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BESTEMMELSE AV SVOVELDIOKSYD I
LUFT (FLYPR@VER)
UTPRPVING AV TITRIMETRISK METODE,
THORIN~-INDIKATOR

INNLEDNING

I forbindelse med analyse av SO, i flyprgver var det ¢@gnskelig
4 komme frem til en mer ngyaktig metode til & bestemme SO, pa.
Flyprgvene var tidligere blitt analysert ved Thorin-metoden pé
Auto Analyzer. Det ble derfor besluttet at man skulle prgve

den titrimetriske metoden med Thorin som indikator.
PRINSIPP

Prgven blir titrert med en bariumperkloratlgsning. Sulfatet i
prgven vil felle ut som bariumsulfat. S& lenge utfellingen finner
sted fé&s ingen fargeforandring. Nar barium begynner & reagere

med thorin skjer en fargeforandring som mdles fotometrisk.
Forbruket av bariumperklorat er ekvivalent med mengden av sulfat

1 prgven,
ANALYSE

Instrumenter

Titrator : m/kuvetter, EE1
Autobyrette : 0,25 ml, Radiometer

Galvanometer: Unigalvo, EEl

Glassutstyr

Fullpipetter: 5, 25 ml
Mikropipette: 250 ul
Milekolbe : 50, 100, 200 ml



Kjemikalier

Thorin-indikator p.a.

Bariumperklorat vannfri, Ba(ClO4), p.a.
Perklorsyre, HC10,, p.a.

Isopropanol, teknisk

Aceton p.a.

Reagenser

Thorin-indikator: 1725 mg Thorim ¢ 5 ml 0,018 HELlOw, fortynnet

til 50 ml med destillert ionebyttet vann.

D:1M Ba(ClO,lgs 3.8827 g veamnnfri Ba(ClO,), ldst 1 100 ml

destillert ionebyt et vann.

0.005M Ba(Cl04)5: 10 ml 0.1M Ba(Cl04,), + 10 ml destillert

ionebyttet vann fortynnet til 200 ml med isopropanol.

Progsedyre

Pipetter ut x ml prgve, y ml aceton p.a. og ha det i kuvetten.
Sett kuvetten i titratoren og still galvanometeret pa 0 absorbsjon

med "Zensitiv'"-knotten.

Bryt lysstrdlen ved & sette en lystett plate mellom lyskilden og

fotocellen. Absorpsjonen justeres til « med "Zero"-knappen.

Tilsett 250 pl Thorin og instrumentet stilles pa& ca 10 pa

absorpsjonsskalaen.

Titrer med 0.005M Ba(Cl04), lgsning. Tilsett 5 ul av gangen og

noter avlest absorpsjon.

Tegn opp kurve med absorpsjonen pa ordinataksen og forbruk av

bariumlgsning pda abscisseaksen.
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Utregning

Innholdet av antall ug SO, i den titrerte prgve = antall ul

Ba-lgsning X normaliteten av (Ba-lgsning) x molvekt SO, (64).

Absorpsijon

S
<

a-lgsning

OVERSIKT 'OVER UTFPRTE FORSEK

Analyse av standardlgsninger av svovelsyre

Fgrste prgvekjgring av metoden etter notater fra reiserapport
nr 4/70 av Karin E Thrane (se referanselisten). Prgven bestod av
10 ml prgve, 1 drgpe 0.1N HCl0,, 7 ml Thorin-indikator.

Resultat

Total mengde
SO0, 1 prgven

Prgve Teoretisk Funnet
nummer ug SO, ug SO2
H 40.0 40.0

Kommentarer: Meget bra resultat, men altfor stort vaskevolum

i kuvetten.

Forsgk med mindre vaskevolum i kuvetten, samt raskere tilsetning
av Thorin med mikropipette. Prgvene bestod av 5 ml prgve 25 ml
aceton, 250 ul Thorin (250 mg/l100 ml 0.001N HC1lO0,).



Resultat
Total mengde
SO, i pr@gven
Prgve Teaqretisk Funnet
nummer ug S0, yg SO,
2 Ll 1.0
8 220 Zein 2
L 4.0 a6
5 50 49,6
6 100 101.0
7 200 201.0
8 300 300.0

Kommentarer: Meget bra resultat, men vi far en senkning av

avleste absorbsjonsverdier i begynnelsen av

titreringen.

Bestemmelse av omslagspunkt

Hensikten er & finne ut hvorfor kurven bgyer av i starten.

Dette kan skyldes:

a) Instrumentenes ustabilitet.

b) Blandingseffekten, 10% vannholdig
isopropanol - 17% vannholdig aceton.

c) Fortynningseffekten, 10% vannholdig
isopropanol - 17% vannholdig aceton.

d)} Utfelling av bariumsulfatpartikler.

a) utfgres ved & la en konstant fargelgsning sta i titratoren
med rgring i 1 time med avlesning hvert 5 minutt. b) og c)
utfgres ved & tilsette 10% vannholdig isopropanol (uten barium)
til kuvetten med 5 ml prgve + 25,0 ml aceton + 250 ul Thorin-
indikator.

Besultat

a) Ingen forandring i avlest absorbsjon
over 1 time.

b) og c¢) Ingen forandring fgr etter tilsetting
av ca 100 pl 10% vannholdig isopropanol,



Avbgyningen pa kurven skyldes ikke instrumentenes
ustabilitet, blandingseffekten eller fortynnings-
effekten. Trolig &rsak er utfellingen av barium-
sulfatpartikler. Riktig omslagspunkt fas ved a

trekke en linje parallelt med x-aksen gjennom den
laveste avleste absorpsjonsverdi, og ekstrapolere
den rettlinjede del av kurven. Omslagspunktet fas

ved skjeringen av disse linjer.

Reproduserbarhet

Hensikten er & undersgke reproduserharheten pd metoden.

Det ble kjgrt 16 analyser pa en 10 pg SO,-standard (av svovel-
syre). 5 ml av en 2 ug SO,/ml lgsning + 25 ml aceton +

+ 250 pl Thorin-indikatorlg¢sning.

Resultat

S
Spredningen : R
S

Midlere avvik:

Totalt
Antall ug SO,
analyser 1 prgven

X1
X2
X3
Xy
X5
X6
X7
X8
X9
X10
X11
K12
X13
X1h
X15
X16
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Middelverdi : X = 9.2 e B,
Varians : 8% =471.83568 ug SO,

Standardavvik:

=+1,3548 pg SO,
5.2 ug SO,
=+1,1 pg SO,



Sammenligning av den titrimetriske og automatiske metoden med

Thorin som indikator

Prgvene bestod av en 0,3% peroksyd-lgsning med varierende
innhold av S0,. Prgvene ble dosert pa instrumentet ved
NILU's laboratorium ved hjelp av et gassdoseringsapparat,

type Wgsthof.
Prgvene ble delt i to like deler. Den ene delen ble sendt til
0 Anda til analyse ved auto Analyzer. Den andre delen ble sendt

til undertegnede til titrimetrisk bestemmelse.

Alle prgvene ble dampet inn til tgrrhet ved ca TOE og utspedd

til et Dbestemt volum.



- Sammenligning av titrimetrisk metode/automatisk metode

Dosert Funnet pg S0, totalt
Prove e R MERKNAD
merket tofgét = Titrimetrisk | Automatisk
N ml metode metode
O,3ﬁ HzOz— x y
l4dsning
1] 2% Lo T4, Ttk 0
[ R " Gl o s 11.3
T ve i -1 1258 'yhell ved analyse
1y¥a " e, 2 13.8
NS " 9.1 18,1
A5 2.8 15.3 15.0
A6 " W 1.0
A " AN | 18.5
A8 " 17.6 14.5
BS 6.0 9.5 7.0
B6 " - 10.0
B7 " I | % .1
BS " 50 A 13.0
C5 3.0 8.8 el
C6 " 4.6 5.0
(0 " 2.6 70
Cs8 " 0.4 1.5
gE? & 1.8 .0 19.0 24.5
pE2% " 1527 21.0
g37" " 19.8 19,8
937" " 18,0 20 .5
10377 L 19.4 27 .8
1898 By 7.5 8.0
pa v " 5.1 8.5
gt " 10.0 4.5
y37° " =) 1@ .0
gain® " 7.9 10.5
i 3050/70 38.8 34,0

Korrelasjonskoeffisient: 0.9330
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SAMMENDRAG AV FORS@PKENE UNDER PUNKT 4

Analysetid

Rgring

Dosering av Ba(Cl0,),

Avlesning av
absorpsjonen

Beskrivelse av
omslagspunktet

Utregning

Interferens

Reproduserbarhet

Sammenligning av den
automatiske og den
titrimetriske metoden

Totalt ca 20 minutter, herav
utpipettering - 5 minutter, titrering
med bariumperklorat - 10 minutter,

utregning - 5 minutter.

Magnetrgrer innebygget i titratoren.

0425 ml automatbyrette.

for hver 5 ul for prgver under 20 ug
SO2. For hver 10 pul mellom 20 - 50 ug SO,.

Omslagspunktet fds ved & trekke en linje

parallelt med x-aksen gjennom den laveste
avleste absorpsjonsverdi, og ekstrapolere
den rettlinjede del av kurven. Omslags-

punktet fas ved skjaringen av disse linjer.

Antall pl bariumlgsning (0.005M) i omslags-
punktet multipliseres med 0.32. Svaret fas

direkte i ug S0:.

Samme som for automatiske metode,

ref teknisk notat nr 9/71 av O Anda
"Automatisk kvantitativ bestemmelse av
SO2 i luft (Thorin-metoden)".

Midlere avvik S L ug SOs
£1.3548 ug SO,
Varians = #4.83568 vz S0,

Sker 2 ug SO,

Standardavvik

Spredningen

Korrelasjonskoceffisienten er 0.9330.
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KONKLUSJON

Det viser seg at den titrimetriske metoden til analyse av
svoveldioksyd i luftprgver tatt fra fly, ikke har stgrre

ngyaktighet enn den automatiske metoden med Thorin som indikator.

Metoden egner seg allikevel bra til bestemmelse av bdde svovel-
dioksyd 1 luft og sulfat i nedbgr. Nedbgrprgvene ma fgrst

kationbyttes ved en sterk sur kationbytter.

Fordelene med den titrimetriske metoden, er at man slipper tegning
av standardkurve. Dessuten rimelige kjemikalier og rimelige
instrumenter. Ulempene er at metoden er meget tidkrevende

(ca 20 minutter pr analyse).
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