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Prikazane su metode za odredivanje sumporova dioksida u at-
mosferi. Potanje su opisane metode koje se &e$ée upotrebljavaju
za odredivanje sumporova dioksida. Kod poznatijih metoda na-
glagena je prikladnost za terensku, odnosno laboratorijsku pri-
mjenu.

Sumporov dioksid ubraja se medu najpoznatija i najvaznija onedisce-
nja atmosfere. Nastaje kao produkt izgaranja goriva, te je zbog toga vrlo
radiren i prisutan u najvisim koncentracijama, pa njegovo Stetno dje-
lovanje dolazi vie do izrazaja.

U svim zemljama gdje se organizirano provodi kontrola onediséenja
atmosfere odreduje se sumporov dioksid kao osnovno oneliséenje. Na
taj na¢in dobivene vrijednosti za sumporov dioksid mogu posluziti kao
pokazatelj oneci$¢enja pojedinog podrudja.

Sumporov dioksid u atmosferskim uvjetima moze djelovati i kao re-
ducens i kao oksidans. Takoder je vrlo vaZna i sposobnost sumporova
dioksida da reagira fotokemijski ili kataliticki s tvarima u atmosferi.

Rezultat tih reakcija je nastajanje sumporova trioksida, sumporne ki-
seline i sulfata.

Pri odabiranju metoda za odredivanje sumporova dioksida javlja se
problem jer najée$ce metode odredivanja nisu specifi¢ne. Postoji niz me-
toda koje se osnivaju na op¢im svojstvima §to ih imaju i ostala onecis-
éenja atmosfere kao $to je npr. kiselost ili vodljivost. Slaganje rezultata
jzmedu razli¢itih metoda najée$ée nije najbolje jer je svaka metoda
podvrgnuta razli¢itim interferencijama (1).
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PRIKAZ METODA

Metode odredivanja sumporova dioksida u ovom prikazu svrstane su
u Cetiri skupine i to u metode koje se osnivaju na odredivanju sulfata
nastalog oksidacijom, metode kojima se odreduju sulfiti, metode gdje
se izravno odreduje plinoviti sumporov dioksid i u ostale metode.

1. Metode koje se osnivaju na odredivanju sulfata nastalog oksidacijom

1.1. Metoda olovnog dioksida

Sluzi samo kao indeks aktivnosti sumporova dioksida u atmosferi, kao
mjera njegova efekta na gradevne i konstrukcijske materijale. Metoda se
osniva na mjerenju koli¢ine sulfata nastalog u reakciji izmedu sumporo-
va dioksida u atmosferi i izloZzenog olovnog dioksida u obliku paste. U
pocetku su se za tu svrhu upotrebljavale tzv. olovne svijeée (2), koje su
se izlagale kroz mjesec dana, a sadrzaj sulfata odredivao se gravimetrij-
ski (nakon precipitacije sulfata). Ta se metoda po svom karakteru moze
usporediti sa sakupljanjem sedimenta u sedimentatoru, tj. to nisu pre-
cizne metode, ve¢ samo grubi pokazatelji. Mnogi su autori kasnije modi-
ficirati tu metodu, i to i s obzirom na analizu i s obzirom na nacin pri-
preme povrsine olovnog peroksida.

Hickey i Hendrickson (3) na osnovi cksperimenata iznose da specifié-
na povrsina olovnog dioksida mora biti veéa od 6 m?2/g.

Kanno (4) umjesto gravimetrijske analize sulfata odreduje sulfate ko-
lorimetrijski s barijevim kloranilatom i skracuje mjerno razdoblje od
mjesec dana na deset dana. Bowden (5) odreduje sulfate na taj nacin
da pomocu ionskog izmjenjivaca prevodi olovni sulfat u sumpornu kise-
linu, koju odreduju titracijski sa standardnom luzinom uz BDH 4,5 indi-
kator. Vijan (6) predlaze umjesto gravimetrijskog odredivanja sulfata u
olovnim svijeama spaljivanje osuSenog i izvaganog taloga pri visokoj
temperaturi u atmosferi kisika u indukcijskoj pedi, a oslobodeni sumpo-
rov dioksid titrira se jodimetrijski.

Huey (7) se koristi za tu svrhu turbidimetrijskim odredivanjem, a olov-
ni dioksid umjesto u obliku olovne svije¢e nalazi se presvucen na pla-
stine Petrijeve zdjelice. Zbog primjene turbidimetrijske metode pove-
Cava se osjetljivost metode, tako da je dovoljno vrijeme izlaganja od jed-
nog dana.

Boulerice i Brabant (8) u svom eksperimentalnom radu koristili su se
staklenim plo¢ama presvuéenim olovnim dioksidom (povrsina 100 cm?),
a koli¢ina sumporova dioksida izrauna se iz razlike u teZini prije i po-
slije uzimanja uzorka. Svakako da je za tu svrhu predviden zaklon koji
sprefava nagomilavanje pragine. Rezultati se dobro slaZu s rezultatima
dobivenim klasi¢nom olovnom svijeom.

Rayner (9) odreduje sulfate titracijom s barijevim perkloratom uz in-
dikator thorin i prethodno tretiranje amonijevim karbonatom .
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1.2. Turbidimetrijska metoda (2, 10)

Kao apsorpcijska otopina upotrebljava se otopina kalijeva klorata.
Sumporov dioksid se oksidira kalijevim kloratom do sumporne kiseline.
Nastala sumporna kiselina se dalje tretira barijevim kloridom, nastaje
talog barijeva sulfata. Po intenzitetu mutnoée odreduje se sumporov di-
oksid. Osjetljivost metode je oko 2 ug SO2/3 ml apsorpcijskog sredstva.

Ova metoda spada u starije metode odredivanja i u novije se vrijeme Ti-
jetko primjenjuje za odredivanje sumporova dioksida.

1.3. Metoda barijeva kloranilata (11, 12)

Sumporov dioksid hvata se u otopinu vodikova peroksida i pritom se
oksidira u sulfat-ion. Metoda se osniva na reakciji izmedu krutog bari-
jeva kloranilata i sulfata u etilnom alkoholu pri pH=4. Pritom se oslo-
bada obojeni kiseli kloranilat jon. Barijev sulfat i suviSan barijev klora-
nilat odstrane se filtracijom, a intenzitet nastale boje odreduje se spek-
trofotometrijski kod 530 nm. Osjetljivost metode je oko 2 ppm sulfata.

1.4. Konduktometrijska metoda (2, 13)

Otopina vodikova peroksida sluzi kao apsorpcijsko sredstvo. Princip
metode je oksidacija sumporova dioksida u sumpornu kiselinu pomocu
vodikova peroksida. Nastala kiselina odreduje se mjerenjem elektri¢ne
vodljivosti. Osjetljivost metode je 0,01—2 ppm. Ova se metoda prije
mnogo upotrebljavala za odredivanje sumporova dioksida (14). Poznati
Thomasov automatski uredaj za registraciju osniva se takoder na mje-
renju elektri¢ne vodljivosti (15). Medutim posljednje vrijeme razni auto-
ri isti¢u da su rezultati za sumporov dioksid dobiveni metodom mjere-
nja elektri¢ne vodljivosti u usporedbi s drugim metodama visi (16, 17,
18, 19) i da prema tome ne daje realne rezultate.

1.5. Peroksidna (acidimetrijska) metoda (20, 21)

Peroksidna metoda predstavlja standardni britanski postupak za ru-
tinsko odredivanje sumporova dioksida u atmosferi naselja. Apsorpcij-
ska otopina je 1%/e-tna otopina vodikova superoksida. Princip metode je
slijedeéi: sumporov dioksid se prigodom apsorpcije oksidira vodikovim
superoksidom u sumpornu kiselinu, koja se titrira sa standardnom otopi-
nom natrijeva tetraborata (boraksa) uz indikator BDH 4,5. Osjetljivost
metode je od 0.01 do 10 ppm.

Metoda nije specifi¢na za sumporov dioksid jer na rezultat utjecu i
druge alkalne i kisele tvari. Od alkalnih tvari spominje se uglavnom amo-
nijak, a od kiselih tvari male koli¢ine solne kiseline. Utjecaj ugljikova
dioksida za vrijeme titracije eliminira se primjenom specijalnog indi-
katora RDH 4,5.

U literaturi se navode razliita migljenja o toj metodi. Neki autori
(20) u prilog toj metodi pretpostavljaju moguénost neutraliziranja alkal-
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nih plinova drugim kiselim plinovima, pa rezultati dobiveni tom meto-
dom ipak navodno prikazuju stvarnu koncentraciju sumporova dioksida.
Spominje se i moguénost da iznimno u nekim podrué¢jima mogu domi-
nirati i alkalne tvari nad kiselim tvarima, te su u tom slucaju rezultati
odredivanja sumporova dioksida negativni. Postoji i misljenje (13) da se
tom metodom dobivaju pogresni rezultati, jer prisutnost kiselih plinova
uvjetuje nepravilno visoke rezultate i obratno, da alkalni plinovi daju
nepravilno niske rezultate. Usporedujuéi rezultate acidimetrijske me-
tode i specifi¢ne sulfatne metode kroz dvogodisnje mjerno razdoblje
autori (22) su utvrdili da iako acidimetrijska metoda ne daje pouzdane
koncentracije sumporova dioksida za pojedine dane, ipak moze dati re-
alnu sliku srednjih mjeseénih i godisnjih vrijednosti sumporova dioksida
u gradskom podrucju. Uzme li se u obzir njezina jednostavnost, brzina te
okolnost da je metoda vrlo jeftina, moZe se smatrati vrlo prikladnom
za terenska mjerenja.

1.6. Modificirana peroksidna metoda (23)

I u modificiranoj peroksidnoj metodi apsorpcijska je otopina takoder
otopina vodikova peroksida. Modifikacija postupka sastoji se u tome da
se neposredno prije acidimetrijske titracije uzorka sa standardnom
otopinom natrijeva tetraborata odredi elektri¢na vodljivost otopine po-
mocu konduktometra (24). Titracijom s natrijevim tetraboratom odre-
duje se samo slobodna sumporna kiselina nastala oksidacijom sumpo-
rova dioksida. Mjerenjem elektri¢ne vodljivosti prije titracije uzoraka
odreduje se ukupna vodljivost u uzorku, tj. vodljivost koja potjeée i od
slobodne sumporne kiseline i od dijela sumporne kiseline koji se vezao
u uzorku s alkalnim tvarima iz atmosfere (vezana kiselina). Podatak o
koli¢ini vezane kiseline iskori$tava se za korekciju rezultata dobivenih
acidimetrijskom titracijom, koji su Cesto zbog prisutnosti amonijaka ne-
realno niski, pa ¢ak i negativni.

Prema misljenju autora (16, 17) pokusaj korekcije rezultata dobivenih
standardnom britanskom metodom dopunskim mjerenjem vodljivosti
pomocu modificirane peroksidne metode ne daje zadovoljavajuée rezul-
tate.

Osim sumporova dioksida i druge tvari doprinose povecanju vodljivo-
sti, pa su rezultati za sumporov dioksid dobiveni peroksidnom metodom
realniji od korigiranih rezultata.

1.7. Sulfatna (Thorin) metoda

Apsorpcijska otopina je otopina vodikova peroksida. Princip metode:
za vrijeme uzimanja uzoraka sumporov se dioksid oksidira vodikovim
peroksidom u sumpornu kiselinu, koja se u daljnjoj reakciji odreduje u
obliku sulfata titracijom s otopinom barijeva perklorata uz indikator
thorin pomoéu EEL titratora (23). U pomanjkanju EEL titratora moze
se uspje$no primijeniti i vizualna titracija. Barij se spaja sa sulfatima
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u barijev sulfat, a prva suvi$na kap barija reagira s indikatorom thori-
nom $to dovodi do promjene boje iz Zute u naranéastozutu. Za titraciju
je vrlo vano odrzavanje optimalnih pH uvjeta (2,5—4,0), kao i primjena
odredenih organskih otapala. Osjetljivost metode je oko 10 ngu uzorku.

Prednost odredivanja sumporova dioksida u obliku sulfata pred acidi-
metrijskom metodom oéituje se u vecoj selektivnosti. Ovom se metodom
odreduju samo sulfati koji potje¢u od oksidacije sumporova dioksida, jer
se ostali sulfati, koji su vezani s pojedinim metalima ili s amonijakom
uklanjaju, odnosno taloZe na filtrir-papiru, koji se redovito uvijek stavlja
ispred plinske ispiralice u kojoj se hvata sumporov dioksid. Na isti se
nadin uklanja i sumporna kiselina. Vazno je istaknuti da je ova metoda
uza sve prednosti ipak u usporedbi s acidimetrijskom metodom za Siru
primjenu vrlo skupa i da nije tako lako izvodljiva.

U literaturi je ova metoda bila poznata za odredivanje sulfata u vodi,
i to najprije za izravno titracijsko odredivanje makrokolicina sulfata
(25) uz indikator Alizarin crveni S, a titracija se odvijala u 30—400/p-tnom
alkoholu. Zatim su mijenjanjem uvjeta reakcije, tj. povecanjem koncen-
tracije etilnog alkohola na 80—90%, uz indikator thorin odredene i mi-
krokoli¢ine sulfata (26). Da bi povedali osjetljivost, Menis i sur. (27) pri-
mijenili su automatsku spektrofotometrijsku titraciju na osnovi isku-
stva ranijih istrazivaca (28). Titracija se odvijala u smjesi izoamilnog al-
kohola i metanola.

Kasnije je Persson (29) opisao automatsku kolorimetrijsku metodu za
odredivanje sulfata (od 0 do 10 yg/ml) uz indikator thorin. Isti je autor
ispitivao razna otapala pri titraciji: metanol, izopropanol, etanol, aceton
i dioksan. Najbolje rezultate pokazao je dioksan, a odmah za njim eta-
nol i izopropanol.

2. Metode kojima se odreduju sulfiti

2.1. Metoda odredivanja pomoc¢u otopine joda (21, 30)

Ova metoda spada u starije metode odredivanja sumporova dioksida.
Apsorpcijska otopina je otopina natrijeve luZine. U reakciji sa sumporo-
vim dioksidom nastaje sulfit ion koji se nakon dodatka kiseline titrira
standardnom otopinom joda. Osjetljivost metode je 0,1 ppm. Nedostatak
je metode nestabilnost otopina sulfita, koja se jo$ vi§e povecava zbog pri-
sutnosti alkalija i kontakta s kisikom za vrijeme uzimanja uzoraka. U li-
teraturi se navodi da nije prikladna za terenska ispitivanja bez pokret-
nog laboratorija koji omogucava analizu uzoraka neposredno nakon nji-
hova uzimanja. Spominje se da kod niskih koncentracija sumporova di-
oksida ne dolazi do znadajnijih promjena koncentracije unutar dvadeset
Getiri sata. Medutim, na osnovi na$ih iskustava ni ova mjera ne pomaze,

2.2. Alkalna metoda (21)

Apsorpcijska otopina je standardna otopina natrijeve luzine. Visak na-
trijeve luzine odreduje se titracijom sa standardnom kiselinom. Iako je
metoda vrlo brza, nedostatak joj je nestabilnost uzoraka.
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2.3. Fuksinska ili rozanilinska metoda (21)

I kod ove se metode primjenjuje otopina natrijeve luzine kao apsorp-
cijska otopina. Nastaje otopina sulfita, koja u daljnjoj reakciji s fuksi-
nom stvara obojeni spoj koji se odreduje kolorimetrijski.

Modifikacija ove metode (30, 2, 31) sastoji se u dodatku 5°-tnog gli-
cerola u otopinu natrijeve luzine, radi poveéanja stabilnosti otopina sul-
fita. Osjetljivost metode je 0,01 ppm za uzorak od 40 1 hvatan u 10 ml
apsorpcijskog sredstva.

Kolthoff i Miller (32) navode postojanje dvaju tautomernih oblika za
sumporov dioksid u vodenim otopinama, dok novija istrazivanja (33)
navode Cetiri tautomerna oblika. Kod niskih koncentracija postoje ovi
tautomeri (a, b):

H 0" o~
\o—s/ R ol -3
\ - H—5—0 (kod 310°M )
0 0

(a) (b)

Kod visih koncentracija (10—2M) tautomeri a i b medusobno se spajaju
dajuci tautomer (c), koji je u ravnotezi s disulfit-ionom (d):
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Radi spreCavanja oksidacije sulfita dodaju se u natrijevu luzinu in-
hibitori, tj. razni alkoholi, uglavnom 59/-tni glicerol (34, 35). Spominje se
jos i primjena izopropilnog alkohola (36).

Autori su (37) ispitivali vrijednost sredstava za stabilizaciju pri odredi-
vanju sumporova dioksida u atmosferi i ustanovili da sredstva za stabi-
lizaciju ne zasticuju sumporov dioksid od oksidansa koji se nalaze u at-
mosferi i da se metode koje za apsorpcijsku otopinu upotrebljavaju na-
trijevu luzinu ili natrijevu luZinu uz sredstva za stabilizaciju ne mogu
nikako preporuditi.

2.4. Metoda jod-tiosulfata (21)

Kao apsorpcijska otopina za sumporov dioksid sluZi standardna otopi-
na joda u kalijevu jodidu. Dolazi do oksidacije sumporova dioksida i re-
dukcije joda u jodid. Koli¢ina joda koja pri tom nije proreagirala odre-
duje se standardnom otopinom natrijeva tiosulfata. Nedostaci su te me-
tode da za vrijeme sakupljanja uzorka ne$to joda ishlapi, zatim da nije
specifi¢na metoda, jer i druge reducirajuce tvari, npr. sumporovodik, re-
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agiraju s jodom, a i jodid se djelomi¢no oksidira u jod sa zrakom za vri-
jeme uzimanja uzoraka. Osim za pojedinaéna mjerenja u literaturi se
spominje i njezina primjena u aparatima za kontinuiranu registraciju
koncentracije sumporova dioksida. Ovisno o tipu aparata, osjetljivost
je vrijednosti od 0,01 do 1,0 ppm. Pripada u starije metode, pa se u no-
vije vrijeme ne upotrebljava mnogo.

2.5. Metoda atomske apsorpcijske spektrofotometrije (38)

Apsorpcijska otopina za sumporov dioksid je alkalna otopina Zivina
oksida. Tom se metodom indirektno odreduje sulfit ion, odnosno sumpo-
rov dioksid. Metoda se osniva na vrio stabilnom sulfito-merkurat kom-
pleksu. Dodatak sulfit iona Zivinom II oksidu uvjetuje da Ziva iz krutog
stanja prijede u topljivi kompleks, $to dovodi i do proporcionalnog po-
rasta atomske apsorpcije Zive.

2.6. Fluorimetrijska metoda (39, 40)

Kod ove je metode apsorpcijsko sredstvo otopina tetraklormerkurata,
a takoder se primjenjuje Schiffova reakcija. Princip metode: otopini bi-
sulfita doda se odredena koli¢ina formaldehida, nastaje formaldehid bi-
sulfit kompleks, koji reagira s fluorescentnom molekulom u smislu ga-
genja fluorescencije stvarajudi ili posve nefluorescentni ili slabo fluore-
scentni spoj. Fluorescentni reagens je 5-aminofluorescein. Interferencije
raznih kationa nisu znacajne. Osjetljivost metode je 0,02 ug/ml sumpo-
rova dioksida u tetrakloromerkuratu.

2.7. Metoda pararozanilin hidroklorida (41, 2)

Kao apsorpcijska otopina za sumporov dioksid sluZi otopina tetraklo-
romerkurata. Nastaje stabilan kompleks diklorosulfitomerkurat (II)
(Hg ClS03)2—, koji s pararozanilin hidrokloridom uz formaldehid daje
obojeni spoj, a taj se odreduje spektrofotometrijski pri valnoj duljini od
560 nm. Ova West-Gaekeova metoda je specifi¢na metoda za odredivanje
sumporova dioksida. Razni spojevi sumpora koji kod ostalih metoda
smetaju ne utjeéu na ovu reakciju. Jedine znacajnije smetnje su dusikov
dioksid i ozon. Osjetljivost metode je od 0,005 do 5 ppm.

West i Gaeke (41) pretpostavljali su u pocetku da pri apsorpciji sum-
porova dioksida u tetrakloromerkurat nastaje disulfitomerkurat
(Hg(S03)2)2—. Kasnije su Nauman i suradnici (42) studirali sastav kom-
pleksa zivina klorida i sumporova dioksida i ustanovili su da nastaje
kompleks diklorosulfitomerkurat (II) (HgCl1,S03)*—.

Isti su autori ispitivali mehanizam reakcije izmedu sumporova dioksi-
da, pararozanilina i formaldehida (42). Mnogo godina se primjenjivala
Schiffova reakcija za odredivanje aldehida s bojom iz grupe fuksina i
sumporovim dioksidom koji je sluzio za obezbojenje boje. Spomenuti au-
tori navode da je Steigman prvi primijenio taj isti tip reakcije za odre-
divanje sumporova dioksida, tj. upotrijebio je kao reagens kiselu otopinu
fuksina i otopinu formaldehida. Kasnije su Atkin (34), Urone i Boggs
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(35),West i Gaeke (41) izvrdili razne modifikacije ove reakcije za odredi-
vanje sumporova dioksida u atmosferi.

Mehanizam Schiffove reakcije proutavan je vrlo mnogo i na kraju su
se pojavila u literaturi tri predlozena reakcijska mehanizma. Prvi pret-
postavlja stvaranje Schiffove baze, drugi stvaranje sulfoamino kiseline,
a treci nastajanje sulfonske kiseline.

Da bi ustanovili koji je od ova tri reakcijska mehanizma ispravan,
Nauman, West i dr. (42) izvriili su spektrofotometrijska proucavanja spo-
menute reakcije. Prema njihovim ispitivanjima mehanizam reakcije je
slijedeci: pararozanilin se obezboji vodikovim ionom i nastaje bezbojna
anilinska sol:

NH3

|
e F =TS e
cL

Formaldehid ne utjece na ovu reakciju oduzimanja boje, nego se spaja
sa sumporovim dioksidom ovako:

Q
HCHO + SO, —~ HCH { ili
\802
HCHO + H,S0; —~ HO—CHy;—SO0O;H
Ovaj spoj zatim u reakciji s pararozanilinom daje sulfonsku kiselinu:
e
HCH + R—N+ H; —~ R—NH—CH,SO;H + H+ ili
SO,
HOCH,—SO3;H + R'—N+H3 —» R—NH—CH,—SO;H + H,0

Prema tome izgleda da je treéi mehanizam ispravan jer kao produkt
nastaje sulfonska kiselina. Nastali purpuni spoj s apsorpcijskim mak-
simumom od 560 nm je ove strukturne formule:
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NH- CHg - S03H
|

HO3S-CH,- NH-— Q — C - @ == N*H-CH, - SOzH

Radovi Patea i suradnika (43) medutim pretpostavljaju spajanje samo
jedne molekule sumporova dioksida s pararozanilinom. U svom radu
Huit i Lodge (44) pretpostavljaju u vezi s tim postojanje ravnoteZe iz-
medu smjese mono, di i trisupstituiranih parorozanilin formaldehid SOs
reakcijskih produkata.

Veé prilikom objavljivanja svoje nove metode pararozalin hidroklori-
da, autori su (41) primijetili da dolazi do interferencije dusikova diok-
sida ako je on prisutan u koncentraciji vecoj od 2 ppm. U svojoj daljnjoj
publikaciji (45) opisali su postupak kojim se ta interferencija moZe spri-
jeciti dodatkom sulfaminske kiseline u apsorpcijsku otopinu.

Pate i suradnici (46) nisu dobili pouzdane rezultate ovim navedenim
postupkom, jer dodatak sulfaminske kiseline u apsorpcijsku otopinu
tetrakloromerkurata (TCM) uvjetuje stvaranje nove interferencije s kisi-
kom. Zbog toga spomenuti autori predlazu da se sulfaminska kiselina
dodaje uzorku tek neposredno prije razvoja boje. Naime, Pate i surad-
nici pretpostavljaju da nitriti napadaju tek obojeni reakcijski produkt
pararozanilin-formaldehid-sumporov dioksid, a ne sulfit ion. Medutim,
po misljenju Muellera i sur. (47) ova pretpostavka nije jo§ posve sigurna.
Autori (48) na osnovi eksperimentalnih rezultata potvrduju postavku
Patea i suradnika. Zurlo i Griffini (49) dodaju za razgradnju nitrita
o-toluidin.

U svrhu povedanja stabilnosti Trieff i sur. (50) preporu¢uju dodatak
akacije (gummi arabicum) u apsorpcijsku otopinu tetrakloromerkura-
ta. U literaturi je naime akacija nai$la na $iroku primjenu uglavnom kao
sredstvo za stabilizaciju razli¢itih taloga (51, 52). Preferira se upotreba
akacije pred Zelatinom jer se vrlo teSko moze dobiti Zelatina bez sulfata
(gummi arabicum je mogude dobiti s manje od 0,020/ sulfata) (53).

Scaringelli i sur. (54) predlazu u svrhu poveéanja stabilnosti zbog dje-
lovanja metala dodatak dinatrijeve soli EDTA.

Pri primjeni ove metode potrebno je obratiti paznju da pararozanilin
bude odredene kvalitete. Smatra se da preparat s maksimumom apsorp-
cije od 543 nm ne sadrZava nepoZeljnih necistoca i da se moze primijeniti
za analizu, a da onaj s maksimumom apsorpcije od 545 nm ne¢ zadovolja-
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va (43). Scaringelli i sur. (55) predlazu poseban nadin &i$éenja pararoza-
nilin hidroklorida. King (56) iznosi postupak rekristalizacije pararozani-
lin hidroklorida. Prema nasim iskustvima reagens je zadovoljavao bez
daljnjih postupaka ¢iS¢enja, ukoliko je odgovarao iznesenim kriterijima
(43). Bethge i Carlson (57) umjesto pararozanilina predlaZu primjenu
paranitroanilina.

S obzirom na koncentraciju apsorpcijske otopine prema ispitivanjima
Scaringellija i suradnika (58) moZe se umjesto 0,1 M otopine tetrakloro-
merkurata (41) uspje$no upotrijebiti 0,01 M otopina tetrakloromerku-
rata, §to predstavlja veliku ustedu s obzirom na skupoéu Zivinih soli.

Na osnovi nasih iskustava ova se metoda moZe preporuditi kao vrlo
dobra specifi¢na metoda za laboratorijske svrhe. Za odredivanje 24-sat-
nih koncentracija sumporova dioksida ne zadovoljava jer Cesto, vjero-
jatno zbog neke katalitiCke reakcije, daje mnogo niZe rezultate. U lite-
raturi se istie laka adaptacija West-Gaekeove metode za kontinuirane
automatske instrumente s registracijom (59, 60).

Guilbault i Roman (61) primijenili su otopinu tetrakloromerkurata kao
podlogu za odredivanje sumporova dioksida u atmosferi pomocu piezo-
kristalnih detektora. Tetrakloromerkurat adsorbira u 15 minuta 0,18 do
4,01 ,g sumporova dioksida. Adsorbirani sumporov dioksid smanjuje
amplitudu titranja oscilirajudeg piezokristala. Nastala promjena frekven-
cije A F oscilirajudeg piezokristala izratuna se iz Sauerbreyeve jed-
nadzbe. Koli¢ina SO; olita se iz bazdarne krivulje uzimajuéi u obzir
odgovarajuéu vrijednost A F.

2.8. Kulometrijska metoda

Za odredivanje sumporova dioksida primjenjuje se indirektni ili se-
kundarni tip kulometrijske analize (2, 24) koji se bazira na principu da
sumporov dioksid kvantitativho reagira s bromom ili jodom koji se
stvaraju elektrolizom otopine bromida ili jodida u kojoj se sumporov
dioksid apsorbira. Bez prisutnosti sumporova dioksida postoji odrede-
na ravnoteza izmedu koncentracije kalijeva bromida (jodida) i broma (jo-
da), koji nastaje elektrolizom. Sumporov dioksid reagira s bromom (jo-
dom), dolazi do poremedaja ravnoteZe, odnosno do smanjenja koncen-
tracije broma (joda), proporcionalno koncentraciji sumporova dioksida,
§to se onda registrira pomocu osjetljivih instrumenata.

Najcedce se ova metoda koristi za automatske uredaje, pa se uzorak
koji sadrZzava sumporov dioksid direktno provodi u elektrolitsku deliju.
U ovisnosti o tipu kulometra, postoje razli¢iti tipovi ovih uredaja. Osjet-
ljivost varira u ovisnosti o tipu aparata, kod starijih tipova ona iznosi
za sumporov dioksid 0,1 ppm (62), dok je kod novih tipova aparata 0,01
ppm. Interferiraju sumporovodik, ozon, merkaptani i drugi sumporni
spojevi. Zbog uklanjanja interferirajuéih tvari, neki su uredaji opskrb-
Ijeni raznim filtrima prije prolaza kroz elektrolitsku celiju.



METODE ZA ODREPIVANJE SO2 U ATMCSFERI 445

3. Metode ,gdje se direktno odreduje plinoviti sumporov dioksid

3.1. Metoda vodikove plamene emisijske spektrofotometrije (12, 63)

Primjenjuje se za kontinuirana automatska odredivanja sumporova
dioksida. Princip metode osniva se na mastajanju obojenog plamena za
vrijeme izgaranja zraka koji sadrZava sumporove spojeve u koncentra-
cijskom podru¢ju od 0,1 do 3 ppm SO,. Izgaranje se provodi u struji
vodika. Svjetlo plamena usmjerava se kroz filtar od 402 nm u fotomul-
tiplikator. Inducirana fotostruja se usporeduje svake dvije minute s fo-
tostrujom koju proizvodi uzorak zraka koji ne sadrzava sumporov spoj.
Interferiraju i ostali sumporni spojevi, jer, u stvari, tom se metodom od-
reduje ukupni sumpor, a ne samo sumporov dioksid. Interferirajuce
tvari mogu se ukloniti srebrnim filtrom, odnosno uz kombiniranje s kro-
matografijom moze se dobiti svaki vrh posebno.

3.2. Plinska kromatografska metoda

Princip plinske kromatografije (12) jest slijedeéi: uzorak se uvodi ili
u obliku smjese plina ili pare u struju noseéeg plina, zatim prolazi kroz
prikladne kolone za odjeljivanje bilo preko krutih adsorbensa ili preko
nehlapljivih tekudina. Kod ovog procesa svaka se pojedina komponenta
iz uzorka pomiée kroz kolonu brzinom koja odgovara njezinu koeficijen-
tu razdjeljenja izmedu fiksne i mobilne faze (plinske). Pomocu priklad-
nih detektora ova tehnika omogudava veliku selektivnost. Hodges i Mat-
son (64) ispitivali su razne krute adsorbense za kromatografsko odjelji-
vanje i dobili najbolje rezultate sa silikagelom granulacije 80—100 ocica.

Stevens i suradnici (65) koriste se za analizu sumporovodika, sumporo-
va dioksida i merkaptana u koncentracijama od ppb teflonskom kolo-
nom (ispunjenom teflonskim granulama presvu¢enim smjesom polifenil
etera i ortofosforne kiseline) i plamenim fotometrijskim detektorom.
Za pripremu standardnih plinskih smjesa koriste se postupkom difuzije
kroz teflonsku cijev pri odredenoj temperaturi (66).

Bruner i suradnici (67) koriste se za odredivanje sumporova dioksida,
sumporovodika i merkaptana teflonskom kolonom ispunjenom grapho-
nom. Graphon je grafitni crni ugljik, povr$ine od oko 90 m?g prethodno
tretiran vodikom kod 1000°C (68). Osjetljivost metode je oko 10 ppb.

Loveloch i suradnici (69) predlazu za analizu plinova u tragovima kada
se trazi posebno visoka osjetljivost primjenu plinskog kromatografa s
toplinskim detektorom vodljivosti i paladijevim transmodulatorom.

Zbog svoje velike osjetljivosti metoda odredivanja sumporova dioksi-
da plinskom kromatografijom ima veliku prednost pred ostalim meto-
dama, samo $to je zbog skupe aparature neprikladna za $iru mjernu
mrezZu na terenu.
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4. Ostale metode

4.1. Metoda silikagela (Stratmanova metoda) (2, 70, 71)

Metoda se osniva na adsorpciji sumporova dioksida na silikagelu i za-
tim se provodi redukcija s vodikom u sumporovodik uz katalizator pla-
tinu kod 700°—900°C. Nastali sumporovodik uvodi se u ispiralicu koja sa-
drzava 2%-tni amonijev molibdat u 0,4 N sumpornoj kiselini. Nastaje
plavo-ljubicasti molibdenov kompleks koji se odreduje kolorimetrijski.

Osjetljivost je 0,01 ppm u 40 1 uzorka zraka, kada se dobiveni sumpo-
rovodik pomocu kataliticke desorpcije apsorbira u 10 ml amonijeva mo-
libdata. To je standardna metoda u Zapadnoj Njemackoj (70). Potrebno
je obratiti veliku pazZnju na kvalitetu upotrijebljenog silikagela. Inter-
ferencija je vodena para. Jako vlazan zrak treba prije adsorpcije sumpo-
rova dioksida provoditi kroz kolonu za susenje koja sadrzava fosforni
pentoksid, ali uklanjanje vlage mozZe dovesti do gubitaka sumporova di-
oksida iz uzorka.

Patterson i Mellon (72) odreduju sumporov dioksid pomoéu adsorpci-
je na specijalno tretiranim gelima. Silikagel kada se tretira s anionima
kao §to su permanganat, bromat, dikromat, iodat, molibdat i vanadat,
mijenja boju u prisutnosti sumporova dioksida. Najosjetljiviji je za tu
svrhu onaj tretiran pomocu amonijeva vanadata. Osjetljivost je 10 ppm.
Boja koja nastaje moZe se interpretirati mjerenjem debljine sloja, uspo-
redujuci sa standardnim mrljama i odredivanjem volumena zraka po-
trebnog da proizvede Zeljenu boju. Svakako da na ovaj naéin metoda
sluZzi samo za detekciju sumporova dioksida.

4.2. Metoda feri-fenantrolina (73)

Otopina feri iona i 1,10-fenantrolina sluZi kao apsorpcijska otopina.
Princip metode sastoji se u redukciji feri-iona pomoéu sumporeva diok-
sida u fero-ion, koji reagira sa 1,10-fenantrolinom i formira tris (1,10-fe-
nantrolin) Zeljezni (II) kompleks. Kompleks je stabilan nekoliko dana,
odreduje se spektrofotometrijski kod 510 nm. Interferencija je sumporo-
vodik. Osjetljivost je metode 0,05 ppm. Nedostatak je metode velika
ovisnost o temperaturi.

Attari i suradnici (74) modificirali su ovu metodu dodatkom acetat
iona u spomenutu reakciju, medutim reakcija je jo$ uvijek ovisna o tem-
peraturi. Stephens (75) umjesto 1,10-fenantrolina upotrebljava Zeljezo
(III), 2, 4, 6,-tri (2-pyridil)-1, 3, 5-triazin) i propilen karbonat. Nastaje
kompleks ion bis (2,4,6,tri (2-pyridil)-1,3,5-triazin)- zeljezo (II), koji se
odreduje spektrofotometrijski kod 593 nm. Reakcija je manje osjetljiva
na temperaturu, samo je nedostatak da se uzorci moraju analizirati u ro-
ku od 24 sata.

Na osnovi opisane metode (76) za odredivanje mikrokoli¢ine Zeljeza
(I), Attari i suradnici (77) predlozili su za odredivanje sumporova di-
oksida metodu gdje se umjesto 1,10-fenantrolina rabi ferozin (3-(2-piridil)
5,6-bis(4-fenil sulfonska kiselina)-1,2,4-triazin dinatrijeva sol).
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4.3. Polarografska metoda

U pocetku primjene polarografske metode za odredivanje sumporova
dioksida upotrebljavala se kao apsorpcijska otopina 29-tni glicerol u
0,05 M otopini natrijeve luzine (78, 12, 2). Neposredno prije analize doda-
davan je acetatni pufer (pH=4) i vréilo se prostrujavanje dusikom. Za-
tim se prekinulo prostrujavanje dusika i pristupilo se snimanju pola-
rograma.

Princip metode sastojao se u redukciji sumporova dioksida u sulfok-
silnu kiselinu na kapajuéoj Zivinoj elektrodi (32) kod poluvalnog poten-
cijala -0,50 V. Struja koja nastaje izmedu dviju elektroda proporcional-
na je koncentraciji jedne od prisutnih komponenata u otopini kroz
koju je protekla struja. Manje je osjetljiva od kolorimetrijskih metoda,
ali pokriva vecée koncentracijsko podrucje.

Sawyer i suradnici (79) povoljno ocjenjuju primjenu plasticne mem-
brane kao difuzijske barijere za radnu elektrodu. Parry i Osteryong (80,
81) isti¢u analiticke prednosti primjene impulsne polarografije, jer se
pomocéu nje mnogo povecava osjetljivost odredivanja. Garber i Wilson
(82) opisuju odredivanje atmosferskog sumporova dioksida primjenom
impulsne polarografske metode. Apsorpcijska otopina je 0,1 M otopina
litijeva klorida u specijalno &istom dimetilsulfoksidu. Uzorci se uzimaju
10 minuta pri toéno poznatoj brzini prosisavanja od oko 250 cm?/min.
Autori isti¢u da je otopina dimetil sulfoksida vrlo djelotvorna apsorpcij-
ska otopina za sumporov dioksid. Vrh se dobiva izmedu —0,7 V i —0,8
V, a referentna elektroda je srebro-srebrni klorid elektroda. Osjetljivost
je reakcije 0,1 ppm. Zbog specijalne skupe aparature nije prikladna za $i-
ra terenska ispitivanja.

Prikazano je dvadeset metoda za odredivanje sumporova dioksida.
Ipak naj&edée se primjenjuju: acidimetrijska, sulfatna (thorin) i metoda
pararozanilin hidroklorida. Acidimetrijska metoda uzeta je kao britan-
ski standard za odredivanje sumporova dioksida u atmosferi naselja,
pa se zbog toga viSe primjenjuje u Evropi i ona je za terenska mjerenja
vrlo prikladna.

Sulfatna (torin) metoda upotrebljava se u svim skandinavskim zem-
ljama kao standardna metoda. Ovo je specifi¢na metoda odredivanja
sumporova dioksida, ali za 3iru terensku mrezu ipak je priliéno skupa.

Metoda pararozanilin hidroklorida je vrlo prikladna za laboratorijske
eksperimente, ali ne zadovoljava za odredivanje 24-satnih koncentracija
sumporova dioksida u atmosferi. Mnogo se primjenjuje u Americi, ali
najée$ce kod automatskih instrumenata s registracijom.

Kromatografska metoda, kulometrijska metoda i metoda plamene
fotometrije vrlo su osjetljive, ali zbog skupe aparature nisu prikladne
za $ira terenska ispitivanja.
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Summary

REVIEW OF THE METHODS FOR THE DETERMINATION
OF SULPHUR DIOXIDE IN ATMOSPHERE

The methods for the determination of sulphur dioxide in atmosphere are

reviewed. Those which are often used are described in detail. Well-known
methods are discussed with regard to their applicability for field or labora-

tory analyses.
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