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Oxidy dusiku

Stanoveni oxidi dusiku (NO,/NO,)

Oxidy dusiku a jejich hydrolyticko-oxida¢ni produkty v plynnych vzorcich zahrnuji fadu
sloucenin. Nejobvyklejsi formou vyskytu jsou oxidy dusnaty (NO) a dusicity (NO,), ktery se
ve velmi malém mnoZstvi vyskytuje ve formé dimeru (N,O4), a dédle pary nebo kapalné
Castice kyseliny dusi¢né (HNOs3) a dusité (HNO,). Dalsi z vyznamnych oxidi dusiku - azoxid
(N,O) - neprojevuje kysely charakter a za laboratorni teploty je prakticky inertnim plynem.
Jeho chemické vlastnosti jej €ini velice obtizn¢ stanovitelnym ™ a v praxi se jeho stanoveni azZ
na fidké vyjimky neprovadi. Interakce oxidl dusiku s ostatnim slozkami plynnych smési ma
dynamicky a proménlivy charakter. Z toho diivodu se obsah vSech uvedenych oxida dusiku a
jejich hydrolyticko-oxida¢nich produktd zpravidla vyjadifuje sumarn€ jako objemovy zlomek
nebo hmotnostni koncentrace oxidu dusicitého (v praxi ¢asto oznacovéano jako NOy).

Oxidy dusiku a jejich hydrolytické produkty jsou s vyjimkou azoxidu velmi reaktivnimi
latkami, jejichz chemické a molekulové vlastnosti jsou zdkladem Siroké Skdly rtznych
analytickych reakci pro manudlni stanoveni a fyzikdlné-chemickych jevli pro stanoveni
instrument4lni.

Manualni metody stanoveni

Ke stanoveni obsahu oxidl dusiku v plynnych smésich lze pouZzit fady manudlnich metod
zaloZenych na rtiznych principech v zdavislosti na cilech analyzy a obsahu analytu v odpadnim
plynu.

Tyto metody jsou zavedeny predevsim US EPA. Method 7 — Determination of nitrogen oxide
emissions from stationary sources (Code of Federal Regulations US EPA 1999) je urcena pro
méfici rozsah 2 mg/m3 az 400 rng/m3 NO a NO, v odpadnich plynech po absorpci ve vodném
roztoku obsahujicim kyselinu sirovou a peroxid vodiku. Oxidy dusiku jsou v tomto roztoku
zachyceny ve formé¢ dusi¢nanli, které se fotometricky stanovi po reakci s kyselinou
fenoldisulfonovou. Vcelku jde o aplikaci pomérné historické metody (Chamot a kol. 1911).

Method 7a — Determination of nitrogen oxide emissions from stationary sources (ion
chromatographic method) (Code of Federal Regulations US EPA 1999) je urCena pro meéfici
rozsah 130 mg/m3 az 1300 mg/m3 NO a NO; v odpadnich plynech po absorpci ve vodném
roztoku obsahujicim kyselinu sirovou a peroxid vodiku. Oxidy dusiku jsou v tomto roztoku
zachyceny ve formé dusi¢nand, které se stanovi iontovou chromatografii.

Method 7b — Determination of nitrogen oxide emissions from stationary sources (ultraviolet
spectrophotometric method) (Code of Federal Regulations US EPA 1999) je urCena pro
méfici rozsah 60 mg/m’ a7 1 600 mg/m®> NO a NO, v odpadnich plynech po absorpci ve
vodném roztoku obsahujicim kyselinu sirovou a peroxid vodiku. Oxidy dusiku jsou v tomto
roztoku zachyceny ve formé dusi¢nant, které se stanovi spekrometricky v UV oblasti.

Method 7d — Determination of nitrogen oxide emissions from stationary sources (alkaline-
permanganate/ion chromatographic method) (Code of Federal Regulations US EPA 1999) je

'S ohledem na chemické vlastnosti azoxidu se pro jeho stanoveni nepouZiva metod chemické analyzy. Vhodnou
metodou stanoveni N,O je FTIR — viz ¢ast 2.4.1.



uréena pro méfici rozsah od 14 mg/m’ NO a NO, v odpadnich plynech po absorpci v
alkalickém vodném roztoku obsahujicim manganistan draselny. Oxidy dusiku jsou v tomto
roztoku zachyceny ve form¢ dusi¢nant, které se stanovi iontovou chromatografii.

ISO zavedla pro stanoveni oxidl dusiku v odpadnich plynech v rozsahu od 5 mg/m3 do 1 000
mg/m’ metodu zaloZenou na absorpci oxidil dusiku ve vodném roztoku peroxidu vodiku za
ptitomnosti méd’natych iontll, které katalyzuji oxidaci oxida dusiku na dusitany (dusi¢nany za
téchto podminek nevznikaji). Po rozkladu ptebytku H,O; se dusitany stanovi fotometricky pii
545 nm po reakci se sulfanilamidem a naftylethylendiaminem (NEDA) (ISO 11564).

Manudlni metody stanoveni oxida dusiku (NO a NO;) se vSak v soucasné dob¢ vyuzivaji jen
zfidka s ohledem na vynikajici vysledky chemiluminiscenéni analyzy NO a dalSich principi
(FTIR) v on-line provedeni.

Instrumentalni on-line metody stanoveni

Instrumentdlni metody stanoveni oxidl dusiku (NO a NO,) vyuZivaji v pifevdzné mife
chemiluminiscen¢ni stanoveni NOy zaloZené na reakci oxidu dusnatého s ozonem, pii nizZ
pfechdzi urcitd C€ast molekul NO, do excitovaného stavu. Pfi ndvratu do zdkladniho
energetického stavu mohou tyto molekuly uvoliiovat elektromagnetické zareni, jehoZ intenzita
je ptimo umérna koncentraci NO a je ovlivnéna tlakem a pfitomnosti dalSich slozek plynné
smési. Pii stanoveni oxidu dusicitého je vzorek vzduchu veden do konvertoru, kde se oxid
dusicity redukuje na oxid dusnaty, a ddle se stanovi stejnym postupem jako oxid dusnaty.
Obsah oxidu dusicitého se vypocitd z rozdilu takto ziskaného sumarniho molarniho zlomku a
moldrniho zlomku pouze oxidu dusnatého (neprochdzi-li vzorek plynu konvertorem). Pfi
pouziti dudlniho analyzéatoru se NO i NO; stanovi soubé&zn¢.

Schéma chemiluminiscen¢niho analyzétoru je uvedeno na nasledujici obrazku.
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Obrazek 1 Schéma chemiluminiscen¢niho analyzatoru NO/NO,

Metoda chemiluminiscen¢niho stanoveni NO/NO/NOy v odpadnich plynech vedenych do
ovzdusi potrubim nebo kominy (CSN EN 14792) je normovanou referen¢ni metodou (NRM)
urenou jednak pro jednordzovd méfeni emisi, jednak pro kalibraci nebo ovérovani

automatizovanych meéficich systémti (AMS). Uvedend metoda byla posuzovédna v prubéhu
terénnich zkousSek provadénych ve spalovné odpadi, pii spoluspalovani odpadl a velkych



spalovacich zatizenich. Validace byla provadéna pro doby odbéru vzorku 30 minut v rozsahu
hmotnostni koncentrace NO, 0 mg/m3 az 1300 mg/m3 pro velka spalovaci zafizeni a 0 rng/m3
aZ 400 mg/m’ pro spalovny odpadu v souladu s piislusnymi hodnotami emisnich limita.

Kromé uvedené chemiluminiscen¢ni metody se pouZivd rovné¢Z metody FTIR spektrometrie,
napt. Method 320 Measurement of vapor phase organic and inorganic emissions by extractive
Fourier transform infrared(FTIR) spectroscopy (Code of Federal Regulations US EPA 1999).

Této metod¢ odpovida postup uréeny pro analyzu pracovniho ovzdusi (NIOSH method 3800
1994).
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