Bogustaw Mieczyszawski

PRZEGLAD METOD OZNACZANIA Tm:mdw SIARKI
I MGZY EKWASU SIARKOWEGO

i.Metody oznacszandia 302

Istnieje bogata bibliografia /1-62/ o metodach oznaczania
302 i to zaréwno dotyczgca Lontroli skZadu gazdéw produkcyjnych,
jak i wielkofci emisji tych gazdéw do atmosfery oraz pomiardéw za=-
nieczyszczenia powietrza atmosferycznego. Ta wielos¢ metod ozna-
czania wynika z duzego zakresu st¢zed, w granicach ktérych ana-
lizuje sig badany gaz, z warunkéw pomiaru oraz wdrazania do te-
chniki pomiarowe] coraz skuteczniejszych sposobéw oznaczania 302.

Analizowanie stegzen 302 w powietrzu i gazach odlotowych ma
istotne znaczenie dla ochrony srodowiska, Ze wzglgdu na temat
niniejszej pracy, jak i obszerne pismiennictwo zwigzane z nim
mozliwe jest oméwienie wybranych metod oznaczania 302 w gagzach
powstatych z produkcji.

Oznaczanie 802 moZna przeprowadzié po abaofpoji gazu w wo=
dzie, przy czym w wyniku reakcji ustala sig¢ réwnowaga /1/

. B,0 == H,3S0,.= 8" + B30- == 28" 4 s0°%.

802 + H20 == S0 3 3

2

Stan tych réwnowag zalezy przede wszystkim od pH roztworu., Pow=
efazy kwas siarkowy jako kwas dwuzasadowy miareczkuje sig¢ wodo=-
rotlenkiem sodowym, poczatkowo wobec oranzu metylowego, a nas=
tepnie wobec fenoloftaleiny /9/. Miareczkowanie wobec fenolofta-
leiny mozna przeprowadzié tylko po nasyceniu roztworu chlorkiem
sodowym w celu zmniejszenia hydrolizy lub po dodaniu chlorku
barowego\dla wytracenia siarczynéw. Bardziej polecanym wskaZni-
kiem do miareczkowania HZSOZ Jjako kwasu dwuzasadowego jest ty-
moloftaleina; miareczkowanie mozna wtedy wykonaé¢ bez dodawania

NaCl czy BaCl,. Podczas miareczkowania'§2303 jako kwasu dwuza-

2.
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sadowego wobec oranzu metylowego wystgpujg trudnodci w osiggnig-
ciu dokXadnych wynikdéw wskutek lotnoSci 502 i jego utleniania
pod wpiywem powietrza. Z tych wszgl¢ddw dogodniej jest oznaczaé
50, posrednio prsy utyeiu Srodksw utleniajqcych'soz'do so;2 lub
metod polegajgcych na redukcji SO2 do siarkowodoru.

Najczgsciej stosowana metoda oznaczania 302 oparta jest na
utlenianiu kwasu siarkowego 0,1n roziworem jodu z dodatkiem 25 g
KJ na litr /12-16/. Zalety jodu jest to, Ze Xatwo absorbuje bez-
wodnik siarkowy, co pozwala na szybsze przeprowadzenie gazu przez
pruczki w poréwnaniu np., z roztworem H)0, /17=-18/. Wadg roztworu
jodu jest wysoka pre¢znosé par jodu, co przyczynia sig do jego
strat w czasie pomiaru i w konsekwencji prowadzi do zawyzenia
wynikéw na rzecsg 502. W celi wyeliminowania tego zjawiska, w
przypadku oznaczania 50, w gagach piecowych, Konen /19/ poleca
stosowaé 0,1n roztwér jodu z zawartoSciz okoo 125 g KJ/1.
Wiekszy dodatek KJ obniza pr¢znosé par jodu i tym samym zmniej-
sza jego straty. Zmniejszenie strat jodu mozZna takze osiagnad,
stosujac ukxad dwéch pruczek, z ktérych pierwsza zawiera roz-
twér jodu absorbujgey SOZ' a druga - roztwér tiosiarczanu sodo=-
wego /20/ lub jodku potasowego /21/ dla zwigzania lub rozpusz-
czenia ulatniajgcego si¢ jodu. Oznaczanie SO2 za pomocg jodu

opiera sig na reakecji

502 + Jz + 21!20 ==_82$04 + 2 HJ.

Praktycznie postepuje sig w ten sposéd, ze-okreslong objetosé
gazu odlotowego przepuszcza sig przes znang objetoéé mianowane=-
go roztworu jodu wobec skrobii az do odbarwienia /22,24/ albo
odmiareczkowuje si¢ nadmiar utleniacza /12,17,18,25/. W Polsce
metoda jodometryczna znajduje powszechne zastosowdnie do ozna-
cznia stgzend 80, w spalinach /26,27/.

Analizowanie gazu opiera sig na reakcjach
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.SO2+J2 +.2H20 = BSO‘+2HJ,

J2 + 2)1:;125'1203 Srvndn ZHaJ' s 11::.284‘06

Podezas reakcji 802 z J2 tworzy si¢ pewna ilos¢ dwutionia-
nu, Jezeli roztwory sa niezbyt rozciedczone, wéwezas moZze réw-

niez zachodzié reakcja /28/

33503ﬂ 2HSO4+S+H20,

ktéra jest katalizowana przez HJ, Wymienione reakcje powodujg
btedy w oznaczaniu 302. Z tego powodu niektérzy badacze zamlast
roztworu jodu stosujg inne utleniacze.

Wielu autoréw /29-34/ do oznaczania SO o ¥ gazach odlotowych
stosuje roztwory wody utlenionej o réimych ste¢zeniach, tj. 3%,
5% i 10%., Podczas reakcji 502 rogpuszczonego w wodzie 'z nadtlen-

kiem wodoru tworzy sig¢ kwas siarkowy

502 + 5202 —- 32804,

ktéry moina miareczkowaé roztworem NaOH za pomocg oraniu metylo-
wego /31/. Jony siarczanowe miareczkuje si¢ takie mianowanym roz-
tworem chlorku barowego /35/ lub nadchloranu baru /36/ wobec to-
ronu jako wskaZnika, Siarcgzany osznacza si¢ réwniez szybko i do-
kXadnie, miareczkujgc 0,1n Ph/EO3/2 wobec odpowiednich wskafni-
k6w /dwufenylokarbagonu, pirydyna -/2-ago-4/, rezorcyny i diti-
zonu/ /37-42/.

Pannetier i Meltzheim /31/ przy analisowaniu S0, stosujq
nadmiar mianowanego roztworu H 2 2, ktéry odniareozkwu.‘.q 0,1n
roztworem Kl'lno

Kucenos 1 wspdhutorsy /23/ zamiast 0,1n rosztworu jodu
stosujg 0,1n roztwér lnlno‘. Podobnie usywaé moina roztworu chlo=-
raminy /43/, K30, /28/, Br 1 .ro; /8/. Niektérzy autorzy /44-48/
do absorpeji dwutlenku siarki stosowali rostwér chloranu potaso-
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wego i nastgpnie oznaczalli otrzymane jony chlorkowe metods mer-
kurometrycsng /47/ lub jony siarczanowe przez miareczkowanie
BaCl, wobec czerwieni alizarynowej /48/. Zawartoéé S0,
wylicza sig¢ ze ste¢ienia jonéw chlorkowych lub siarczanowych w
czasie reakeji

w gazie

5302 Es ZK(Jl*:)3 + 3320 e 31!2804 + KC1.,

Dwutlenek siarki utleniano réwniez za pomocg dwutlenku oZo-
wiu /49,50/, Otrzymany siarczan oXowiany rozpuszczono w wgglanie
sodu i oznaczono siarczany metodg miareczkows lub wagows.

Piewnyj i wspéipracownicy /51/ opisali kompleksometryczng
metode, w ktdérej absorbuje sig 302 w alkalicznym roztworze I-I202
i po zobojgtnieniu wytrgca sig¢ siarcszany octanem oXowiu., Nadmiar
odezynnika wytrgcajqcego ozmacza si¢ przez miareczkowanie werse-
nianem po dodaniu buforu octanowego, roztworu skrobii i staXego
orantn‘ksylcnowego.

Metod redukeji jest o wiele mniej niz metod utleniania /8/.
Polegajg one giéwnie na redukecji 802 do .siarkowodoru. Redukcj¢
gazowego SO moZna przeprowadzié, przepuszczajge go wraz ze stru-
mieniem wodoru nad siatksg platynowsa w temperatursze 600°c /52/.
Powstajacy siarkowodér osznacza sig, wyzyskujac reakcjg z molib-
denianem, w wyniku ktérej powstaje bg¢kit molibdenowy, Inny spo-
86b redukcji polega na ogrzewaniu prébki z nastg¢pujgcq mieszani-
ng: nikiel Raneya + alkohol izopropylowy + woda /53/. Powstajacy
st odprowadza si¢ w strumieniu azotu, absorbuje w roziworze
NaOH i miareczkuje rosztworem octanu rt¢ci na drugim stopniu utle-
nienia g ditizonem jako wskafnikiem.

W celu osnacgenia SO, w powietrsu Stratmann /54/ redukuje
gaz do siarkowodoru., Metoda polega na przepuszczeniu powietrza
przez rurk¢ kwarcowg wypeiniong silicagelem. Zaabsorbowany SO 2
jest redukowany do H,S w laboratorium w temperaturze 700-900°C

2
w strumieniu wodoru na kontakcie platynowym. Z kolei HZS absor-



- 19 =

buje sie w puczce z roztworem mrlibdenianu amonu w kwasie siar-
kowym, Wytwarzajgcy sig¢ bigkit molibdenowy Jjest oznaczany kolo-
rymetrycznie, Zaletg metody jest to, Ze absorbuje sig 802 na
staXym absorbencie.

West i Gaeke /10/ zrobili duzy krok naprzéd, wigsac gazowy
dwutlenek siarki w kompleks z czterochlorortg¢cianem sodowym, kté=-
ry w obecnosci pararozaniliny daje zwigzek o barwie czerwono -
fioletowej. Zasada oznacgenia polega na tym, Ze powietrze zawie-
rajace 502 przepuszcza sie przez roztwér ckterochlororteciann
sodowego /N32H3014/, z ktérym 802 tworzy nielotny kompleks dwu-
chloroaiarc5ynortqeianouy /55/:

[33014] +nm3-= HgC1,50, *2 a0l 2B

[113014]" + HSO] == HgG1,50, =2 20T s 0,

Kompleks ten - reagujge z nadmiarem formaldehydu = tworzy kwas
hydroksymetylosulfonowy, ktéry z bezbarwng formg pararozaniliny
/chlorowodorek/ daje puipurowo zabarwiony zwigzek stanowigey
podstawe kolorymetrycznego ozmacgania. Absorpeje¢ otrzymanego
barwnego zwigzku mierzy si¢ prsy dXugodei fali = 560 nm.
Metode t¢ stosowano z powodzeniem do cgnaczania 302 W po=
wietrzu i gagach przemysZowych /56-58/, poniewas charakteryzuje
si¢ ona bardzo duza czuoscia, niemniej jednak prébowano jg je-
szcze ulepszgyé i zmodyfikowaé, Z postgpu nsjakanego w te] dzie=
dzinie nalezy wymienié¢ zwigkszenie trwaXodci badanego kompleksu
przez dodanie roztworu wersanianu sodowego 1 wyeliminowanie re=-
agowania gzanieczyszczend metali cigzkich z dodawanymi potem odczyn=-
nikami = pararozaniling i formaldehydem /59/. Badano takze, kté=-
re jony przeszkadzaja w omawianym oznaczeniu i stwierdzono, ze
najbardziej niekorzystna jest obecnodé¢ azotyméw, ktére powodujg
odbarwienie produktu reakcji pararozaniliny i kwasu hydroksyme-
tylosulfonowego /60/, Ujemne dziatanie azotyméw wyeliminowano,



- 195 -

dodajac kwas amidosulfonowy do roztworu absorbentu /61, 62/.

. Kundig /68/ oznaczajac S0, W spalinach, przepuszcza gaz
przez pruczkg ze stgzonym H3P04 celem absorpcji 503, a nastegp~-
nie przez dwie pruczki z 1% wodj utleniong z dodatkiem HH3 do
pH 9; zawartosé w obu piuczkach odparowuje, dodaje alkoholu izo-
propylenowego, roztworu toronu jako wakaZnika i miareczkuje pow-
stae, z utlenienia SO, jony 80;2 automatycznie 0,001n roztworu
nadechloranu baru.

Stosowanie w obecnej praktyce klasycznych metod periodycz-
nego ognacszania 802 w gagach wynika z braku wystarczajgco Jjesz-
cze czuXych i pewnych amalizatoréw do ciggXego oznaczania Soz'
Obecnie produkowane przyrzady sg drogie, wymagajg troskliwe]
obstugi i sg wrasliwe na wpiyw innych zanieczyszczed. W obecnym
gstanie techniki pomiarowej nie nadajg sig¢ jeszcze do powszechne-

go i masowego zastosowania /4/.

2, Metody oznaczanlia soz obok 303

1 mgdey H‘ZSO4

¥ piémiennictwie nie spotyka sig¢ informacji na temat metod
analizy 502 obok 303 i mgly kwasu siarkowego. Oznaczanie w ga-
zach przemysXowych zawartosci mgiy H230¢, chociaz gwigzane 2z oz=-
naczaniem 503, w czasopismach gwykle omawiane Jest oddzielnie.
Niektére z cytowanych przepiséw oznaczania SO3 obejmujg réwniez
catkowitg szawartosé 32304 w postaci mgiy i kropel, imnne uwzgled-
niajg tylko cszgsciowg sawartosé mgly 32504 zaabsorbowanej w wa=-
runkach pomiaru. Oddzielnie traktowane sg réwniei metody ozna-

czania mieszanin 802 i 303. Duso materiaru na ten temat podaje

M,Czakis-Sulikowska /11/.

Metody analigzy mieszaniny 802 i SO3 opierajg sig przewasz-
pie na rozdzieleniu obu bezwodnikéw przez absorpcjg SO3 na ad-
sorbentach staXych lub absorpcj¢ w odpowiednich roztworach.
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Innych wariantem analizy jest sposéb polegajgqcy na ognaczaniu

sumy bezwodnikéw SO2 i 503 po uprzednim utlenieniu /oznaczeniu/

$0, lub redukeji so3 do 50,.

Ognacsanie mgly 3250 4 polega na absorpcji na tamponach wa-
ty /63/, ligniny /6/, waty szklanej /64/ i azbestu /66/. Po ob-
myciu absorbenta w zlewce, jony 50:2 miareczkuje sig 0,1n rosz-
tworem jodu, a nastg¢pnie 0,1n rozstworem NaOH wobec czerwieni
metylowej lub fenoloftaleiny.

MgXe kwasu moina takie ognacgy¢ w spirali Amelina, Przyrzad

jest naczyniem cylindrycznym o Srednicy 20-25 mm, w ktérym do S
jednego kolica naczynia wtopiono sond¢ do pobierania gagzu. Wewngtrz
nacgynia gnajduje si¢ spirala skXadajgca si¢ z 10 zwojéw o @
1,2 - 1,8 mm, Przyrzad umieszcza sig¢ w przewodzie gazociggu na-
przeciw kierunku gazu. Przy poborze prébki gazu za pomocs pompki
czgsteczki mgly !1230 y 0o skutek dziaXania siXy odérodkowe] osa-
dzajg sig¢ na Sciankach spirali. Stg¢zenie wylanego kwasu okresla
si¢ przez miareczkowanie 0,5n rostworem rugu wobec czerwieni me-
tylowej lub nefelometrycznie przy ufyciu chlorku barowego.

Z innych ;netod przemystowych nalezy wymienié sposéb absor-
peii mgiez H,SO 4 o2 pXytkach porowatych /65,69/. Po wymycin fil=-
tréw zawartosé oznacza sig¢ nefelometrycznie lub alkalimetrycz-
nie. '

Ognaczenie 503 i mgiex 32304 /63,70/ polega na adsorpcji
tych gwigzkdw w suchym chlorku sodowym. Po rogpuszczeniu zawar-
todci nacgyrika gz NaCl w wodgie oznacza si¢ siarczany metodg kom-
plekﬁometrycmq. W czeScl roztworu po usunigciu weglandéw wytraca
si¢ mianowanym roztworem chlorku barowego siarczanu baru. Nad-
miar Ba012 odmiareczkowuje si¢ roztworem wersenianmu sodowego wo=-
bec kwasnego granatu chromowego w Srodowisku buforu amonowego.

Oddzielenie i sumaryczne ognaczenie 303 i Ezso s W obecnos-
ci 502 oparte jest na réinych reakcjach zachodzgcych migdezy SO 3

z H230 L ® suchym chlorkiem sodu, 502 nie reaguje z suchym NaCl
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NaCl + 303 /gag/ ——= NaCl . 803 .

32504 + NaCl — Ha.HS04 + HC1.

Podczas rogzpuszezania w wodzie zachodzi reakcja

NaCl . 503 + HZO P 32804 + NaCl,

W roztworge zmajduje sig: H2304, Ha.E$04 i RaCl.
Po_ miareczkowaniu mamy

E——]
H280 4 + 2NaOH HaZSO & 2320,

NaHBO‘ + NaOH == Ha2504 + HZO'

Chlorowoddér ulatnia sig¢ ze Srodowiska i absorbowany jest w wo-
dzie. Zawartosé jego ozmacgzy¢ mosna, miareczkujgc roztworem azo-
tanu srebra.

Czedciowo sachodszi reakeja

NaHSO 4 + NaCl — lla2504 + HC1,

ktéra wpiywa na podwyiszepie wynikdw ognaczeid kwasu siarkowego

o 3-4% /wzglednych/.

Z metod adsorpcyjnych wymienié naleiy jesszcze rozdzielanie
S.O3 od SO, na filirach z waty /71/ lub azbestu zawierajgcego do
10% wilgoci /66/. Za filtrem z azbestem znajduje sig piuczka z
roztworem jodu. W roztworze po wymyciu filtra wodg oznacza sig
najpierw zawa.rt_oéé cze¢sciowo zaadsorbowanego 302 przez miarecz-
kowanie jodem, a nastgpnie wagowo lub alkalimetryczmie okresla
si¢ szawartoéé HZSO R W celu oznaczenia 802 zawartosé pruczki
z 0,1n roztworem jodu miarecszkuje sig¢ 0,1n roztworem la23203
wobee skrobii. Do 1lodci jodu zuzytego w piuczce dodaje sig
iloéé jodu szusytego na odmiareczkowanie 802 na filtrge azbes-
towym. :

Zamiast z filtréw z waty lub azbestu stosowaé mozna drobno
sproszkowana sél kuchenng /70/. Po przepuszczeniu mieszaniny ga-



zéw zawartodé adsorbera rogpuszceza sie w wodszie. 32304. ktéry
powstaje na skutek hydrolizy NaCl . 803, odmiareczkowuje sig
0,1n roztworem NaOH.

‘Abaorpcyjna metody oddzielania SO3 od 502 zostaty opracowa-
ne przez Corbetta /72,73/, Fletchera /74,75/ i Flinta /76/. Po-
legaja one prgewaznie na wymywaniu w wodzie z dodatkiem inhibi-
tora reakcji utleniania, Inhibitorem reakcji utleniania 302 do
SO3 moze by¢ alkohol izopropylowy, etylowy, gliceryna, formalde~
hya /77/, kwas fosforowy /68/ i imme zwiazki.

W roztworach zachodzi absofpcja SO3 i czedciowo 302, jednak besz
utleniania do 803. Gagy po absorpcji w wodzie z inhibitorem prze-
chodzg do nastepne) pXuczki zawierajgcej roztwér jodu /12-16, 19,
21/ lub wody utlenionej /29-34/. Zawartosé SO, i S0, w poszcze-
gélnych pIuczkach oznacza si¢ metodami wagowymi /78/, objgtoscio-
wymi /35/, kolorymetrycznymi /78/, nefelometrycznymi /69/.

Seidman /35/ do absorpcyjnego oddzielania SO3 od 50, w ga-
zach odlotowych uZywa trzech ptuczek z 80% roztworem alkoholu
izopropylowego, chtodzonych lodem, Cz¢8é roztworu miareczkuje'
0,01n Ba012 wobec toromu do rézowego zabarwienia., Sumg SO3 i

SO2 oznacga 8i¢ po absorpcji gazu w dwu pXuczkach z 3% roztwo-
rem 3202 i 0,2n FaOH wedXug reakcji

2NaOH + S0 +—= Nazso + 2320,

3 4

2NaOH + 802 + 3202 == Na.2804 + 2H20.

W roztworze siarczany oznacza si¢ w opisany wyzeJ sposéb, ale
po oddzieleniu jonéw Na za pomocg kolumny wypeinionej jonitem
Dowex 50, :

Radmacher /78/ postepuje w analogiczny sposéb z tg réinica,
%2e do pruczki z 90 ml 80% alkoholu izopropylowego dodaje 10 ml
stezonego HCl, W nasteépnych dwu pXuczkach znajduje sig¢ 15% roz-

twér Hzoz. Po przepuszczeniu gazu zawartosé 32904 w plerwsze}]
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pXuczce odpowiada ilosci 803, a w dwéch nastepnych ilodci 502.
Powstazy w roztworach 3280 oznacza si¢ metodsg wagowg w posta=-
ci BaSO4.

Fielder i Morgan /79/ do oznaczania 503 w gazach odloto=-
wych obok SO2 stosujg réwniez izopropanocl g wodg w-stosunku 1:4.
Jony SO:2 miareczkuje 0,005n Ba/0104/2 wobec toronu jako wskai-
nika lub w razie niewielkiej ich ilosci miareczkuje 0,0005n
Ba10104/2 i fotometruje przy absorpcji 550 nm.

Metody réwnoczesnego ognaczania SO3 obok 502 w gagach

opierajg sig ma reakcjach

4

| —
SO2 + :2 + 21120 112504 + 2HJ,

303 + Hzo —— H2504,

E——
80, + H,0, H,S0 o

| 80y + HO === H,;S0, .

Z okreslonego przes miareczkowanie guzycia csynnika utleniajg-
cego o gnamym mianie oblicza sig 802. Naste¢pnie przez miarecz-
kowanie 0,1n roztworem NaOH lub H32005 okresla sig sumg 802 i
503, tj. ogélng kwasowosé roztworu. Miareczkowanie przeprowadza
8i¢ wobec wskaZnikéw: czerwieni metylowej, oraniu metylowego
wzglednie czerwieni metylowej i bigkitu metylenowego /11/.
Jedna z clekawszych metod oznaczania SO3 i SO2 w miesga-
ninach gazowych /24/ polega na absorpcji 802 w wodnym roztworze

jodu i chlorku barowego. W obecnodci dwutlenku siarki i tréj-
tlenku siarki w roztworze tym przebiegajg reakcje

SO_ + Hzo + Baclaﬂt BaS0  + 2HC1,

3 ks

802 + 2320 + Jz + Ba012=3== 3&304 + 2HC1 + 2HJ,

W tym uk¥adzie mieszaning gazowg przepuszcza sig¢ do momentu
. odbarwienia si¢ jodu w ptucszce, co umozliwia oznacgenie 802.
2 ognacged catkowitej kwasowosci roziworu absorpcyjnego obli-



czyé mozna jednoczesnie zawartosé 303.
Kulberg i wspbautorzy /47/ stosujg absorpcje 80, 1 803
w roztworze chloramu potasu w mySl reakeji :

350, + K010, + 3H,0 === 30,50, + XC1,

S~D3 - Hzo £l HZSO e

Z iloéci chlorkdw oznaczonych merkurometrycznie oblicza sig
zawartoscé SO 0gélna kwasowos¢é odpowiada sumie SO i 503
Hissink /65/ podaZ c:l.elr.awe rozwigzanie aparaturow do ozna~-

czania 302 i SO3 w gazach. Gaz pobiera sig przes piuczke ogrza-

ng powyizej punktu rosy do temperatury 200-250°C.

W naczyniu g filtrem G4 absorbuje sig 303 po ozigbieniu gazu

do 40-60°C, W pruczce 2z wodg utleniong absorbuje sig 802 PO wy-
guszeniu na silicagelu, Po wymyciu filtra miareczkuje si¢ 0,01n
NaOH zawartosé H SO 4 odpowiadajgcg ilosci 303. Wynik miarecszko~
wania 0,1n NaOH roztworu w pXuczce 2 112 2 odpowiada zawartodci

S0_,:
2
Absorpcja SO, 1 503 w 3% roztworze E,0,, a nastepnie

kondensacja mgty B S0 4 w spirali umozliwia oznaczenie ogé-

nej kwasowosci gazdw /80/.
Wydaje sig, Ze metody Jjednoczesnego oznaczania mieszaniny
SO. i SO, sa prostsze i nie sg obarczone dodatkowymi bigda-

2 3
mi powstajacymi podczas ich absorpeyjnego rozdzielania.
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