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OZNACZANIE ZAWARTOSCI TLENKOW AZOTU W POWIETRZU

METODA SPEKTROFOTOMETRYCZNA

1. WPROWADZENIE

Azot uczestniczy w podstawowych geochemicznych cyklach obiegowych. Obok wegla, wodoru
i tlenu, stanowi jeden z podstawowych pierwiastkéw budulcowych organizmoéw. Wysoka energia
wigzania w czasteczce diazotu N, wynoszgca 950 kJ/mol stanowi przyczyne trwatej obecnosci
azotu w atmosferze w stezeniu 76 % i bardzo niskiej bezposredniej dostepnosci dla organizméw
zywych. Zdolnos$¢ wigzania azotu atmosferycznego przez mikroorganizmy szacuje sie globalnie na
poziomie okoto 140 miIn ton rocznie. Znaczgcym naturalnym zrédtem azotu zwigzanego s3
elektrostatyczne wytadowania atmosferyczne.

Naturalne procesy obiegu azotu sg Zrodtem azotu organicznego obecnego w zanieczyszczonych
wodach i $ciekach. Zwigzki biatkowe, aminokwasy i inne produkty degradacji biatek i amonifikacji
wystepujg w podwyzszonej ilosci w Sciekach bytowo - gospodarczych, komunalnych oraz $ciekach
rolniczych np. hodowlanych.

W srodowisku oznacza sie zwigzki azotu w postaci azotandéw, azotynéw, amoniaku,
mocznika oraz amin.

Azot azotanowy(lll) i azotanowy(V) wprowadzany jest do $rodowiska w ilosci okoto
80 min ton rocznie zwitaszcza przy intensywnych uprawach rolnych, przez nawozenie gleb
syntetycznymi nawozami azotowymi, zwykle wraz z azotem amonowym. Nie matym zrédiem
zanieczyszczen zwigzkami azotowymi sg procesy spalania paliw energetycznych i silnikowych.
Wydzielane w nich tlenki azotu uczestniczg w reakcjach tancuchowych smogu fotochemicznego,
skad nastepnie wyptukiwane sg wraz z opadami atmosferycznymi. Zwtaszcza wody podziemne
i przypowierzchniowe na terenach rolniczych mogg zawiera¢ znaczgce ilosci azotandéw(V)
i azotandw(lll) dochodzace do kilkudziesieciu mg Nyow/dm®. Réwniez $cieki po biologicznym
oczyszczaniu wykazujg zwiekszone zawartosci anionowych zwigzkdéw azotu i soli amoniaku.

Podwyzszone ilo$ci azotandw(lll) i azotandw(V) w zasobach wodnych, wystepujgce niekiedy
wraz z fosforanami, powodujg nadmierny wzrost roslinnosci wodnej, po ktédrym nastepuje gnicie
prowadzgce do odtlenienia wody i zatamania ekosystemu zbiornikdw wodnych.

Azotany(lll) i azotany(V) pozostajg zwykle we wzajemnej lokalnej réwnowadze. Azotany(lll)
stanowig rezultat czesciowej redukcji azotandw(V), przy czym tatwo utleniajg sie tlenem do
azotandéw(V). Aniony tlenowe azotu sg aktywne chemicznie oraz stanowig silne utleniacze
zwigzkdéw redukujacych zawartych w wodzie i $ciekach.

Wedtug norm WHO ustalonych w 1970 r., zawartos¢ azotu azotanowego(V) w wodzie
pitnej powinna by¢ mniejsza od 11,3 mg/dm?®, natomiast zawartosci powyzej 22,6 mg/dm? ocenia
sie jako niedopuszczalne. Wysokie zawartosci azotandw(V) w wodzie pitnej mogg powodowacd
sinice, zagrazajgcg zwtaszcza matym dzieciom.

Do oznaczen azotu azotanowego(V), azotanowego(lll) i amonowego opracowano liczne
metody analityczne we wszystkich technikach analityki instrumentalne;.
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2. TLENKI AZOTU | CEL CWICZENIA

Tlenek azotu (NO) i ditlenek azotu (NO;) czesto sg traktowane facznie jako tlenki azotu NO,.
W powietrzu tlenki azotu mogg pochodzi¢ ze Zréddet naturalnych, takich jak wytadowania
atmosferyczne, wybuchy wulkanéw, bakteryjne trawienie materii organicznej. Naturalne stezenie NOy
ksztaftuje sie na poziomie 0,01 ppm. Antropogeniczne (zaréwno w warunkach domowych jak
i przemystowych) wytwarzanie tlenkéw azotu jest zwigzane ze spalaniem paliw kopalnych statych
oraz gazowych w wysokiej temperaturze, gdy mozliwa jest reakcja azotu z tlenem. Waznym zrédtem
NOy sa silniki spalinowe i odrzutowe. Tlenki azotu mogg przedostawaé sie do atmosfery réwniez
z procesow produkcyjnych z udziatem stezonego kwasu azotowego oraz proceséw pirotechnicznych.

Tlenki azotu sg zwigzkami aktywnymi chemicznie. Dobrze rozpuszczajg sie w wodzie, tworzac
HNOs i HNO,, ktére majg znaczny udziat w tworzeniu kwasnych deszczy. Pod wptywem promieniowania
ultrafioletowego reagujg z weglowodorami, przyczyniajac sie do tworzenia smogu fotochemicznego.
Dziatajg draznigco na btony sluzowe drég oddechowych, przy wyzszych stezeniach mogg wywotywac
obrzek ptuc, rozszerzenie naczyin krwionosnych wywotujgce spadek cisnienia krwi, béle i zawroty
gtowy. Nadmierne stezenie tlenkéw azotu w Srodowisku powoduje uszkodzenie roslin,
tworzenie sie w glebie mutagennych i rakotwdrczych nitrozoamin.

Emitowany do atmosfery NO, odgrywa wazng role w reakcjach fotochemicznych,
prowadzgcych do tworzenia sie ozonu oraz szeregu szkodliwych dla zdrowia zwigzkow
organicznych.

Prawodawstwo polskie przewiduje maksymalne stezenie tlenkéw azotu w powietrzu
atmosferycznym w  przeliczeniu na N,Os: $redniodobowe — 200 pg/m® i jednorazowe
dwudziestominutowe — 600 pg/m’.

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie sie z problemem zanieczyszczenia powietrza tlenkami
azotu i oraz oznaczenie tlenkéw azotu(IV) w powietrzu.

21 DEFINICIJE

e zanieczyszczenia biogenne (naturalne) powstajagce w wyniku wybuchéw wulkandw, erozji
kontynentu i przenoszone przez wiatr nawet na duze odlegtosci, rozpylanie wody morskiej
zawierajgcej chlorek sodu i siarczan magnezu, rozktadu materii martwej oraz procesow
mikrobiologicznych, podczas ktérych do atmosfery uwalniane sg gazy takie jak: siarkowodor,
amoniak, tlenek wegla, metan, weglowodory;

e zanieczyszczenia antropogenne zwigzane sg z dziatalnoscig gospodarczg cztowieka. Do
antropogennych zrddet zanieczyszczen atmosfery zalicza sie: chemiczng konwersje paliw,
eksploatacje surowcdw oraz ich transport, przemyst chemiczny, metalurgiczny oraz
rafineryjny, cementownie, motoryzacje, sktadowiska surowcéw i odpadkéw;

e zanieczyszczenia pierwotne sg to zanieczyszczenia wyemitowane bezposrednio do
atmosfery z poszczegdlnych zrédet;
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e zanieczyszczenia wtdrne sg to zanieczyszczenia bedgce produktami przemian fizycznych i
reakcji chemicznych, zachodzacych miedzy sktadnikami atmosfery i jej zanieczyszczeniem
(produkty tych reakcji sg niekiedy bardziej szkodliwe od zanieczyszczen pierwotnych).

3. ODCZYNNIKI I MATERIAtY POMOCNICZE

e plyn pochtaniajqcy: do kolby miarowej o pojemnosci 200 cm?® odwazy¢ 0,2 g arsenianu(lll)
sodu, 2 g NaOH, 1,5g kwasu sulfanilowego. Wszystkie sktadniki rozpusci¢ w wodzie
destylowanej i uzupetni¢ do kreski;

e roztwor chlorowodorku N-(1-naftylo)etylenodiaminy [Ci,H14N>-HCI]: odwazy¢ 0,02 g
chlorowodorku N-(1-naftylo)etylenodiaminy i 6 g dwuwodnego kwasu szczawiowego,
rozpusci¢ w wodzie destylowanej. Roztwdr uzupetni¢ woda destylowang do objetosci
100 cm’;

e roztwér wzorcowy (podstawowy) azotanu(lll) sodu (NaNO,): w ktérym w 1 cm? znajduje
sie 0,1 mg NO,: 0,150 g azotanu(lll) sodu rozpusci¢ w 1 dm?® wody destylowanej,

e spektrofotometr,
o kuwety,

e aspirator,

e rotametr,

e ptuczki,

* pipety,

e kolby miarowe,
e cylinder,

o zlewki,

e bagietki.
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4. WYKONANIE OZNACZENIA

Opracowano szereg metod oznaczania NO, w powietrzu, polegajgcych na oznaczaniu
powstatych przy pobieraniu prébki azotandw(lll) i azotanéw(V) (2NO, + H,O - HNO, + HNO;).
Najszersze zastosowanie posiadajg metody: Saltzmana, Jacobs’a-Hochheisera i ich modyfikacje.

Zmodyfikowana metoda Jacobs’a-Hochheisera polega na przepuszczeniu probki powietrza
przez roztwér wodorotlenku sodowego (zawierajgcego arsenian(lll) sodowy i kwas sulfanilowy),
a nastepnie oznaczeniu w nim azotandéw(lll). W wyniku dziatania jondw azotanowych(lll) na
roztwér kwasu sulfanilowego tworzy sie zwigzek diazoniowy, ktdéry reaguje z roztworem
chlorowodorku N-(1-naftylo)etylenodiaminy dajgc barwnik diazowy koloru rézowego.

2NO; + H,0 - HNO; + HNO3

NH, N=—
e -
+ HONO + HO + oOH
SO;H SO,H
NHCH,CH,NH,. 2HCI =N NHCH,CH,NH,. 2HCI

Pomiaréw absorbancji barwnego roztworu dokonuje sie przy dtugosci fali A = 550 nm.

4.1. PRZYGOTOWANIE SKALI WZORCOW

Z roztworu wzorcowego podstawowego o stezeniu 0,1 mg NO, /cm? przygotowac roztwoér
wzorcowy roboczy. W tym celu do kolby miarowej na 100 cm® wprowadzi¢ 1 cm® roztworu
podstawowego i dopetni¢ wodg destylowang do kreski (1 cm?® zawiera 1 pug NO;). Nastepnie do 6
oznakowanych probéwek o pojemnosci 10 cm® odmierzy¢ nastepujace sktadniki: roztwdr wzorcowy
(roboczy) NO,, ptyn pochtaniajgcy, wode destylowang i roztwér chlorowodorku
N-(1-naftylo)etylenodiaminy wedtug ilosci zestawionych w tablicy 1. Dokfadnie wymiesza¢ i po
5 minutach zmierzy¢ absorbancje poszczegdlinych roztwordow wzorcowych wobec $lepej proby przy
dtugosci fali A = 550 nm w kuwetach o grubosci warstwy 1 cm. Pomiar absorbancji powtérzy¢ trzy razy.
Sporzadzi¢ krzywg wzorcowq zaleznosci absorbancji od masy NO, w probce (ug).
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Tablica 1. Sktad roztworéw wzorcowych NO, .

Nr roztworu sostiem) I\lll\lz:)sa
WZ0rca | \wzorcowego roztv.vc.>ru wody . roz-tworu chlorowod.ork.u ( ;

A pochtaniajacego | destylowanej | N-(1-naftylo)etylenodiaminy ue

1 0 5,0 1,0 2,0 0,0

2 0,1 4,9 1,0 2,0 0,1

3 0,2 4,8 1,0 2,0 0,2

4 0,4 4,6 1,0 2,0 0,4

5 0,6 4,4 1,0 2,0 0,6

6 0,8 4,2 1,0 2,0 0,8

7 1,0 4,0 1,0 2,0 1,0

4.2. OZNACZANIE TLENKOW AZOTU W PROBIE BADANE)

Przez dwie ptuczki potgczone szeregowo, zawierajgce po 5 ml ptynu pochtaniajgcego,

przepuszczaé¢ powietrze z szybkoscia 10 dm?/h w ciagu 45 minut. Po pobraniu prébki przeniesé

zawarto$¢ ptuczek do wyskalowanych probéwek, przeptuka¢ kazda ptuczke 1 cm® wody

redestylowanej (poptuczyny przenies¢ do odpowiedniej probdéwki) i

uzupetni¢ zawartos¢

roztworem chlorowodorku N-(1-naftylo)etylenodiaminy do objetosci 8 cm?, wymieszaé i zmierzy¢

absorbancje wobec slepej préby przy dtugosci fali A = 550 nm.

5. OBLICZANIE WYNIKOW

Stezenie (X) ditlenku azotu w powietrzu atmosferycznym obliczy¢ wedtug wzoru:

X = (m, +m,) [ug/m°]
VN
gdzie:
VN - objeto$é pobranego powietrza w warunkach normalnych [m?],
ktdrg oblicza sie ze wzoru:
V,-273-p

= m3
N (273+t)-1013[ ]

My, M, - masa ditlenku azotu odczytana z krzywej wzorcowej [ug],

t - temperatura powietrza w miejscu pobrania prébki [°C],
Vi - objeto$¢ powietrza przepuszczonego przez ptuczke w temperaturze t [m3],
p - ci$nienie atmosferyczne [hPa].
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Przy przeliczaniu wartosci otrzymanych dla dwutlenku azotu (NO;) na wartos¢ dla pieciotlenku
azotu (N,Os) zastosowac wspodtczynnik przeliczeniowy 1,17.
Uzyskane wyniki zawartosci tlenkow azotu w badanym powietrzu porownaé
z dopuszczalnymi stezeniami zanieczyszczen powietrza zawartymi w tablicy 2.

Tablica 2. Poziomy dopuszczalnych stezen wybranych substancji toksycznych powietrzu

Dopuszczalny poziom substancji (p.g/m3) w
Substancja powietrzu usredniony dla:
jednej godziny roku kalendarzowego
Ditlenek azotu 200 40
Tlenki azotu - 40
Ditlenek siarki 350 20
Tlenek wegla 30000 -
Pyt zawieszony 280 40
Chrom 4,6 0,4
Cyna 50 3,8
Cynk 50 3,8
Kadm 0,52 0,01
Kobalt 5 0,4
Mied? 20 0,6
Molibden 35 0,1
Nikiel 0,23 0,025
Otéw 5 0,5
Rtec 0,7 0,04
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