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APL 211. APLINKA IR VYSTYMASIS

Laboratorinis darbas

NO; KONCENTRACIJOS ORE NUSTATYMAS
PASYVAUS KAUPIMO METODU

Azoto junginiy perteklius aplinkoje yra viena svarbiausiy pasauliniy ekologiniy problemuy,
salygojanciy neigiamus lokalinio, regioninio ir globalinio masto procesus (riigs¢ios iskritos,
stratosferos ozono sluoksnio nykimas).

Azoto oksidas (NO) ir azoto dioksidas (NO2) (toliau jie vadinami azoto oksidais (NOx) i
atmosfera patenka i§ gamtiniy ir antropogeniniy Saltiniy. Pagrindiniai gamtiniai azoto oksidy
Saltiniai tai ju susidarymas mikrobiologiniy procesy (16 % visos NOx emisijos) ir Zaibavimo metu
(1T % visos NOx emisijos). Nedidele dalis azoto oksidy i atmosfera patenka i§ stratosferos.
Svarbiausi antropogeniniai azoto oksidy Saltiniai — organinio kuro naudojimas energetikos,
pramongs ir transporto sektoriuose (50 % visos NOx emisijos) ir biomasés deginimas (18 % visos
NOx emisijos). Tadiau Siaurés pusrutulyje antropogeniniy 3altiniy emisija sudaro daugiau kaip 80
% visos NOx emisijos. Transporto sektorius yra pagrindinis antropogeninis NOx S$altinis (daugiau
kaip pusé visyu NOx iSmetimy), pramonés ir energetikos sektoriai iSmeta apie ketvirtadali NOx
emisijos.

[ aplinka azotas pagrinde patenka azoto oksido (NO) pavidalu, kuris gana greitai oksiduojasi
1 azoto dioksida:

2NO + 0, — 2NO, (D



NO +0; — NO, + 0, 2)

Kadangi vidutinis dujiniy NOx gyvavimo laikas troposferoje yra nedidelis (nuo 1 iki 4 pary),
todél ju poveikis labiau pasireiskia vietiniu ir regioniniu mastu, o ne globaliu. Oro uzterStumas
azoto dioksidu priklauso nuo meteorologiniy salygu, vietovés reljefo ir tarSos Saltiniy i§sidéstymo.
Pagrindiniai meteorologiniai veiksniai lemiantys terSaly sklaida yra atmosferos stabilumas, véjo
greitis ir turbulencija. Kai atmosfera stabili sunkiau vykstantis vertikalus maiSymasis sudaro
nepalankias salygas terSaly sklaidai. TerSaly sklaidos salygos pageréja esant stipriam véjui ir
intensyviai turbulencijai. Nemazos jtakos terSaly sklaidai turi ir emisijos Saltinio tipas. Stacionariis
tarSos Saltiniai terSalus iSmeta { aukStesnius atmosferos sluoksnius, kur palankesnés salygos jiems
sklaidytis. Tuo tarpu mobiliy tarSos Saltiniy terSalai iSmetami | pazemini atmosferos sluoksni, kur ju
sklaida Zymiai maZesné.

Atmosferoje azoto oksidai veikiant saulés radiacijai, drégmei ir kitoms atmosferoje
esancioms priemaiSoms transformuojasi. Azoto oksidy oksidacija vyksta dujinéje ir skystoje fazese,
taCiau oksidacija skystoje faz¢je yra palyginti 1éta ir nereikSminga. Dujin¢je fazéje NOx gali biiti
oksiduoti OH ir nitrato radikalais. Azoto oksidy oksidacija OH radikalais yra pagrindinis azoto

rigsties formavimo budas troposferoje:

‘OH +NO, — HNO; )

Nitrato radikalas susidaro azoto oksidui ir azoto dioksidui reaguojant su ozonu:
NO + 05 > NO, + O, (4)
NO,+0; < NO; +0, )

Tamsoje nitrato radikalas reaguoja su azoto dioksidu ir susidaro azoto pentoksidas, kuris
véliau reaguodamas su vandeniu sudaro azoto riigsti. Taciau §i reakcija yra léta ir gali vykti tik esant
debesims ar rukui:

‘NO; + NO; <> N,Os (6)
N,Os + H,O — 2HNO:s (7)

Susidariusi azoto rtigstis gali tiesiogiai nusésti ant Zemés pavirSiaus, iStirpti debesy ar lietaus
laseliuose arba reaguodama su amoniaku, jiiros drusky ar kalcio karbonato aerozolinémis dalelémis
sudaryti tirpius aerozolinius nitratus.

Azoto oksidai 1§ atmosferos gali pasiSalinti ir organiniy azoto junginiy (pvz.,
peroksiacetilnitrato (PAN) pavidalu.

Azoto dioksidas yra toksiSkas gyviems organizmams, be to jis prisideda prie antrinio oro
terSimo. Azoto oksidai salygoja pazemio ozono koncentracijos didéjima, kai kuriy organiniy

junginiy (pvz., formaldehido) ir fotocheminio smogo susidaryma,



Vidutiné metiné NO, koncentracija jairiuose pasdaulio miestuose svyruoja nuo 20 iki 90
pug/m’ (DLK.q — 40), o maksimali alandos koncentracija — nuo 75 iki 1015 pg/m’. Lietuvos
miestuose vidutiné azoto dioksido koncentracija svyruoja nuo 25 iki 37 pg/m’. Taliau pasitaiko

atvejy, kai DLK yra virSijama.

Azoto junginiy koncentracijos nustatymas

Azoto dioksidas absorbuojamas déka chemosorbcijos (absorbcijos metu vyksta cheminé
reakcija). Tam naudojamas specialios konstrukcijos itaisas vadinama pasyviu kaupikliu (angl.
passive sampler). Jo dugne idétas vandeniniu trietanolamino (TEA) tirpalu impregnuotas apskritos
formos Whatman 1Cr filtras. Nuo véjo ir dulkiy filtras apsaugotas pertvara i§ polipropileninés
pluostinés medziagos. Reakcijos tarp azoto dioksido ir trietanolamino produktas - trietanolamino

azoto oksidas:

2 NO; + N(CH,CH,OH); + 2 OH "= 2 NO, "+ O *+N(CH,CH,OH); + H,O
Sarminé terpé saugo nitrito jona nuo oksidacijos i nitrata Priklausomai nuo NO,
koncentracijos aplinkoje filtras sukaupia didesni ar mazesni nitrito kieki. Filtro ekspozicijos trukme
galima keisti nuo 24h iki 1 ménesio. Pasyvis kaupikliai sukonstruoti taip, kad juose esanciy
impregnuoty filtry neveikia saulés Sviesa ir krituliai.
Aptikimo riba 0,5 pg/m* NO..
Prietaisai ir indai Fotoelektrokolorimetras
Laboratorinés stiklinés
Automatinés 100 pl pipetés
Cheminiai reagentai Trietanolaminas
Salzmano reagentas

Etaloninis NaNO; 1 pug/ml koncentracijos tirpalas.

Darbo eiga

Apskai¢iuojamas tyrimams reikalingy pasyviu kaupikliy skaiCius. Siekiant gauti tikslesnius
duomenis ir uztikrinti ju kokybe visuose tyrimy taskuose eksponuojama po du tos pacios rusies
kaupiklius. Siekiant jvertinti transportavimo ir saugojimo metu galima kaupiklio uZter§tuma, vienas
papildomas neeksponuotas kaupiklis laboratorijoje analizuojamas kartu su eksponuotais kaupikliais.

PasiruoSiami pasyvis kaupikliai: 100 pl trietanolamino impregnuojami filtrai, jie
18dZziovinami ir patalpinami { kaupikli. Kaupikliai uzdaromi.

Atvykus 1 vieta, kurioje planuojame nustatyti oro uzterStuma azoto dioksidu, pirmiausia
pasyvus kaupiklis pririSamas prie kabliuko (gali buiti pagamintas i§ izoliuotos aliuminio ar varinés

vielos), nuimamas dangtelis (dangtelius reikia saugoti iki ekspozicijos pabaigos) ir pasyvus



kaupiklis kabinamas ant medzio Sakos 1,5-2 m aukstyje. Pakabinus kaupikli uzsiraSomas tikslus
laikas.

1 paveiksle pateikta pasyvaus kaupiklio schema.

Kaupiklio ekspozicijos trukmé — 3-7 dienos. Nuémus kaupikli, uzsiraSomas tikslus laikas.
Po ekspozicijos pasyviis kaupikliai uzdengiami dangteliu, sudedami i polietilenini maiSelj ir

atvezami { laboratorija. Iki ekstrakcijos jie laikomi Saldytuve.

Laikiklis
~ __ Korpusas
-""-__ Absorbuojantis clementas

___Membrana

-
B e B B e

Dangtelis

1 pav. Pasyvaus kaupiklio schema

Po ekspozicijos pasyvils kaupikliai uzdengiami dangteliu, atvezami i laboratorija, iki
ekstrakcijos laikomi Saltai. Filtrai 10 min. ekstrahuojami 2 ml distiliuoto vandens. Tada ipilame 2
ml Saltzmano reagento ir laukiame 15 minuciy.

ISsiaiSkinama kaip veikia fotoelektrokolorimetras. Prietaisas paruoSiamas darbas.
Fotoelektrokolorimetru nustatoma nitrity jony koncentracija. Optinis tankis matuojamas 10 mm
storio kiuvetés kai bangos ilgis 540 nm. Lyginamuoju tirpalu naudojamas distiliuotas vanduo
(nustatoma nuliné padétis prietaiso optinio tankio skaléje).

NO, masé nustatoma pagal gradavimo kreive (2 pav.), kuriai sudaryti naudojamas etaloninis
NaNO, 1pg/ml koncentracijos tirpalas. Gradavimo kreivei sudaryti paruoSiami etaloniniai darbiniai

0,0; 0,5; 1,0; 1,5 ir 2,0 pg/ml NaNO, tirpalai.
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2 pav. NaNO; gradavimo kreivé

Matuoti pradedama nuo tirpalo, kuriame maziausia NaNO, koncentracija. Kiekviena karta
prie§ matuojant etaloninio tirpalo absorbcija, idéjus kiuvete su distiliuvotu vandeniu, nustatoma
nuliné padétis prietaiso optinio tankio skal¢je. IS gauty duomeny bréziama gradavimo kreive.

Azoto dioksido koncentracija ore apskaiciuojama pagal formule:

1.44 %<10°m
X= P <t (8)

kai: X - NO;koncentracija pg/m’, kai 1,013 x 10°Pa, esant 20°C;
m — NO, ™ masé¢ nustatyta po filtro ekstrakcijos, pg ;
P — empirinis koeficientas, priklausomas nuo temperatiiros;

t — ekspozicijos trukmé min.

Naudojant vatmano 1 Chr popieriy, koeficiento P reik§mé apskaic¢iuojama pagal formulg:
P=2,65+0,036 x T; )

¢ia T — vidutiné tyrimo laikotarpio oro temperatira.

Duomeny tvarkymas
Gauti rezultatai suraSomi { lentele. Rezultatai turi buiti apdoroti statistiSkai: paskaiciuotos
standartinés paklaidos, palyginti atskirose vietose nustatyty NO, koncentracijy vidurkiai ir t.t.

Atliekama duomeny analizé palyginant su aplinkos oro uzterStumo normomis, pateikiami rezultatai

ir iSvados apie pasirinkty tyrimy viety uzterStuma.



Klausimai savaranki§kam darbui
Pagrindiniai azoto oksidy (NOx) atmosferoje Saltiniai.
Pagrindiniai terSaly sklaida nulemiantys veiksniai.

Azoto oksidy virsmai atmosferoje ir pasiSalinimas.
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