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1 PRINCIPIO E OBJETIVO

1.1 Principio do método
Os Oxidos de nitrogénio sao coletados em um frasco contendo uma solu

¢do de absorcao de acido sulfirico diluido e perdxido de hidrogénio.
Os 6xidos de nitrogénio, com excegao do Oxido nitroso (N,0), sao de
terminados por colorimetria, usando o método do acido fenoldissulfd
nico.

1.2 Objetivo

1.2.1 Esta Norma prescreve o método de determinagao de oxidos de ni

trogénio no fluxo gasoso em dutos ou chaminés de fontes estaciond
rias. ‘
1.2.2 A amplitude do método & de 2 a 400 miligramas de NO_ (como

N02) por normal metro cibico base seca, sem diluicao da amostra.

Nota: Casos especiais terdo seus resultados validados apds estudo e
aprovagao pelo orgao oficial de defesa do meio ambiente.

I

DOCUMENTOS COMPLEMENTARES
Na aplicagao desta Norma & necessario consultar:

- L9.221 - Determinagao de pontos de amostragem em duto ou chami
né de fontes estacionarias - Procedimento

- L9.222 - Dutos e chaminés de fontes estaciondrias - Determina
¢ao da velocidade e vazdo dos gases - Méetodo de ensaio

- L9.223 - Dutos e chaminés de fontes estacionarias - Determina
cao da massa molecular seca e do excesso de ar do flu
X0 gasoso - Método de ensaio

- 19.224 - Dutos e chaminés de fontes estaciondrias - Determina

cdo da umidade dos efluentes - Método de ensaio
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- E16.030 - Dutos e chaminés de fontes estaciondrias - Calibragao
dos equipamentos utilizados na amostragem de efluentes
gasosos - Procedimento.

3 APARELHAGEM

Para a execugdao do ensaio & necessaria a aparelhagem descrita a seguir

e ilustrada na Figura 1.

3.1 Equipamento para amostragem

3.1.1 Sonda de material compativel com a corrosividade e temperatura
do meio, suficientemente aquecida para evitar a condensagao de vapor
d'agua durante a amostragem e equipada com filtro de 13 de vidro para
a remogao de material particulado.

3.1.2 Balao de vidro de borossilicato (frasco de coleta), de fundo
redondo, com volume aproximado de 2(dois) litros, com gargalo curto,e
abertura cdnica 24/40 e protegido contra a quebra e implosao.

3.1.3 Registro com orificio em T (vdlvula do baldo) conectado a uma
jungao conica 24/40.
3.1.4 Termdmetro capaz de medir temperatura de -5 a 50°C com menor

divisao de 1l°ocC.

3.1.5 Tubulagdo capaz de suportar um vacuo de 10 000 Pa (75 mm Hg)de
pressao absoluta (linha de vacuo).

3.1.6 Mandmetro para diferencial de pressdo de até 13.332,2 Pa (100
mm Hg) e com divisdes de 133,322 Pa (1 mm Hg) do tipo mostrado na Fi
gura 2, ou equivalente (ver Figura 2).

3.1.7 Bomba de vacuo capaz de produzir um vacuo de 10 000 Pa (75 mm Hg).

3.1.8 Pera.

3.1.9 Bardmetro capaz de medir pressdo atmosférica com precisdo de
266,6 Pa (2,0 mm Hg). ' '

3.2 Aparelhagem para preparacao e analise da amostra

3.2.1 Cilindros graduados de 50 e 100 mL com divisdes de 1 mL.
3.2.2 Frascos a prova de vazamento.

3.2.3 Pissetas.

3.2.4 Bagueta de vidro.

3.2.5 Pipetas volumétricas de 1, 2, 3, 4, 10 e 25 mL.
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3.2.6 Béqueres de 100 mL ou capsulas de porcelana de 175 a 250 mL.
3.2.7 Banho-maria ou chapa de agquecimento, controlados termostatica
mente abaixo de 70°cC. -
3.2.8 Conta-gotas.
3.2.9 Baldes volumétricos de 50, 100, e 1 000 mL.
3.2.10 Pipeta graduada de 10 mL com divisdes de 0,1 mL.
3.2.11 Balanga analitica com precisdo de 0,1 mg.
3.2.12 Espectrofotdmetro para medir absorbdncia a 410 nm.
3.2.13 Filtro de 13 de vidro.
3.2.14 Funil de vidro.
s
FILTRO SONDA

J ‘P

' MANOMETRO DE ZIMMERLI

FRASCO DE VIDRO

PROTEGAO.
DO FRASCO

VER DET. ESQUEMATICO

"FIGURA 1 - Trem de amostragem
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4 EXECUCAO DO ENSAIO

4.1 Reagentes

4.1.1 ZAcido sulfurico concentrado.

4.1.2 Perdxido de hidrogénio a 3%, em massa.

4.1.3 Hidrdxido de sddio 1 N.
Dissolver 40 g de NaOH em agua destilada e desionizada em um balao vo
lumétrico de 1 L. Esperar esfriar, completar o volume e agitar.

4.1.4 Acido sulfiirico fumegante com 15 a 18% em massa de SO; livre.

4.1.5 Fenol (sdlido branco).

4.1.6 Agua destilada e desionizada.

4.1.7 Hidroxido de amdnio concentrado.

4.1.8 Em um baldo volumétrico de 1 L contendo agua destilada e desio

nizada, colocar 2,8 mL de adcido sulfirico concentrado. Agitar bem, a
dicionar 6 mL de perdxido de hidrogénio 3%, em massa e completar o
volume.

Nota: Preparar esta solugdo semanalmente e proteger da luz direta e
do calor.

4.1.9 Solugdo padrdo de nitrato de potdssio - Solugao estoque.
Dissolver exatamente 2,198 g de nitrato de potassio, previamente seco

no minimo por duas horas a 105-110°C e resfriado em dessecador, em
agua destilada e desionizada e diluir em um balao volumétrico de
1 000 mL.

4.1.10 Solugao padrao de nitrato de potdssio - Solugao de trabalho.
Pipetar 10 mL de solugao padrdao de nitrato de potdssio - solugao es
toque em um baldo volumétrico de 100 mL e completar o volume com a
gua destilada e desionizada.

Nota: Um mL dessa solugao de trabalho equivale a 100 pg ' de didéxido
de nitrogénio (NO,) .

4.1.11 Solugdo de acido fenoldissulfdnico.

Em banho-maria, dissolver 25 g de fenol branco em 150 mL de &cido sul
flirico concentrado. Resfriar e adicionar 75 mL de &dcido sulfiirico fu
megante e aquecer a 100°C por 2 horas em banho-maria. Armazenar a soO
lucao em frasco escuro e bem fechado.

Nota: Todas as solugoOes devem ser preparadas com reagentes p.a.
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4.2 Materiais

4.2.1 Papel indicador de pH, para medir na faixa de 7 a 1l4.
4.2.2 Papel de filtro Whatman n?® 41, ou equivalente.

4.2.3 Graxa resistente a alto vacuo e alta temperatura.

4.3 Procedimento

4.3.1 Pipetar 25 mL da solucao absorvente para o frasco de coleta.

4.3.2 Montar a aparelhagem como mostra a Figura 1 e colocar a sonda

no ponto de amostragem.

4.3.3 Certificar-se de que todas as juntas estdo livres de vazamento
e que todas as jungdOes de vidro foram lubrificadas.

4.3.4 Colocar o registro do frasco de coleta e da bomba na posigao

evacuar.

4.3.5 Produzir no balao vacuo que nao exceda a 10 000 Pa (75 mm Hg).
Girar o registro da bomba até a posigao livre e desliga-la. Verificar
se ndo ha vazamento observando o mandmetro. Uma variagao maior que
1333 Pa (10 mm Hg) em um periodo de 1 minuto n3o €& aceitivel.

4.3.6 Registrar o volume do frasco de coleta (V.), calibrado confor

me 4.6.1, temperatura ambiente (Ti) e a pressao barométrica, em Pa
(mm Hg) .
4.3.7 Girar o registro do frasco de coleta e da bomba no sentido

anti-hordrio para a posigdo purgar.

4.3.8 Purgar a sonda e a linha de vacuo, utilizando a pera. Caso
ocorra condensagao na sonda e na area do registro do frasco de cole
ta, aquecer a sonda e purgar até a condensagao desaparecer. Em segui
da, girar o registro da bomba para a posigao livre.

4.3.9 Girar o registro do frasco de amostragem no sentido horario
até a posigao evacuar e registrar a pressdo indicada pelo mandmetro.

Nota: Caso seja utilizado manOmetro tipo em "U" (em que um dos ra

mos & aberto para a atmosfera), a pressao absoluta interna do
frasco de coleta (Pi) € igual 3 pressao barométrica menos a
leitura do mandmetro.

4.3.10 Colocar o registro do frasco de coleta para a posigao coletar
até que as pressoes no frasco e na linha de amostra equalizem.

4.3.11 Apds a coleta da amostra, girar o registro do frasco para a
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posigcao purgar e desconectar o frasco. Agitar o frasco durante 5 minu
tos.

4.4 Preparacao da amostra

4.4.1 Deixar o frasco de coleta em repouso durante no minimo 16 ho
ras e entao agitar o contetdo por 2 minutos.

4.4.2 Conectar o frasco ao mandmetro tipo U.

4.4.3 Abrir o registro que liga o frasco ao mandmetro tipo U e regis

trar a pressao, temperatura ambiente (T.) do frasco e também a  pres

sao barométrica.

Nota: A pressao absoluta interna do frasco (Pf) € a pressao baromé

trica menos a leitura do mandometro.

4.5 Analise da amostra

4.5.1 Transferir o contefido do frasco de polietileno para um balac volumé
trico de 50 mL. Lavar o frasco com duas porgdes de 10 mL de agua de
sionizada, juntando as aguas de lavagem ao balao. Antes da analise,
adicionar solugdo de hidrdxido de s8b6dio 1 N, gotejando na  amostra,
até que a solugao atinja pH entre 9 e 12.

Nota: Caso a amostra exceda o tempo exigido no item 4.4.1, transferir o contetdo
do frasco de coleta a um frasco & prova de vazamento. Em seguida, enxaguar
o mesmo, com duas porgoes de 5 mL de 3gua desionizada e adicionar as aguas
de lavagem ao frasco. Ajustar o pH da solugao como indicado no item 4.5.1,
e identificar o frasco. Apds o envio ao laboratfrio, transferir para um ba
130 volumétrico de 50 mL.

4.5.2 Pipetar uma aligquota de 25 mL da amostra em uma capsula de por

celana ou béquer e evaporar em banho-maria até a secura.

4.5.3 Resfriar e adicionar gota a gota 2 mL de dcido fenoldissulfdni
co ao residuo seco e triturar com uma bagueta até a solugcao entrar em
contato com todo o residuo. o

4.5.4 Adicionar 1 mL de agua destilada e desionizada e quatro gotas
de Acido sulfirico concentrado e aquecer a solugdao em banho-maria por

3 minutos, agitando ocasionalmente.

4.5.5 Deixar esfriar a solugdo e adicionar 20 mL de agua destilada
e desionizada. Misturar bem e adicionar hidroxido de amdnio concentra
do gota a gota com agitagao constante até atingir pH igual a 10 (pela
primeira cor amarela que persistir).
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4.5.6 Transferir a solugdo para um balao volumétrico de 100 mL, lavar
a capsula de porcelana ou béquer com adgua destilada e desionizada, jun
tar essas agqguas de lavagem ao baldao volumétrico e completar o volume
com agua destilada e desionizada.

Nota: Se a amostra contiver sdlidos, filtrar através de papel de fil

tro em um baldo volumétrico de 100 mL. Lavar a capsula de porce
lana ou béquer com agua destilada e desionizada, filtrar essa
dgua e lavar o filtro. Transferir o filtrado ao balao volumétri
co e completar o volume com agua destilada e desionizada até a

marca.

4.5.7 Preparar uma solucao em branco, pipetando 25 mL da solugao absor

vente a uma capsula de porcelana ou béquer juntando-se a mesma quanti
dade de agua de lavagem utilizada na amostra e, a seguir, evapora-la
até a secura em banho-maria; proceder a seguir como em 4.5.3 a 4.5.6.

4.5.8 Agitar a solugdo do baldao e medir a absorbancia. Usar a solugao
em branco como referéncia zero.

4.5.9 Calcular a massa de NO_, em ug, através da curva de calibracao.
Se a amostra ultrapassar a massa de 400 pg de NOz, diluir a amostra e
a solugao em branco com volumes iguais de agua destilada e desionizada.

4.5.10 Representatividade da amostragem.

Para que a amostragem seja representativa & necessario que se facam 4
coletas de amostras por fonte e os resultados obtidos em cada coleta
nao devem ser discrepantes entre si.

4.6 Calibracao

4.6.1 Volume do frasco de coleta

Montar o frasco de coleta, e encher de &gua, medir o volume com preci
sao de 10 mL e anotar o volume.

4.6.2 EspectrofotOmetro

Para a determinagao do comprimento de onda pode ser utilizado o proce
dimento apresentado em 4.6.2.1 ou 4.6.2.2,

4.6.2.1 Num espectrofotdmetro de feixe duplo, obter um espectro entre
400 e 415 nm, usando uma solugao padrao de KNO, de 200 pg de NO, na cé
lula de amostra e uma solugao em branco na célula de referéncia. O com
primento de onda obtido no espectro deve ser considerado como compri
mento de onda adequado para a medigdo da absorbancia das solugdes pa
drdoes e da amostra.
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4.6.2.2 Caso se utilize um espectrofotdmetro de feixe simples, seguir
0 mesmo procedimento de 4.6.2.1, exceto que os espectros das solugoes
em branco e padrao devem ser obtidos separadamente e o comprimento de
onda adequado & aquele no qual ocorre a maxima diferenga das absorbidn
cias das solugdes em branco e padrao.

4.6.3 Termdmetro

Calibrar de acordo com E16.030.

4.6.4 Curva de calibracao do espectrofotdmetro

4.6.4.1 Em cada um dos 5 baloes volumétricos de 50 mL, colocar 0,0 mL
(solugdo em branco), 2 mL, 4 mL, 6 mL e 8 mL de solugao padrao de tra
balho de No; (1l mL = 100 ug de N02). Em seqguida, a cada balado adicio
nar 25 mL de solugao absorvente, 10 mL de agua destilada e desioniza
da e hidroxido de sdédio (L N) gota a gota até que o pH da solugdo es
teja entre 9 e 12. Completar o volume do baldo com agua destilada e

desionizada e agitar.

4.6.4.2 Pipetar uma aliquota de 25 mL de cada solugao em capsulas de
porcelana ou béqueres, evaporar em banho-maria até a secura e proce
der como descrito em 4.5.3 a 4.5.6.

4.6.4.3 Agitar as solugOes dos baldes volumétricos e medir a  absor

bancia de cada solugdao no comprimento de onda adequado.

4.6.4.4 Fazer um grdfico de absorbancia versus massa de NO, (curva
de calibragdo), utilizando o método dos minimos quadrados.

5 Resultados

5.1 Volume da amostra nas condigSes normais (0°C e 1 atm), base seca.

T (Vo - Va) P
Van = £ £ - —_

P Tf Ti

onde:
Van = volume da amostra nas condigoes normais, base seca (0°C e 1 atm), em mL

T = temperatura absoluta, 273°K

P = pressao absoluta padrao, 760 mm Hg

Vf = volume do frasco de coleta, em mL

Va = volume da solugao absorvente, 25 mL

Pf = pressao absoluta final do frasco de coleta, em Pa (mm Hg)
Py = pressao absoluta inicial do frasco de coleta, em Pa (mm Hg)
Te = temperatura absoluta final do frasco de coleta

T. = temperatura absoluta inicial do frasco de coleta
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5.2 Quantidade de NOx contido na amostra.

onde:

= 2mF

massa total de NOX, como Noz, contido na amostra de gas,
em pLg.

massa de NO, obtida na curva de calibragao do espectrofo

tometro, em ug.
fator de diluigdo (somente se for necessaria a diluigdo
da amostra para reduzir a absorb@ncia na faixa de calibra

cao).

5.3 Concentragdo de Gxidos de nitrogénio como NO,.

C

onde:

Cxno
X

™No
= 10° . —*%
Van
concentragao de Sxidos de nitrogénio como NO,, nas condi

¢Oes normais (0°C e 1 atm), base seca, em mg/Nm? .

5.4 Taxa de emissdao de Oxido de nitrogénio como NO, -

TeN

onde:
Te

NO
X

ans

NOx : ans

taxa de emissdo de Oxido de nitrogénio como NO, em Kg/h

vazao volumétrica do gids na condigao normal, base seca
(vide Norma 19.222).




