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Ispitana je moguénost primjene ratunske korekcije na rezul-
tate odredivanja sumpor-dioksida u zraku u prisutnosti amoni-
jaka. Pokazano je da se sumpor-dioksid i amonijak mogu djelo-
tvorno sakupiti iz zraka u istu otopinu (0,06"-tni H,0,). Ako se

slobodni sumpor-dioksid ili amonijak odredi titracijom, a ukupni
amonijak u istom uzorku kolorimetrijski, moZe se iz razlike iz-
racunati vezani sumpor-dioksid.

Metoda je dala dobre rezultate na eksperimentalnim uzorcima,
a uspjedno je primijenjena i u praksi.

Sumpor-dioksid je najrairenije oneli$éenje zraka, jer nastaje pri sa-
gorijevanju fosilnih goriva u kuc¢nim loZistima i kotlovnicama, pa se na-
lazi u zraku svih naselja.

Uz to je i znaajan sastojak emisija mnogih tehnologkih procesa, kao
npr. metalurSkih pogona, koksara, rafinerija nafte, tvornica papira itd.
Zbog toga je i pracenje koncentracije sumpor-dioksida u zraku vrlo ra-
Sireno, tako da svaki i najskromniji ili podetni program mjerenja one-
Cis¢enja zraka ukljucuje mjerenje koncentracije sumpor-dioksida u zra-
ku.

Poznato je viSe metoda za odredivanje sumpor-dioksida u zraku od ko-
jih niti jedna ne zadovoljava u svim situacijama (1). Najsiru primjenu
ima takozvana acidimetrijska metoda (2), posebice u gradskim podrugé-
jima gdje je sumpor-dioksid dominantno oneéi$éenje zraka, jer je jedno-
stavna i jeftina, a preporudila ju je i grupa struénjaka Svjetske zdrav-
stvene organizacije (3). Osniva se na odredivanju kiselosti apsorpcijske
otopine, pa nije specifi¢na za sumpor-dioksid, veé mogu i drugi kiseli
i alkalni plinovi utjecati na rezultate. Utjecaj ugljik-dioksida iskljucen
je izborom indikatora, a dusik-dioksid, koji takoder nastaje pri proce-
sima izgaranja, ne utjece znadajno zbog slabe topljivosti u apsorpcijskoj
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otopini. Ozbiljnu smetnju moze predstavljati klorovodik, ali on se po-
javljuje samo u okolici odredenih industrijskih pogona, i amonijak, koji
je doduse iroko rasprostranjen, ali u relativno niskim koncentracijama.
U gradskom podrudju, gdje je sumpor-dioksid glavno oneciséenje zraka,
acidimetrijska metoda daje zadovoljavajuce rezultate, $to je dokazano
paralelnim odredivanjem sulfat iona u istim uzorcima (4).

Vece koncentracije amonijaka u zraku mogu se na¢i npr. u blizini
sto¢nih farmi, oko industrija koje proizvode umjetna gnojiva, sintetske
materijale, eksplozive, ili koje preraduju metale, te oko rafinerija nafte
(5). Ali i u gradskim podruéjima, ljeti, kada su koncentracije sumpor-
dioksida niske, a procesi biolo§kog raspada pri kojima se stvara amoni-
jak aktivniji, moze se dogoditi da rezultati mjerenja budu nula ili éak
negativni — zbog viska alkalnih tvari u odnosu na kisele.

Iz svega navedenog je vidljivo da je nuzno ukloniti utjecaj amonijaka
ako se Zeli primijeniti acidimetrijska metoda za odredivanje sumpor-
-dioksida i u onim situacijama kada koncentracija amonijaka u zraku
prelazi 109/, ekvivalentne koncentracije sumpor-dioksida.

Teoretski utjecaj amonijaka na rezultate odredivanja sumpor-dioksida
moze se relativno lako ukloniti radunskim putem, tj. paralelnim odredi-
vanjem amonijaka i korekcijom koncentracije sumpor-dioksida s obzi-
rom na onaj dio koji se vezao na amonijak (3). Da li ovaj postupak daje
zadovoljavajude rezultate u praksi provjerili smo eksperimentima s oto-
pinama, s plinskim smjesama pripremljenim u laboratoriju i s uzorcima
prirodne atmosfere.

Trebalo je prvo utvrditi da li se kolorimetrijska metoda za odrediva-
nje amonijaka moze uspje$no primijeniti na otopine amonijaka u vodik-
-peroksidu, koji sluzi kao apsorpcijska otopina za sumpor-dioksid, ili
treba uzorke amonijaka sakupljati posebno na standardni nacin
(u 2.10-* mol/dm® H,SO,), §to je manje povoljno, jer to znali postaviti
dva neovisna uredaja za sakupljanje uzoraka na svaku od mjernih sta-
nica.

Nakon toga je trebalo vidjeti da li su rezultati odredivanja iste kon-
centracije amonijaka kolorimetrijskom metodom i titracijom identiéni,
bududéi da se koncentracija vezanog sumpor-dioksida dobiva iz razlike
ukupnog amonijaka dobivenog kolorimetrijskim odredivanjem i slobod-
nog amonijaka dobivenog titracijom.

Bududi da se pokazalo da su spomenuti uvjeti zadovoljeni ako se upo-
trijebi razrjedenija otopina vodik-peroksida negoli je to dano u osnov-
nom propisu, trebalo je jo§ provjeriti da li se amonijak i sumpor-dioksid
iz zraka kvantitativno zadrzavaju pri prolazu kroz razrijedenu otopinu
vodik-peroksida.

MATERIJALI I METODE

Oprema za sakupljanje uzoraka:
Standardni uredaj (3) koji se sastoji od drzaca sa zaStitnim filtrom,
ispiralice s apsorpcijskom otopinom, plinskog sata i pumpe za zrak.
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Oprema za pripremu plinskih smjesa (6):

Boce od 25 dm® s ¢epom kroz koji prolaze ulazna i izlazna cijev, a mo-
gu se evakuirati, tako da se uz kontrolu Zivina manometra moZe unijeti
plin do Zeljenog parcijalnog tlaka. Boca se nakon toga nadopuni zrakom,
procis¢enim prolazom kroz silikagel.

Oprema za analizu uzoraka:
— Automatska bireta od 10 cm?
— Spektrofotometar za vidljivi dio spektra
— Laboratorijsko posude

Otopine:

— apsorpcijska otopina za SO, : 0,3%-tna otopina B0,

— apsorpcijska otopina za NH, : H,SO, 2.10— mol/dm?®

— apsorpcijska otopina za simultano sakupljanje SO, i NH; : 0,06%-tna
otopina H,O,

— otopina za titraciju SO, : 2.10—3 mol/dm3 otopina natrijeva
tetraborata (Na,B,0; . 10H,0) p. a.

— otopina za titraciju NH; : 4.10— mol/dm? otopina solne kiseline, p. a.

— indikator koji mijenja boju pri pH 4,5 (npr. BDH 4,5).

— Nesslerov reagens

— standardna otopina amonijaka s 5 pg/em?,

Sakupljanje uzoraka:

Uzorci se sakupljaju prosisavanjem zraka brzinom od 1,35 dm?/min
kroz zastitni filtar koji uklanja Cestice u ispiralicu s 30 cm?® apsorpcijske
otopine. To¢an volumen prosisanog zraka biljezi se na plinskom satu.
U laboratorijskim pokusima sakupljali su se uzorci od 3 dm? zraka, a iz
prirodne atmosfere od priblizno 2 m?® (24 sata). Ako je potrebno, apsorp-
cijska se otopina prije analize nadopuni na pocetni volumen.

Analiza uzoraka:

Uzorci sumpor-dioksida koji H,0, oksidira u sumpornu Kkiselinu, tit-
riraju se s 2.10— mol/dm? otopinom Na-tetraborata.

Uzorci amonijaka: k 9 ml apsorpcijske otopine doda se 1 cm?® Nessle-
rova reagensa, pa se nakon 20 minuta mjeri apsorbancija otopine pri
J = 440 nm.

ZajedniCki uzorci: u alikvotu od 4,5 cm?® odreduje se dodatkom 0,5 cm®
Nesslerova reagensa ukupni amonijak. Preostala otopina se titrira s oto-
pinom Na-tetraborata ili otopinom solne kiseline, ovisno o boji indika-
tora.
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REZULTATI I DISKUSIJA

Provjeravanje moguénosti odredivanja amonijaka Nesslerovim
reagensom u 0,06/-tnoj otopini vodik-peroksida

Utinjena su dva niza standardnih otopina s 2,5 do 25 ;g/10 cm?® amoni-
jaka, jedan u 0,06%/-tnoj otopini vodik-peroksida, a drugi u standardnom
mediju (2.10— mola/dm?® H;SO,). Rezultati su prikazani na tablici 1. Ra-
zlike u apsorbanciji izmedu dva standardna niza nisu statisticki znacaj-
ne (P )) 0,05).

Donja granica osjetljivosti kolorimetrijskog odredivanja amonijaka u
0,06%-tnoj otopini H,0, odredena je tako da je obradeno 15 slijepih pro-
ba. Aritmetidka sredina apsorbancija iznosila je 0,0102, a standardna de-
vijacija * 0,0026, prema tome 0,102 -+ 0,0078 = 0,018, i to je najniZa ap-
sorbancija koja daje pouzdan podatak, a odgovara koncentraciji od
1,6,g/10 cm?.

Tablica 1.

Usporedno odredivanje amonijaka u dvije apsorpcijske otopine

Konceng:l((:ija Apsorbancija _—
amosia s otopina otopina 2.10-3 aziixa
pg/10 ot 006 H:0:  mola/dm® H:SO:
25 0,026 0,028 0,002
50 0,052 0,051 0,001
1,5 0,087 0,081 0,006
10,0 0,110 0,109 0,001
125 0,132 0,134 0,002
15,0 0,167 0,166 0,001
20,0 0,227 0,223 0,004

25,0 0,287 0,286 0,001

Provjeravanje pouzdanosti medusobnog preracunavanja podataka
dobivenih titracijom i kolorimetrijskim odredivanjem amonijaka

Pripremljene su otopine poznate koncentracije sumporne kiseline i
amonijaka. Koncentracija otopine amonijaka odredena je Nesslerovim
reagensom. Rezultati su prikazani na tablici 2. Vidljivo je da je tonost
preratunavanja vrlo dobra.

Koeficijent varijabilnosti slijepe probe dobivene titracijom, koja u
prosjeku iznosi 0,22 cm® otopine solne kiseline, jest 11,920/, $to znaci da
je pri odredivanju amonijaka moguda pogreska od * 5 yg NH,, odnosno
* 10 pg/ SO.. Iako se ove pogre$ke ne mogu sasvim zanemariti, one se
mogu tolerirati, jer se koncentracije od higijenskog znalenja jo$§ uvijek
mogu to¢no odrediti. ‘
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Tablica 2.

Provjera rezultata dobivenih titracijom i proradunom u odnosu na
koncentracije amonijaka odredene Nesslerovim reagensom (ug/25 cms)

Ekviva-

Titracijom Iz razlike Odredeni
Dodano dNI’éa dokazani izracunati klgggﬁ_ u % do-
SO gogﬁf;l. slobodni vezani tracija - danog

SO, NH, SO, NH, SO, NH, SO, NH,

250 50 1559 — 941 — — 499 — 998
150 25 1029 — 471 — — 250 — 1000
50 12,5 265 — 235 — — 125 — 1000
250 250 — 1176 — 1324 2499 — 9996 —
150 150 — 706 — 7941499 — 9993 —
50 50 — 242 — 258 486 — 9720 —

Utvrdivanje djelotvornosti otopine 0,06%tnog H,O, za kvantitativno -
vezanje SO, i NH, iz zraka

Uzorci iz plinskih smjesa pripremljenih u laboratorijit

Plinske smjese sumpor-dioksida i amonijaka sa zrakom pripremljene
su svaka u jednoj boci od 25 dm® (7), pa su izmjeni¢no uzimani kontrol-
ni uzorci iz svake boce posebno i zajedniCki uzorci SO, i NH, iz obad-
vije boce istodobno. Kontrolni uzorci uzimani su u dvije ispiralice spo-
jene u seriju: za SO, prva ispiralica je sadrzavala 0,06°/-tnu, a druga
0,3%-tnu otopinu H,0,; za NH, prva je ispiralica sadrzavala 0,06%/o-tni
H,0,, a druga otopinu H,SO, (2.10—3 mol/dm3). Zajedni&ki uzorci uzima-
ni su takoder u dvije ispiralice od kojih je jedna sadrzavala 0,06°/o-tni
H,0,, a druga otopinu H,SO,. Pokazalo se da se u drugoj ispiralici
prakti¢ki ne moZe dokazati niti SO, niti NH, (rezultati su bili unutar
granice pogreske metode), pa su obradeni samo rezultati prvih ispiralica.

Na sl. 1. prikazan je odnos oéekivanih i odredenih koncentracija amo-
nijaka u kontrolnim i u zajedni¢kim uzorcima. Iz rezultata je vidljivo
da se amonijak kvantitativno zadrZava u 0,06%/o-tnom H,0, neovisno o to-
tome da li je prisutan i SO,.

Na sl. 2. prikazan je odnos olekivanih i odredenih koncéentracija slo-
bodnog i ukupnog sumpor-dioksida u uzorcima smjese, te ukupnog SO,
u kontrolnim uzorcima. Vidljivo je da se i sumpor-dioksid kvantitativno
zadrZava u otopini 0,06%e-tnog H,0, i da se rezultati dobiveni ratunskom
korekcijom slazu s ofekivanim koncentracijama.
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Uzorci iz prirodne atmosfere

Bududi da su laboratorijski uzorci sadrzavali samo &iste komponente,
a sakupljani su tokom relativno kratkog razdoblja, pa su koncentracije
morale biti mnogo viSe negoli u prirodnoj atmosferi, ono §to je utvrdeno
na uzorcima plinskih smjesa ne mora nuzno vrijediti i za uzorke pri-
rodne atmosfere.

Djelotvornost otopine 0,06%-tnog H,0, za sakupljanje uzoraka NH, iz
prirodne atmosfere ispitana je u odnosu na djelotvornost otopine H,SO,
u deset paralelnih uzoraka. Rezultati su prikazani na sl. 3. Pri ovako nis-
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=== 2:10° mol/ dm?® H,50,

w
o
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redni broj uzoraka

Sl. 3. Paralelno sakupljanje uzoraka amonijaka iz zraka u dvije
apsorpcijske otopine

kim koncentracijama (5 do 30 pg/m®) varijabilnost rezultata je nuZzno
veca, jer ista apsolutna pogreska ¢ini mnogo vedéu relativnu pogresku ne-
goli kod visih koncentracija. Ali i unato¢ tome dobiveno je vrlo dobro
slaganje, pa razlika izmedu dva niza rezultata nije statisticki znadajna
(P ) 0,05

Djelotvornost otopine 0,06%-tnog H,O, za sakupljanje uzoraka SO,
ispitana je u odnosu na 0,3%-tnu otopinu H,0, u 21 paralelnom uzorku.
Rezultati su prikazani na sl. 4.

Koncentracije su se kretale od 25 do 219 yug/m®. I opet je dobiveno

dobro slaganje izmedu dva niza uzoraka, razlika medu rezultatima nije
statisti¢ki znadajna (P )) 0,05).
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Sl 4. Paralelno sakupljanje uzoraka sumpor-dioksida iz zraka u dvije
apsorpcijske otopine

Primjena postupka korekcije na rezultate odredivanja SO, u podrucju
s relativno visokim koncentracijama NH; u zraku

U industrijskom naselju gdje se uz izvore emisija SO, i lebdecih ces-
tica nalazio i industrijski izvor emisije amonijaka, mjerena je svako-
dnevno u toku godine dana koncentracija SO, i NH;. Pokazalo se da je
to bilo opravdano, jer bi se bez korekcije rezultata titracije dobila pot-
puno pogresna slika o razinama koncentracija sumpor-dioksida. Primje-
ra radi prikazane su na sl. 5. fluktuacije iz dana u dan koncentracija
amonijaka, slobodnog i vezanog sumpor-dioksida u toku mjeseca travnja
1980. godine. Koli¢ina vezanog sumpor-dioksida, koji se ne evidentira ti-

tracijom, iznosila je u tom razdoblju 68 do 100°/, od ukupnog sumpor-
-dioksida.

ZAKLJUCCI

Amonijak moZe smetati pri odredivanju sumpor-dioksida acidimetrij-
skom metodom. Ako na podrudju gdje se obavljaju mjerenja postoji
znacajan izvor emisije NHj;, rezultate titracije koji predstavljaju slobod-
ni SO, ili visak NH;, treba korigirati s obzirom na SO, koji je vezan na
NH,. U ovom je radu na temelju eksperimenata s otopinama, s plinskim
smjesama pripremljenim u laboratoriju i s uzorcima prirodne atmosfere
pokazano da se SO: i NHs mogu djelotvorno sakupljati i odredivati u is-
tom uzorku, ako se kao apsorpcijska otopina upotrijebi 0,06%/¢-tni H,O,,.
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SL. 5. Kretanje koncentracije amonijaka slobodnog i ukupnog sumpor-dioksida
u zraku industrijskog naselja

Pokazano je takoder da racunska korekcija daje dobre rezultate, pa je
uspjeSno primijenjena na rezultate mjerenja u industrijskom naselju s
relativno visokom koncentracijom amonijaka u zraku.

Literatura

1. Gentilizza, M.: Arh. hig. rada toksikol., 25 (1974) 435.

2. Measurement of Air Pollution, Department of Scientific Industrial Res-
earch, H. M. Stationary Office, London, 1957.

3. Selected Methods of Measuring Air Pollution, WHO Offset Publication No
24, Svjetska zdravstvena organizacija, Zeneva 1976.

25




&itovi¢, A., Fuga$, M. Odredivanje sumpor-dioksida acidimetrijskom metodom u prisutnosti
amonijaka. Arh. hig. rada toksikol. Vol. 33 (1982) Br. 1, str. 17—26.

4. Gentilizza, M., Fuga$, M., Valié, F.: Evaluation of the Acidimetric Hydrogen
Peroxide Method for Measuring Sulphur Dioxide in Air, Proceedings of a
Technical Conference on the Observation and Measurement of Atmosphe-
ric Pollution, Helsinki, 1973, WMO-No 368, World Meteorological Organiza-
tion, Geneva 1974, p. 89.

5. National Research Council. Subcommittee on Ammonia: Ammonia, Univer-
sity Park Press, Baltimore 1979.

6. Fuga$, M., Paukovié, R., Topolnik, Z.: Arh. hig. rada toksikol., 10 (1959) 155.

7. Sisovi¢, A.: Uklanjanje utjecaja amonijaka pri acidimetrijskom odrediva-
nggovsumporova dioksida, Magistarski rad, Sveudilite u Zagrebu, Zagreb,
1

Summary

THE DETERMINATION OF SULPHUR DIOXIDE BY THE ACIDIMETRIC
METHOD IN THE PRESENCE OF AMMONIA

A possibility for correcting sulphur dioxide concentrations obtained by
acidimetric titration in the presence of ammonia has been evaluated. It has
been shown that both sulphur dioxide and ammonia can be efficiently collect-
ed in the same absorbing solution (0.06°/0 H:0:). If the excess of ammonia or
sulphur dioxide is determined by titration and total ammonia by the colori-
metric method the bound sulphur dioxide can be calculated from the diffe-
rence. The method has given good results with experimental samples and has
been successfully applied in the field.
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