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DIRECTIVA DO CONSELHO
de 15 de Julho de 1980

- relativa a valores-limite e a valores-guia de qualidade do ar para o diéxido de enxofre
e as particulas em suspensao

[y

(80/779/CEE)

O CONSELHO DAS COMUNIDADES EUROPEIAS,

Tendo em conta o Tratado que institui a Comunidade Eco-
némica Europeia e, nomeadamente, os seus artigos 100° e
2359, : ’

Tendo em conta a proposta da Comissao,
Tendo em conta o parecer do Parlamento Europeu (1),

Tendo em conta o parecer do Comité Econémico e So-
cial (3),

Considerando que os programas de acgio das Comunida-
des Europeias em matéria de ambiente de 1973 (3) e de
1977 (4) prevéem uma acgdo prioritria contra o diéxido de
enxofre e as particulas em suspensao devido a sua toxicida-
de e ao estado dos conhecimentos respeitantes aos seus
efeitos sobre a saiide do homem e sobre o ambiente;

Considerando que uma disparidade entre as disposi¢oes ja
aplicdveis ou em preparagao nos diferentes Estados-mem-
bros no que diz respeito ao diéxido de enxofre e as particu-
las em suspensdo no ar pode criar condigdes de concorrén-
cia desiguais e ter, por esse facto, uma incidéncia directa no
funcionamento do mercado comum; que convém, pois,
proceder neste dominio & aproximagao das legislagdes pre-
vista no artigo 100° do Tratado;

Considerando que uma das tarefas essenciais da Comuni-
dade Econdémica Europeia consiste na promog¢ido de um
desenvolvimento harmonioso das actividades econémicas
em toda a Comunidade e de uma expanséio continua e equi-
librada, miss6es que ndo se podem conceber sem uma luta
contra as polui¢des e perturbagdes, nem sem a melhoria da
qualidade de vida e da protec¢do do ambiente; que nio ten-
do sido previstos no Tratado os poderes de acgdo necessa-
rios para o efeito, é conveniente recorrer ao artigo 235° do
Tratado;

Considerando que, para proteger nomeadamente a satide
do homem, € conveniente fixar para estes dois poluentes
valores-limite a ndo ultrapassar no territério dos Estados-

(1) JO n° C 83 de 4. 4. 1977, p. 44.
§z) JO n° C 204 de 30. 8. 1976, p. 34.
% 1O n° C 112 de 20. 12. 1973, p. 1.
(4) JO n® C 139 de 13. 6. 1977, p. 1.

membros durante periodos determinados e que estes valo-
res tém por fundamento os fesultados dos trabalhos realiza-
dos no ambito da Organizacdo Mundial de Satide, nomea-
damente nas relagbes de dose/efeito estabelecidas para o
diéxido de enxofre e as particulas em suspensdo considera-
dos simultaneamente;

Considerando que, apesar das medidas tomadas, existe o
risco de estes valores-limite de ndo poderem ser respeita-
dos em certas zonas e que, portanto, os Estados-membros
devem poder beneficiar de derrogagdes limitadas no tem-
po, desde que apresentem a Comissdo planos de melhoria
progressiva da qualidade do ar nessas zonas;

Considerando que convém igualmente fixar valores-guia
destinados a servir para a prevengao a longo prazo em ma-
téria de saide e de protecgao do ambiente e a servir como
pontos de referéncia para o estabelecimento de regimes es-
pecificos nas zonas que os Estados-membros determi-
narem;

_Considerando que as medidas tomadas por forga desta di-

rectiva devem ser economicamente realizdveis e compati-
veis com um desenvolvimento equilibrado;

Considerando que é conveniente estabelecer uma fiscaliza-
¢do adequada da qualidade do ar e nomeadamente do
respeito dos valores-limite; que os Estados-membros sio
obrigados, por conseguinte, a instalar estagdes de medida
destinadas a fornecer os dados necessarios para a aplicagao
da Directiva;

Considerando que, uma vez que existem nos Estados-mem-
bros métodos de amostragem e de analise diferentes, € con-
veniente permitir, sob certas condig¢des, a utilizagao de mé-
todos de amostragem ¢ de medida diferentes dos métodos
de referéncia previstos na Directiva;

Considerando que, pelo facto de certos Estados-membros
utilizarem métodos de amostragem e de andlise especiais
que ndo sdo faceis de correlacionar com os métodos de re-
feréncia, é necessério que a directiva especifique os valo-
res-limite diferentes que devem ser respeitados quando
estes métodos forem utilizados; que convém que os Esta-
dos-membros em causa efectuem igualmente, numa série
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de estagOes representativas, medidas paralelas utilizando
métodos de referéncia além dos seus préprios métodos de
medida; que a Comissao deve apresentar novas propostas,
tendo em conta estas medidas paralelas e a necessidade de
evitar disposi¢oes discriminatdrias;

Considerando que o desenvolvimento posterior de méto-
dos de referéncia de amostragem e de anélise que constam
da presente directiva pode ser desejavel a luz do progresso
técnico e cientifico realizado na matéria; que convém, para
facilitar a realizagdo dos trabalhos necessarios para o efei-

to, prever um processo que estabeleca uma cooperagio -

estreita entre os Estados-membros e a Comissdo no ambito
do Comité para a Adaptagdo ao Progresso Técnico e Cien-
tifico,

ADOPTOU A PRESENTE DIRECTIVA:
Artigo 1°

A presente directiva tem por objectivo fixar valores-limite
(Anexo 1) e valores-guia (Anexo II) para o di6xido de en-
xofre e as particulas em suspensdo na atmosfera, bem como
fixar as suas condigdes de aplica¢io a fim de melhorar:

— a protecgao da satide do homem,

— a protecgao do ambiente.

Artigo 20
1.  Por «valores-limite» entende-se:

— as concentragdes de diéxido de enxofre e de particulas
em suspensao consideradas simultaneamente em con-
formidade com o quadro A do Anexo I

bem como

— as concentragdes de particulas em suspensdo considera-
das separadamente em conformidade com o quadro B
do Anexo I,

a nao ultrapassar no conjunto do territério dos Estados-
membros durante periodos determinados e nas condigoes
fixadas nos artigos seguintes, tendo em vista proteger
nomeadamente a saide do homem.

2. Por «valores-guia» entende-se as concentragdes de
diéxido de enxofre e de particulas em suspensio que
constam do Anexo II consideradas durante periodos deter-
minados e destinadas a servir:

— para a prevengao, a longo prazo, em matéria de satde e
de protecgdo do ambiente,

— como pontos de referéncia para o estabelecimento de
regimes especificos nas zonas que os Estados-membros
determinarem.

Artigo 3°

1. Os Estados-membros tomarao as medidas adequadas
para que, a partir de 1 de Abril de 1983, as concentragdes
de diéxido de enxofre € de particulas em suspensio na
atmosfera nao sejam superiores aos valores-limite que
constam do Anexo I, sem prejuizo das disposigdes
seguintes. ’

2. No caso em que um Estado-membro considere que,
apesar das medidas tomadas, h4 o risco de as concentragdes
de diéxido de enxofre e de particulas em suspensio na
atmosfera ultrapassarem, depois de 1 de Abril de 1983, em
certas zonas, os valores-limite que constam do Anexo I,
informara desse facto a Comissao antes de 1 de Outubro de
1982.

Comunicard simultaneamente 2 Comissao os planos desti-
nados a melhorar progressivamente a qualidade do ar nes-
sas zonas. Esses planos, estabelecidos a partir de informa-
¢Oes pertinentes sobre a natureza, a origem e a evolugio da
poluicio, descreverdo em especial as medidas tomadas ou a
tomar, bem como os procedimentos realizados ou a realizar
pelo Estado-membro. Estas medidas e procedimentos de-
vem ter por efeito, reduzir nessas zonas, as concentragdes
de diéxido de enxofre e de particulas em suspensio na
atmosfera para valores inferiores ou iguais aos valores-limi-
te que constam do Anexo I, no mais curto prazo e, o mais
tardar, antes de 1 de Abril de 1993.

Artigo 4°

1. Nas zonas em relagdo as quais o Estado-membro em
causa considere que € necessario limitar ou evitar um au-
mento previsivel da polui¢do pelo di6xido de enxofre € as
particulas em suspensdo na sequéncia de desenvolvimen-
tos, nomeadamente urbanos ou industriais, esse Estado-
membro fixard, tomando como ponto de referéncia os valo-
res-guia que constam do Anexo II, valores que devem ser
inferiores aos valores-limite do Anexo 1.

2. Em relagao as zonas do seu territério que um Estado-
membro considere que devem ser objecto de uma protec-
¢do especial do ambiente, o Estado-membro em causa fixa-
ra valores que sdo geralmente inferiores aos valores-guia
do Anexo II.

3. Os Estados-membros informardo a Comissdo dos
valores, dos prazos e dos calendarios que fixaram para as
zonas referidas nos n?® 1 e 2 bem como eventuais medidas
adequadas que tenham tomado.

Artigo 5°

Além das disposigOes referidas no n? 1 do artigo 3%e non? 1
do artigo 4°, os Estados-membros, preocupados em tomar
precaugdes suplementares para assegurar a protecgdo da
satide e do ambiente, esforgar-se-d0 por se aproximar dos
valores-guia do Anexo II nos locais em que as concentra-
¢oes medidas forem mais elevadas do que esses valores.
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Artigo 6°

Os Estados-membros instalardo estagcdes de medida desti-
nadas a fornecer os dados necessarios a aplicagido da pre-
sente directiva, nomeadamente nas zonas em que os valo-
res-limite referidos no n? 1 do artigo 3 sejam susceptiveis
de serem aproximados ou ultrapassados, bem como nas zo-
nas referidas no n? 2 do artigo 37; as estagbes devem estar
localizadas nos sitios em que se presuma que a poluigéo é
mais elevada e em que as concentragdes medidas sejam
representativas das condigdes locais.

Artigo/?‘.’

1. A partir da entrada em vigor da presente directiva, os
Estados-membros informardo a Comissdo, o mais tardar
seis meses ap6s o termo (fixado em 31 de Margo) do perio-
do anual de referéncia, dos casos em que os valores-limite
referidos no Anexo I tenham sido ultrapassados e das con-
centragdes obtidas.

2. Comunicarao igualmente 3 Comissio, o mais tardar
um ano apds o termo do periodo anual de referéncia, as
razCes pelas quais esses valores foram ultrapassados assim
como as medidas que tomaram para evitar que tal se repita.

3. Além disso, os Estados-membros comunicario a Co-
missao, a pedido desta, informagdes respeitantes as con-
centragbes de didxido de enxofre e de particulas em sus-
pensdo nas zonas que tenham designado por forga dos n% 1
e 2 do artigo 4°.

Artigo &

A Comissdo publicard anualmente um relat6rio de sintese
sobre a aplicagdo da presente Directiva.

Artigo %°

A aplicagdo das medidas tomadas por forga da presente di-
rectiva ndo deve conduzir a uma deterioragio sensivel da
qualidade do ar nos locais em que o nivel de poluigao pelo
diéxido de enxofre e pelas particulas em suspenséo, verifi-
cado no momento do inicio da aplicacdo da presente Direc-
tiva, seja fraco em relagdo aos valores-limite referidos no
Anexo 1.

Artigo 10°

1. Para efeitos da aplicagdo da presente directiva, os
Estados-membros utilizardo, quer os métodos de referén-
cia de amostragem e de andlise mencionados no Anexo I11,
quer qualquer outro método de amostragem e de anilise
em relagdo ao qual demonstrem 4 Comissdo, com inter-
valos regulares:

— que assegura uma correlagio satisfatria dos resultados
com os resultados obtidos pelo método de referéncia,

— ou que medidas efectuadas em paralelo com o método
de referéncia numa série de estagbes representativas,
escolhidas em conformidade com as condigdes previstas
no artigo 62, mostrem uma relagao razoavelmente esta-
vel entre os resultados obtidos utilizando este método e
os resultados obtidos utilizando o método de refe-
réncia.

2. Sem prejuizo das disposigdes da presente directiva,
um Estado-membro pode igualmente utilizar, enquanto
aguarda a decisdo do Conselho sobre as propostas da Co-
missdo referidas no n? 4, os métodos de amostragem e de
anélise definidos no Anexo IV bem como os valores ligados
a esses métodos e definidos igualmente no Anexo IV em
vez dos valores-limite definidos no Anexo 1.

3. O Estado-membro que decidir fazer uso do disposto
do n? 2 deve contudo efectuar medidas em paralelo numa
série de estagoes de medida representativas, escolhidas em
conformidade com as condigdes previstas no artigo 67, a
fim de verificar o rigor correspondente entre os valores-
limite definidos no Anexo IV e no Anexo 1. Os resultados
destas medidas paralelas, incluindo em especial os casos em
que os valores-limite definidos no Anexo I foram ultrapas-
sados bem como as concentragoes registadas serdo trans-
mitidos regularmente 3 Comissdo pelo menos duas vezes
por ano, para serem inseridos no relatério anual previsto
no artigo 8°

4. A Comissao, no termo de um periodo de cinco anos,
mas no sexto ano seguinte ao termo do prazo de vinte e
quatro meses referido no n? 1 do artigo 152, submeterd ao
Conselho um relatério sobre os resultados das medidas pa-
ralelas efectuadas por for¢a do n? 3 e, tendo em conta no-
meadamente estes resultados e a necessidade de evitar dis-
posigdes discriminatdrias, submetera propostas relativas ao
n? 2 e ao Anexo IV. A Comissio indicara no seu relatério
previsto no artigo 8?, se verificou a existéncia de casos em
que tenham sido ultrapassados repetida e significativamen-
te os valores-limite do Anexo I.

5. A Comissdao efectuard, em locais seleccionados nos
Estados-membros € em colaboragio com estes tltimos,
estudos sobre a amostragem e a andlise, por um lado, do
diéxido de enxofre e, por outro lado, dos fumos negros e
das particulas em suspensao. Estes estudos destinar-se-do
nomeadamente a favorecer a harmonizagdo dos métodos
de amostragem e de andlise destes poluentes.

Artigo 11°

1. Quando os Estados-membros fixarem nas regides
fronteirigas valores para as concentragoes de diéxido de en-
xofre e de particulas em suspensdo na atmosfera, em con-
formidade com os n?® 1 e 2 do artigo 4°, consultar-se-ao
previamente. A Comissdo pode assistir a estas consultas.

2. Quando os valores-limite constantes do Anexo I ou os
valores referidos nos n®® 1 e 2 do artigo 4?, desde que estes
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iltimos valores tenham sido objecto de consultas em con-
formidade com o n? 1, forem ultrapassados ou quando
existir o risco de serem ultrapassados em consequéncia de
uma poluigdo sensivel que tenha origem ou possa ter ori-
gem num outro Estado-membro, os Estados-membros em
causa consultar-se-40 com o objectivo de sanar a situagao.
A Comissao pode assistir a estas consultas.

Artigo 12?

O procedimento dos artigos 132 e 14° que tem por objectivo
adaptar a presente directiva ao progresso.técnico, refere-se
ao desenvolvimento posterior de métodos de referéncia de
amostragem e de andlise referidos no Anexo III. Esta
adaptagdo ndo deve ter por efeito modificar directa ou
indirectamente os valores efectivos de concentragido que
constam dos Anexos I e II.

Artigo 13°

1. Sera instituido, para efeitos do artigo 122, um comité
para a adaptagdo ao progresso cientifico e técnico da pre-
sente directiva, a seguir denominado «Comité» que sera
‘composto pelos representantes dos Estados-membros e
presidido por um representante da Comissao.

2. O Comité estabelecera o seu regulamento interno.
Artigo 14°

1. No caso em que for feita referéncia ao procedimento
definido no presente artigo, o Comité sera convocado pelo
seu presidente, quer por sua propria iniciativa, quer a pedi-
do do representante de um Estado-membro.

2. O representante da Comissdo submete ao Comité um
projecto das medidas a tomar. O Comité emite o seu pare-
cer sobre este projecto num prazo que o presidente pode fi-
xar em fungfo da urgéncia do problema em causa. Pronun-
cia-se por maioria de 41 votos, sendo atribuida aos votos
dos Estados-membros a ponderagio prevista no n? 2 do

artigo 148° do Tratado. O presidente ndo toma parte na
votagao.

3. A Comissdo adoptard as medidas projectadas quando
estiverem em conformidade com o parecer do Comité.

Se as medidas projectadas ndo estiverem em conformidade
com o parecer do Comité ou na auséncia de parecer, a Co-
missdo submetera sem demora ao Conselho uma proposta
relativa as medidas a tomar. O Conselho delibera por
majoria qualificada.

Se decorrido o prazo de trés meses a contar da data em que
o assunto foi submetido & apreciagdo do Conselho este ndo
tiver deliberado, as medidas propostas serdo adoptadas
pela Comisséo.

Artigo 15°

1. Os Estados-membros pordo em vigor as disposigoes
legislativas, regulamentares e administrativas necessarias
para darem cumprimento a presente directiva no prazo de
vinte e quatro meses a contar da sua notificagdo. Desse fac-
to informardo imediatamente a Comissao.

2. Os Estados-membros velarao por que sejam comuni-
cados 4 Comisséo os textos das disposigdes de direito nacio-
nal que adoptem no dominio regulado pela presente Direc-
tiva.

Artigo 16°

Os Estados-membros siao destinatdrios da presente Direc-
tiva.

Feito em Bruxelas em 15 de Julho de 1980.

Pelo Conselho
O Presidente
J. SANTER
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ANEXO I

VALORES-LIMITE PARA O DIOXIDO DE ENXOFRE E AS PARTICULAS EM SUSPENSAO

(Medidos pelo método dos fumos negros)

QUADRO A

Valores-limite para o diéxido de enxofre expressos em ug/m’ e valores associados para as particulas
em suspensdo [medidos pelo método dos fumos negros (1)] expressos em ug/m’

Valor associado para as particulas

Perfodo considerado Valor-limite para o diéxido de enxofre N
€m suspensao
80 > 40
(mediana dos valores médios (mediana dos valores médios
didrios obtidos durante didrios obtidos durante
Ano 0 ano). 0 ano)
120 <40
(mediana dos valores médios (mediana dos valores médios
didrios obtidos durante didrios obtidos durante
0 ano) 0 ano)
130 > 60
(mediana dos valores médios (mediana dos valores médios
didrios obtidos durante didrios obtidos durante
Inverno o Inverno) o Inverno)
(1 de Outubro -
31 de Margo) 180 <60

(mediana dos valores médios
didrios obtidos durante
o Inverno)

(mediana dos valores médios
didrios obtidos durante
o Inverno)

Ano
(composto por unidades
de periodos de medidas

de 24 horas)

250(%)
(percentil 98 de todos os valores
médios didrios obtidos durante
0 ano)

> 150

(percentil 98 de todos os valores
médios didrios obtidos durante
0 ano)

350(2)

(percentil 98 de todos os valores
médios didrios obtidos durante
0 ano)

< 150

(percentil 98 de todos os valores
médios didrios obtidos durante
0 ano)

(1) Os resultados das medidas de fumos negros efectuadas segundo o método «OCDE» foram convertidos em unidades gravi-
métricas, de acordo com o descrito pela Organizagio de Coopéragio e de Desenvolvimento Econémico (OCDE) (ver

Anexo I1I).

(?) Os Estados-membros devem tomar todas as medidas adequadas para que este valor ndo seja ultrapassado durante mais de
trés dias consecutivos. Além disso os Estados-membros devem esforgar-se por evitar e reduzir os casos em que este valor

seja ultrapassado.
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QUADRO B

Valores-limite para as particulas em suspensio
[medidos pelo método dos fumos negros(!)] expressos em ug/m’

Periodo considerado Valor-limite para as particulas em suspensdo

80
(mediana dos valores médios didrios
obtidos durante o ano)

Ano

Inverno 130
(1 de Outubro - 31 de Margo) (mediana dos valores médios diarios
obtidos durante o Inverno)

Ano v 250(2)
(composto por unidades (percentil 98 de todos os valores médios didrios
de periodos de medidas obtidos durante o ano)
de 24 horas)

(1) Os resultados das medidas de fumos negros efectuadas segundo o método «OCDE» foram convertidos em unidades gravi-
métricas, de acordo com o descrito pela Organizagio de Cooperagio e de Desenvolvimento Econémico (OCDE) (ver
Anexo III).

(2) Os Estados-membros devem tomar todas as medidas adequadas para que esse valor ndo seja ultrapassado durante mais de
trés dias consecutivos. Além disso, os Estados-membros devem esforgar-se por evitar e reduzir os casos em que este valor
seja ultrapassado.
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ANEXO II

VALORES-GUIA PARA O DIOXIDO DE ENXOFRE E AS PARTICULAS EM SUSPENSAO
(medidos pelo método dos fumos negros)

QUADRO A

Valores-guia para o diéxido de enxofre expressos em pg/m?

Periodo considerado Valor-guia para o diéxido de enxofre

40 a 60

(média aritmética dos valores médios didrios
obtidos durante o ano)

Ano

100 a 150

24 horas
(valor médio didrio)

QUADRO B

Valores-guias para as particulas em suspensio
[medidas pelo método dos fumos negros(!)] expressos em pg/m?

Perfodo considerado Valor-guia para as particulas em suspensao

40 a 60

(média aritmética dos valores médios diérios
obtidos durante o ano)

Ano

100 a 150

24 horas B
(valor médio diério)

(1) Os resultados das medidas de fumos negros efectuadas segundo o método «OCDE» foram convertidos em unidades gravi-
métricas, de acordo com o descrito pela Organizagio de Cooperagdo e de Desenvolvimento Econ6micos (OCDE) (ver
anexo III).
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ANEXO 111

METODOS DE REFERENCIA DE AMOSTRAGEM E DE ANALISE A UTILIZAR
NO AMBITO DA PRESENTE DIRECTIVA

A. DIOXIDO DE ENXOFRE

Para a determinagdo do diéxido de enxofre, o método de referéncia de amostragem utiliza a aparelhagem
descrita na norma internacional 1SO-4219, primeira edigdo de 1979/09/15. A duragao da amostragem € normal-
mente de 24 horas. .

O método de referéncia para a anlise é o descrito em detalhe no Anexo V; tem por base o projecto de norma
internacional ISO DP-6767, revisio de Fevereiro de 1979: «Qualidade do ar — determinagdo da concentragdo
em massa do di6xido de enxofre no ar ambiente — método do tetracloromercurato (TCM) pararosanilina».
Este método de andlise baseia-se no principio da reac¢do colorimétrica com a pararosanilina.

B. PARTICULAS EM SUSPENSAO

Para a determinagio dos fumos negros e a sua conversdo em unidades gravimétricas, o método normalizado
pelo grupo de trabatho da Organizagio de Cooperagéo e de Desenvolvimento Econémico (OCDE) sobre os
métodos de medida da poluigio do ar e as técnicas de inquérito (1964) é considerado como método-de refe-
réncia.

Para os métodos normalizados respectivamente pela ISO e pela OCDE a seguir referidos faro fé as versdes lin-
guisticas publicadas por estes organismos assim como as outras versdes cuja conformidade com estas versoes a
Comissio certificar.
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ANEXO IV

VALORES-LIMITE PARA O DIOXIDO DE ENXOFRE E AS PARTICULAS EM SUSPENSAO
APLICAVEIS NO AMBITO DO N2 2 DO ARTIGO 102
(MEDIDOS POR UM METODO GRAVIMETRICO)

QUADRO A

Valores-limite para o diéxido de enxofre expressos em pg/m?

Periodo considerado

Valor-limite para o diéxido de enxofre

140
Ano (média aritmética dos valores de 30 minutos
obtidos durante o ano)
Ano 400

(composto por unidades
de periodos de 30 minutos)

(percentil 95 de todos os valores de 30 minutos
obtidos durante o ano)

QUADRO B

Valores-limite para as particulas em suspensao (medidos pelo método gravimétrico descrito em ii)

expressos em ug/m?

Periodo considerado

Valor-limite para as particulas em suspensado

150

Ano (média aritmética dos valores médios didrios
obtidos durante o ano)
Ano 300

(composto por unidades
de periodos de medida

(percentil 95 de todos os valores médios didrios
obtidos durante o ano)

de 24 horas)

Os métodos de amostragem e de andlise aplicdveis no ambito do n? 2 do artigo 102 sdo:
i) Para o di6xido de enxofre
— O método de amostragem

Sio utilizadas estagdes de medida numa rede de pontos de medida do tipo da representada na figura 1
que permitam a recolha de amostras «ao acaso». Em cada ponto da rede sdo efectuadas pelo menos 13
amostras por ano, entre as 8 e as 16 horas dos dias dteis. As vérias amostras sao efectuadas em continuo
durante periodos de meia hora, e distribuidas regularmente por todo o ano, por exemplo, do modo se-
guinte: '

‘ No primeiro dia as amostragens efectuam-se nos pontos de medida designados na figura 1 por «a», no
segundo dia nos pontos designados por «b», no terceiro dia nos pontos designados por «c» € no quarto
dia nos pontos designados por «d». Estas amostragens sdo repetidas em cada ponto de medida com in-
tervalos de quatro semanas para outros periodos de meia hora escolhidos «ao acaso».

— periodo de avaliagio: 1 ano
— nuimero de pontos de medida: 16 numa rede
— duragao de amostragem: meia hora em continuo, entre as 8 e as 16 h dos dias titeis,
— nimero de medidas por ponto: pelo menos 13,

— nimero total de medidas: pelo menos 208.
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Figura 1

Esquema de amostragens
— O método de andlise

O método de referéncia do Anexo III. E aplicével o procedimento do n? 1 do artigo 107
ii) Para as particulas em suspensio
— O método de amostragem
1. As particulas em suspensdo sdo recolhidas num filtro, quer de membrana, quer de fibra de vidro.
2. 0 dispositivo de amostragem consiste em:

— um filtro,
— um suporte de filtro,
— uma bomba,

— um contador volumétrico de gés.
3. O dispositivo de amostragem nio inclui nenhum sistema de fraccionamento das particulas.
4. A duragio de uma amostragem ¢ de 24 h.

5. O filtro ¢ protegido contra o depdsito directo das particulas por sedimentagio e contra a influéncia
directa das condigoes atmosféricas.

6. Os filtros utilizados tém uma eficiéncia superior a 99% para as particulas com didmetro aerodina-
mico de 0,3 um.

7. A velocidade do ar na superficie do filtro est4 compreendida entre 33 e 55 centimetros por segundo.
A redugio da velocidade durante o periodo de amostragem ndo deve ultrapassar 5 % se se utiliza-
rem filtros de fibra de vidro ou 25 % se se utilizarem filtros de membrana.

8. O nimero de amostragens realizadas durante o ano é pelo menos 100, distribuidas uniformemente
. durante este periodo.

— O método de andlise
a) A anidlise ¢ feita por pesagem.
b) 1. Os filtros de membrana sdo acondicionados, antes e depois da amostragem, mantendo-os a uma
temperatura constante entre 90 e 100°C durante 2 h e sendo depois colocados num dessecador

igualmente durante 2 h antes da pesagem;

2. Os filtros de fibra de vidro sio acondicionados, antes e depois da amostragem, mantendo-os du-
rante 24 h numa atmosfera a 20°C e com 50 % de humidade relativa antes da pesagem.
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ANEXO V

METODO DE REFERENCIA PARA A ANALISE DO DIOXIDO DE ENXOFRE

Qualidade do ar — Determinagcio da concentracio em massa de diéxido de enxofre no ar ambiente — Método

4.1.

4.2.

do tetracloromercurato (TCM) e da pararosanilina
OBJECTIVO
O presente projecto de norma internacional define um método espectrofotométrico para a de-

terminacdo da concentracio em massa de di6xido de enxofre no ar ambiente. Esta norma inclui
um método de amostragem e um método de andlise.

AMBITO DE APLICACAO

O método a seguir descrito permite determinar concentragoes de diéxido de enxofre no ar com-
preendidas entre 7 € 1 150 pg/m3.

Nota
Se for utilizado para concentragdes superiores, pode-se usar aliquotas da solugao de amostragem

ou amostras de ar menores que as que sdo especificadas na presente norma. Neste caso, deve-se
determinar a eficiéncia de absorgao do sistema para os volumes e as concentragdes estudadas.

As interferéncias devidas aos metais pesados, aos 6xidos de azoto, ao 0zono e aos compostos de

enxofre reduzido (por exemplo 4cido sulfidrico e mercaptanos) sio eliminadas ou minimizadas.
O é4cido sulfiirico e os sulfatos nio interferem. Néo se constatou experimentalmente nenhuma
interferéncia devida ao triéxido de enxofre; é provavel que esta substancia seja hidratada com
formacdo de 4cido sulfiirico na solugio absorvente.

PRINCIPIO

Faz-se passar através de uma solugdo de tetracloromercurato de sédio (TMC) uma amostra de ar
de volume conhecido e o diéxido de enxofre presente no ar € absorvido pela formagio de um
complexo de diclorosulfitomercurato.

A solugdo de amostragem ¢ tratada com uma solugédo de 4cido sulfimico a fim de destruir o an-
ido nitrito formado pelos 6xidos de azoto presentes no ar. Em seguida € tratada com solugdes de
formaldeido e de cloridrato de pararosanilina contendo 4cido fosférico, de modo a obter um pH
1,6 £ 0,1.

A pararosanilina, o formaldeido e o anido bissulfito reagem para formar o 4cido pararosanilina
metilsulfénico, de cor intensa, o qual se comporta como um indicador bicolor (A,,, = 548 nm ao
pH 1,6 £ 0,1).

A concentragdo de diéxido de enxofre ¢ obtida através de uma curva de calibragdo preparada

com base em misturas gasosas apropriadas (ponto 6.3.1). Segundo o tipo de equipamento dispo-
nivel no laboratério, pode por vezes ser oportuno, para fins de controlo, substituir as misturas
gasosas de calibragao por solugdes de bissulfito de sédio com concentragio conhecida. Contudo,
este procedimento s6 deve ser utilizado depois de uma calibragao apropriada com um dispositivo
de impregnagio.

REAGENTES
Todos os reagentes devem ser de pureza analitica.

Salvo indicagdo em contrario, a dgua utilizada é dgua destilada. Deve estar isenta de oxidantes e,
de preferéncia, ter sido bidestilada num aparelho todo em vidro.

Solucao absorvente: 0,04 mol/l de tetracloromercurato de sédio (TCM)
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4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

49.

4.10.

Dissolver em 4gua 10,9 g de cloreto de merciirio I, 4,7 g de cloreto de sédio e 0,07 g de sal diss6-
dico do 4cido etilenodiaminotetracético (EDTA) e diluir até 1 1.

A solugdo ¢ estdvel durante varios meses e deve ser rejeitada se aparecer um precipitado.

Notas

1. A quantidade de EDTA adicionada elimina as interferéncias possiveis devidas aos metais pe-
sados até 60 ug de ferro III, 10 ug de manganés 11, 10 ug de crémio I11, 10 ug de cobre Il e 22
ug de vanidio V em 10 ml da solugdo absorvente. ‘

2. A solugio ¢ fortemente téxica e deve ser manipulada como tal. Apresenta-se no Anexo C um
método de recuperagdo do merciirio apés andlise. Se a solugdo absorvente cair na pele deve-

se lavar imediatamente com 4gua.

Acido cloridrico, 1 molll

. Diluir até um litro 86 ml de 4cido cloridrico concentrado HCL (p = 1,19 g/ml).

Solucio mie de cloridrato de pararosanilina, 0,2 %

Dissolver 0,2 g de cloridrato de pararosanilina C;gH;;N;HCL em 100 ml de 4cido cloridrico
(ponto 4.3). '

Nota

O cloridrato de pararosanilina utilizado na preparagio da solugdo mae deve ter uma pureza su-
perior a 95 % (ver Anexo D) e a solugdo tampéo de dcido acético/acetato de sédio (0,1 mol/1) um
maéximo de absorgdo a 540 nm. Além disso, a absorvéncia no ensaio em branco nao deve ser su-
perior a 0,10 quando é preparado como se indica no (ponto 6.2).

Os reagentes que nao satisfizerem estas exigéncias devem ser rejeitados ou purificados. Esta pu-
rificagiio pode ser feita por cristalizagdo ou por extracgdo (ver Anexo D).

Acido fosférico, 3 moll
Diluir até um litro com 4gua 205 ml de 4cido fosférico concentrado H;PO, (p = 1,69 g/ml).

Reagente pararosanilina

Num baldo aferido de 250 ml, deitar com a ajuda de uma pipeta 20 ml da solugdo mée de clorid-
rato de pararosanilina (ponto 4.4) e 25 ml de 4cido fosférico (ponto 4.5) e, perfazer o volume
com 4gua.

Este reagente ¢ estavel durante vérios meses se for conservado ao abrigo da luz.

Formaldeido, soluciio de ensaio

Num baldo aferido de um litro, deitar com a ajuda de uma pipeta 5 ml da solugdo de formaldeido
HCHO a 40 % e perfazer o volume com 4gua. A preparar diariamente.

Acido sulfamico, solucio de ensaio a 0,6 %

Dissolver 0,6 g de 4cido sulfimico NH,SO;H em 100 ml de 4gua. Esta solugdo € estavel durante
alguns dias se estiver protegida do ar. :

Solugdo mie de bissulfito de sédio

Dissolver 0,3 g de metabissulfito de sédio Na,S,05 em 500 ml de dgua destilada recentemente
fervida e arrefecida (de preferéncia desarejada). A solugdo contém de 320 a 400 ug de equiva-
lente de diéxido de enxofre por mililitro. Determina-se a concentragio real juntando um excesso
de iodo a uma aliquota da solugdo e titulando com uma solugao padréo de tiossulfato de sédio
(ver Anexo B).

A solugéo € instdvel.

Solucao padrio de bissulfito de sédio

Logo depois da padronizagio da solugdo mae de bissulfito de s6dio (ponto 4.9), introduzir com a
ajuda de uma pipeta, num baldo aferido de 100 ml, 2,0 ml da solugdo e perfazer o volume com a
solugio de tetracloromercurato de sédio (ponto 4.2). .

Esta solugdo é estdvel durante 30 dias se for conservada a 50 C. Se for conservada a temperatura
ambiente € estdvel apenas um dia.
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5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

EQUIPAMENTO
Equipamento de amostragem

O equipamento a utilizar para a amostragem € definido na ISO/D1S/4219, qualidade do ar — de-
terminagio dos compostos gasosos no ar ambiente — equipamento de amostragem (Figura 1).

Figura 1

Esquema de um dispositivo de amostragem

Entrada ~  Filtro de parti- Borbulhador  Filtro Medidor ou Bomba de
do ar culas e suporte de regulador de  amostra-
de filtro proteccio caudal de ar gem

‘Em lugar do medidor de caudal, pode-se utilizar uma agulha hipedérmica como orificio critico

numa caixa termicamente regulada. Neste caso, a bomba deve poder atingir pd/pu < 0,5, sendo
pd e pu as pressoes a jusante e a montante da agulha respectivamente (ponto 5.5).

Apresenta-se o esquema deste dispositivo na figura 2.

Figura 2

Entrada Borbulha- Borbulha- Colector Mané- Orificlo Man6- Bomba
do ar dor dor metro critico metro

Borbulhador

Os borbulhadores devem ter uma eficiéncia de absorgao de pelo menos 95 % para o diéxido de
enxofre. No Anexo A apresentam-se exemplos de borbulhadores apropriados. :

A eficiéncia de absorgdo varia com a forma do frasco, a dimenséo das bolhas do gés e o tempo de
contacto com a solugio. E possivel determinar a eficiéncia, inserindo na linha um segundo bor-
bulhador montado em série com o primeiro e calculando a razdo entre a quantidade de diéxido
de enxofre encontrada no primeiro borbulhador e a soma das quantidades de di6xido de enxofre
nos dois borbulhadores. Quando se utilizam borbulhadores pequenos nas condigdes descritas no
ponto 6.1, a eficiéncia de absorgdo € superior a 98 %.

A utilizagao de misturas de diéxido de enxofre e de ar para a calibragao, como € descrita no pon-
to 6.3.1, d4 automaticamente a eficiéncia de absorgio do sistema.

Borbulhador de dcido sulfidrico

Tubo de vidro cheio de 1d de vidro impregnada de uma solugéo contendo 0,5 % de sulfato de
prata Ag,SO, e 25 % de hidrogenossulfato de potdssio KHSO,. Faz-se a impregnagao fazendo
passar duas vezes a solugao através do tubo e secando depois a 1a de vidro por aquecimento nu-
ma corrente de azoto. ’

Frascos para amostras

Frascos em polietileno com capacidade de 100 ml para transportar para o laboratério as solugoes
de absorgdo utilizadas.

Manémetros

Dois manémetros de precisdo até 1000 Pa para medir as pressdes quando se utiliza um orificio
critico em lugar de um medidor de caudal.
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5.6.

6.2.

Espectrofotémetro ou colorimetro

Espectrofotémetro ou colorimetro apropriado para medir a absorvéncia a cerca de 550 nm. Com
um espectrofotémetro, convém utilizar um comprimento de onda de 548 nm. Com um colori-
metro, o filtro deve ter a sua transmiténcia maxima a cerca de 550 nm. Podem surgir problemas
com o ensaio a branco quando se utilizam aparelhos de largura de banda superior a 20 nm.

Para a medida da absorvéncia, utilizar a mesma tina 6ptica para as amostras e as solugdes
padrao. Se forem utilizadas vérias tinas, devem ser espectrofotometricamente ajustadas.

MODO DE PROCEDER
Amostragem

Transferir 10 ml da solugéio de TCM (ponto 4.2) para um borbulhador e colocar este na linha de
amostragem (figura 1). Durante a amostragem, proteger a solugdo absorvente da luz do sol
cobrindo o borbulhador com um invélucro apropriado, com uma folha de aluminio, para se evi-
tar a decomposigio. A duragio e o caudal de aspiragao dependem da concentragio de didxido
de enxofre no ar.

Com os borbulhadores pequenos, o caudal deve ser 0,5 a 1 litro por minuto. A quantidade mini-
ma de ar aspirada deve ser 25 1.

Para obter melhores resultados, o caudal e a duragido de amostragem devem ser escolhidos de
modo a atingir-se uma absorgao de 0,5-3,0 ug (0,2-1,2 ul a 25 °C e 101,325 k Pa) de diéxido de
enxofre por ml de solugdo absorvente.

Se se suspeitar que o ar contém écido sulfidrico, este deve ser eliminado num borbulhador
adequado (ponto 5.3). Colocar este borbulhador entre o filtro de particulas e 0 outro borbulha-
dor.

Ap6s a amostragem, determinar o volume de ar amostrado e registar a temperatura e a pressdo
atmosférica (ponto 7.1, nota). Se a amostra tiver de ser guardada durante mais do que 24h antes
de ser analisada, deve-se fazé-lo a 5 °C.

Nota

Se a solugio da amostra apresentar um precipitado, é provével que seja devido a reacgao de
Hg I1 com um composto de enxofre reduzido. Eliminar o precipitado por filtragéo ou centrifuga-
¢do antes da anilise.

Andlise
As amostras devem repousar durante pelos menos 20 nm ap6s a amostragem para permitir que o

ozono captado se decomponha. Transferir depois quantitativamente a solugdo da amostra para
um baldo graduado de 25 ml utilizando para a lavagem cerca de 5 ml de 4gua.

Preparar um ensaio a branco, colocando 10 ml da solugao absorvente ndo utilizada (ponto 4.2)
num baldo graduado de 25 ml, juntar os reagentes como em seguida se descreve, € ler a absor-

véncia por comparagio com a 4gua destilada utilizando células de 10 mm. Comparar este valor -

com o valor obtido com o ensaio em branco aquando da preparagio da curva de calibragio. Uma
diferenga superior a 10 % entre estes dois valores indica uma contaminagao da dgua destilada ou
dos reagentes ou ainda uma decomposigdo dos tltimos, devendo preparar-se em qualquer dos
casos reagentes novos.

Juntar 1 ml da solugio de 4cido sulfimico (ponto 4.8) em cada balao e deixar reagir durante
10 nm para destruir o nitrato originado por 6xidos de azoto. Depois, por meio de pipetas, medir
com precisdo 2 ml da solugio de formaldeido (ponto 4.7) e 5 ml do reagente pararosanilina (pon-
to 4.6) e adicionar aos balées. Perfazer o volume com 4gua destilada recentemente fervida e
arrefecida e conservar num banho termostatizado a 20 °C. Ap6s 30 a 60 nm, medir a absorvéncia

"da amostra e do branco com 4gua destilada na tina de referéncia.

Nio permitir que a solugdo adquira cor na tina, porque nesse caso pode formar-se uma pelicula
corada que se deposita nas paredes.

Nota

Se se adicionar os diferentes reagentes em intervalos de tempo regulares, por exemplo de minu-
to a minuto, obtém-se uma melhor reprodutibilidade do desenvolvimento das cores.

As solugbes com uma absorvancia superior a obtida com a mais alta concentragio utilizada na
calibragdo podem ser dilufdas até seis vezes com o ensaio a branco, de modo a obter uma leitura
dentro da escala. Contudo, esta leitura apenas fornece um valor indicativo de cerca de 10 % da
verdadeira absorvancia.
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6.3.

6.3.1.

6.3.2.

7.1.

Calibraciio
Calibragdo com uma mistura de diéxido de enxofre e de ar

As misturas de di6xido de enxofre e de ar sdo preparadas em conformidade com a norma ISO/
DIS/6349.

Para construir a curva de calibragio, que relaciona a absorvéncia e a concentragio de diéxido de
enxofre, é indispensdvel ter pelo menos quatro concentragdes diferentes de di6xido de enxofre
da forma indicado no ponto 2.

Os processos de amostragem e de andlise descritos respectivamente nos pontos 6.1. e 6.2. apli-
cam-se a cada uma das misturas gasosas. Faz-se a correspondéncia entre os valores da absorvan-
cia e as concentragdes de diéxido de enxofre, 0 que permite estabelecer uma curva de calib-
ragao.

Calibragdo com a solugdo de bissulfito de sédio

Com a ajuda de uma pipeta graduada, medir sucessivamente, para uma série de baldes gradua-
dos de 25 ml, 0-1, 0-2, 0-3, 0-5 ml da solugdo padrao de bissulfito de sédio (ponto 4.10.). Ad-
icionar a cada baldo uma quantidade de tetracloromercurato de sédio (ponto 4.2.) suficiente pa-
ra perfazer o volume até cerca de 10 ml. Juntar os reagentes como se indica (ponto 6.2.). Medir
as absorvéncias com dgua destilada na célula de referéncia. Para uma maior precisio, € necess4-
rio utilizar um banho a temperatura constante. A temperatura de calibragdo ndo deve diferir
mais do que * 1 °C da temperatura de anilise.

Marcar em ordenadas as absorvéncias das solugdes e em abcissas os correspondentes microgra-
mas de diéxido de enxofre calculados como se indica no Anexo B.

Obtém-se uma relagdo linear. Quando se utilizarem células de 10 mm, a intersecgdo do eixo ver-
tical com a recta que liga os pontos estd geralmente dentro dos limites de 0,02 unidades de absor-
véncia da leitura feita com o branco (padréio zero). Calcular o factor de calibragéo (inverso do
coeficiente angular da recta). Este factor de calibragiio pode ser usado no célculo dos resultados,
desde que ndo haja alteragoes significativas da temperatura e do pH. Recomenda-se usar pelo
menos uma amostra de controlo por cada série de determinagdes, de modo a garantir a fiabilida-
de deste factor.

APRESENTACAO DOS RESULTADOS
Célculo

Calcular a concentragdo mdssica de diéxido de enxofre através da seguinte férmula:

SO2 = f(al - ab)
\'
onde:
SO, = concentragao mdssica de diéxido de enxofre, em ug/ms,
f = factor de calibragio (ponto 6.3.2.),
a, = absorvéncia da amostra,

ap = absorvéncia do branco,
\% = volume de ar amostrado, em m3.
Nota

Se se quiser ter a concentragdo massica de di6xido de enxofre nas condigdes de referéncia (25°C,
1 bar), convém substituir o volume de ar amostrado V pelo valor correspondente do volume nas
condigdes de referéncia Vg:

Vo = 298 Vp
R7273+T
_onde:
p = pressdo barométrica, em bar,

3
I

temperatura da amostra de ar, em C.
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7.2.

7.3.

Limite de detecgiio

O limite de detecgio do diéxido de enxofre em 10 ml de solugdo de amostragem de TCM estd
compreendido entre 0,2 e 1,0 ug (baseado em duas vezes o desvio padrdo). Isto corresponde a
concentragbes méssicas de di6éxido de enxofre de 7 a 33 ug/m? (0,002-0,011 p.p.m.) numa amos-
tra de ar de 30 1 (por exemplo 1h de cotheita a 0,5 Vmn).

Fiabilidade e precisao
A fiabilidade e a precisio do método ainda ndo foram calculados com rigor para a variedade de
concentragdes de di6xido de enxofre, e a sua eficiéncia absoluta ainda ndo € conhecida para a

grande gama de sistemas de colheita e de controlo possiveis.

No que respeita 2 reprodutibilidade, foi estabelecido que para um método com TCM comparé-
vel, o desvio padrio relativo era de 17 ug/m? para uma concentragio de 1000 pg/m? ).

Bibliografia
(1) H. C. Mckee, R. E. Childers, O. Saenz: Collaborative Study of Reference Method for De-
termination of Sulphur Dioxide in the Atmosphere (Pararosaniline Method). Contrat CPA

70-40, SWRI Project 21-2811. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park,
N.C., Sept. 1971. ‘

ANEXO A

MODELOS DE BORBULHADORES
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B. 1.

B. 1.1.

B.1.2.

B. 1.3.

B. 1.4

B. 1.5.

ANEXO B

CALIBRACAO DA SOLUCAO MAE DE BISSULFITO DE SODIO (ponto 4.9.)

Reagentes
Solugio mée de iodo, 0,05 mol/l

Pesar 12,7 g de iodo I,, num copo de 250 ml, juntar 40 g de iodeto de potéssio K1 e 25 ml'de
4gua. Agitar até dissolver completamente e transferir quantativamente a solugéo para um baldo
aferido de 1 1. Perfazer o volume com 4gua.

Solugio de ensaio de iodo, aprox. 0,005 mol/l
Diluir 50 ml da solugdo mée de iodo (ponto B. 1.1.) em 500 ml de dgua.
Solugdo de amido 0,2 %

Triturar 0,4 g de amido solivel e 0,002 g de iodeto de mercirio II Hg 1, (estabilizante) com um
pouco de 4gua e adicionar lentamente a pasta a 200 ml de 4gua em ebuligao. Continuar a ebuli-
¢io até que a solugdo se torne clara, arrefecer e transferir para um frasco com rolha.

Solugdo de tiossulfato de sédio, aprox. 0,1 mol/l

Dissolver 25 g de tiossulfato de s6dio Na,$;0;. 5 H;O em um litro de 4gua destilada recentemen-
te fervida e juntar 0,1 g de carbonato de sédio. Deixar repousar a solugdo durante 1 dia antes da
calibragdo. .

Para calibrar, pesar 1,5 g de iodato de potasio KIO; (padrao primério), seco a 180°C, num baldo
aferido de 500 ml e perfazer o volume com dgua. Num baldo de jodo de 500 ml, medir com a aju-
da de uma pipeta 50 ml da solugdio de iodeto. Adicionar 2 g de iodeto de potéssio ¢ 10 mi de uma
solugdo de 4cido cloridrico diluida de 1 para 10. Fechar o frasco. Apés 5 mn, titular com a solu-
¢do de tiossulfato de sédio até se obter uma cor amarelo-palido. Juntar 5 ml de amido (ponto B.
1.3.) e concluir a titulagdo. Calcular a molaridade M da solugéo de tiossulfato de sédio do se-
guinte modo:

M = g KIO,; x 10° x 0,1
ml de solugio de tiossulfato de sédio X 33,67

Solugio de tiossulfato de sédio, aprox. 0,01 mol/l

Diluir 50,0 ml de solugéo de tiossulfato de sédio (ponto B.1.4.) em 500 ml de 4gua e misturar. A
solugdo ndo é estdvel e deve ser preparada todos os dias por diluigdo da solugdo padrio de tios-
sulfato de sédio (Ponto B.1.4.)

Modo de proceder

Deitar 25 ml de 4gua num baldo de 500 ml e, com a ajuda de uma pipeta, medir 50 ml da solugdo
de iodo (ponto B. 1.2.) que se adicionam ao baldo (baldo A/branco). Coma ajuda de uma pipeta
medir 25 ml da solu¢do mae de bissulfito de s6dio (ponto 4.9.) para um segundo baléo de 500 ml
(balso B/amostra) ao qual se junta, também com uma pipeta, 50 ml de iodo (ponto B. 1.2.). Fe-
char os baldes e deixar reagir durante 5 mn. Com uma bureta contendo a solugdo de tiossulfato
de sédio (ponto B. 1.5.) titular as solugdes de cada baldo até se obter uma cor amarelo palido.
Juntar 5 ml da solugio de amido (ponto B. 1.3.) e continuar a titulagdo até desaparecer a cor
azul. Calcular a concentragdo de diéxido de enxofre na solugdo mée de bissulfito de sédio (ponto
4.9.) do seguinte modo: '

(A-B) XM x K

SO; (ug/ml) = v
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onde:

A: volume de solugéo de tiossulfato de sédio (ponto B.1.5.) necessario para a titulagio do bran-
co, em ml,

B: volume de solugdo de tiossulfato de sédio (ponto B.1.5.) necessério para a titulagdo da amo-
stra, em ml,

M: molaridade da solugdo de tiossulfato de sédio (= 0,01),
K: micro-equivalente em massa do diéxido de enxofre (32,030),
V: solugdo mie de bissulfito de sédio utilizada, em ml.

Obtém-se a concentragio de diéxido de enxofre da solugdo padrio de bissulfito (ponto 4.10.)
dividindo o resultado por 50.

ANEXO C
ELIMINACAO DO MERCURIO DAS SOLUCOES RESIDUAIS

Este anexo descreve um processo de eliminagdo do mercurio das solugdes residuais resultante da
utilizagdo da solugdo absorvente (ponto 4.2.).

Reagentes

Hidréxido de s6dio (NaOH), solugdo de aprox. 400 g/l

Peréxido de hidrogénio (H,0,), solugao comercial aprox. 30%.

Sulfureto de sédio (Na,S.9H,0), comercial.

Modo de operagio

Num recipiente de polietileno com uma capacidade de cerca de 50 1, recolher as solugdes resi-
duais cujo teor em merciirio seja demasiado elevado para serem deitadas no esgoto. Quando o
volume recolhido atingir cerca de 40 1, juntar sucessivamente 2 solugéo agitada, fazendo borbul-
har ar, um volume da solugao de hidréxido de sédio (ponto C.1.1.) suficiente para a neutraliza-
640 e 400 ml em excesso, 100 g de sulfureto de sédio (ponto C.1.3.) e, ap6s 10 mn, lentamente,

400 ml de solugdo de perdxido de hidrogénio (ponto C.1.2.).

Deixar repousar a mistura durante 24 h, depois aspirar e eliminar o liquido limpo. Transferir o
residuo para um outro recipiente.

ANEXO D
PROPRIEDADES E PURIFICACAO DO CLORIDRATO DE PARAROSANILINA

Ensaio de pureza do reagente

Diluir 1 ml da solugio de PRA (ponto 4.4.) em 100 ml de 4gua destilada. Transferir 5 ml da solu-
¢do obtida para um balio aferido de 50 ml e adicionar 5 ml de uma solugéo tampao de 4cido acé-
tico 0,1 M/acetato de sédio. Perfazer o volume com 4gua e misturar.

Esperar 1 h e depois medir a absorvéncia da solugio num espectrofotémetro a 540 nm numa tina
de 10 mm.

Calcular a concentragio da pararosanilina (PRA) como se segue:

absorvéncia x K

% PRA =
¢ 100 mg

onde
K = 21300.
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Se a pureza da pararosanilina for inferior a 95%, o reagente deve ser purificado por um dos mé-
todos descritos nos pontos D.2. € D.3.

Purificagdo por extracgao

Numa ampola de decantagéio de 250 ml, misturar 100 ml de butanol e 100 ml de HC1 1 M. Pesar
0,1 g de cloridrato de pararosanilina (PRA) para um copo. Juntar 50 ml da mistura 4cida e dei-
xar em repouso durante varios minutos, Transferir 50 ml da mistura butanol/HCI para uma am-
pola de decantagdo de 125 ml. Transferir a solugdo 4cida contendo o corante para uma ampola e
fazer a extracgdo. A impureza violeta passard para a fase organica. Transferir a fase inferior
(aquosa) para uma outra ampola de decantagio e adicionar fracges de 20 ml de butanol. Geral-
mente, isto é suficiente para retirar a grande parte da impureza violeta que interfere no branco.
Se o violeta persistir na fase butanol apds cinco extracgoes, rejeitar este lote de corante.

Ap6s a tltima extracgdo, filtrar a fase aquosa através de um tampao de algodao para um balao
aferido de 50 ml e perfazer o volume com o HCl 1 M. Esta solugdo mae de reagente serd ver-
melho-amarelado. »

Nota

Alguns lotes de butanol contém oxidantes que consomem diéxido de enxofre. Verificar agitando
20 ml de butanol com 5 ml de uma solugéo de iodeto de potéssio a 15%. Se aparecer uma cor
amarela na fase alc6olica, redestilar o butanol com éxido de prata.

Purificagdo por recristalizagdo

Dissolver 1 g de cloridrato de pararosanilina em 250 ml de écido cloridrico 2,5 M. Deixar repou-
sar a solugdo 2 h A temperatura ambiente. Apds filtragao, a pararosanilina é precipitada por
adi¢do de um ligeiro excesso de solugio de hidréxido de sédio 2,5 M.

Recolher 6 precipitado num funil de filtragio com porosidade 3. O filtrado deve ser incolor.
Lavar o precipitado com dgua destilada a fim de eliminar o excesso de hidréxido de sédio e o clo-
reto de s6dio formado.

Dissolver o precipitado em 70 ml de metanol em ebuligéo, depois adicionar 300 ml de dgua a
80°C. Deixar a solugio repousar a temperatura ambiente. A pararosanilina precipita de novo
lentamente. O rendimento da recristalizagio & cerca de 64 %. A pararosanilina escurece entre
200 e 205 C e decompde-se a 285 C.
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