1e-
trzu atmosferycznym. Cel ten osiggnigto w ten sposéb, ze do roztworu pobranej préby w wodzie dodaje sig
czerwieni metylowej. Czerwieri metylowa jest tak zobojetniona, ze dodajqc do tej samej ilosci wody (bez saczka
Z préba) uzyskuje si¢ pH 5,4—5,6.

Czerwieri metylowa, w przypadku dodania kwasu siarkowego do roztworu slepego (t] do wody z czerwie-
niag metylowa — pH 5,4 do 5,6) powoduje zmiang¢ zabarwienia z zGttego na czerwone.

Stezenie H,SO, dodanego do roztworu Slepego oznacza si¢ przez pomiar wartosci absorpcji (,,A”) przy
dtugosci fali 530 nm — odnosnik roztwér slepy. Warto$é absorpcji jest proporcjonalna do stgzenia H, SO,.

Poniewaz roztw6r siarczanu amonu ma identyczne pH, co roztwdr Slepy-(5,4—5,6) — jego obecno$é nie

~ powoduje zmiany zabarwienia ani tez warto$ci absorpcii, tj. siarczan amonu nie przeszkadza w oznaczaniu.

W dostgpnym pismiennictwie nie znaleziono podobnej metody fotometrycznego oznaczania H, SO,4. Meto-
da ta ma przeto cechy nowosci zaréwno pod wzgledem teoretycznym, ]ak i zastosowama praktycznego W prze-
mysle.

Pobieranie préby odbywa si¢ przepuszczajac badane powietrze przez sqczek Nadaje si¢ do tego aparat
»Staplex” (USA), albo aparat zamontowany z odkurzacza, pozwalajacy pobieraé z duza szybkoscia, réwnolegle 2
préby lub inny podobny aparat. Po pobraniu préby — zanurza si¢ saczki w wodzie, rozpuszczajac kwas siarkowy
ewentualnie obecny w aerozolach.

Pobiera si¢ odmierzona ilo$¢ roztworu, dodaje czerwieni metylowe;j i mierzy absorpcje przy dtugosci fali
530nm. Wten sam spos6b postgpuje si¢ ze Slepym saczkiem. Z réznicy wartosci absorpciji oblicza si¢ — na
podstawie krzywej kalibrowania — stezenie kwasu siarkowego w roztworze oraz w badanym powietrzu atmosfe-
rycznym.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb oznaczania kwasu siarkowego w powietrzu atmosferycznym, znamienny ty m, Ze mierzy
si¢ wartos$¢ absorpcji roztworu wodnego aerozoli pobranej proby w obecnosci czerwieni metylowej przy dtugosci
fali 530 nm i z krzywej kalibrowania oblicza si¢ stezenie H, SO4.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze aerozole pobranych préb oraz wzorcowych roz-
tworéw H, SO4 — rozpuszcza si¢ w roztworach wodnych ($lepych) czerwieni metylowe;j o pH 5,4—5,6.
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