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DYREKTYWA RADY
z dnia 15 lipca 1980 r.

w sprawie dopuszczalnych i zalecanych wartosci jako$ci powietrza dla dwutlenku siarki i zawieszonych
w powietrzu czastek statych

(80/779/EWG)

RADA WSPOLNOT EUROPEJSKICH,

uwzgledniajgc Traktat ustanawiajacy Europejska Wspodlnote Gos-
podarcza, w szczegdlnosci jego art. 100 i art. 235,

uwzgledniajgc wniosek Komisji,

uwzgledniajac opini¢ Parlamentu Europejskiego (1),

uwzgledniajgc opini¢ Komitetu Ekonomiczno-Spolecznego (2),

a takze majgc na uwadze, co nastepuje:

programy dzialan Wspdlnot Europejskich w sprawie Srodowiska
naturalnego z 1973 r. (%) i 1977 r. (%) przewiduja, Ze pierwszen-
stwo majg Srodki skierowane przeciwko dwutlenkowi siarki
i zawieszonym w powietrzu czastkom stalym ze wzgledu na ich
toksyczno$¢ i obecny stan wiedzy o ich skutkach na zdrowie
ludzkie i na Srodowisko naturalne;

poniewaz rozbiezno$¢ miedzy juz stosowanymi przepisami doty-
czacymi odniesieniu do dwutlenku siarki i zawieszonych
w powietrzu czgstek stalych a przepisami bedacymi w przygoto-
waniu w réznych Pafstwach Czlonkowskich moglaby doprowa-
dzi¢ do powstania nierdwnych warunkéw konkurencji, a zatem
moglaby wplynaé bezposrednio na funkcjonowanie wspdlnego
rynku, nalezy zharmonizowaé w tym zakresie przepisy prawne
zgodnie z art. 100 Traktatu;

jednym z podstawowych zadan Europejskiej Wspdlnoty Gospo-
darczej jest promocja w catej Wspdlnocie harmonijnego rozwoju
dzialalnosci gospodarczej oraz statego i zréwnowazonego wzros-
tu; osiggniecie takiego celu nie jest mozliwe bez $srodkéw zwal-
czania zanieczyszczenia, poprawy jakosci Zycia i ochrony $rodo-
wiska; poniewaz Traktat nie przewiduje niezbednych uprawnien
w tej dziedzinie, nalezy powola¢ si¢ na jego art. 235;
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w celu ochrony w szczegélnosci zdrowia ludzkiego nalezy dla
tych dwoch substancji zanieczyszczajacych ustalié wartosci
dopuszczalne, ktérych nie wolno przekraczaé na terytorium
Pafistw Czlonkowskich w okreslonych okresach czasu; wartosci
te nalezy oprze¢ na wynikach badan uzyskanych w ramach Swia-
towej Organizacji Zdrowia (WHO), szczegélnie w odniesieniu do
relacji migdzy stezeniem a skutkiem, ustanowionej dla dwutlenku
siarki i zawieszonych w powietrzu czgstek stalych razem;

pomimo podjetych Srodkéw, wprowadzenie takich wartosci
dopuszczalnych w niektérych strefach moze okaza¢ si¢ niemoz-
liwe; nalezy zatem zezwoli¢ Pafistwom Czlonkowskim na tym-
czasowe derogacje, pod warunkiem Ze przesla one do Komisji
plany stopniowej poprawy jakosci powietrza w takich strefach;

nalezy takze ustali¢ normy zawartosci, stuzace jako dlugotermi-
nowe Srodki zapobiegawcze w odniesieniu do zdrowia i §rodo-
wiska naturalnego oraz jako punkty odniesienia dla ustanowienia
okreslonych systeméw w strefach ustalonych przez Panstwa
Czlonkowskie;

srodki podjete na mocy niniejszej dyrektywy musza by¢ wyko-
nalne z ekonomicznego punktu widzenia i zgodne ze zréwnowa-
ZONym rozwojem;

nalezy ustanowi¢ odpowiednie monitorowanie jakosci powietrza,
w szczeg6lnosci w zakresie przestrzegania wartosci dopuszczal-
nych; Panstwa Czlonkowskie powinny zatem zobowigza¢ si¢ do
utworzenia stacji pomiarowych w celu dostarczania danych nie-
zbednych do stosowania niniejszej dyrektywy;

poniewaz w Panstwach Czlonkowskich stosuje si¢ rézne metody
pobierania prébek i analizy, nalezy zezwoli¢, pod pewnymi
warunkami, na korzystanie z innych metod pobierania prébek
i metod pomiarowych niz metody referencyjne ustanowione
w niniejszej dyrektywie;

poniewaz niektore Panstwa Czlonkowskie korzystajg z okreslo-
nych metod pobierania probek i analizy, ktérych nie mozna
w spos6b prosty zestawi¢ z metodami referencyjnymi, niniejsza
dyrektywa powinna ustali¢ inne wartosci dopuszczalne, ktorych
nalezy przestrzegal w przypadku stosowania takich metod; zain-
teresowane Panstwa Czlonkowskie powinny takze przeprowa-
dzac réwnolegle pomiary wszeregureprezentatywnych stacji przy
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uzyciu metod referencyjnych jako metod dodatkowych w sto-
sunku do swoich wilasnych metod pomiarowych; Komisja musi
przedstawi¢ kolejne propozycje w $wietle takich réwnolegle
wykonanych pomiaréw i koniecznosci uniknigcia przepisow
dyskryminujgcych;

w $wietle postepu technicznego i naukowego w tej dziedzinie
pozadany moze by¢ dalszy rozwdj referencyjnych metod pobie-
rania probek i analizy okreSlonych w niniejszej dyrektywie; aby
ulatwi¢ wprowadzenie w zycie prac niezbednych do tego celu,
nalezy ustanowi¢ procedure Scistej wspdlpracy miedzy Pan-
stwami Czlonkowskimi a Komisja w ramach Komitetu ds. Dosto-
sowania do Postepu Naukowo-Technicznego,

PRZYJMUJE NINIEJSZA DYREKTYWE;:

Artykut 1

Celem niniejszej dyrektywy jest ustalenie warto$ci dopuszczal-
nych (zalacznik I) i normy zawartosci (zalacznik II) dla dwutlenku
siarki i zawieszonych w powietrzu czastek stalych oraz warun-
kéw dla ich stosowania w celu poprawy:

— ochrony zdrowia ludzkiego,

— ochrony $rodowiska naturalnego.

Artykut 2
1. ,Wartosci dopuszczalne” oznaczaja:

— stezenia dwutlenku siarki i zawieszonych w powietrzu czastek
stalych rozpatrywanych razem zgodnie z tabelg A w zalacz-
niku I, oraz

— stezenia pytéw zawieszonych rozpatrywanych osobno zgod-
nie z tabelg B w zalgczniku I,

ktorych, w szczegblnosci w celu ochrony zdrowia ludzkiego, nie
wolno przekraczaé na terytorium Pafistw Czlonkowskich w usta-
lonych okresach czasu i na warunkach ustanowionych w nastep-
nych artykulach.

2. ,Normy zawarto$ci” oznaczaja stezenia dwutlenku siarki
i zawieszonych w powietrzu czgstek stalych w ciagu okreslonych
okresoéw czasu, ktére podane sg w zalgczniku II i majg stuzy¢
jako:

— dlugoterminowe $rodki zapobiegawcze w odniesieniu do
zdrowia i Srodowiska naturalnego,

— punkty odniesienia dla ustanowienia okreslonych systeméw
w strefach ustalonych przez Panstwa Czlonkowskie.

Artykut 3

1. Panstwa Czlonkowskie podejmujg whasciwe Srodki zapewnia-
jace, ze poczgwszy od dnia 1 kwietnia 1983 r. stezenia dwutlenku
siarki i zawieszonych w powietrzu czgstek stalych nie beda prze-
kracza¢ wartosci dopuszczalnych podanych w zalaczniku I bez
uszczerbku dla nastgpujacych przepisow.

2. Jesli Pafistwo Czlonkowskie uzna, ze zachodzi prawdopodo-
biefistwo, iz pomimo podjetych Srodkéw, stezenia dwutlenku
siarki i zawieszonych w powietrzu czgstek statych mogg po dniu
1 kwietnia 1983 r. przekroczy¢ w pewnych strefach wartosci
dopuszczalne podane w zalaczniku I, powiadomi o tym Komisje
przed dniem 1 pazdziernika 1982 r.

Jednoczesnie Panstwo Czlonkowskie przesle Komisji plany stop-
niowej poprawy jako$ci powietrza w tych strefach. Plany takie,
opracowane na podstawie odpowiednich informacji o charakte-
rze, pochodzeniu i zmianie zanieczyszczenia, opisuja w szczegdl-
nosci Srodki podjete lub jakie powinny by¢ podjete jak réwniez
procedury wprowadzone w zycie lub jakie majg by¢ wprowa-
dzone w Zycie przez zainteresowane Panistwo Czlonkowskie.
Takie $rodki lub procedury musza doprowadzic¢ jak najszybciej,
najp6zniej do dnia 1 kwietnia 1993 r., do obnizenia stezen dwu-
tlenku siarki i zawieszonych w powietrzu czastek stalych w tych
strefach do wartosci nizszych lub réwnych wartosciom dopusz-
czalnym podanym w zalgczniku 1.

Artykut 4

1. W strefach, w ktdrych zainteresowane Panstwo Czlonkowskie
uzna za niezbedne obnizenie lub ograniczenie przewidywanego
wzrostu zanieczyszczenia dwutlenkiem siarki i zawieszonymi
w powietrzu czgstkami stalymi w wyniku rozwoju, w szczegdl-
nosci lub rozwoju miejskiego i przemystowego, Panstwo Czlon-
kowskie ustala, przyjmujac jako punkt odniesienia normy zawar-
tosci przedstawione w zalgczniku II, wartosci, ktore muszg by¢
nizsze niz wartosci dopuszczalne przedstawione w zalgczniku 1.

2. W strefach na swoim terytorium, co do ktérych zaintereso-
wane Pafistwo Czlonkowskie uzna, ze ich srodowisko naturalne
powinno podlega¢ szczegdlnej ochronie, Paristwo Czlonkowskie
ustala warto$ci, ktére sg generalnie nizsze niz normy zawartosci
przedstawione w zalgczniku II.

3. Panstwa Czlonkowskie powiadamiajg Komisje o takich warto-
$ciach, terminach nieprzekraczalnych i harmonogramach ustano-
wionych dla stref okreslonych w ust. 1 i 2, jak rowniez o wszel-
kich wlasciwych $rodkach, ktére podjely.

Artykut 5

Oprécz przepisoéw okreslonych w art. 3 ust. 11iart. 4 ust. 1, celem
podjecia dalszych $rodkéw zapobiegawczych w odniesieniu do
ochrony zdrowia i Srodowiska naturalnego, Pafistwa Czltonkow-
skie podejmujg starania, aby osiggna¢ normy zawarto$ci w zalgcz-
niku II, jesli mierzone st¢zenia sg wyzsze od tych wartosci.
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Artykut 6

Pafistwa Czlonkowskie tworzg stacje pomiarowe, ktérych zada-
niem bedzie dostarczanie danych niezbednych do stosowania
niniejszej dyrektywy, szczegdlnie w strefach, w ktérych zachodzi
prawdopodobienstwo osiaggniecia lub przekroczenia wartosci
dopuszczalnych okreslonych w art. 3 ust. 1, oraz w strefach okre-
Slonych w art. 3 ust. 2; stacje muszg by¢ polozone w miejscach,
w ktorych zanieczyszczenie jest uznawane za najwigksze, a mie-
rzone stezenia sg reprezentatywne dla miejscowych warunkéw.

Artykut 7

1. Od wejscia w zycie niniejszej dyrektywy Panistwa Czlonkow-
skie powiadamiajg Komisj¢ nie pdzniej niz sze$¢ miesiecy po
zakonczeniu (31 marca) rocznego okresu odniesienia o przypad-
kach, w ktérych wartosci dopuszczalne ustanowione w zalacz-
niku I zostaly przekroczone i o zanotowanych stezeniach.

2. Powiadamiajg one réwniez Komisje, nie pdzniej niz rok po
zakonczeniu rocznego okresu odniesienia, o przyczynach takich
przypadkéw i o Srodkach, jakie podjely w celu uniknigcia
powtdrzenia takich sytuacji.

3. Ponadto Panistwa Czlonkowskie, na wniosek Komisji, przesy-
faja informacje o stezeniach dwutlenku siarki i zawieszonych
w powietrzu czastek statych we wszystkich strefach, jakie wyzna-
czyli na podstawie art. 4 ust. 11 2.

Artykut 8

Kazdego roku Komisja publikuje skrocone sprawozdanie w spra-
wie stosowania niniejszej dyrektywy.

Artykut 9

Stosowanie Srodkow podjetych na mocy niniejszej dyrektywy nie
moze doprowadzi¢ do znacznego pogorszenia jakoSci powietrza,
jesli poziom zanieczyszczenia dwutlenkiem siarki i zawieszonymi
w powietrzu czgstkami stalymi w okresie wprowadzania w zycie
niniejszej dyrektywy jest niski w stosunku do wartosci dopusz-
czalnych okreslonych w zalgczniku L.

Artykut 10

1. Do celéw stosowania niniejszej dyrektywy Panstwa Czlon-
kowskie wykorzystuja metody referencyjne dla pobierania probek
i analizy okreslone w zalaczniku Il albo jakgkolwick inng metode
pobierania prébek i analizy, w odniesieniu do ktdrej wykazuja
Komisji w regularnych odstepach czasu, ze:

— albo zapewnia ona zadowalajacg korelacje wynikéw z wyni-
kami uzyskanymi przy uzyciu metody referencyjnej;

— albo pomiary dokonane réwnolegle z metodg referencyjng
w szeregu reprezentatywnych stacji wybranych zgodnie z
wymogami ustanowionymi w art. 6 dowodzg, ze istnieje nale-
zyty staly zwigzek migedzy wynikami uzyskanymi przy uzy-
ciu tej metody a wynikami uzyskanymi przy uzyciu metody
referencyjnej.

2. Bez uszczerbku dla przepiséw niniejszej dyrektywy Pafistwo
Czlonkowskie moze takze wykorzystywa¢ do podjecia decyzji Rady
w sprawie wnioskéw Komisji okreslonych w ust. 4 metody pobie-
rania probek i analizy ustanowione w zataczniku IV i wartosci zwig-
zane z tymi metodami, réwniez ustanowione w zalaczniku IV,
zamiast warto$ci dopuszczalnych okreslonych w zalaczniku L.

3. Pafistwo Czlonkowskie, ktore decyduje si¢ korzystaé z przepi-
sow zawartych w ust. 2 musi jednakze dokonywaé pomiaréw
réwnolegle w szeregu reprezentatywnych stacji pomiarowych
wybranych zgodnie z wymogami art. 6, aby zweryfikowa¢ zgod-
no$¢ rygorystyczno$ci wartosci dopuszczalnych okreslonych
w zalgczniku IV i I. Wyniki takich réwnoleglych pomiaréw, obej-
mujace szczegdlnie przypadki, w ktérych wartosci dopuszczalne
ustanowione w zalgczniku I zostaly przekroczone, a stezenia
odnotowane, przesylane s do Komisji w regularnych odstgpach
czasu, co najmniej dwa razy w roku, celem wlgczenia ich do spra-
wozdania rocznego przewidzianego w art. 8.

4. Po pigciu latach, a w ciagu szesciu lat po uplywie terminu 24
miesiecy okreslonego w art. 15 ust. 1, Komisja przedklada Radzie
sprawozdanie na temat wynikéw réwnoleglych pomiaréw prze-
prowadzonych zgodnie z ust. 3, uwzgledniajac w szczeg6lnosci
owe wyniki, jak réwniez konieczno$¢ unikniecia przepiséw
dyskryminujacych, sklada wnioski odnoszace si¢ do ust. 2
i zalgcznika IV. W sprawozdaniu przewidzianym w art. 8 Komi-
sja wskaze, czy odnotowala przypadki, w ktérych wartosci
dopuszczalne ustalone w zalaczniku I zostaly wielokrotnie zna-
czgco przekroczone.

5. W wybranych miejscach w Panstwach Czlonkowskich i we
wspolpracy z nimi Komisja przeprowadzi badania dotyczace
pobierania probek i analizy dwutlenku siarki, czarnego dymu
i zawieszonych w powietrzu czastek stalych. Badania te maja na
celu w szczeg6lnosci promocje harmonizacji metod pobierania
prébek i analizy tych zanieczyszczen.

Artykut 11

1. W przypadku gdy Panstwa Czlonkowskie ustalaja wartosci dla
stezen dwutlenku siarki i zawieszonych w powietrzu czastek sta-
tych w regionach przygranicznych zgodnie z art. 4 ust. 11 2,
odbywaja uprzednio konsultacje. Komisja moze uczestniczy¢
w takich konsultacjach.

2. Jesli wartosci dopuszczalne przedstawione w zalaczniku I lub
warto$ci okreSlone w art. 4 ust. 1 i 2, w zakresie, w jakim byly
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objete konsultacjami zgodnie z ust. 1, zostaly lub moga zostaé
przekroczone na skutek znacznego zanieczyszczenia, ktore
powstaje lub mogto powsta¢ w innym Panstwie Cztonkowskim,
zainteresowane Panstwa Czlonkowskie odbywaja konsultacje
w celu naprawy takiej sytuacji. Komisja moze uczestniczy¢
w takich konsultacjach.

Artykut 12

Procedura ustanowiona w art. 13 i 14 dotyczaca dostosowania
niniejszej dyrektywy do postepu technicznego obejmuje pdzniej-
szy rozwéj referencyjnych metod pobierania prébek i analizy
okreslonych w zalaczniku 3. Dostosowanie takie nie moze pro-
wadzi¢ do zadnej bezposredniej lub posredniej modyfikacji obo-
wigzujgcych wartosci steze, podanych w zalgcznikach 11 2.

Artykut 13

1. Do celow art. 12 powoluje si¢ Komitet ds. dostosowania
niniejszej dyrektywy do postgpu naukowo-technicznego, zwany
dalej ,Komitetem”; w sklad Komitetu wchodza przedstawiciele
Panistw Czlonkowskich i przedstawiciel Komisji jako przewodni-
czacy Komitetu.

2. Komitet przyjmuje swéj regulamin.

Artykut 14

1. W przypadku powolania si¢ na procedurg¢ ustanowiong
w niniejszym artykule przewodniczacy zwoluje zebranie Komi-
tetu z wlasnej inicjatywy albo na wniosek przedstawiciela Pan-
stwa Czlonkowskiego.

2. Przedstawiciel Komisji przedklada Komitetowi projekt srod-
kéw, jakie powinny zostaé podjete. Komitet przedstawia swoja
opini¢ na temat tego projektu w terminie ustalonym przez prze-
wodniczgcego, uwzgledniajac stopien pilnosci sprawy. Decyzje
przyjmuje si¢ wigkszoscia 41 gloséw, liczba gloséw Panstw

Czlonkowskich jest wazona zgodnie z art. 148 ust. 2 Traktatu.
Przewodniczacy nie bierze udzialu w glosowaniu.

3. Komisja przyjmuje proponowane $rodki, jesli sa one zgodne z
opinig Komitetu.

Jesli proponowane Srodki nie sg zgodne z opinig Komitetu lub
jesli opinia nie zostala wydana, Komisja niezwlocznie przedtozy
Radzie wniosek w sprawie $rodkéw, jakie nalezy podjaé. Rada
podejmuje decyzje kwalifikowang wigkszoscia.

Jesli Rada nie podejmie decyzji w ciggu 3 miesigcy po przedloze-
niu jej powyzszej propozycji, Komisja przyjmie proponowane
srodki.

Artykut 15

1. Panstwa Czlonkowskie wprowadzajg w Zycie przepisy ustawo-
dawcze, wykonawcze i administracyjne konieczne do zapewnie-
nia zgodnosci z niniejszg dyrektywa w ciggu 24 miesiecy od
chwili jej ogloszenia i niezwlocznie powiadomia o tym Komisje.

2. Panstwa Czlonkowskie przekaza Komisji teksty podstawo-

wych przepiséw prawa krajowego przyjetych w dziedzinach obje-
tych niniejsza dyrektywa.

Artykut 16

Niniejsza dyrektywa skierowana jest do Panstw Czlonkowskich.

Sporzadzono w Brukseli, dnia 15 lipca 1980 r.

W imieniu Rady
J. SANTER

Przewodniczgcy
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ZALACZNIK I

WARTOSCI DOPUSZCZALNE DLA DWUTLENKU SIARKI 1 PYEOW ZAWIESZONYCH

(Mierzone metodg czarnego dymu)

TABLICA A

Wartoéci dopuszczalne dla dwutlenku siarki wyrazone pg/m? z towarzyszacymi wartoSciami dla
zawieszonych w powietrzu czastek stalych (mierzonych metod czarnego dymul (1)) wyrazonymi w pg/m>

Okres odniesienia

Wartos¢ dopuszczalne dla dwutlenku siarki

Towarzyszace warto$ci dla zawieszonych w
powietrzu czgstek stalych

80
(mediana $rednich warto$ci dziennych
mierzonych przez caly rok)

> 40
(mediana $rednich warto$ci dziennych
mierzonych przez caly rok)

Rok
120 < 40
(mediana $rednich wartosci dziennych | (mediana $rednich wartosci dziennych
mierzonych przez caly rok) mierzonych przez caly rok)
130 > 60
(mediana $rednich wartosci dziennych | (mediana $rednich wartosci dziennych
Zima mierzonych przez calg zime) mierzonych przez cala zimg)

(od 1 pazdziernika do
31 marca)

180
(mediana $rednich wartosci dziennych
mierzonych przez cala zime)

< 60
(mediana §rednich wartosci dziennych
mierzonych przez cala zimg)

Rok
(ztozony z jednostek
odpowiadajacych
24-godzinnym okresom
pomiarowym)

250 (2)
(percentyl 98 ze wszystkich $rednich
wartodci dziennych mierzonych prze

caly rok)

> 150
(percentyl 98 ze wszystkich $rednich war-
toéci dziennych mierzonych przez caly
rok)

350 (2)
(percentyl 98 ze wszystkich $rednich
warto$ci dziennych mierzonych przez

caly rok)

<150
(percentyl 98 ze wszystkich Srednich war-
toéci dziennych mierzonych przez caly
rok)

() Wyniki pomiaréw czarnego dymu przeprowadzonych metodg OECD zostaly zamienione na jednostki grawimetryczne okreslone
przez OECD (patrz zalgcznik III).

(?) Panstwa Czlonkowskie muszg podjaé wszelkie wlasciwe kroki dla zapewnienia, aby wartos¢ ta nie byta przekraczana dtuzej niz
przez trzy kolejne dni. Ponadto, Panistwa Czlonkowskie musza dolozy¢ staran w celu zapobiegania i ograniczania takich przy-
padkow, w ktorych wartos¢ ta bylaby przekraczana.
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TABLICA B

Warto$ci dopuszczalne dla zawieszonych w powietrzu czastek statych (mierzonych metoda czarnego
dymu (1)) wyrazone w pg/m?

Okres odniesienia Warto$¢ dopuszczalna dla zawieszonych w powietrzu czastek
! stalych
80
Rok (mediana $rednich wartosci dziennych mierzonych przez
caly rok)
Zima 130
(od 1 pazdziernika do 31 marca) (mediana $rednich wartosci dziennych mierzonych przez
calg zime)
Rok 250 (3
(shozony 7 jednostek odpowiadajgeych 24-godzinnym (percentyl 98 ze 'WSZYStkl}Clh $rednich wa;{tosa dziennych
okresom pomiarowym) mierzonych przez caly rok)

(") Wyniki pomiaréw czarnego dymu przeprowadzonych metodg OECD zostaly zamienione na jednostki grawimetryczne okreslone
przez OECD (patrz zalacznik 111).

(%) Panstwa Czlonkowskie musza podjac wszelkie wlasciwe kroki dla zapewnienia, aby wartos¢ ta nie byla przekraczana dluzej niz
przez trzy kolejne dni. Ponadto Panstwa Czlonkowskie muszg dotozy¢ staran w celu zapobiegania i ograniczania takich przy-
padkéw, w ktorych warto$c ta bytaby przekraczana.
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ZAEACZNIK 1T

NORMY ZAWARTOSCI DLA DWUTLENKU SIARKI I ZAWIESZONYCH W POWIETRZU CZASTEK
STALYCH

(mierzone metodg czarnego dymu)
TABLICA A

Normy zawartoci dla dwutlenku siarki wyrazone w pg/m®

Okres odniesienia Normy zawartosci dla dwutlenku siarki
40 do 60
Rok ($rednia arytmetyczna ze Srednich wartosci dziennych mierzonych przez
caly rok)
. 100 do 150
24 godziny ($rednia warto$¢ dzienna)

TABLICA B

dla zawieszonych w powietrzu czastek stalych wyrazone w pg/m? (!)

Okres odniesienia Normy zawartosci dla zawieszonych w powietrzu czgstek statych
40 do 60
Rok ($rednia arytmetyczna ze Srednich wartosci dziennych mierzonych przez
caly rok)
. 100 do 150
24 godziny ($rednia warto$¢ dzienna)

(") Wyniki pomiaréw czarnego dymu przeprowadzonych metodg OECD zostaly zamienione na jednostki grawimetryczne okreslone
przez OECD (patrz zalacznik II1).




15/t. 1

Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej

149

ZALACZNIK 111

METODY REFERENCYJNE POBIERANIA PROBEK I ANALIZY STOSOWANE W KONTEKSCIE
NINIEJSZEJ] DYREKTYWY

A. DWUTLENEK SIARKI

W metodzie referencyjnej pobierania probek do oznaczania dwutlenku siarki wykorzystuje si¢ sprzet okreslony
w miedzynarodowej normie 1SO-4219, pierwsze wydanie 1979/09/115. Okresem pobierania prébek jest zwykle
okres 24-godzinny.

Metoda referencyjna dla analiz jest szczegStowo opisana w zalaczniku V; oparto ja na projekcie migdzynarodowej
normy ISO DP-6767, skorygowanej w lutym 1979 r.:,Jako$¢ powietrza — oznaczanie stgzenia masowego dwutlenku
siarki w otaczajagcym powietrzu — tetrachlorortecian/pararozanilina”. Ta metoda analizy jest oparta na zasadzie
reakgji kolorymetrycznej z pararozaniling.

B. ZAWIESZONE W POWIETRZU CZASTKI STALE

Dla oznaczenia czarnego dymu i jego zamiany na jednostki grawimetryczne, za metode referencyjng uznaje sie
metode, ktéra zostala znormalizowana przez grupe roboczg OECD ds. metod pomiaru skazenia powietrza i technik
pomiarowych (1964).

Do celéw powyzszych metod, znormalizowanych odpowiednio przez ISO i OECD, uznaje si¢ za autentyczne wersje
jezykowe opublikowane przez te organizacje wraz z innymi wersjami, ktérych zgodno$¢ z wyzej wymienionymi
zostanie poswiadczona przez Komisje.
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ZALACZNIK IV

WARTOSCI DOPUSZCZALNE DLA DWUITLENKU SIARKI I ZAWIESZONYCH W POWIETRZU
CZASTEK STALYCH (MIERZONYCH METODA GRAWIMETRYCZNA) STOSOWANE W KONTEKSCIE

ART. 10 UST. 2

TABLICA A

Wartosci dopuszczalne dla dwutlenku siarki wyrazone w ug/m?

Okres odniesienia

Wartosci dopuszczalne dla dwutlenku siarki

140
Rok ($rednia arytmetyczna warto$ci mierzonych w odstgpach 30-minutowych
przez caly rok)
Rok 400

(ztozony z jednostek odpowiadaja-
cych 30-minutowym okresom
pomiarowym)

(percentyl 95 ze wszystkich warto$ci mierzonych w odstgpach
30-minutowych przez caly rok)

TABLICA B

Warto$ci dopuszczalne dla zawieszonych w powietrzu czastek stalych (mierzonych metoda
grawimetryczna opisang ponizej w ppkt ii) wyrazone w pg/m’

Okres odniesienia

Wartosci dopuszczalne dla dwutlenku siarki

150
Rok ($rednia arytmetyczna ze $rednich wartosci dziennych mierzonych
przez caly rok)
Rok 300
(ztozony z jednostek odpowiadaja- (percentyl 95 ze wszystkich dziennych warto$ci mierzonych
cych 30-minutowym okresom przez caly rok)

pomiarowym)

do:

i) dwutlenku siarki

Istniejg nast¢pujace metody pobierania prébek i analizy stosowane w kontekscie art. 10 ust. 2 w odniesieniu

— Metoda pobierania prébek: stosowane sg stacje pomiarowe umozliwiajace ,losowe” pobieranie probek,
rozmieszczone w siatce, ktorej rozklad przedstawiono na rysunku 1. W kazdym punkcie siatki pobiera si¢ co
najmniej 13 prébek rocznie w dniach roboczych migdzy godz. 8 a 16. Rdzne probki pobierane sa przez
w sposob ciagly przez 30 minut w regularnych odstepach czasu przez caly rok, na przyklad w sposdb

nastepujacy:

Pierwszego dnia pobiera si¢ probki w punktach oznaczonych lit. a na rysunku 1, drugiego dnia w punktach
oznaczonych lit. b, trzeciego dnia w punktach oznaczonych lit. ¢, a czwartego dnia w punktach oznaczonych
lit. d. Pobieranie prébek powtarza sie dla kazdego punktu w odstepach czterech tygodni dla réznych
wybranych ,losowo” okreséw 30-minutowych.

— Okres oceny:
— liczba punktow:
— czas pobierania prébek:

— liczba probek pobieranych
w kazdym punkcie:

— liczba prébek ogétem:

jeden rok,
16 w siatce,

30-minut w spos6b ciagly miedzy godz. 8 a 16 w dni robocze,

co najmniej 13,

co najmniej 208
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a b a b

c d c d

a b a b

c d c d
< 1km »

Rysunek 1
Schemat pobierania prébek

— Metoda analizy: metoda referencyjna przedstawiona w zalaczniku III. Stosuje si¢ procedure przedstawiona
w art. 10 ust. 1.

ii) Zawieszone w powietrzu czastki stale
— Metoda pobierania prébek:
1.  Pyly zawieszone zbierane sg na filtrze, wykonanym z membrany albo waty szklane;j.

2. System pobierania prébek sklada si¢ z:
— filtra,
— podpory filtra,

— pompy,
— gazomierza objetosciowego.

3. System pobicrania probek nie obejmuje urzadzenia frakcjonujacego.
4. Czas pobierania probek wynosi 24 godziny.

5. Filtrjest chroniony przed bezposrednim osadzaniem si¢ czasteczek oraz przed bezposrednim wplywem
warunkéw atmosferycznych.

6.  Filtry powinny posiadaé sprawnos¢ powyzej 99 % dla czgsteczek o $rednicy aerodynamicznej 0,3 pm.
7. Predkos$¢ przeplywu powietrza na powierzchni filtra wynosi miedzy 33 i 55 cmfs. wlacznie.
Zmniejszenie predkoSci w calym okresie pobierania prébki nie moze przekroczy¢ 5 % w przypadku

filtrow z watg szklang i 25 % w przypadku filtréw z membrang.

8. Liczba prdbek pobranych w ciggu roku musi wynosi¢ co najmniej 100, rownomiernie roztozonych
w calym tym okresie.

— Metoda analizy:
a) Analizy dokonuje si¢ przez wazenie.
b) 1. Filtry membranowe nalezy klimatyzowal przed pobraniem i po pobraniu probek, przetrzymujac je
w stalej temperaturze miedzy 90 i 100 °C przez dwie godziny, a nastgpnie przechowujac je w suszarce

przez dwie godziny przed wazeniem.

b) 2. Filtry z waty szklanej nalezy klimatyzowa¢ przed pobraniem i po pobraniu probek, przetrzymujac je
przez okres 24 godzin w temperaturze 20 °C i 50 % wilgotno$ci wzglednej przed wazeniem.
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ZALACZNIK V

REFERENCYJNA METODA ANALIZY DLA DWUTLENKU SIARKI

Jako§¢ powietrza — Oznaczenie st¢zenia masowego dwutlenku siarki w powietrzu — metoda

4.1.

4.2.

tetrachlorortecianu/pararozaniliny

ZAKRES STOSOWANIA

Niniejszy projekt normy miedzynarodowej okresla metodg spektrofotometryczna dla oznaczenia stgzenia
masowego dwutlenku siarki w powietrzu. Norma obejmuje metody pobierania prébek i analizy.

OBSZAR ZASTOSOWANIA

Przy pomocy procedury okre$lonej w niniejszej normie mozna oznaczy¢ stezenia dwutlenku siarki
w powietrzu miedzy 7 a 1 150 pg/m’.

Uwaga

Jezeli trzeba oznaczy¢ wyzsze stezenia, mozna zmierzy¢ wielokrotnosci roztworu prébnego lub mniejsze
probki powietrza niz okre§lone w niniejszej normie. W takim przypadku nalezy zmierzy¢ sprawno$é
absorpcji badanych stezen.

Eliminuje si¢ lub ogranicza zaklécenia powodowane przez metale cigzkie, tlenki azotu, ozon i zredukowane
zwiazki siarki (np. siarkowodér i merkaptany). Nie wystepuja zaklocenia powodowane obecnoscia kwasu
siarkowego i siarczandw. Nie stwierdzono doswiadczalnie zaktocent wywolywanych przez tritlenek siarki,
poniewaz zostaje on prawdopodobnie uwodniony do kwasu siarkowego w roztworze absorpcyjnym.

ZASADA

Zmierzong prébke powietrza przepuszcza si¢ przez roztwor tetrachlorortecianu sodu, a dwutlenek siarki
obecny w powietrzu zostaje zaabsorbowany poprzez utworzenie kompleksu dichlorosiarczynortecianu.

Roztwor probki poddaje si¢ dziataniu roztworu kwasu amidosulfonowego w celu zniszczenia aniondéw
azotynowych utworzonych przez tlenki azotu obecne w powietrzu. Nastepnie poddaje si¢ go dziataniu
roztworu formaldehydu i bielonej kwasem pararozaniliny zawierajacej kwas fosforowy w celu uzyskania
odczynu pH=1,6 £ 0, 1.

Pararozanilina, formaldehyd i anion wodorosiarczynowy reaguja tworzac intensywnie zabarwiony kwas
pararozanilinowo-metylo-sulfonowy, ktéry zachowuje si¢ jak dwukolorowy wskaznik (\,,,. = 548 nm przy
pH=16%0,1).

Stezenie dwutlenku siarki odczytuje si¢ z krzywej wzorcowej sporzadzonej na podstawie mieszanek gazéw
kalibrujacych (6.3.1). W zaleznosci od dostepnego w laboratorium sprzetu, w niektérych przypadkach do
celow rutynowych kontroli moze by¢ wygodne zastgpienie mieszanek gazéw kalibrujacych roztworami
wodorosiarczynu sodu o znanym stezeniu. Jednakze procedura ta powinna by¢ stosowana tylko po
odpowiedniej kalibracji.

ODCZYNNIKI

Wszystkie odczynniki powinny mie¢ jako$¢ analityczna.

O ile nie wskazano inaczej, odniesienia do wody oznaczajg wodg¢ destylowang. Woda musi by¢ pozbawiona
wszelkich utleniaczy i powinna by¢ najlepiej dwukrotnie destylowana w catkowicie szklanej aparaturze.

Roztwér absorpcyjny: 0,04 mol/litr tetrachlorortecianu sodu (TCM).
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4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8

4.9.

4.10.

Rozpusci¢ 10,9 g chlorku rteci (1), 4,7 g chlorku sodu i 0,07 g soli disodowej kwasu
etylenodiaminotetraoctowego w wodzie i dopetnic do 1 litra.

Roztwor jest trwaly przez kilka miesigcy, a po wytraceniu si¢ osadu powinien zosta¢ usuniety.

Uwagi

1. llo§¢ dodanego kwasu etylenodiaminotetraoctowego eliminuje ewentualne zaklécenia wywolywane przez
metale cigzkie do zawartosci 60 pg zelaza (III), 10 pg manganu (II), 10 pg chromu (III), 10 pg miedzi (II)
i 22 pg wanadu (V) w 10 ml roztworu absorpcyjnego.

2. Roztwor jest silnie trujacy i nalezy si¢ z nim odpowiednio obchodzi¢. Metoda odzysku rteci po analizie

podana jest w zalaczniku C. Jezeli jakakolwiek ilo$¢ roztworu absorpcyjnego dostanie si¢ na skore, nalezy
ja bezzwlocznie przeptukaé woda.

Kwas solny, 1 mol/l

Rozcieficzy¢ 86 ml stezonego kwasu solnego HCl (p = 1,19 g/ml) do 1 litra.

Chlorowodorek pararozaniliny, roztwoér podstawowy 0,2 %

Rozpusci¢ 0,2 g chlorowodorku pararozaniliny C,4H;,N;'HCl w 100 ml kwasu solnego (4.3).

Uwaga

Chlorowodorek pararozaniliny wykorzystany do sporzadzenia roztworu podstawowego musi
posiadaé czysto$¢ wyzsza niz 95 % (patrz zalacznik D) i wykazywaé maksymalng
absorpcje = 540 nm w roztworze buforowym kwas octowy — octan sodu (0,1 mol/l). Ponadto
absorbancja $Slepego odczynnika nie powinna przekraczaé¢ 0,10, w przypadku gdy $lepa préba
przygotowywana jest zgodnie z procedura opisang w sekji 6.2.

Odczynniki niespelniajace tych wymogéw nalezy odrzuci¢ lub oczysci¢. Oczyszczanie mozna uzyskac przez
krystalizacj¢ lub ekstrakcj¢ (patrz zatacznik D).

Kwas fosforowy, 3 mol/l

Rozcieficzy¢ 205 ml stezonego kwasu fosforowego H5PO, (p = 1,69 g/ml) woda do 1 litra.

Roztwor odczynnikowy pararozaniliny

Odmierzy¢ pipeta 20 ml roztworu podstawowego chlorowodorku pararozaniliny (4.4) i 25 ml kwasu
fosforowego (4.5) do 250-mililitrowej kolby miarowej i dopetni¢ woda do oznaczenia.

Ten odczynnik jest trwaly przez kilka miesigcy pod warunkiem przechowywania w ciemnosci.

Formaldehyd, roztwér roboczy

Odmierzy¢ pipetg 5 ml 40-procentowego roztworu formaldehydu HCHO do 1-litrowej kolby miarowej
i dopelni¢ wodg do oznaczenia. Sporzadzaé codziennie.

Kwas amidosulfonowy, 0,6 %, roztwér roboczy

Rozpusci¢ 0,6 g kwasu amidosulfonowego NH,SO;H w 100 ml wody. Roztwor ten jest trwaly przez kilka
dni pod warunkiem braku dostgpu powietrza.

Wodorosiarczyn sodu. Roztwor podstawowy.

Rozpusci¢ 0,3 g wodorosiarczynu sodu Na,S,05 w 500 ml $wiezo przegotowanej i ochlodzonej wody
destylowanej (najlepiej woda podwéjnie destylowana i odpowietrzona). Roztwér zawiera od 320 do 400 pg
réwnowaznikow dwutlenku siarki na mililitr. Rzeczywiste steZenie oznacza si¢ przez dodanie nadmiaru jodu
do podwielokrotnosci roztworu i miareczkujgc go ponownie mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu
(patrz zalacznik B).

Roztwor jest nietrwaly.

Wodorosiarczyn sodu. Roztwér mianowany.

Natychmiast po mianowaniu roztworu podstawowego wodorosiarczynu sodu (4.9) odmierzy¢ pipeta 2,0 ml
roztworu do 100-mililitrowej kolby miarowej i dopelni¢ do oznaczenia roztworem tetrachlorortecianu sodu
(4.2).

Roztwor jest trwaly przez 30 dni przy przechowywaniu w temperaturze 5 °C. W temperaturze pokojowej
jego trwato$¢ wyniesie tylko jeden dzien.
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APARATURA

Sprzet do pobierania probek
Sprzet wykorzystywany do pobierania probek okreslony jest normag ISO/DIS 4219, Jako$¢ Powietrza —

Oznaczenie zwigzkow gazowych w powietrzu — Sprzet do pobierania prébek, jak przedstawiono na
rysunku 1.

Rysunek 1

Diagram blokowy sprzetu do pobierania prébek

¥

Wlot Filtr pytu i Butelka Filtrochronny =~ Gazomierzlub ~ Pompado

powietrza uchwyt filtra  absorpcyjna regulator pobierania
przeplywu prébek
powietrza

Zamiast gazomierza mozna zastosowac igle lekarska jako otwor krytyczny w komorze termostatycznej. W
tym przypadku pompa musi by¢ w stanie osigga¢ ciSnienie py/p, £ 0,5, gdzie py i p, 0znaczajaci$nienie
odpowiednio przed i za igla (patrz 5.5).

Rysunek 2

Sprzet pokazany jest na rysunku 2.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

PP PO O-0—-0

wlot Butelka Butelka Kolektor Ciénienio- Otwor Cisnienio- Pompa
powietrza absorpcyjna  absorpeyjna  skroplin mierz krytyczniy mierz

Butelki absorpcyjne

Odpowiednie butelki absorpcyjne powinny posiadaé sprawnos¢ absorpcji dwutlenku siarki co najmniej 95 %.
Przyktady odpowiednich butli absorpcyjnych podane sa w zalaczniku A.

Sprawno$¢ absorpcyjna jest rozna w zalezno$ci od geometrii butelki, wielko$ci pecherzykow gazu i czasu ich
kontaktu z roztworem. Mozna ja oznaczy¢ przez wlozenie drugiej butelki z serii do pierwszej w instalacji do
pobierania prébek i odniesienie ilosci dwutlenku siarki zmierzonego w pierwszej butelce do sumy ilosci
dwutlenku siarki w obu butelkach. Przy pracy z miniaturowymi butelkami w warunkach opisanych w sekcji
6.1 sprawno$¢ absorpcyjna wyniosta powyzej 98 %.

Uzycie mieszaniny dwutlenku siarki i powietrza do kalibragji, jak opisano w pkt 6.3.1, automatycznie daje
sprawnos¢ absorpeyjna instalacji.

Absorber siarkowodoru

Szklana rurka wypelniona watg szklana, impregnowang roztworem zawierajacym 0,5 % siarczanu srebra
Ag,SO, oraz 2,5 % wodorosiarczanu potasu KHSO,. Impregnacji dokonuje si¢ poprzez dwukrotne

przepuszczenie roztworu przez rurke, a nastgpnie suszenie waty szklanej przez ogrzewanie jej w strumieniu
azotu.

Butelki do prébek

Butelki polietylenowe, o pojemnosci 100 ml, do przenoszenia wystawionych na dziatanie czynnikéw
atmosferycznych roztworéw absorpcyjnych do laboratorium.

Manometr

Dwa manometry o dokfadnosci 1 000 Pa, do mierzenia ci$nienia przy zastosowaniu krytycznego otworu
zamiast gazomierza.
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5.6.

6.1.

6.2.

Spektrofotometr lub kolorymetr

Spektrofotometr lub kolorymetr odpowiedni do pomiaru absorbangji przy dtugosci fali ok. 550 nm. W
przypadku spektrofotometru nalezy stosowac dtugo$é fali 548 nm. W przypadku kolorymetru maksymalna
transmitangja filtru powinna wynosi¢ ok. 550 nm. Przy uzyciu aparatury posiadajacej wigksza szerokosé
pasma widmowego niz 20 nm moga pojawic si¢ problemy z odczynnikiem §lepym.

Przy mierzeniu absorbancji nalezy stosowac te same naczynia i roztwory mianowane. Przy stosowaniu wigcej
niz jednego naczynia musza by¢ one dopasowane pod wzgledem spektrofotometrycznym.

PROCEDURA

Pobieranie prébek

Przenie$¢ 10 ml roztworu tetrachlorortecianu sodu (4.2) do butelki absorpcyjnej i wprowadzic do instalacji
do pobierania probek (rysunek 1). Chroni¢ roztwér absorpeyjny przed bezposrednim nastonecznieniem
w czasie pobierania probek ostaniajac butelke absorpcyjna odpowiednim materiatem, np. folig aluminiows,
w celu zapobiegania rozktadowi. Okres i szybko§¢ przeplywu zasysanej powietrza zalezy od stezenia
dwutlenku siarki.

Przy butelkach miniaturowych szybko$¢ przeptywu powinno wynosi¢ miedzy 0,5 1/min do 1 1/min.
Minimalna ilo$¢ zasysanego powietrza powinna wynosi¢ 25 litrow.

Aby otrzymacé najlepsze rezultaty, szybko$¢ przeplywu i czas pobierania prébek nalezy tak dobraé, aby
uzyskac absorpcje 0,5 do 3,0 pg (0,2 do 1,2 pl w temperaturze 25 °C i 101,325 kPa) dwutlenku siarki na ml
roztworu absorpcyjnego.

Jezeli podejrzewa sig, iz powietrze zawiera siarkowodor, nalezy go usungl przy pomocy absorbera
siarkowodoru (5.3). Umiesci¢ absorber migdzy filtrem pytu i butelkg absorpcyjna.

Po pobraniu prébki oznaczy¢ objeto$¢ powietrza oraz odnotowac temperature i ciSnienie atmosferyczne (7.1,
uwaga). Jezeli probka musi by¢ przechowywana przez okres dtuzszy niz 24 godziny przed analizg, nalezy
ja przetrzymywaé w temperaturze 5 °C.

Uwaga

Jezeli w roztworze prébki wytraca si¢ osad, spowodowane jest to prawdopodobnie reakcjag Hg Il ze
zredukowanym zwiazkiem siarki. Przed analiza usung¢ osad poprzez filtrowanie lub odwirowanie.

Analiza

Po pobraniu prébki nalezy pozostawi¢ na co najmniej 20 minut, aby umozliwi¢ rozktad przechwyconego
ozonu. Nastepnie przenies$¢ roztwér probki ilosciowo do 25-mililitrowej kolby miarowej, uzywajac ok. 5 ml
wody do przeptukania.

Przygotowac $lepa probe przez dodanie 10 ml roztworu absorpcyjnego niewystawionego na dzialanie
czynnikéw atmosferycznych (4.2) do 25-mililitrowej kolby miarowej, doda¢ odczynniki zgodnie z opisem
ponizej i odczytaé absorbancje w stosunku do wody destylowanej przy uzyciu 10-milimetrowych naczyn.
Poréwnac t¢ warto$¢ z odczytem dla §lepej proby otrzymanym przy sporzadzaniu krzywej kalibracji. Réznice
ponad 10 % migdzy dwiema warto$ciami wskazujg na zanieczyszczenie wody destylowanej lub odczynnikéw
albo ich rozklad, w ktérym to przypadku nalezy sporzadzi¢ nowe odczynniki.

Doda¢ 1 ml roztworu kwasu amidosulfonowego (4.8) do kazdej kolby i pozostawi¢ na 10 minut, aby
umozliwi¢ zajscie reakcji w celu zniszczenia azotanu z tlenkéw azotu. Nastepnie precyzyjnie odmierzy¢
pipeta 2 ml roztworu formaldehydu (4.7) i 5 ml odczynnika pararozaniliny (4.6) i wprowadzi¢ do kolb.
Dopelni¢ do oznaczenia §wiezo przegotowang i schlodzong woda destylowang oraz przechowywaé w stalej
temperaturze 20 °C. Po czasie 30 do 60 minut zmierzy¢ absorbancje prébki i Slepej proby z woda
destylowang w naczyniu wzorcowym.

Nie zostawia¢ zabarwionego roztworu w naczyniu, poniewaz na jego $ciankach odlozy si¢ warstewka
barwnika.

Uwaga

Takie same odstgpy czasowe, np. jedna minuta, migdzy dodawaniem poszczegdlnych odczynnikéw
zapewniajg lepsza odtwarzalno$¢ powstawania koloru.

Roztwory o absorbancjach przekraczajacych absorbancj¢ najwyzszych stezen wykorzystanych do kalibracji
mozna rozcieficzy¢ $lepym odczynnikiem do szesciu razy w celu uzyskania odczytu mieszczacego sie w skali.
Jednakze odczyt ten ma charakter jedynie indykatywny w granicach + 10 % prawdziwej wartosci absorbancji.
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7.1.

Kalibracja

Kalibracja mieszaning dwutlenku siarki i powietrza
Mieszaniny dwutlenku siarki i powietrza sporzadza si¢ zgodnie z normga ISO/DIS 6349.

W celu sporzadzenia krzywej wzorcowej, ktéra stanowi wykres absorbancji w stosunku do stezenia
dwutlenku siarki, potrzebne sg co najmniej cztery rozne poziomy stezenia dwutlenku siarki w zakresie
zaleconym w sekcji 2.

Procedurg pobierania prébek i procedure analityczna, opisane odpowiednio w pkt 6.1 i 6.2, stosuje si¢ do
kazdej kalibracyjnej mieszaniny gazéw. Wartosci absorbancji wykresla si¢ w stosunku do danych stezen
dwutlenku siarki i sporzadza krzywa wzorcows.

Kalibracja za pomocg roztworu wodorosiarczynu sodu

Przenie$¢ za pomocg pipety odmierzone iloci mianowanego roztworu wodorosiarczynu sodu (4.10), 0, 1,0,
2,0, 3,0, 4,0 i 5,0 ml do szeregu 25-mililitrowych kolb miarowych. Doda¢ odpowiednie iloci roztworu
tetrachlorortecianu sodu (4.2) do kazdej kolby, aby uzyskac objeto$é ok. 10 ml. Nastepnie dodaé odczynniki,
jak opisano w pkt 6.2. Zmierzy¢ absorbancje z woda destylowana w naczyniu wzorcowym. Dla wigkszej
precyzji nalezy stosowac kapiel stalotemperaturowq. Temperatura w czasie kalibracji nie powinna réznic si¢
od temperatury w czasie analizy o wigcej niz + 1 °C.

Wykresli¢ absorbancje roztworow (jako rzedne) w stosunku do mikrograméw dwutlenku siarki obliczonych
zgodnie z zalgcznikiem B. Uzyskuje si¢ zalezno$¢ liniowa. Punkt przecigcia z osig pionowq linii najlepiej
odzwierciedlajacej polozenie punktéw miesci si¢ zazwyczaj w zakresie 0,02 jednostek absorbancji proby
Slepej (zero) w przypadku uzycia naczyn o pojemnosci 10 ml. Oceni¢ wspélezynnik kalibracji (odwrotnosc
wsp6lczynnika nachylenia linii). Ten wspélezynnik kalibracji mozna wykorzystaé do obliczania wynikéw,
pod warunkiem iz nie wystapia zadne znaczace zmiany w temperaturze lub odczynie pH. Zaleca si¢ co
najmniej jedng prébe kontrolng na seri¢ oznacze w celu zapewnienia wiarygodnosci tego wspolezynnika.

SPOSOB WYRAZENIA WYNIKOW

Obliczenia

Obliczy¢ stezenie masowe dwutlenku siarki w nastgpujacy sposéb:

gdzie:

SO, = stezenie masowe dwutlenku siarki w mikrogramach na metr szescienny

f = wspotezynnik kalibragji (patrz 6.3.2)

a, = absorbancja roztworu probki

a, = absorbancja Slepej proby

N = objetos¢ pobieranego powietrza, w metrach szeSciennych
Uwaga

Jezeli niezbedne jest stezenie masowe dwutlenku siarki w warunkach wzorcowych (25 °C, 1 bar), objgtosé
pobieranego powietrza V trzeba zastapi¢ warto$cig odpowiadajaca objetoscia w warunkach wzorcowych Vi:

298V p
R 973+ T

gdzie:
p = ci$nienie barometryczne, w barach

T = temperatura probki powietrza, w °C.
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7.2.

7.3.

Granica wykrywalnosci

Granica wykrywalnosci dla dwutlenku siarki w 10 ml roztworu prébki tetrachlorortecianu sodu wynosi
miedzy 0,2 i 1,0 pg (na podstawie dwukrotnego odchylenia standardowego). Odpowiada to stezeniom
masowym dwutlenku siarki migdzy 7 i 33 pg/m?® (0,02-0,011 czgéci na milion) w prébce powietrza o
objetosci 30 litréw (np. jednogodzinne pobieranie probek w tempie 0,5 1/min).

Dokladnosé

Dla réznych stezen dwutlenku siarki doktadno$¢ metody nie zostata jeszcze okre§lona w zadnym stopniu,
jak réwniez nie jest znana bezwzgledna sprawno$¢ pobierania probek dla réznych mozliwych instalacji
i badan.

Wzgledne odchylenie standardowe poréwnywalnej metody tetrachlorortecianu sodu przy powtarzaniu
ustalono na 17 pg/m? dla stezenia 1 000 pm?s.
BIBLIOGRAFIA
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ZALACZNIK A

MODELE ABSORBEROW
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B.1.

B.2.

ZALACZNIK B

MIANOWANIE ROZTWORU PODSTAWOWEGO WODOROSIARCZYNU SODU (4.9)

Odczynniki

Roztwdr jodu, 0,05 mol/l
Roztwdr podstawowy

Odwazy¢ 12,7 g jodu I, do 250-mililitrowej zlewki, doda¢ 40 g jodku potasu KI oraz 25 ml wody. Miesza¢
az do rozpuszczenia i przela¢ roztwér ilosciowo do 1-litrowej kolby miarowej. Rozcieficzy¢ do oznaczenia
woda.

Roztwdr roboczy jodu, ok. 0,005 mol/l

Rozcieficzy¢ 50 ml podstawowego roztworu jodu (B.1.1) do 500 ml woda.

Skrobiowy roztwdr wskaznika, 0,2 %

Utrze¢ 0,4 g rozpuszczalnej skrobi i 0,002 g jodku rteci (II) Hgl, (konserwant) z niewielka iloscia wody
i powoli dodawac paste do 200 ml wrzacej wody. Gotowaé az do uzyskania klarownego roztworu, schtodzi¢
i przela¢ do butelki ze szklanym korkiem.

Roztwdr tiosiarczanu sodu, ok. 0,1 mol/l

Rozpusci¢ 25 g tiosiarczanu sodu Na,S,0; - 5 H,O w 1 litrze $wiezo przegotowanej, destylowanej wody
i dodac 0,1 g weglanu sodu do roztworu. Przed mianowaniem zostawi¢ roztwor na jeden dzien.

Do mianowania odwazy¢ 1,5 g jodanu potasu KIO; klasy wzorcowej wysuszonego w temperaturze 180 °C
i wprowadzi¢ do 500-mililitrowej kolby miarowej oraz rozcieficzy¢ do oznaczenia woda. Do
500-mililitrowej kolby z jodem dodaé pipeta 50 ml roztworu jodanu. Doda¢ 2 g jodku potasu i 10 ml
rozcienczonego w stosunku 1: 10 stgzonego kwasu solnego. Zakorkowal kolbg. Po pigciu minutach
miareczkowaé roztworem tiosiarczanu sodu do uzyskania jasnozoéltego koloru. Doda¢ 5 ml wskaznika
skrobiowego i dokonczy¢ miareczkowanie. W nastgpujacy sposob obliczy¢ stezenie molowe roztworu
tiosiarczanu sodu:

gKIO, x 10°% 0,1

ml roztwr tiosiarczanu sodu x 35,67

M =

Roztwdr tiosiarczanu sodu, ok. 0,01 mol/l

Rozcienczy¢ 50,0 ml roztworu tiosiarczanu sodu (B.1.4) do 500 ml woda i zamieszaé. Roztwor nie jest trwaly
i musi by¢ sporzadzany na $wiezo w dniu, w ktérym ma zostaé uzyty poprzez rozcieficzenie mianowanego
roztworu tiosiarczanu sodu (B.1.4).

Procedura

Doda¢ 25 ml wody do 500-mililitrowej kolby, pipeta odmierzy¢ 50 ml roztworu jodu (B1.2) i wprowadzi¢
do kolby (oznaczonej tu jako kolba Afslepa préba). Odmierzy¢ pipeta 25 ml roztworu podstawowego
wodorosiarczynu sodu (4.9) i wprowadzi¢ do drugiej 500-mililitrowej kolby (oznaczonej jako kolba
B/prébka), nastepnie odmierzy¢ i wprowadzi¢ do niej 50 ml roztworu jodu. Zakorkowa¢ kolby i pozostawi¢
na 5 minut w celu umozliwienia zaj$cia reakcji. Biureta zawierajacg roztwoér tiosiarczanu sodu (B.1.5)
miareczkowa¢ kazda kolbe po kolei do uzyskania jasnozéltego koloru. Nastepnie doda¢ 5 ml roztworu
wskaznika skrobiowego (B.1.3) i kontynuowa¢ miareczkowanie az do zniknigcia koloru niebieskiego.
Obliczy¢ stezenie dwutlenku siarki w roztworze podstawowym wodorosiarczynu sodu (4.9):

(A - B)xM x K

SO, (ng/ml) = v
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= objetos¢ roztworu tiosiarczanu sodu (B.1.5) wymagana do miareczkowania $lepej proby, w mililitrach

= objetos¢ roztworu tiosiarczanu sodu (B.1.5) wymagana do miareczkowania prébki, w mililitrach

A

B

M = molarno$¢ roztworu tiosiarczanu sodu (= 0,01)

K = mikrocigzar réwnowaznikowy dla dwutlenku siarki = 32,030
\%

= mierzony roztwor podstawowy wodorosiarczynu sodu, w mililitrach

Stezenie dwutlenku siarki w roztworze mianowanym wodorosiarczynu (4.10) ustala si¢ dzielac wynik przez 50.
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C.1.
C.1.1.
C1.2.

C.1.3.

C.2.

ZALACZNIK C

USUWANIE RTECI Z POZOSTALOSCI ROZTWOROW

Niniejszy zalacznik opisuje metod¢ usuwania rteci z pozostatosci roztworéw otrzymanych przy stosowaniu
roztworu absorpcyjnego (4.2)

Odczynniki

Roztwér wodorotlenku sodu, ok. 400 g NaOH na litr

Nadtlenek wodoru H,0,, ok. 30 %, jakos¢ techniczna

Siarczek sodu Na,S. 9H,0, jako$¢ techniczna

Procedura

Zebraé w pojemniku polietylenowym o pojemnosci ok. 50 litréw pozostatoici roztwordw, w ktérych
zawarto$¢ rteci jest zbyt wysoka, aby mozna je bylo wyla¢ do zlewu. Kiedy objetos¢ zebranych pozostatosci
osiagnie ok. 40 litréw, doda¢ w nastepujacej kolejnosci, ciagle mieszajac przy pomocy pecherzykéw
powietrza przepuszczanych przez roztwor, objetos¢ roztworu wodorotlenku sodu (C.1.1) wystarczajaca do
neutralizacji, powigkszong o 400 ml. Doda¢ 100 g siarczku sodu (C.1.3) i po 10 minutach powoli 400 ml
roztworu nadtlenku wodoru (C.1.2).

Pozostawi¢ mieszaning na 24 godziny, a naste¢pnie odla¢ i usuna¢ sklarowana ciecz. Przenies¢ pozostatosé do
innego pojemnika.
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D.1.

D.2.

D.3.

ZALACZNIK D

WLASCIWOSCI I OCZYSZCZANIE CHLOROWODORKU PARAROZANILINY

Badanie czystosci odczynnika

Rozcienczy¢ 1 ml roztworu pararozaniliny (4.4) do 100 ml woda destylowana. Przela¢ 5 ml do 50-mililitrowej
kolby miarowej i doda¢ 5 ml 0,1 M roztworu buforowego kwasu octowego — octanu sodu. Rozcienczy¢ do
oznaczenia wodg i zamieszal.

Odczekaé 1 godzing, a nastgpnie zmierzy¢ absorbancje roztworu w spektrofotometrze przy dtugodci fali
540 nm w 10-milimetrowym naczyniu.

Obliczy¢ stezenie pararozaniliny w nastgpujacy sposob:

absorbancja x K

% pararozaniliny = 100
mg

gdzie:
K =21 300.

Jezeli czysto§¢ pararozaniliny wynosi ponizej 95 %, odczynnik trzeba oczysci¢ jedng z procedur opisanych
w D.21iD.3.

Oczyszczenie przez ekstrakcje

W 250-mililitrowym rozdzielaczu zréwnowazy¢ po 100 ml butanolu i 1 M HCL. Odwazy¢ 0,1 g
chlorowodorku pararozaniliny i wprowadzi¢ do zlewki. Doda¢ 50 ml zréwnowazonego kwasu i zostawi¢ na
kilka minut. Doda¢ 50 ml zréwnowazonego butanolu do 125-mililitrowego rozdzielacza. Przelaé roztwor
kwasu zawierajacy barwnik do rozdzielacza i ekstrahowac. Fioletowe zanieczyszczenie przejdzie w faze
organiczna. Przenies¢ dolng (wodng) faze do innego rozdzielacza i dodawa¢ 20-mililitrowe porcje butanolu.
To zwykle wystarcza do usunigcia prawie wszystkich fioletowych zanieczyszczen. Jezeli w dalszym ciagu
pojawia si¢ fioletowe zanieczyszczenie w fazie butanolu po pigciu ekstrakcjach, odrzuci¢ te partie barwnika.

Po ostatniej ekstrakcji przefiltrowac faze wodng przez zatyczke z waty bawelnianej do 50-mililitrowej kolby
miarowej 1 uzupelni¢ objeto$¢ dodajac 1M HCL Ten odczynnik podstawowy bedzie mial kolor
z6ltawoczerwony.

Uwaga

Niektore porcje butanolu zawieraja utleniacze, ktore tworza zapotrzebowanie na ditlenek siarki. Sprawdzic to
poprzez wstrzasanie 20 ml butanolu z dodatkiem 5 ml 15 % roztworu jodku potasu. Jezeli pojawi si¢ kolor
z6lty w fazie alkoholowej, powtérnie przedestylowaé butanol z tlenku srebra.

Oczyszczenie przez rekrystalizacje

Rozpusci¢ 1 g chlorowodorku pararozaniliny w 250 ml 2,5 M kwasu solnego. Odstawi¢ roztwér na dwie
godziny w temperaturze pokojowej. Po przefiltrowaniu pararozaniling powtérnie straca si¢ poprzez dodanie
niewielkiego nadmiaru 2,5 M roztworu wodorotlenku sodu.

Zebraé osad na filtrze (porowato$c 3). Filtrat powinien by¢ bezbarwny. Przemy¢ osad woda destylowang w celu
usunigcia nadmiaru wodorotlenku sodu i powstaly chlorek sodu.

Rozpusci¢ osad w 70 ml metanolu podgrzanego do punktu wrzenia i na koniec doda¢ 300 ml wody o
temperaturze 80 °C. Pozostawi¢ roztwdr w temperaturze pokojowej. Pararozanilina powoli ponownie si¢
wytraci. Odzysk z rekrystalizacji wynosi ok. 64 %. Pararozanilina ciemnieje w temperaturze migdzy 2001 *°° °C
i rozklada si¢ w temperaturze 285 °C.

Bibliografia
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