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METODO PARA A DETERMINACAO
DE DIOXIDO DE NITROGENIO NO GAS, EM CHAMINES

1.0 OBJETIVO

1.1 Definir método para determinagédo da concentragédo de didxido de nitrogénio no gas, em chami-
nés, como parte integrante do Sistema de Licenciamento de Atividades Poluidoras SLAP.

2.0 CARACTERITICAS GERAIS
21 Método
Uma amostra do gas e extraida da chaminé por um frasco sob vacuo contendo uma solugao ab-

sorvente diluida de acido sulfurico-peréxido de hidrogénio. Os éxidos de nitrogénio, exceto o dxido
nitroso, sdo medidos colorimetricamente pelo método do acido fenoldissulfénico.

2.2 Condigcoes de Aplicagao

Este método e aplicavel para determinar a emisséo de 6xidos de nitrogénio em chaminés. A fai-
xa de deteccdo do método e de 2 a 400 miligramas de NO. (expresso como NO,) por metro cubico
padréo, base seca.

3.0 APARELHAGEM

3.1 Equipamento para Amostragem

A aparelhagem usada neste método e mostrada na Figura 1.
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Figura 1 - Aparelhagem para Amostragem
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Sonda - tubo de vidro borossilicato, suficientemente aquecido para evitar condensacéo de
agua, contendo em seu interior uma bucha de 1 de vidro para remog¢ao de material particula-
do. Ago inox ou PTFE podem também ser usados como sonda. O aquecimento pode nao ser
necessario se a sonda permanece seca durante o periodo de purga do sistema

Frasco coletor - frasco de borossilicato com capacidade para dois litros. Deve ser protegido,
no caso de quebra, e possuir fundo redondo.

Valvula do frasco - ver Figura 1.
Termdmetro - para medir temperatura com intervalos de 1 °C na faixa de 5 °C a 50 °C.

Tubo para vacuo - tubo capaz de suportar um vacuo de 75 mmHg.

Medidor de vacuo - tubo em "U" de 1 metro, com divisdbes de 1 milimetro, ou outro medidor
capaz de medir pressdo com 2,5 mm Hg de preciséo.

Bomba - capaz de fazer vacuo no frasco de coleta, a uma presséo absoluta igual ou menor
que 75 mm Hg.

Pera de borracha - uma entrada.
Pipeta volumétrica - 25 mL.
Graxa lubrificante - para alto vacuo e alta temperatura.

Bardbmetro - mercurio, anerdide ou similar, capaz de medir pressdo atmosférica com 2,5 mm
Hg de preciséo.

Manuseio da Amostra

Proveta graduada - 50 mL de capacidade com divisdo de 1 mL.
Recipiente para estocagem - frasco de polietileno.
Frasco de lavagem - frasco de polietileno

Papel indicador de pH - na faixa de 7-14

Analise

Pipeta volumétrica -1 mL, 2 mL, 3 mL, 10 mLe 25 mL.
Capsula de porcelana - 175 a 250 mL de capacidade.

Banho-maria
Proveta graduada - 100 mL com divis6es de 1 mL.

Balao volumétrico - 50 mL, 100 mLe 1000 mL.
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Espectrofotdmetro - para medir absorbancia a 410 nm.

Pipeta graduada - 10 mLcom divisdes de 0,1 mL.

Papel indicador de pH - na faixa de 7-14.

Balanga analitica - com precisdo de 0,1 mg.
4. REAGENTES

Todos os reagentes devem ser pro-analise.

41 Amostragem

4.1.1 Agua destilada e deionizada.

4.1.2 Solucgao absorvente - vagarosamente, adicionar 2,8 mL de acido sulfurico concentrado a 1 litro
de agua destilada e deionizada. Misturar bem e adicionar 6 mL de solugdo de peréxido de hi-
drogénio 3 %, preparada recentemente a partir de peréxido de hidrogénio a 30 %. Esta solugéo
nao deve ser usada por mais de uma semana. Guardar em lugar fresco, protegida de a luz so-
lar.

4.2 Manuseio da Amostra

4.2.1 Agua destilada e deionizada.

4.2.2 Solugao de hidréxido de sédio 1 N - dissolver 40 g de hidroxido de sddio em agua destilada e
deionizada e diluir para 1 litro.

4.3 Analise

4.3.1 Acido sulfurico fumegante - contendo de 15 a 18 % em peso de trioxido de enxofre livre. Ma-
nusear com cuidado.

4.3.2 Fenol- sélido branco.
4.3.3 Acido sulfurico concentrado - minimo de 95 %. Manusear com cuidado.

4.3.4 Nitrato de potassio - secar a 105 °C - 110 °C por 2 horas, quando da preparacao da solugao
padrao.

4.3.5 Solugao padrao de nitrato de potassio - dissolver exatamente 2,1980 g de nitrato de potassio
seco e diluir para 1 litro com agua destilada e deionizada. Pegar 10 mL desta solugao e diluir pa-
ra 100 mL com agua destilada e deionizada. 1 mL desta solugdo contém o equivalente a 100
microgramas de dioxido de nitrogénio.

43.6 Agua destilada e deionizada.
4.3.7 Solucgao de acido fenoldissulfénico - dissolver 25 g de fenol puro em 150 mL de acido sulfuri-

co concentra do em banho-maria e adicionar 75 mL de acido sulfurico fumegante, aquecer a 100
°C por 2 horas.. Estocar em frasco escuro e bem fechado.
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5.0 PROCEDIMENTO

5.1

Amostragem

5.1.1 Pipetar 25 mL da solug¢do absorvente para 0 frasco coletor, mantendo um volume suficiente

para preparar os padrdes de calibracdo. Conectar a valvula do frasco, mantendo sua posi-
¢ao de "purga". Montar a aparelhagem mostrada na Figura 1 e colocar a sonda no interior
da chaminé para amostragem do gas. Verificar se todas as conexdes estao firmes e livres
de vazamentos. Guiar as valvulas do frasco e da bomba para a sua posi¢cao de vacuo. Fazer
vacuo no interior do frasco a pressao absoluta de no Maximo 75 mm Hg. Guiar a valvula da
bomba para sua posigao "vent" e desligar a bomba. Verificar o manémetro. Uma variagao
maior que 10 mm Hg por um periodo de 1 minuto nao e toleravel, e o frasco ndo deve ser
usado ate que o problema do vazamento seja corrigido. Anotar no formulario da Figura 2 o
volume do frasco e valvula (V,), a temperatura do frasco (Ti) e a pressdo barométrica (Pb).

Ficha de Dados de Analise
PLANTA DATA__ [/
CORRIDA N° Pressdo barométrica, P, = mmHg
Frasco Coletor n® Volume do Frasco Coletor, V; = mL
PRESSAO INICIAL NO INTERIOR DO FRASCO, P, =Py-p, = mmHg
Diferenga entre os niveis no manémetro, p,= mmHg
PRESSAO FINAL NO INTERIOR DO FRASCO,P;= P, - p; = mmHg
Diferenca entre os niveis no mandmetro, p;= mmHg
Temperatura inicial do frasco, T, = °C+273K
Temperatura final do frasco, T;= °C+273K

Figura 2 - Ficha de Dados de Analise

Girar a valvula do frasco no sentido contrario dos ponteiros do relégio, para a sua posi¢ao
de "purga; fazer o mesmo com a valvula da bomba. Purgar a sonda e os tubos de vacuo uti-
lizando a pera de borracha. Se ocorrer condensacio na sonsa e na valvula do frasco, aque-
cer a sonda e purgar o sistema ate desaparecer a condensacao. Girar a valvula da bomba
para a sua posi¢cao de "vent". Girar a valvula do frasco, no sentido dos ponteiros do relégio,
para a sua posicao de vacuo e anotar a diferenca de nivel de mercurio do manémetro.

A pressao absoluta interna no frasco (Pi) é igual a pressdo barométrica menos a leitura no
mandmetro. Imediatamente, girar a valvula do frasco para a sua posi¢do de amostragem e
permitir que o gas entre no frasco até que as pressdes sejam iguais (interior do frasco e
chaminé). Isto ira ocorrer em, aproximadamente, 15 segundos. Um periodo longo indica en-
tupimento da sonda, o qual deve ser corrigido antes da amostragem continuar. Apos coletar
a amostra, girar a valvula do frasco para a sua posi¢édo de "purga" e desconectar o sistema.
Agitar o frasco pelo menos durante 5 minutos.
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5.1.2 No caso do gas analisado conter oxigénio insuficiente para converter NO a NO,, o oxigénio

5.2

5.21

5.3

5.3.1

6.0
6.1

deve ser introduzido no frasco de coleta para permitir esta conversao. Existem trés maneiras
de introduzir o oxigénio:

a) antes de fazer vacuo no interior do frasco, dar um jato com oxigénio puro proveniente de
um cilindro;

b) injetar oxigénio no frasco apos a amostragem;

c) terminar a amostragem antes de equalizar o sistema. Registrar esta pressao e, entao, a-
brir para a atmosfera até igualar as pressoes.

Manuseio da Amostra

Deixar o frasco em repouso por um minimo de 16 horas e, entdo, agitar o conteudo do fras-
co por 2 minutos. Conectar o frasco a um mandémetro em "U" de mercurio e abrir a valvula
para o mandmetro. Anotar a temperatura do frasco (Ts), a pressao barométrica e a diferencga
de nivel no mandmetro. A pressao absoluta interna no frasco (P;) € a pressao barométrica
menos a leitura do manémetro.

Transferir o conteudo do frasco para um recipiente de polietileno. Rinsar duas vezes com 5
mL de agua destilada e deionizada, juntar ao frasco. Ajustar o pH para 9-2 pela adicdo de
hidroxido de sédio (1 N). Marcar o nivel do liquido para verificar se havera ou nao perda du-
rante o transporte.

Analise

Verificar se houve perda de liquido durante o transporte. Transferir o material para um balao
volumétrico de 50 mL, rinsar o recipiente de transporte com duas por¢des de 50 mL de agua
destilada e deionizada, juntando ao baldo. Completar o volume do baldo com agua destilada
e deionizada. Agitar bem e pipetar 25 mL para uma capsula de porcelana e evaporar a secu-
ra em banho-maria. Deixar resfriar e adicionar 2 mL da solugéo de acido fenoldissulfénico.
Triturar bem o residuo da evaporacao.

Adicionar 1 mL de agua destilada e deionizada e 4 gotas de acido sulfurico concentrado.
Aquecer a solugdo em banho-maria por 3 minutos com agitacado ocasional. Resfriar e adi-
cionar 20 mL de agua destilada e deionizada, agitar bem e ajustar o pH a 10 por meio de hi-
droxido de amdnia concentrado.

No caso da solugao conter material solido, filtrar em papel Whatman 41 para baldo volumé-
trico de 100 mL. Lavar o recipiente da evaporagao com 3 por¢des de 5 mL de agua destilada
e deionizada e completar 0 volume do frasco.

Agitar bem e medir a absorbancia da solugdo no comprimento de onda étimo definido em
6.2.1, usando um branco como zero de referéncia. Diluir a amostra e o branco, com igual vo-
lume de agua, no caso da absorbancia ultrapassar A. (absorbancia correspondente a solu-
¢cao padrao contendo 400 ug de NO,, ltem 6.2.2).

CALIBRAQIT\O
Volume do Frasco de Coleta

Encher, com agua, o frasco e a valvula e medir o volume com precisdo de 10 mL. Anotar es-
te volume no frasco.
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6.2 Espectrofotometro

6.2.1 Comprimento de onda 6timo

Utilizar um padrao de 200 pug NO; e ler a absorbancia na faixa de 400 a 415 nm. Um pico
deve ocorrer, caso contrario, o espectrofotdmetro esta com defeito. O comprimento de onda,
no qual ocorrer a absorbancia maxima, € o comprimento de onda 6timo para a leitura das
concentracgoes.

6.2.2 Determinacao do fator de calibragao do espectrofotometro (K.)

7.0

71

7.2

Colocar, em cinco capsulas de porcelana, 1 mL, 2 mL, 3 mL e 4 mL de solugcido padrao de
nitrato de potassio (1 mL de 100 ug NO,), deixando a outra para o branco, adicionar 25 mL
da solugédo absorvente, 10 mL de agua destilada e deionizada e ajustar o pH entre 9-2 com
hidroxido de sodio (1 N). Iniciar a evaporagao e seguir o procedimento mostrado no ltem 5.3.
Medir a absorbancia de cada solugao, no comprimento de onda 6timo (ltem 6.2.1). Este pro-
cedimento deve ser repetido, sempre que uma analise for feita.

Calcular o fator de calibragdo utilizando a equagao abaixo:
I% :]OOAI +24,+34, +44,
‘ A+ A+ A+ A

onde:

K. = fator de calibragao

A, = absorbancia da solugéo contendo 100 ug NO,
A, = absorbancia da solugéo contendo 200 ug NO,
As; = absorbancia da solugéo contendo 300 ug NO,
A, = absorbancia da solugéo contendo 400 ug NO,

CALCULO
Volume da Amostra nas Condi¢goes Padrao (20 °C e 760 mm Hg), Base Seca

T P, p
Vz—p(Vf—Va o Ci
P T, T,

p f i

P, P
V=, - 25mz{T—f - ?J

st
onde k = 0,3855 K/mm Hg para o sistema métrico.
Massa Total de NO,
m=2K, xAxF

Nota: No caso da aliquota da amostra ser diferente de 25 mL, o fator 2 deve ser substituido
par outro correspondente.
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7.3 Concentragao de NO,, nas Condi¢goes Padrao (20 °C e 760 mm Hg), Base Seca

C:K%
onde:
[
K= ]Os(m—jj[EJ para o sistema métrico.
m HE
onde:

A = absorbancia da amostra

C = concentragéo de Nox como NO2 nas condi¢des padrdo, base seca, mg/m®

F = fator de diluicdo s6 e necessario se houver diluicdo da amostra para reduzir a absor-
bancia

K. = fator de calibracido do espectrofotdmetro

m = massa de NO, como NO, na amostra, ug

P; = pressao absoluta final no interior do frasco, mm Hg

P; = pressao absoluta inicial no interior do frasco, mm Hg

P, = presséo absoluta padréo, 293 K

T; = temperatura absoluta final no frasco, K

T; = temperatura absoluta inicial no frasco, K

T, = temperatura absoluta padréo, 293 K

V = volume da amostra nas condi¢des padréo, base seca, mL

V:; = volume do frasco e da valvula, mL

V, = volume da solucdo absorvente, 25 mL

2 = 50/25, fator da aliquota (no caso de um valor diferente de 25 mL, usar o fator corres-
pondente)
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