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DETERMINACAO DE DIOXIDO
DE ENXOFRE NO AR

Método West-Gaeke

Cabe a CONTEC - Subcomissdo Autora, a orientagéo quanto a interpretacéo do texto
desta Norma. O Orgéo da PETROBRAS usuario desta Norma € o responsavel pela
adocdo e aplicacdo dos itens da mesma.

CO NTEC Requisito Mandatoério: Prescricdo estabelecida como a mais adequada e que deve ser
i utilizada estritamente em conformidade com esta Norma. Uma eventua resolugéo de
Comisséo de Normas na segui-la ("ndo-conformidade’ com esta Norma) deve ter fundamentos técnico-
Tecnicas gerenciais e deve ser aprovada e registrada pelo Orgéo da PETROBRAS usuério desta

Norma. E caracterizada pelos verbos: “dever”, “ser”, “exigir”, “determinar” e outros
verbos de caréter impositivo.

Pratica Recomendada (ndo-mandatéria): Prescricdo que pode ser utilizada nas
condi¢des previstas por esta Norma, mas que admite (e adverte sobre) a possibilidade
de dternativa (ndo escrita nesta Norma) mais adequada & aplicacdio especifica. A
aternativa adotada deve ser aprovada e registrada pelo Orgdo da PETROBRAS usuério
desta Norma. E caracterizada pelos verbos: “recomendar”, “poder”, “sugerir” e
“aconsdhar” (verbos de cardter ndo-impositivo). E indicada pela expressio: [Prética

SC-20 Recomendadal].
Técnicas Analiticas Copias dos registros das "ndo-conformidades’ com esta Norma, que possam contribuir
de Laboratério para 0 gprimoramento da mesma, devem ser enviadas para a CONTEC - Subcomissdo
Autora.

As propostas para revisgo desta Norma devem ser enviadas a CONTEC - Subcomissio
Autora, indicando a sua identificagdo alfanumérica e revisdo, o item a ser revisado, a
proposta de redagdo e a justificativa técnico-econdmica. As propostas sdo apreciadas
durante os traba hos para ateracdo desta Norma.

“A presente Norma é titularidade exclusiva da PETROLEO BRASILEIRO
S.A. - PETROBRAS, de uso interno na Companhia, e qualquer reproducéo
para utilizacdo ou divulgacdo externa, sem a prévia e expressa autorizagéo
da titular, importa em ato ilicito nos termos da legislacdo pertinente,
através da qual serdo imputadas as responsabilidades cabiveis. A
circulacdo externa sera regulada mediante clausula propria de Sigilo e
Confidencialidade, nos termos do direito intelectual e propriedade
industrial.”

___________________________________________________________________________________________________________________________________|
Apresentacao

As normas técnicas PETROBRAS séo elaboradas por Grupos de Trabalho —
GTs (formados por especialistas da Companhia e das suas Subsidiarias), sdo comentadas pelos
Representantes Locais (representantes das Unidades Industriais, Empreendimentos de Engenharia,
Divisdes Técnicas e Subsidiarias), sdo aprovadas pelas Subcomissdes Autoras — SCs (formadas por
técnicos de uma mesma especialidade, representando os Orgéos da Companhia e as Subsidiérias) e
aprovadas pelo Plendrio da CONTEC (formado pelos representantes das Superintendéncias dos
Orgdos da Companhia e das suas Subsidiarias, usuarios das normas). Uma norma técnica
PETROBRAS esta sujeita a revisio em qualquer tempo pela sua Subcomissdo Autora e deve ser
reanalisada a cada 5 (cinco) anos para ser revalidada, revisada ou cancelada. As normas técnicas
PETROBRAS sio €elaboradas em conformidade com a norma PETROBRAS N-1. Para
informagdes completas sobre as normas técnicas PETROBRAS, ver Catdlogo de Normas Técnicas
PETROBRAS Documents
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DETERM NACAO DE DI OXI DO DE ENXOFRE NO AR

(Mét odo V\EST- GAEKE)
1 OBJETI VO
Esta Norma fixa o nodo de se proceder a determ nacdao de di6xido

de enxofre na at nosfera.

2 CAVPO DE APLI CACAO

Esta Norma cobre a determinacdo clorinmétrica de 0,003 a 5,0 ppm
de SO..

O muis baixo linmte de deternminacdo de SO em 10 nY de

tetracl oronercurato de sédio ou potassio é de 0,3 nY (baseado no
dobro do desvi o-padré&o), representando a concentracao de 0,01 ppm

(26 ny/n?) de SO, emanostra de ar de 30 litros.

A Lei de Beer é seguida na faixa de trabalho de 0,005 a 1,0

uni dades de absorbéancia (0,2 a 35,0 ng em 25 nY da sol ucgédo final).
Ndo se pode extrapolar além destes valores, nudando vol unmes de
anpostras, a ndo ser que a eficiéncia de absorcdo do sistema seja
conheci da ou determ nada nos vol unes e concentracdes em est udo.

3 RESUMO

3.1 - O SO ¢é absorvido borbul hando-se um vol une conheci do da
anostra através de solucao de tetracloronercurato de
pot assi 0 ou sddi o.

Este procedinmento resulta na formacdo de conplexo de
dicloro sulfitonmercurato, o qual resiste a oxidacao pelo
oxi géni o do ar. Adiciona-se sal dissodico do acido etileno
di am notetraacético (EDTA) a esta solucdo, para conpl exar
os netais pesados que podem interferir por oxidacdo do
SG;, antes da formacdo do diclorosulfito mercurato. Este
conposto, uma vez fornado, é estavel a oxidantes fortes
(por exenplo: o0zénio e Oxidos de nitrogénio). Apls se
conpletar a absorcdo, qualquer o0zénio na solucdo se
deconpor a.

O liquido é tratado prineiro com solucdao de &cido
sul fanmco, para destruir o anion nitrito formado pela
absorcao de Oxidos de nitrogénio presentes na atnosfera,
segui ndo-se o tratanento com solucdo de aldeido formco e
par arosanil i na (especi al nrente purificada com acido
branqueante) contendo &cido fosférico para controlar o pH
A pararosanilina, o aldeido formco e o anion bissulfito
reagem par a f or mar o] aci do nmetil sul f6ni co
par ar osani | i ni co, i ntensanente col ori do, o qual se
conporta conmo um i ndi cador de pH de duas cores.
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(I =548 nm maximo a pH 1,6 = 0,1 1 = absortividade
mol ar = 47,7 x 10%).

O pH da solucédo final é ajustado para 1,6 = 0,1 pela
adi cdo de quantidade prescrita de é&cido fosférico 3M ao
reagente pararosanilina.

3.2 - Sao dadas duas alternativas do nétodo, que diferem apenas
no pH da sol ugdo fi nal

Alternativa A - A variacdo acima descrita é denon nada
“Alternativa A". E o método preferido,
poi s tem sensibilidade nais alta.

Alternativa B - Miior quantidade de &acido fosférico é
adi ci onada para se obter um pH na sol ucéao

final de 1,2 + 0,1. O conprinento de onda
de maxi ma absorbéanci a nestas condi ¢cbes é
575 nme o conposto tem unma absortivi dade
mol ar de 37,0 x 10°

A alternativa B € nenos sensivel, porémtem a vantagem de
um branco nmenor. E dependente do pH, sendo mmi s adequada,
entretanto, para espectrofotdnetros de nenor custo.

3.3 - As concentracbes de SO, wusualnmente de interesse na
atnosfera estéo entre al gunas dezenas de ppb e al guns ppm
Concentracdes mis altas (5 a 500 ppn) enpregadas em
est udos especiai s devem ser anal i sadas usando- se
guanti dades nenores de anostras. Una rapida reacdo redox
ocorre entre Hg (Il) e o ion sulfito, se concentracgfes do

ultino excederem a certo limte - 500 ng/m?. A eficiéncia
da coleta cai rapidanente abai xo de 0,01 ppme varia coma
geonetria do absorvedor, o tamanho das bolhas de gas e o
tenpo de contato com a sol ugéo.

4 | NTERFERENCI AS

O método é seletivo, sensivel, apresenta boa reprodutibilidade,
sendo adequado para uso no canpo. O efeitos dos principais
interferentes conheci dos podem ser elinmnados ou mninzados da
seguinte nmaneira: os O6xidos de nitrogénio, pelo acido sulfamco;
0 0z6nio, pelo prolonganento do tenpo; e o0s netais pesados, pelo

EDTA e acido fosférico. No maxinob, 60 ng de Fe (I11),10 ng de
Mh (Il) e 10 ng de O (I11) podem ser tol erados no procedi nento,
em 10 nY de reagente absorvedor. Ndo foi observada interferéncia
significante com 10 ng de Cu (Il) e 22 ng de V (V)

5 APARELHAGEM

5.1 - Absorvedores - Sao satisfatorios:

a) borbul hador padréo sinterizado;
b) absorvedor M dget;

c) absorvedor Greenberg-Snith

d) borbul hador mil tipl o.
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5.2 - Medidor do Volune de Ar - O nedidor de ar equipado com
odobnetro padrao deve ser capaz de nedir o fluxo de ar com

preci sdo de = 2%

E satisfatorio um medidor do tipo uUmido ou seco, com
|eitura para um pé cubico ou dez litros, para registrar o
vol ume de ar, ou umrotéanetro especificanente calibrado. Em
| ugar del es, podem ser usados orificios criticos tais conp
os de agul has hi podérm cas cal i bradas, se a bonba for capaz
de manter umdiferencial namior que 0,5 atnosfera através da
agul ha.

5.3 - Manonetro - Manbnetro de nercdri o comexatiddao até 5 mm

5.4 - Espectrofoténmetro ou Colorinmetro - O instrumento deve ser
apropri ado para nedida de cor a 548 nmou 575 nm

Com a “Alternativa A’ podem surgir problemas com o branco
dos reagentes em espectrofoténetros ou colorinetros que
t enham abertura da banda espectral mmi or que 16 nm

A calibracdo do conprinento de onda do espectrofotonetro
deve ser verificada.

5.5 - Dispositivo de Anpbstragem - Caso seja utilizado anobstrador
devera consistir de tubo de aco inoxidavel, vidro ou
teflon; se for umpré-filtro, devera ser feito de material
gue nao retenha o SO, Particulas acunuladas no pré-filtro
podem absorver SO, e isto deve ser verificado.

6 REAGENTES

Todos o0s reagentes aqui nenci onados serdo do grau p.a. e qual quer
referéncia a agua se entenderda com A&gua destilada ou
desmi neral i zada.

6.1 - Sol ucéo de tetracl oronercurato de pot assi o 0,04 M
(K;Hgd 4) -Dissolver em agua 10,86 g de cloreto nercurico

(Hgd ,); 5,96 g de cloreto de potéassio (KCO); 0,066 g de
EDTA; e avolumar a umlitro.

7

“Nota - O cloreto nercarico é muito venenoso. Caso a
sol ucdo respingue na pele, lavar inediatanmente com
agua”.

O cloreto de potassio podera ser substituido por 4,68 g de

cloreto de so6dio (NaCl), porém o prineiro sal é usual nente
mai s puro.”
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O pH desta solucdo ndo deve ser menor que 5,2. Valores nais
bai xos reduzem a eficiéncia da absorcao de SO, HA duas
causas para obtencdo de pH baixos: a prineira, que é a
i ncorrecdo na razao ou nas concentracfes de Hgd, e KO, o
gue pode ser ajustado pela adicdo de solucdo diluida de
KC ; e pode ser ajustado pela adicdo de solucao diluida de
KCl; a segunda, ocorre quando o EDTA usado ndo é o sal
di ssédi co. Neste caso o pH pode ser ajustado por adi cao de
sol ucdo diluida de hidroxido de sédi o, gota a gota.

A solucdo absorvente € normal mente estéavel por 6 neses, nmas
caso se fornme um precipitado devera ser descart ada.

6.2 - Solucédo de 4cido sulfémco 0,6% - Dissolver 0,6 g de acido

sul fam co (HSG;. NH,) em 100 nv de Agua. Este reagente pode
ser guardado por alguns dias, se estiver protegido do ar.

6.3 - Butanol -1 - Certas partidas de butanol-1 contém oxi dantes
gue criam uma dermanda de SO,. Fazer a verificagdo agitando

20 ¥ de butanol-1 com 5 nY de solucdo de KI a 15% Se
aparecer uma cor amarela na fase alcé6olica, redestilar o
but anol -1 com 6xi do de prata.

6.4 - Sol ucéo-t anpao de pH 4,69 - Disssol ver em frasco
volumétrico de 100 mvr 13,61 g de acetato de sodio

trihidratado, em agua, adicionar 5,7 n/ de &acido acético
gl acial e conpletar o volunme com agua.

6.5 - Acido cloridrico 1M- diluir 86 my de HC concentrado
(D =1,19) a umlitro.

6.6 - Acido fosforico 3M - Diluir 205 nm de &acido fosforico
concentrado (HPQ)) (D =1,69) a umlitro.

6.7 - Solucédo de pararosanilina purificada 0,2%- O corante deve
enquadrar-se nas seguintes especificacfes: ter o corante
absor banci a maxi ma em conpri mento de onda de 540 nm quando
ensai ado em sol ugdo-tanpao 0, 1M de acet at o- &ci do-acético. A
absorbancia do branco (9.1), que é sensivel a mnudancas de
tenperatura (0,015 unidades de absorbancia por °C), néao
deve exceder a 0,0170 unidades de absorbancia a 22°C
quando preparado de acordo com o procedinento analitico
descrito e para concentracdo especificada do corante. s
reagentes devem dar uma curva de calibracdo com declivi dade

de 0,746 + 0,040 unidades de absorbancia/ng/n/ para una
célula de 1 cm no caso de o corante ser puro e a solucao
de sul fito adequadanent e padroni zada.

Se for disponivel o corante de pararosanilina a 99, 0% de
pureza, pesar 0,200 g e dissolver conpletanmente, por

agi tacdo, com 100 n¥ de HCI 1M em proveta graduada de

100 ¥ e com rolha esnerilhada. Se ao invés do corante
s6lido ele for disponivel cono solucdo, verificar a
concentragdo de acordo com 6.7.2. Se o corante ndo passar
na especificacdo, poderd ser satisfatoriamente purificado,
segui ndo o procedi nento 6.7.1.
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