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i OBJETIVO

Esta Norma prescreve o método de determina¢fo de enxofre reduzido
total no fluxo gasoso de dutos e chaminds de fontes estaciondrias
provenientes de caldeiras de recuperagfo, fornos de cal e tanques
de dissolu¢gfo das fdbricas de pasta Kraft.

2 DOCUMENTOS COMPLEMENTARES
Na aplicac%o desta Norma € necessdrio consultar:

L9.224 —~ Determinacg%o de pontos de amostragem em duto ou chamind
de fontes estaciondrias ~ Procedimento

L9.222 - Dutos e chaminds de fontes estaciondrias - Determinagfo
da velocidade ¢ vaz¥o dos gases ~ Método de ensaio

LY.203 ~ Dutos e chaminds de fontes estaciondrias ~ Determinago

da massa molecular seca & do excesso de ar do fluxo
gasoso ~ Método de ensaio

LY.224 ~ Dutos e chaminds de fontes estaciondrias - Determinagfo
da umidade dos efluentes — Mdtodo de ensaio
E16.030 -~ Dutos e chaminds de fontes estaciondrias - Calibragfo

dos equipamentos utilizados na amostragem de efluentes

Método de ensaio
LY.233 ~ Dutos € chaminds de fontes estaciondrias - Determinag¢o
de sulfeto de hidrogénio - Método de ensaio

3 DEFINICOES

3.4 Para o0s efeitos desta Norma incluem~se dentre os compostos
cde Enxofre Reduzidos

-~ Sulfeto de hidrogénio (H8), metil mercaptona (H3C-5-~H),
dimetil sulfeto (H3C-8-CHj3), dimetil dissulfeto
(Hy C~5-8~CH3) .
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4 APARELHAGEM

4.4 Sonda provida de termopar e de sistema de aquecimento
que evite a condensagfo de vapor durante a amostragem.

4.2 Porta filtro dotado de sistema de aquecimento capax de
manter a temperatura em 420 + 10°C durante todo o periodo de
amostragem.

4,3 Borbulhadores

4.3.4 Trés borbulhadores, com capacidade volumétrica de 300 mlL
cada, utilizados para pré—-absor¢fo de diduido de enxofre (802).

4.3.2 Trés borbulhadores, com capacidade volumetrica de 50 ml
cada, para absor¢fo do didxido de enxofre (802) proveniente da
oxidacZo térmica dos compostos de enxofre reduzido.

4.4 Tubo de combustfo

Um tubo de quartzo com clmara de combustfo com as seguintes
dimensfes aproximadas: difmetro interno de 2% mm, comprimento de
3006 mm, extremidades com & mm de difmetro interno e 415¢ mm de
comprimento com a finalidade de manter as conexbes de teflon em
temperatura ambiente.

4.% Forno de combustfo

0 forno deve possuir uma cl&mara com dimensfes suficientes para
conter o tubo de combustfo e um termostato para manté&-la a uma
temperatura de 800 &+ 100°C.

4.6 Termbmetro cuja menor divisfo seja de 1°C.

4.7 Tubo com siflica gel, com indicador de umidade, com
granulometria de 1,0 a 3,4 mm (aproximadamente 16 a &6 mesh).

4.8 Vdlvula de agulha para controle de fluxo.

4.9 Bomba de vdcuo.

4.0 Rotémetro (ou medidor equivalente) para vazlles em torno de
2 000 cmd/min.

4.44 Gasbmetro seco provido de um termémetro na entrada e outro
na salfda cuja menor divis4o seja de 1°C. :

4,12 Barbmetro com menor divisfo de 266,6 Pa (2 mmHg).

4,43 Banho de gelo picado ou outro sistema de resfriamento
equivalente.
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4.44 Cronfmetro.
4.15 Vacuométro com fundo de escala de 104 325 Pa (760 mmHg).
4,146 Tanque homogeneizador.
4,17 Aparelhagem para preparac4o e andlise da amostra
4.47.4 Proveta de 100 mbl.
4.47.2 Pissetes.

4,.47.3 Frascos de polietileno 250 ml para armazenar as amostras
dos borbulhadores.

4.17.4 Pipetas volundtricas de 5 ml, 20 mlh e 25 mlL.
4.47.5 Balfes volumétricos de 100 mlL e i 000 nml.
4.i7.6 Buretas de 2% ¢ 5@ ml.

4.47.7 Erlenmeyers de 250 ml e 500 ml.

4.47.8 Frasco conta-gotas para adicionar o indicador.

Nota: Todo o material deve ser compativel com a corrosividade e
temperatura do meio. Por exemplo, teflon, para os itens
4.4, 4.2 ¢ 4.3.1.

4,48 Tubo com carvdo ativado.

S ENSAIO

S.4 Representatividade da amostragem

E necessdrio que a amostragem seja representativa das condigcbes
de operago da fonte de emissfo. Deve-se ento efetuar pelo menos
duas determinagBes de Compostos de Enxofre Reduzidos. 3
amostragem deve ser considerada representativa se os resultados
obt idos em cada amostra nfo forem discrepantes entre si.

5.2 Sensibilidade e precis%o do método

5.2.4 Sensibilidade . '

0 limite inferior de detec¢fo do método & de 0,1 ppm de 850,
quando amostrado 2 L/min por 3 horas e 9,3 ppm quando amostrado
2 LL/min por 41 hora.

0O limite superior de detecgfo do método geralmente excede os
nfveis encontrados nas fontes amostradas.
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5.2.2 Precisfo
Desvios padrfies de 2.0 ¢ 2.6%4 foram obtidos em amostragens,
respect ivamente de 4 e 3 horas, em caldeiras de recuperagio.

5.3 Interferentes

Outros compostos de enxofre reduzido, além dos regulamentados
pelos padries de emissfo, quando presentes, podem se
determinados por este meétodo. Portanto o CO0S (sulfeto de
carbonila), que € parcialmente oxidado a 802 » pode estar presen
te na salda da chaming do forno de cal e neste caso poderd ser um
interferente positivo.

Mater ial particulado presente no gds da chamingd do forno de cal
(principalmente carbonato de cdlcio), pode causar um desvio
negativoe no resultado, caso ele alcance a solugfo tamp&o de
citrato, o que provocard uma eleva¢fo no pH e o HZS serd absorvi
vido antes da oxidac%o. Aldm disso, se o carbonato de cdlcio
alcancar os impengers de perdxido de hidrogénia, o cdlcio
precipitard o Ton sulfato. 0 uso apropriado do filtro de
particulado eliminard este interferente.

.4 Reagentes
Todos os reagentes deverfo ser de grau P.A.

S.4.1 Agux destilada desionizada.
5.4.2 Isopropanol.

5.4.3 Soluc¥o tampfo de citrato — dissolva 300 g de citrato de
potdssio (ou 284 g de citrato de sddio) e 44 g de Hcido citrico
anidro avolumando para 1 000 ml com Hgua destilada desionizada.
Ajustar o pH da solucHo entre 5.4 e 5.6 com citrato de potdssio
ou dcido citrico.

5.4.4 Perdxido de hidrogénio a 3% em massa. Diluir 106 nml.
de perdxido de hidrogénio a 30% para i 000 nlL com dgua  destilada
desionizada.

Notat Este reagente deve ser recém—preparado e protegido da luz
e calor.

5.4.5 Indicador Torina [sal dissddico do dcido 4 - (o-arsenofg
linazo)~2-naftol-3,6-dissulfénicol a 0,2% - dissolver 0,2 g do
sal em 100 ml de dgua destilada desionizada.

S.4.6 Acido sulfdrico 0,01 N — padronizado.

Diluir @,3 ml de H2804 concentrado em Hgua destilada desionizada
e completar o volume para i 000 ml em bal4o volumétrico. aAgitar.
Padronizar com solucfo de carbonato de sddio ou hidrdsido de
sédio padronizado com ftalato de potdssio (padrfo primdrio).



CETESB/LY.227 oy

v4s Sose ame sten ores seen se0e sees Shen sees Thee bebe tece Sel Seed wise cess ool eive beus HOS G0N S04 Ghos $204 $090 4190 Set Peve oGt GOM P04 NS MEGE S BEE0 Seet G4OF SIS S04 S000 BIPM F0ne GTES GOs Ml SO0 S0 SN FE URI CVEO CVOL S4OK BeeE SN 0N GOSY GNeE BPOS SOVS Eves Seee beve sess

S5.4.7 Perclorato de bdrio 0,01 N.
Dissolver 1,95 g de perclorato de bdrio ~ Ba (0104)2 . SHZO) em
200 ml. de dgua destilada desionizada € diluir a 1 000 mb com
isopropanol 160%. Como alternativa pode ser utilizado cloreto de
bdrio, dissolvendo 1,22 g de cloreto de bdrio (BaCl, . 2H,0) como
descrito anteriormente. A solucfo deve ser padronizada como
segue s
' - pipetar 25 ml.  de H,850, 2,04 N padronizado para um
Erlenmeyer de 250 ml.
-~ adicionar 1060 mlL de isopropanol 19007 e 2 a 4 gotas
de solucHo de indicador torina
~ titular com a solu¢fo de perclorato de bdrio 0,04 N atd =
mudan¢a de colorag¢fo do indicador para rosa
- realizar uma prova em branco

S.4.8 Cilindros de H,S5.

5.5 EXECUCHO DO ENSAIO
5.5.1 Preparaco dos equipamentos para amostragem

5.5.4.4 Antes de iniciar a amostragem, verificar se a mesma foi
calibrada confaorme Norma Complementar E16.039 e Anexo.

5.5.1.2 Colocar 100 ml da solucfo tampfo de citrato nos dois
primeiros borbulhadores do sistema de pré-absor¢fo de 80, e«
deixar o terceiro vazio. Localizar o sistema o mais prdéximo
posslvel do porta-filtro.

5.5.4.3 Colocar 20 mL de Perdxido de Hidrogénio a 3% nos dois
primeiros borbulhadores do sistema de absor¢o de 80, e deixar o
terceiro vazio: colocar sflica gel no tubo secante.

5. 5%.4.4 Montar a aparelhagem como mostra a Figura 1.

5.5.1.5 Manter os dois sistemas, pré-absor¢fo e absor¢fo de
$0,, em banho de gelo.

S.6 Coleta da amostra

5.6.4 Antes de iniciar a coleta, purgar o sistema, conectando
os lavadores de pré—-absor¢4o de 80, ao tubo secante de silica gel
(conforme mostra na Figura 2), com uma vazfo de 2,0 L/min durante
19 minutos.

5.6.2 Ligar o forno de combustfo, mantendo sua temperatura X
800 C + 4$100°C.
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5.6.3 Ligar o sistema de aquecimento da sonda € do porta~filtro,
mantendo—~o a uma temperatura que evite = condensa¢do de Hgua.

5.6.4 Teste de vazamento - fechar a entrada da sonda e produzir
uma depressfo de pelo menos 33.330 Pa (256 mmHg). A  tax de
vazamento n%o deve exceder a 2% da vazo da coleta. Abrir
cuidadosamente a entrada da sonda e desligar a bomba.

5.6.5 Anotar a leitura inicial do gasOmetro seco e a pressio
atmosférica.

5.6.6 Posicionar a sonda no centro da sec¢o transversal da
chamind, ou a uma distdncia mifnina de 1 metro da parede dan
chamine.

S.6.7 Ligar a bomba € ajustar o flux da coleta =a uma vazfo
constante de 2,0 + 0,2 L/min, manter nesta vazfo no minimo
durante 60 minutos e no mfino 189 minutos.

5.6.8 A cada % minutos anotar o volume € a temperatura do gds
no gasbmetro seco, a temperatura do fitimo borbulhador e a
depressfo indicada pelo vaculnetro.

5.6.9 Se necessdrio, adicionar mais gelo durante a coleta, de
maneira =a manter =a temperatura dos gases na  safda do 1t imo
borbulhador inferior ou igual R 20°C.

5.6.10 No final da coleta retirar a sonda da chamind ou duto.
Anotar a leitura final do gasBmetro seco e efetuar o teste de
vazamento conforme descrito no item H.6.43; anotar a tax de
vazamento, caso isto ocorra. 0 teste de vazamento deve ser
conduzido na depressfo mfxima registrada durante a coleta.

5.6.44 Se a taxa de vazamento for superior ’ 2% da vazfo média
de coleta, desprezar a amostragem.

S.7 Recuperagfo de amostra

5.7.4 Desconectar os trés borbulhadores do sistema de absoreo
de 802 "

5.7.2 Transferir o conteddo dos trés borbulhadores para um
frasco de polietileno, lavar as conexffes, os borbulhadores e a
linha entre o forno € o primeiro borbulhador, com dgua destilada
e desionizada. Juntar o produto da lavagem ag frasco. Tampar,
identificar o frasco e marcar o nivel da solu¢o.

5.8 Andlise da amostra
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5.8.4 Observar o nifvel de 1¥quido no frasco € verificar se houve
ou n¥o perda de amostra durante o transporte; caso isto ocorra,
desprezar a amostra ou adotar um método para efetuar a corre¢fo
do resultado final, desde que seja aprovado pelo Orgfo Oficial de
Defesa do Meio Ambiente.

5.8.2 Transferir o conteddo do frasco para um bal%o volumetrico
de 4100 mnl e avolumf~lo até a marca, com Hgua destilada
desionizada.

5.8.3 Para amostragens superiores & 60 min, pipetar uma al i'quota
de 20 ml da solugfo para um Erlenmeyer de 2950 ml, adicionar 80 ml
de Isopropanol 100% e de 22 a 4 gotas de indicador Torina.

Titular com perclorato de bdrio @,01 N atd atingir o ponto de
viragem de verde para rosa.

5.8.4 Para amostragens de 60 min, pipetar 49 mL da solugo para
um Erlenmeyer de 500 nl, adicionar 160 ml de lsopropanol 100%Z e
proceder como no item 9.8.3.

5.8.5 Repetir a titula¢io para uma segunda aliquota.

5.8.6 Calcular a média das titulagles.

Nota: A diferenga dos volumes do titulante gasto nas titulagles
nfo deve ser mais que 1% ou 9,2 ml.

5.8.7 Fazer teste em branco para cada série de andlises.

5.8.8 Determinar a vazfo dos gases nos dutos da chaming conforme
Norma CETESB L9.222.

6 RESULTADOS

6.1 Usando nomenclatura de 6.6 proceder aos cdlculos indicados
em H.2 a 6.5 (760 mmHg = 101 325 Pad.

6.2 Determinac%o do volume de gds medido nas condigles normais
base seca.
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6.3 Cdlculo da massa de compostos de enxofre reduzido expresso
como $0,.

N ® Vsol (Vt - Yth)
m LR P B B¢ B B et
ERT Va

6.4 Cdlculo da concentra¢éo

6.5 Cdlculo da taxa de emissfo dos compostos de enqofre
reduzido eMpresso como 802.

Te = 10%, Cc___ . @&

ERT ERT nbs

6.6 NOMENCLATURA
Segue abaixo a nomenclatura, com respectivas unidades, utilizada
nos cdlculos de 6.2 a 6.5.
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i | enxofre como $0, corrigido para condigles
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ANEXO -~ Avaliagio do equipamento de coleta

A avaliagfo do egquipamento de amostragem ¢ realizada para se
determinar sua eficiénecia quanto 2 coleta de compostos de endofre
reduzido. Fasa avaliagHo consiste em se coletar & analisar  uma
guantidade de gds sulfeto de hidrogénio (H28) de concentracdo gg
rada (conhecida) ¢ compara«-la com & concentracqo esperada.

E necessdrio que se determine a concentragdo do cilindro de gds
(H25) antes do infcio de cada avaliagfo. 0 equipamento utilizado
para essa determinagHo ¢ mostrado na Figura 3 e o procedimento de

coleta e andlise € o mesmo utilizado na Norma L9.233.

Natas As concentragfes obtidas n¥o devem diferiv em mais de 9%,
em pelo menos trés coletas.

A concentragio de H28 desejada € obtida pela mistura do gds do ol
lindro com o g9ds de combustfo, utilizando~gse 0 equipamento mostrg
do na Figura 4. F necessdrio gue se obtenha nessa mistura  umi
concentragdo prdxima X que se espera encontrar na chamingd: &  uma
concentracfo de oxigénio maior que 1% da vazfo total, que deverd
ser no miming 2,% L/min.

fs  varfles do ar de combustfo bem como do cilindro de gds  deven
e determinadas cam o bolhémetro  ou outro equipament o
=guivalente.

0 agds de conbustfo poderd ser o ar ambiente, desde que antes de
farer a mistura este passe por um sistema de purificagfo conforme
mostrado na Figura 4.

Nota: Caso haja, no gdfs de combustfo, compostos de enxofre redy
#ido e/ou hidrocarbonetos totais, as concentracles n¥o
poderdo ultrapassar & 50 p.p.b. & 1@ pup.m. respectivamep
te.

G40 necessdrias, pelo menos 3 coletas de 39 minutos & o
procedimento de andlise & o mesmo utilizado quando das coletas
realizadas na chamingd conforme descrito nos itens 3.7 ¢ 9.8 desta

-

Norma .

6 concentracfo do gf€s gerado para a avaliagHo ¢ calculada
utilizando-se a equagfo: ‘
@st .[ﬁst
(_: GG ety wres bese surs Bena sess sase sres sree sese
Qy,s +Qge
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onde s

Cee = concentragfo do gds gerado, em p.p.n.

GHps =  vaxflo do gds do cilindro (H28), em L/min.

Cuos =  concentragfo do gds do cilindro (Hy8), em puap.m.
2 4 p/ 2

Ggo = vazflo do gds de combust&o, em L/min.

ROTAMETRO

TERMOMETRO

vALVULA DE BORBULHADORES

AGULHA ////, +
X}
1 'I
neo
i} (R}
u
ROTAMETRO
OPCIONA . .
( L) VALVULA DE VACUGMETRO
AGULHA
b |
'—-‘—; L-“\
BOMBA TUBO DE S eier
pE STLICA-GEL IC10

vAcuo criTICO

TANQUE
HOMOGENEIZADOR

FIGURA 3 ~ Equipamento para determinacfo da concentragXo
do cilindro de H;S
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Para que o rendimento do equipamento de coleta seja aceitdvel e

preciso que a concentracio medida apds o forno néo apresente uma
discrepfncia maior que 20%, se comparadsn A concentragfo gerada.

EXCESS) et e EQUIPAMENTO DE
AMOSTRAGEM (Fig. 1)

 ¢— CAMARA DE
HOMOGENE T ZAGKO

CARVAD
ATIVADO

| € ROTAMETRO

=00,

STLICA-
GEL

AR ﬁ/-\‘
VALVULA DE’

BOMBA AGULHA

ROTAMETRO H,S

FIGURA 4 — Sistema de dilui¢%o do gds de recuperagéo
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Para calcular a eficifncia do equipamento, utilizar a equagfos
) CERt
keq z e X i0@
Cse
onde ¥
Fleq = eficiénecia do equipamento

Cerr = concentragfo de enxofre reduzido total p.p.am.
Ceg = concentragfo do gds gerado p.pam.

No relatdrio apresentado deverd constar o porcentual abtido n&
avaliacfo do equipamento de coletas; contudo, este nfo poderd
corrigir as concentragfes encontradas nas coletas real izadas.

Nota: O draofo oficial de defesa do meio ambiente poderd aceitar
uma discrepincia maior, desde que ag emissfies encontradas,
corrigidas para a discrepdncia encontrada, estejam dentro
dae exigbneias estabelecidas.





