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Tiivistelméa

Tyobilmassa esiintyvien mahdollisesti myrkyllisteghdisteiden pitoisuuksien
tunteminen on tarkeda, jos on syytd epdilld, dttiadn paasee vaarallisia aineita.
Tallaisia aineita ovat esimerkiksi typpiyhdisteekkidioksidi ja ilmassa esiintyvat
hapot (mm. HNQ@ ja HCI). Typpiyhdisteet on mahdollista maarittahdgssa tai
komponentteihin jaettuna erittdin tarkasti ja maowoisesti. Typpidioksidi ja
rikkidioksidi ovat vaarallisia, koska ne muodostakappoja, kun ne liukenevat veteen
tai ovat kosketuksessa veden kanssa. Typen yhdisteagoivat ilmassa
radikaalireaktioiden ja UV-sateilyn kautta hapettuesein typpidioksidiksi.

Kaasujen naytteenotossa tulee ottaa huomioorauseiitkoja. Naytteenotto voidaan
suorittaa pumppaamalla nayteilma suoraan analyysiktolle tai absorboimalla
naytteenottoliuokseen. Absorptio voidaan suorittagds diffuusioon perustuvalla
naytteenotolla. Riippumatta naytteenottotavastatteégotto on alttina erilaisille
hairidtekijoille, jotka tulee ottaa huomioon nagtettoa suunniteltaessa.
Naytteenottoon vaikuttaa esimerkiksi naytteenokimatkorkeus ja ilman liikkuminen
naytteenottotilassa. Absorptioliuoksina kaytetddeensa emaksia kaasuille, jotka
muodostavat happoja liuetessaan, ja happoja kémgoika ovat eméksisia liuetessaan
(mm. ammoniakki).

Maaritysmenetelmia on paljon erilaisia, mutta ekld&@immat sovellukset typpi- ja
rikkikaasujen maaritykseen ovat ionikromatografikaasujen maarittdminen onnistuu
myds spektrofotometrisesti kaikille tyossé kasyi#é yhdisteille. Typen oksidien ja
rikkidioksidin maaéaritykseen erittédin hyva analyysinetelmd on kemiluminesenssi.
Analyysimenetelmien herkkyys vaihtelee suurestrkimmét menetelméat maarittavat
ppt-pitoisuuksia ja epéherkimmat ppm-pitoisuukdf@aupallisesti on myos saatavilla

automaattisia analyysilaitteistoja, joiden herkkgyshyva.



Esipuhe

Pro gradu-tutkielma on suoritettu 20.11.2006-3DQ72 Jyvaskylan yliopiston
epaorgaanisen ja analyyttisen kemian osastollan Typimeksiantajana toimi OMG

Kokkola Chemicals Oy, jonka kaytt6on tdma tyo cadigu.

Tyon ohjaajina toimivat Jyvaskylan yliopiston pregeri Reijo Sillanpaa sekd OMG
Kokkola Chemicals Oy:std kemisti Harri Kola. Taldistatytén valmistumista auttoi
suuresti myds laboratoriopaallikkd Raine Reini. llgekaikille kuuluu suuri kiitos

korvaamattomasta avusta. Lisaksi kiitos kuuluu niyasliinalle ja Ellille tuesta.
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1. Johdanto

Tassa tydssa kasitellaan typen ja rikin kaasunaighelisteiden seka kaasumaisen
vetykloridin terveysvaikutuksia, fysikaalisia ja rkallisia ominaisuuksia seka
maaritysmenetelmia. Kasiteltavat yhdisteet ovatkyliisia, jonka vuoksi niiden tarkka
maarittdminen ilmasta on tarkeaa. Ty6 on tehtyeligat tydilman laadun seurantaa, jota
varten tyossa on esitetty esimerkiksi ty6ilman ahjet késiteltaville yhdisteille.
Paéapaino on asetettu typen oksidien, ammoniakikkalioksidin kasittelyyn.

Typen kaasumaiset yhdisteet ovat erittédin monimsiztga typen ilmakemia erittain
monimutkaista ja osittain viela epaselvaa. Monedisteet hapettuvat ja pelkistyvat
helposti toisikseen ilmassa erilaisten reaktioketjukautta. Yhdisteitd on tutkittu
paljon, koska monia niista pidetddn ilmansaastgmaosaa kasvihuonekaasuina.
Esimerkiksi typpidioksidi on yksi happamia sateitaiheuttavista kaasuista.
Typpiyhdisteille on olemassa paljon erilaisia m@renetelmia seké kaupallisesti
saatavilla olevia automaattisia analysaattoreita.

Rikkidioksidi on myrkyllinen kaasu, jota vapautumakehdan seka luonnollisesti
ettd antropogeenisesti eli ihmisen toiminnan sekg@a. Myos rikkidioksidia pidetadn
ilmansaasteena ja kasvihuonekaasuna ja sitd onkiitta paljon. Rikkidioksidi
muodostaa veteen liuetessaan rikkihapoketta jautidee siten happamia sateita.
Rikkidioksidin maaritysmenetelmat ovat monipuoligaatarkkoja. Myos rikkidioksidin
maaritykseen on olemassa automaattisia analyseistor

Vetykloridi on vaarallinen happokaasu. Sitd tavatad@engitysilmassa l&hinna
hetkittaisten péastdjen seurauksena. Typpihapp@s t@avataan hengitysiimassa
aerosolimuodossa. Typpihappohdyryd vapautuu, kemarikosteus on riittava. Naille
hapoille on olemassa erilaisia maaritysmenetelmiatta niitda on vahemman kuin

muille kasiteltaville yhdisteille.



2. Typen ja rikin kaasumaisista yhdisteista

Typpi on ilmakehan yleisin alkuaine. limakehast&ne8 % on typpeda. Typpiatomi
ei esiinny ilmakehassa vapaana vaapniiodossa. Typpi on inertti kaasu erittdin
vahvan kolmoissidoksensa vuoksi. llmakeh&n typpiitluniselle vaaratonta ja typpi
pitda ilmakehan happipitoisuuden elamalle sopivatiajoin 21 %:ssa. Taulukossa 2.1

on esitetty iimakehé&n alkuainepitoisuukbia.

Taulukko 2.1. liImakehéan alkuainepitoisuudet

Yhdiste Kemiallinen kaavd&onsentraatio (ppm)

Typpi N2 7,816
Happi O 2,1:16
Argon  Ar 9,3-16
Neon Ne 1,8-16
Helium He 5,2

Krypton Kr 11

Vety Hs 5,0-10"
Ksenon Xe 9,0-1¢

lImakeh&ssa on paljon erilaisia yhdisteita, joitéena tarkeimmista ovat typen ja
rikin yhdisteet. Nailla yhdisteilla on myds tervejiisia vaikutuksia jo melko pienisséa
pitoisuuksissa. Koska teollisesta toiminnasta ja. fiilkenteesta vapautuu typen ja rikin
yhdisteitd niiden maaritys ilmakehésta on tarkekyos tyopaikoilla, joilla riski
kyseisten yhdisteiden muodostumiselle on olemassden pitoisuuksia on tarkeaa
seurata. llmakehassa esiintyvien typen ja rikinisteiden pitoisuuksia on esitetty

taulukossa 2.2.



Taulukko 2.2. Tarkeimpien typpi- ja rikkiyhdisteid&eskimaaraiset pitoisuudet

ilmakehé&ssa

Yhdiste Kemiallinen kaava Konsentraatio (ppm)
Dityppimonoksidi  N,O 3.10"

Ammoniakki NH3 4-10°

Typpidioksidi NO, 1-10°

Typpimonoksidi ~ NO 5.10"

Rikkidioksidi SO 1-10*

Rikkivety H,S 5.10°

Typpiyhdisteista téssa tydssa keskitytdan I[&himmamoniakin typpidioksidin
typpimonoksidin ja typpihapon tarkasteluun. Yhdisteitd tarkastellaan niiden
myrkyllisyyden vuoksi. Naitd yhdisteitd vapautuuoltisuudesta ja liikenteesta
huomattavia méaaria. Typpidioksidia pidetdén yhtal@nmman ilmakehan tarkeimmista
saastuttajista. Sitéd vapautuu huomattavia maaabisteudesta ja liikenteestd samoin
kuin  typpimonoksidia. = Ammoniakki puolestaan on neelk ep&dolennainen
ilmansaastuttaja. Suurin osa ilmakeh&éan vapautaneastmoniakista johtuu biologisesta
toiminnasta, mutta myos teollisuus vapauttaa ilake ammoniakkia ja sitéa kaytetaan
laajasti teollisuusprosesseigsa.

Rikkiyhdisteistd keskitytaan lahinnékkidioksidin tarkasteluun. Rikkiyhdisteita
padsee ilmakehdan teollisuudesta, liikenteestaugmnion toiminnan seurauksena.
Rikkidioksidia syntyy rikin poltossa ja sen hajuntetaankin poltetun rikin hajuna.
Rikkidioksidi hapettuu ilmakehassa rikkitrioksidikgoka puolestaan liukenee helposti
veteen muodostaen rikkihapp%)a.

Typen ja rikin kaasumaiset yhdisteet, joita eiildi§ tédssa tydssa tarkemmin,
esitelladn lyhyesti tass@yppi, N on kemiallisesti ja fysiologisesti inertti kaagoka on

hajuton ja variton. Typen sulamispiste on -2089ja kiehumispiste 195,8C. Sen



liukoisuus 100 millilitraan vettd on 2,33 émlhmisen kannalta oleellisin typen
ominaisuus ilmakeh&ssa on hapen osapaineen lagkemamn 100 mmHg:n.

Dityppimonoksidi, DO tunnetaan paremmin ilokaasuna. Se on variton kgaka
on makeahko maku. Dityppimonoksidin sulamispiste -402,4 °C, kiehumispiste
-89,5°C ja liukoisuus 60 cm100 millilitraan vetta (28C). Se on heikosti narkoottinen
aine, jota on kaytetty anestesialddkkeend. Jottgppimonoksidilla saavutettaisiin
syvasti anesteettinen tila, sita tulee olla yli%®0kaasusta. Hengitysilmaturvallisuuden
kannalta siita ei ole juuri vaaraa.

Rikkivety H,S on erittain myrkyllinen kaasu, jota vapautuu ilreb&an
teollisuudesta sek& vulkaanisesta toiminnas@e on variton kaasu, jonka haju
tunnetaan yleisesti madantyneen kananmunan hafierasulamispiste on -827€ ja
kiehumispiste -61,8C ja se on erittain liukoinen veteen ja 6ljyihi@0lml:n vetta sita
liukenee (°C:ssa 437 ml. Rikkivety on erittain myrkyllinen aifa sen myrkyllisyys on
verrattavissa vetysyanidin  myrkyllisyyteen. Rikkiye voi aiheuttaa akuutin
myrkytyksen, joka on sen suurin riskitekija. Riké&dyn haju on havaittavissa
pitoisuudesta 0,025 ppm lahtien ja 0,3 ppm:ssa bajjo selked. Haju on voimakas
pitoisuudessa 5 ppm ja voimistuu pitoisuuksiss8@@pm, mutta se ei kuitenkaan ole
sietamaton. Kun pitoisuus ylittdd 200 ppm hajurmatikuus alkaa laskea, joka myods
osaltaan tekee rikkivedysta vaarallisen

Rikkitrioksidi, SQ on huoneenlAmm@ssa variton neste, jonka sulartespis 10,5
°C ja kiehumispiste 338C. Rikkitrioksidia vapautuu kuumentaessa rikkihapseka
ilmakehé&ssa rikkidioksidin hapettuessa rikkitriakksi. Rikkitrioksidi on erittéin
reaktiivinen aine ja se reagoi veden kanssa muaedostikkihappoa, jota muodostuu

mya@s, jos aine osuu kosteille pinnoille, kuten Keaihin. Rikkitrioksidia ei kasitella



taman tarkemmin, tosin rikkitrioksidi on keskeiskesssassa rikkidioksidin kemiaa
kasiteltaessa.

Taulukossa 2.3 esitetaan kasiteltavien aineideeyedellisia ohjearvoja. Ohjearvoja
on maaritetty erilaisilla maaritelmilla. HTP (hdiiseksi tunnetut pitoisuudet)-arvoilla
tarkoitetaan pitoisuuksia, jotka ovat pienimpid rtetiuja ilman epapuhtauksien
pitoisuuksia, joiden sosiaali- ja terveysministervioi voivan aiheuttaa haittaa
tyontekijan turvallisuudelle tai terveydelle taikksdantymisterveydell2 Tama luettelo
julkaistaan kahden vuoden valein. TLV-arvoilla (Jmeld Limit Values) taas
tarkoitetaan kohtuullista pitoisuutta, jolle tyokif@ voi altistua vaarantamatta
terveyttaan. TLV-arvot maarittdd American Confeeeraf Governmental Industrial
Hygienists-jarjestd, joka maarittaa aineille ohje&l enimmaispitoisuuksia. Taméa
luettelo julkaistaan vuosittain. Taulukossa esttefyV-arvot ovat TWA (Time
Weighted Average concentration)-arvoja, joka tatkai ohjearvopitoisuutta 8 tuntia
kohti.*

Taulukon 2.3 tiedot perustuvat ICPS:n, MSDS Saf&gtabaseh EU:n ja
tydterveyslaitokseh tietoihin seka sosiaali- ja terveysministerion Haiwot 2005-

oppaaseen.



Taulukko 2.3. Tarkasteltavien aineiden ohjearvoja

Yhdiste HTP (ppnf) HTP (ppmy TLV(ppm)® LCLo/t®  LCsolt®
Typpimonoksidi - 25 25 - 870/4h
Typpihappo 1 0,5 2 - 244/30 min
Typpidioksidi 6 3 5 200/1h 88/4h
Typpioksiduuli - 100 50 - -
Ammoniakki 50 20 25 5000/5min 1000/4h
Rikkidioksidi 4 1 2 1000/10 mi@520/1h
Rikkitrioksidi 1 - - - -

Rikkivety 15 10 10 - 444/4h
Kloorivety 5 - 2 3124/4h 1300/30 min

®HTP-ohjearvot 15 minuutin altistukselle
PHTP-ohjearvot 8 tunnin altistukselle
“TLV-ohjearvot 8 tunnin altisukselle

4Pienin tunnettu tappava pitoisuus (ppm) ihmiselle

“liman pitoisuus (ppm), joka aiheuttaa kuoleman 50e9testiryhman rotista

Taulukoista  nahdaan, ettd  yhdisteiden vaarallisuukasvaa  sarjassa
N2O<NO<NH;<H,S<NO,<HCI<SO<SO~HNO;. Naistda typpioksiduulille ei ole
raportoitu tappavan annoksen maaraa rotalle taiisiifa. Rikkitrioksidin MSDS

ilmoittaa olevan erittain myrkyllinen ja mahdollgetappava hengitettyna, nieltyna tai

ihon lapi absorboituneena. Lisaksi rikkitrioksidin todettu aiheuttavan syopéaa.



3. Kaasumaisten aineiden naytteenotosta

Naytteenotto on keskeisessd osassa tutkittaessaurkassia aineita. Tahan
kappaleeseen on pyritty kerddmé&an naytteenottodtyvdit oleellisimmat asiat
menemattd liiaksi yksityiskohtiin. Kaasunaytteidetio on jo sindnsd haastavaa ja
erilaisia menetelmi& on olemassa paljon eiké Ratiékia kayda lapi tassa tyossa.

Naytteenotto voidaan tehdd suoraan tai epasuor8stbrassa naytteenotossa
naytekaasu johdetaan suoraan analysointilaitteesgsa analysoi heti kaasun.
Epéasuorassa naytteenotossa nayte kerdtaan taltg@wmars naytteenottolaitteiston
avulla, josta se siirretddan myodhemmin analysoitavakiaytteen suora maaritys on
mahdollista monissa tapauksissa, mutta se vaatiivao laitteiston olemassaolon.
Mittauksissa, joissa analyytin suora maaritys einist, turvaudutaan erilaisiin
naytteenottotapoihin. Talléin tulisi selvittda t##Eko naytteenottotapa tarvittavat
vaatimuksef. Esimerkiksi onko naytteenottotapa riittdvan herkka ovatko
vertailuliuokset tarpeeksi hyvia? Vaikuttaako négtt konsentraatio ilmassa
naytteenottonopeuteen? Onko ilman likkumisellattggnottopaikassa vaikutusta?

Naytteenkerdystavan valinnalla on oleellinen vaikuyhdisteen maarityksessa.
Naytteenkerdyksen voi suorittaa staattisena (dad#al pysyva) kerdyksend, jossa
naytteenkeraaja kerdaa naytettd yhdessa paikassaidaaro myods kayttaa
henkilokohtaista naytteenottoa, jossa nayte ote¢sanerkiksi tyontekijan avulla siten,
ettd han kuljettaa naytteenottajaa jatkuvasti makah Naytteenotto voi olla jatkuvaa,
hetkittaista tai jaksoittaista. Jatkuvassa mittagka naytteenotto on jatkuvasti paalla ja
naytteet analysoidaan tietyin valiajoin siten, ettédytteenotto hairiintyy
mahdollisimman véahén tai ei ollenkaan. Hetkittdésehaytteenotolla tarkoitetaan
erittdin lyhyttd naytteenottoa, joka kestda sekanta enintdan muutamia minuutteja.

Hetkittdistd naytteenottoa voidaan kayttda esirkerki jonkun saastuttajan



osoittamiseen, mutta sen tarkkuus ja toistettawmusuono. Jaksottaisessa mittauksessa
naytetta ker&tddn tietty aika, esimerkiksi henlaliteisella naytteenottotavalla
tydpdivan ajan ja tama analysoidaan.

Wightin’ mukaan nayte voidaan ottaa absorption, adsorp@drkondensaation
avulla. Absorptiossa nayte absorboidaan liuoksekn fysikaalisesti tai kemiallisesti.
Fysikaalisessa absorptiossa kaasu liuotetaan dlmdiigkseen. Kaasun liukoisuuteen
vaikuttaa absorptioliuos, sen lampdtila seka littaten kaasun osapaine ilmassa.
Kemiallisessa absorptiossa tutkittava yhdiste reagdsorptioliuoksen kanssa
muodostaen yhdisteen, joka on helposti analysasavkvantitatiivisesti. Adsorptiossa
taas kaasu adsorboidaan kiinteddn aineeseen kusénerkiksi aktiivihiileen.
Menetelmé&n etuna on, etta ilmavirta voidaan jotgaaraan adsorboivan aineen l&api
kayttamalla pumppua. Kaasu saadaan desorptoittauksiin yleensa kuumentamalla.

Naytteenottotavasta rijppumatta, pitdd aina okmldssa kuinka paljon naytetta
naytteenottajan lapi on menmyt’Jos naytteenotossa kaytetaan pumppua sen tulee olla
kalibroituna tarkasti, jotta tiedetédan kuinka paljtmaa naytteenkeragjan lapi kulkee.
Pumppausnopeuden tulee lisdksi olla riittavan almi jotta mitattava aine ehtii
imeytya keraysliuokseen. Diffuusioon perustuvaatte@nottoa (absorptioliuos sijaitsee
avoimessa tilassa ja tutkittava aine sitoutuu laesn molekulaarisen diffuusion avulla)
kaytettdessa pitaé olla tiedossa ilmamaara, jotmitattu. Toisaalta naytteenottovali ei
saa olla lian pitkd, jotta saadaan riittdvan suudlytemaard mittauksiin. Staattista
mittaustekniikkaa kaytettdessa ilman riittava likkinen on myos tarkeda luotettavan
tuloksen saamiseksi. TAma on ongelma l&hinna Isissa, jossa ndytteenottimeen voi
olla syytd asentaa integroitu tuuletin, jos ilmaikklvuus on alle 0,5 m/s.
Ulkomittauksissa ei tallaista ongelmaa yleensa negfi Tutkittavien aineiden

naytteenottotapoja on esitelty kappaleissa 4-9.



4. Typpidioksidi
4.1. NO;:n ominaisuuksia, lahteita ja terveysvaikutuksia

Typpidioksidi (NQ) ja sen dimeeri, typpitetroksidi (,) ovat termodynaamisessa
tasapainossa. Alle -9,3C:ssa oksidit ovat varittomassa kiinteassa muodggssa
koostuu ainoastaan typpitetroksidista. 1¥Dissa kaasu koostuu lahes yksinomaan
varillisesta typpidioksidista, joka on radikaalidamopétilan noustessa yli 14€:n vari
alkaa halveta, kun NThajoaa NO:ksi ja &ksi. Lampétilavalilla —9,3-146C kaasu on
aina naiden kahden muodon seos. Lampotilassa®’@MED,:N,O4-suhde on 30:70, joka
on ihmisen keuhkojen lampétila. Kaasuista puhutagieisesti nimikkeella
typpidioksidi, ja usein ajatellaan virheellisestitd kaasuseos on kokonaisuudessaan
typpidioksidia. Kaasu reagoi veden kanssa muodostgmpihapoketta ja typpihappda.

Typpidioksidia vapautuu ilmakehaan lahinna liilleagta ja teollisesta toiminnasta.
Sita syntyy teollisuudessa sivutuotteena aina, tgppihappo reagoi metallien kanssa.
Typpidioksidia vapautuu myds orgaanisissa nitraaldieissa. Muita tapahtumia, joissa
typpidioksidia vapautuu myds ovat esimerkiksi réjiget, sahkokaaret (salamat),
typpihapon laikkyminen, typpihapon valmistus jarawtitien pelkistys. Typpidioksidia
vapautuu siis erittdin monesta erilaisesta lahéeeeollisuudessa sitd vapautuu
kaytannossa aina, kun kaytetaan typpihagpoa.

Ihmisen kannalta typpidioksidin tekee ongelmadiissen liukoisuus veteen. Veteen
liuetessaan typpidioksidi muodostaa typpihappoma &eaktio tapahtuu myds ihmisen
limakalvoilla, siis my0s keuhkoissa. Nain ollen pygioksidi aiheuttaa ihmiselle
korkeissa pitoisuuksissa 6deeman. Elaimille tetsdyikokeissa on havaittu, etta
typpidioksidi alkaa aiheuttaa elaimille kuolemannkpitoisuus ylittaa 100 ppm. Tama
on myods ihmiselle erittdin vaarallinen pitoisuueiminen havaitsee typpidioksidin

silmien kirvelynd, kun pitoisuus ylittaa 50 ppmtd&duuden ylittdessa 150 ppm hapon



maku maistuu suussa, mutta arsytys ei ole kivafasbhjearvot typpidioksidin

enimmaismaaralle tydskentelyilmassa vaihtelevali&d-6 ppm (Taulukko 2.3).

4.2. NO:n kemiaa
Typpidioksidia syntyy ilmakehassa typpimonoksigisten hapettuessa hapen ja

erilaisten radikaalien vaikutuksesta. Godishitukaan reaktiot ovat seuraavat

2NO + Q@ — 2NO, 4.1
NO + G — NO,+ O, 4.2
RO, + NO— NO, + RO 4.3

Missé RQ’ tarkoittaa peroksiradikaalia, jossa R on alkyyima.

Typpimonoksidin hapetus ilman hapen vaikutuksesthidasta ja se kasittaa vain noin

25 % naista typpimonoksidin hapettumisreaktioistgopidioksidiksi. Syntynyt

typpidioksidi on kaasussa termodynaamisessa tawagss dityppitetroksidin kanssa

(reaktio 4.4

2 NOZ == N204 4.4

NO,:n reaktio veden kanssa on kasitelty kappaleessa 7.

NO,:n reagoi @:n kanssa seuraavasti:

NO; + O3 — NOs + O, 4.5
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NO, + NO; — N,Os 4.6

Tama reaktiosarja tapahtuu ilmakehassa yoaikaan.

4.3. NGx:n naytteenottotapoja

Typpidioksidi absorboidaan yleensa liuokseen, johse absorptoituu usein
typpihapokkeena ja typpihappona tai nitraatti jaitti-ioneina. Palmest al? kehittivat
1976 akryylisen nayteputken, joka on 8 cm korkeégdkaisijaltaan 1 cm. Putken
toinen paa on avonainen, toinen suljettu ja sulgdupaassa sijaitsee erittéin tehokas
absorptioliuos, joka sisaltdd trietanoliamiinia A)E Kaasumainen N© kulkeutuu
ilmavirran mukana sisaan putken ylapaastad ja kalkeumolekulaarisen diffuusion
avulla putken pohjalle, missd absorptioliuos sien nitriitti- ja nitraatti-ioneina.
Tallaista putkea kutsutaan yleiseR&iimesin putkeksAbsorptioliuoksen TEA pitoisuus
vaihtelee kirjallisuudessa ja optimaalista pitotsauon myos tutkittu. Tehokkaaksi
TEA-liuokseksi on todettu liuos, joka sisaltda 1D#-% TEA:a tislatussa vedes.

Absorptioreaktio on Cee & Kdhmukaan seuraava:

2NO, = N,04 4.7
N,Os + TEA == TEA-NO'NO; 4.8
TEA-NO'NO; + H,O — 2 [HTEA]" + NO, + NO; 4.9

Huomattavaa tassa reaktiossa on, ettd kahdestaditykgidimoolista saadaan yksi
mooli nitriittia. Nain ollen typpidioksidi-nitriiitsuhde olisi 50 %. Kuitenkin, yleisesti
kaytossa oleva typpidioksidin maarad suhteessaitmtrimaaraan, jota kaytetaan

laskuissa perustuen kokeellisiin tuloksiin, on 63 %
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TEA:n jaatymispiste on valilla 17,9-21°Z, joka on ongelmallista naytteenoton
kannalta. Jaatymispisteen vaikutuksesta typpidibRsnaytteenottoon onkin Kkiistelty.
Kirby et all® tutkimuksessa pohdittin TEA:n kayton luotettawautyppidioksidin
naytteenottotapana. Tutkimuksessa kokeiltiin esigall EA:n suhteita veden ja asetonin
kanssa, jotta jaatymispiste saataisiin laskemagreedsi alas, ettei absorptioliuoksen
jaatyminen olisi ongelma. Tutkimuksessa paastiinkitD °C:n pakkaskestavyyteen
ilman naytteenottotehokkuuden laskua. Liséksi totksessa todettiin, ettd samassa
naytteenottotilassa olevat rinnakkaisputket eigikwta mittaustuloksiin.

Kokeiltaessa veden ja TEA:n erilaisia suhteita hattiim, ettéa liuos, jossa oli 50 %
vetté ja 50 til-% TEA:a alensi mitattua N@aaraa 18 %:lla. Kirbyet al. selittivat
taman tuloksen siten, etta tuossa liuoksessa @m Niahan vettd liuostasapainon
saavuttamiseksi. Veden puute taas estad happamappidibksidikaasun
absorboitumisen nitriittind, kun nitriitin  komplediguminen TEA:in estyy veden
puutteen takia. Tulos viittaisi siihen, ettd TEAmva hydraatio on valttamaton, jotta
typpidioksidin absorptio onnistuisi taydellisesti.

TEA-absorptioliuos soveltuu hyvin mm. spektrofostniseen (Weiet al)* ja
ionikromatografiseeli maaritykseen. West al. kayttivat apuna membraanikalvoa, jotta
typpidioksidin siirtyminen faasista toiseen onnisityparemmin. Tahan tarkoitukseen
membraanikalvo on osoittautunut sopivaksi ja s#ittétaan paljon FlA:lla tehtavissa
maarityksisséd. Myos muita variaatioita TEA:n kay#babsorptioliuoksena on olemassa.

Luminoli  absorboi typpidioksidin  erittdin  selekiibesti ja  synnyttaa
kemiluminesenssireaktion, jonka aiheuttamasta eosigskirista voidaan laskea
typpidioksidin  osuud? Tatad kasitellaan tarkemmin kappaleessa 3NO
maaritysmenetelmia” (kappale 4.4). Myds muita apsoliuoksia on olemassa.

Environmental Protection AgencyEPA) standardimenetelmasdsabsorptioliuoksena
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kaytetadn laimeata  rikkihappo-vetyperoksidiliuostga  maaritys  tapahtuu
kolorimetrisesti. Tam&a menetelma on kuitenkin hdamka aikaa vieva verrattuna TEA-

menetelmiint®

4.4. NO;:n méaritysmenetelmia

Typpidioksidin maaritykseen on olemassa erittdimsas valikoima erilaisia
menetelmia. Yleisimmat tavat ovat kirjallisuuderrysteella typpidioksidin absorptio
trietanoliamiiniliuokseen, josta typpidioksidi m#é&atddn epéasuorasti nitriittina tai
kemiluminesenssimittauksella. Absorptioliuoksesta mahdollista maarittdd nitriitti
monin eri tavoin, mutta yleisimmin maaritys tapahtoko ionikromatografilla tai
spektrofotometrisesti. Kaupallisesti on myds saH#averilaisia laitteita, jotka
maarittavat ilman typpidioksidipitoisuuden autontisasti kemiluminesenssilfd.
Vaikka analyysimenetelmida on olemassa useita, kgékin tadssa tydssa lahinna alla
oleviin menetelmiin. Muita menetelmia on mainit@pipaleen lopussa.

Absorptio TEA-liuokseen (kappale 4.3) on erittd@hokas tapa typpidioksidin
naytteenotoksi. Nain saadaan ilman typpidioksidiogua liuokseen nitriittina ja
nitraattina. Absorptioliuosta voidaankin kasitet@man jalkeen vesiliuoksena, josta
nitriitti-ionikonsentraatio voidaan maarittdd uteieri menetelmilld, joista seuraavassa
kasitelladn  spektrofotometrista ja  ionikromatogti maaritysmenetelmaa.
Spektrofotometrisesti nitriitti voidaan maarittadatdotointimenetelman avulla, jota
kasitelladn tarkemmin kappaleessa 4.5. Typpidioksidmaard lasketaan
nitriittituloksesta. Typpidioksidin maaritysta ilrsia diatsotointimenetelmalld kutsutaan
yleisestiSaltzmanin menetelmakgi

lonikromatografisesti typpidioksidin maaritys saan absorptioliuoksesta onnistuu

hyvin. Nonomuraet all® saavat samalla mitattua myds typpimonoksidipitaign
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hapettamalla typpimonoksidi UV-ledin avulla typmksidiksi, jonka jalkeen summa
maaritetddn typpidioksidina. Typpimonoksidin masaadaan erotuksena, kun mitataan
vertailuna nayte, jota ei ole hapetettu. Laitteiskalibrointiin kaytettiin kaasua, jonka

typpidioksidipitoisuus tunnetaan tarkasti. Maarisymritettiin seuraavilla asetuksilla:

Naytesilmukan tilavuus 50

Erotuskolonni lonPack AS4A

Esikolonni lonPack AG4A

Anioni mikromembraanisupressori AMMS-II

Eluentti 1,8 mM NaC@1,7 mM NaHCQ
Virtausnopeus 1,5 mli/min
Supressorikolonnin regenerointiliuos 12,5 miBiay

Artikkelissa tutkittiin myds erilaisten TEA-liuogte koostumuksien vaikutuksia
mittaustuloksiin, jotta I6ydettaisiin optimaalinerabsorptioliuoksen koostumus.
Tutkimuksessa parhaaksi vaihtoehdoksi todettin %0n TEA-vesiliuos. Myo6s
vetyperoksidia kokeiltiin ndissda TEA-liuoksissa, ttauvetyperoksidi hapettaa jonkin
verran nitriittia liuoksessa nitraatiksi, joka tta® ongelmia maarityksessa.
Vastaavanlainen menetelmd on myo6s NIOSH:in validostandardimenetelma, jonka
kvalitatiivinen maaritysraja typpidioksidille on@¥, ppm ja kvantitatiivinen 0,19 ppm
kolmen litran naytteell&’

Kemiluminesenssi on  erittdin  hyvd tapa mitata tgmksidi- ja
typpimonoksidipitoisuuksia. Kemiluminesenssin etuma sen nopeus seka se, etta
kaasumainen nayte voidaan analysoida sellaisenadmani suurempia

esikasittelyvaiheita. Navaset al?®® kuvaavat erilaisia ilman typpidioksidin
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maaritystapoja kemiluminesenssilla. Typpimonoks&igoi otsonin kanssa aiheuttaen
kemiluminesenssireaktion (reaktiot 5.1 ja 5.2)sgsyntyva emissio (ndkyvan alueella
ja infrapuna-alueella, n. 500-2600 nm) voidaan taitaralla reaktiolla saavutetaan
erittdin tarkkoja tuloksia typpimonoksidin maaralgytteessa. Emissio on suoraan
verrannollinen typpimonoksidin maaraan noin 10 ppnasti. Typpidioksidi voidaan
pelkistaa ja maarittaa typpimonoksidina vahenténtlloksesta typpimonoksiditulos,
joka on saatu ennen pelkistysta. Nain voidaan mydgrittaa N@summa. Ongelmana
kuitenkin on typpidioksidin pelkistys, joka ei adpesifinen typpidioksidille vaan muut
kaasut saattavat vaikuttaa reaktioon. Suomen stamidaisliiton standardi typen
oksidien méaaritykseen kuitenkin perustuu typpimaidikotsoni kemiluminesenssiff.
Typpidioksidi pelkistetddn muuntimessa typpimondksi, josta se johdetaan edelleen
otsonigeneraattorille missd tapahtuu kemiluminesesesktio. Muunnin on
kuumennettava uuni, joka on valmistettu ruostunmasista teraksestd, kuparista,
molybdeenista, volframista tai hiilestd. Muuntimériee pelkistda vahintddn 95 %
typpidioksidista typpimonoksidiksi enintaan 4@n lampotilassa.

Typpidioksidin ja luminolin kesken tapahtuu spesfi kemiluminesenssireaktio.
Navaset al® vertailivat typpidioksidin méaéritysta otsoni- jantinolimenetelmalla.
Otsonimenetelm& on tuottaa lineaarisen kalibrofiyiin koko tutkittavalle alueelle
ilmakehé&ssa, mutta luminolimenetelm& on epalinaeari kun typpidioksidipitoisuus
ylittéd 50-100 ppb ja tdma tuottaa lisatydtd laskujsuorittamisessa. Toisaalta
luminolimenetelméan emissiomaksimi on n. 425 nmajan helpommin mitattavissa
kuin otsonimenetelmén laaja emissiosignaali. Kosktamonistinputket ovat herkempia
luminolin  kemiluminesenssin  aallonpituudella, paést luminolimenetelmalla
alhaisempaan maaritysrajaan. Maaritysrajat ovatemnoiilla menetelmilla erittain

alhaiset, otsonimenetelmalla paastaan ppb-tasdamjaolimenetelmalla paastaan jopa
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alle 10 ppt:n. Luminolimenetelméssa on mahdollisi@arittad myos typpimonoksidi
hapettamalla se typpidioksidiksi esimerkiksi krow)trioksidin (CrQ;) tai UV-ledin
avulla’®

Kemiluminesenssimaaritykseen on kehitetty useitdlaisia mittauslaitteita.
Maaritykset nailla laitteilla ovat tarkkoja ja natikset kestavat ainoastaan sekunteja.
Myds muita automaattisia maaritysmenetelmia tympisidille on olemassZ. Liséksi
kirjallisuudessa on tutkittu myos pulssilaserspedtopistd® ja nitraattispesifiselld
elektrodill€* tapahtuvaa typpidioksidin maaritysta. Nama mensiel ovat tosin

verrattain harvinaisia eika niita kayda tassa tsigaskemmin Iapi.

4.4.1. NQ:n spektrofotometrinen maaritys diatsotointimenetemalla

Typpidioksidi on mahdollista maarittaa nitriitti@sorptioliuoksesta diatsotoimalla
nitriitti sopivalla variaineella, josta saatu abisamssi on verrannollinen nitriitin maaraan
liuoksessa. Tastd voidaan laskea typpidioksidin réndadmassa, kun tiedetaan
ilmamaard, joka on kulkenut absorbanssiliuokseerendtelméan kehitti Bernard
Saltzman® 1954 ja hanen kehittamaansa menetelmaa kutsuragleisesti Saltzmanin
menetelmaksi. Alkuperdisestd menetelmasta on kihiteseita erilaisia variaatioita,
mutta periaate on kaikissa sama. Alkuperaisellaatedmalla maaritysraja oli alle 1
ppm. Saltzman kaytti menetelmassaan absorboivamaksiena liuosta, jossa ol
etikkahappoa, vettd, sulfaniilihappoa ja N-(1-ngiijyetyleenidiamiinin dihydrokloridia
(NEDA). Varireagenssina toimi NEDA, joka reagoi riiiin kanssa nopeasti sen
liuettua, ja nain varireaktio tapahtui samalla, kuytteenotto edistyi. Naytteenoton
loputtua absorptioliuos oli valmista mitattavaksilaisenaan.

Uudet variaatiot ovat muuttaneet alkuperaistad z8ahin menetelmaa lahinna

naytteenoton osalta. Alkuperdisessa menetelmassitettiéd pumppua ja
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sulfaniilihappoa absorptioreagenssina. Namé ovgtdk@dssa korvautuneet Palmesin
putkilla, jossa absorptioreagenssina on trietanolid. Uudet menetelmét ovat
yksinkertaistaneet huomattavasti alkuperaisen reéméan naytteenottoa. Kirbgt al°
kayttivat tallaista variaatiota tutkimuksissaanijsga Palmesin nayteputket jatetddn
tunnetuksi  ajaksi  naytteenottotilaan, jonka jalkeerputkin  kaadetaan
varinmuodostusreagenssiliuos, joka sisalsi sultanidia ja NEDA:a. Taman jalkeen
putki suljettiin korkilla ja ravistettiin ja annétt seistéd huoneenlammadssa 50 minuuttia.
Liuos oli tamén jalkeen valmis mitattavaksi spefdtometrilla. Saatua tulosta verrattiin

nitriittistandardikayréén, josta saatiin selvilletritin maard. Kirby et al. laskivat

typpidioksidin maarén nitriittituloksesta seuraavie@avojen mukaan:

[NO,] = (Q13476)/t 4.10
[NO;] = (Q 7008)/t 4.11
missa, Q = méaritetyn nitriitin massayj

t = naytteenottoaika (h)

Tulos saadaan jokpg/m:ssé (kaava 4.10) tai ppb:na (kaava 4.11). Kaagaispuvat

NO; molekyylien diffuusiokulkeutumiseen putkea pitkagnne on johdettu Fickin laista.
Ylla oleva kaava patee Palmesin nayteputkella, k&,10 cm pitka ja jonka halkaisija
on 1,10 cm. Yleisessa tapauksessa diffuusioputkiygettaessad absorboituneiden
aineiden maara on Fickin lain mukaan verrannollingimeen ilmassa olevaan
konsentraatioon, naytteenottoaikaan, aineen diiblkestoimeen ilmassa ja
naytteenottoputken mittoihin. Tutkittavan aineentoiguus ilmassa saadaan siis

seuraavan kaavan mukaan, jonka perusteella mydstk4d0 ja 4.11 on laskettfi:
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— Q[
C= A (X 4.12

missa, C = kaasun konsentraatio iimassgng®)
Q = absorbtiotuotteiden maara naytteegpgi (
d = diffuusiopituus (m)
A = nayteputken pohjan pinta-alagm
t = naytteenottoaika (s)
D = diffuusiokerroin (rfys)

X = korjauskerroin

Korjauskerrointa tarvitaan esimerkiksi typpidioksidnaarityksessa nitriittina TEA:n
avulla. Se tarkoittaa typpidioksidimolekyylien mturhissuhdetta nitriitiksi. Yleisesti
kaytossa oleva kerroin typpidioksidille on 0,63t& Kerrointa kaytetdan mm. NIOSH:in
standardiss& Plaisanceet al?® mukaan typpidioksidin diffuusiokerroin on 0,154%10
m?/s ja rikkidioksidin 0,127-16 m?/s 298 K:n lampétilassa. Kaavassa oletetaan, etta
TEA:n absorptiotehokkuus on 100 %.

Palmesin diffuusioputkea kaytettdessa tulosten ulasika hankalampaa kuin
kalibroitua pumppua kéaytettdessa. Kalibroitua punappkaytettdessa tiedetdn
virtausnopeus ja naytteenottoaika, josta saadadosie laskettua absorptioliuoksen
lapi kulkeneen kaasun tilavuus.

Esimerkkina typpidioksidin maarittamisesta diatgatimenetelmalla voidaan
mainita Gayathrin ja Balasubramarfiatutkimus, jossa absorbointiliuoksena kaytettiin
kahta eri liuosta: TEA- ja natriumarseniittiliuostéokeissa ilmaa pumpattiin 10 ml:n
absorptioliuoksen l&pi nopeudella 0,2 I/min 100 weittia (20 1), jonka jalkeen

absorptioliuokset laimennettiin 50 ml:an absorptioksella. Sen jalkeen diatsotointi
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suoritettin - Neutral Red (toluyleenin punainen)- riaéhereagenssilla, jonka
absorptiomaksimi on vesiliuoksessa 530 nm:n kohddliuoksessa vari heikkenee
diatsotointireaktion seurauksena. Spektrofotontetrimitattiin varin intensiteetin
pieneneminen, mistd voitin laskea liuoksen nitipabisuus, josta laskettiin
typpidioksidipitoisuus. Tytssa liuokseen lisattiela bromia, jolloin diatsotointi
tapahtui lahes valittomasti.

Perinteisempi tapa on lisdtd TEA-liuokseen sulfénr@ppoa ja NEDA-liuosta,
jolloin diatsotoinitreaktio tapahtuu ja vari muotlas ennalta varitttmaan liuokseen.
Taman liuoksen absorptio mitataan aallonpituudedd0-540 nm. Molemmissa
menetelmissa saatua absorbanssiarvoa verrataaittistandardeista valmistettuun
standardisuoran absorbanssiarvoihin. Nain voidaskeh nitriitin m&ara, josta taas
vuorostaan lasketaan typpidioksidipitoisuus nalgetiuden avulla. Esimerkiksi
typpidioksidin  maaritysmenetelma NIOSH:in standareinetelma maaritykselle
perustuu NEDA:n aiheuttamaan diatsotointireaktibon.

Diatsotointimenetelman tarkkuus riippuu paljon tiedystéa naytemaarasta. NIOSH-
menetelmas$a typpidioksidin maaritysalue on 0,5-25 ppm kolmeritrah
naytemaaralla. Naytteenotto vaikuttaa menetelmdkuateen ja toistettavuuteen, joten
nama rajat patevat vain kyseisen standardin mukelatyyn mittaukseen. Kuten jo
naytteenottokappaleessa mainittiin (kappale 3)tteégkerdysnopeus vaikuttaa myos
menetelméan tarkkuuteen. Naytteenottonopeuden oavablitarpeeksi hidas, jotta
maadritettdva kaasu ehtii liueta absorptioliuoksedouten vaarana on, etta tulokset

jaavat todellisia arvoja pienemmiksi.
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5. Typpimonoksidi

5.1. NO:n ominaisuuksia lahteité ja terveysvaikutulsia

Typpimonoksidi on variton kaasu, joka on hieman aiémraskaampaa. Sen
sulamispiste on -163,%, kiehumispiste -151,8C ja liukoisuus veteen on 73,4 9
(0 °C). Typpimonoksidi hapettuu ilmassa otsonin ja Ketaiallisten reaktioiden avulla
typpidioksidiksi. Aineen terveydellisia ohjearvaja keratty taulukkoon 2.3.

Maailmanlaajuisesti tarkein typpioksidien lahde obiologisesti syntynyt
typpimonoksidi, jota syntyy luonnossa noin1®® tonnia vuodessh? Tastd maarasta
suurin  osa hapettuu ilmakehassa nopeasti muiksentypksideiksi. Suuri osa
teollisuudessa vapautuvasta Nkaasuista on typpimonoksidia, joka hapettuu ndpeas
typpidioksidiksi?® NO, kaasuja arvioitin vapautuvan ilmakeh&an vuonnaz019
teollisuudesta noin 5,30" tonnia vuodessa eli noin 10 % siitd maarasta, N4
kaasuja vapautuu vuosittain luonnosta.

Typpimonoksidi ei ole ihmiselle yhta vaarallistairk typpidioksidi. On arvioitu, etta
typpidioksidi on 4-5 kertaa vaarallisempaa kuin pipgponoksidi® Typpimonoksidin
nopean hapettumisen vuoksi siihen ei ole kiinniteghtd paljon huomiota kuin
typpidioksidiin. Hiiret, joita pidettiin 6-7 minutia typpimonoksidipitoisuudessa 2500
ppm taintuivat ja kuolivat 12 minuutin sisalla. Naintuneet hiiret, jotka tuotiin
raittiseen ilmaan 6-7 minuutin  altistuksen jalkeenoipuivat nopeasti.
Typpimonoksidialtistuminen aiheuttaa hypoksian, Keostyppimonoksidi sitoutuu
hemoglobiiniin? Typpimonoksidia pidetaan suhteellisen vaaratton@esuna, joka on

ongelmallinen hapettuessaan typpidioksidiksi.
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5.2. NO:n kemiaa
Typpimonoksidi hapettuu ilmakehassa otsonin, estiédan radikaalien tai &killisen

sahkopurkauksen vuoksi melko nopeasti typpidioksidi*

O3 + NO— O, + NO, 5.1
NO, — NO, + hv 5.2
2NO +Q— 2 NO, 5.3

Missa NQ = NO, elektronisesti virittyneessa tilassa

Tama reaktio on hidas, kun typpimonoksidipitoisams alle 1 ppm, mutta nopeutuu
pitoisuuksien kasvaessa voimakkaasti. Reaktionopé@asvaa rajahdysmaisesti
fotokemiallisessa prosessissa hiilivetyjen lasmsst?®

Typpimonoksidi on myo6s reaktiotuote korkeassa l@tilgssa tapahtuvassa typen ja

hapen hajoamisreaktios&h:

N2(g) + Ox(g) — 2 NO(g) 5.4

Reaktio jatkuu tasapainoon saakka, joka riippuypldiitasta, kaasujen konsentraatioista
seka kaasujen liikkumisesta erilaisille lampotjiakonsentraatioalueille.
Typpimonoksidin pitoisuus ilmassa riippuu voimakkti my6s vuorokaudenajasta.
Esimerkkind typpimonoksidin, typpidioksidin, otsoni sek& hiilimonoksidin
pitoisuuksien vuorokausivaihtelu Los Angelesissa esitetty seuraavassa kuvassa

(Kuva 5.5)%®
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Kuva 5.5. NO, N@ CO ja Q pitoisuuksien vuorokausittaiset vaihtelut Los

Angelesissa 19.7.1965

Kuvasta nahdaan, ettd ennen aamua typpiyhdistepig@isuudet ovat alhaisia ja
vakaita. Typpimonoksidin pitoisuus kasvaa aamu#iokkuuden ja kahdeksan valilla
huomattavasti. Taméa johtuu yon jalkeen tapahtuv#staisen toiminnasta, lahinna
likenteen maéaran kasvusta, joka johtaa typpimomksyntyyn. Aamupaivan aikana
auringon ultraviolettisateilytaso kasvaa, jolloigppimonoksidi hapettuu nopeasti
typpidioksidiksi, jonka maara kasvaa selvasti. éiikeesta johtuva toinen suuri
typpimonoksidin vapautuminen tapahtuu noin kelld00720.00, mutta vaikka auringon

ultraviolettisateilya ei enaa juuri ole saatavikkm otsonia on ilmakehassa sen verran,
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ettd otsoni hapettaa typpimonoksidin typpidiokssidikKuvaajassa ei n&hda isoa
typpimonoksidipitoisuutta, mutta typpidioksidipisoiuden lasku taittuu. Otsonin
loppuessa myos hapettumisreaktio pysahtyy. Tamasimerkki siitd, miten ihmisen

toiminta ja aurinko vaikuttavat typpiyhdisteiden améén ilmakehas<a.

5.3. NO:n naytteenottotapoja

Typpimonoksidin  naytteenottomenetelmat ovat hyvinamankaltaisia  kuin
typpidioksidin.  Typpimonoksidi voidaan absorboidaastaavaan rikkihappo-
vetyperoksidiliuokseen kuten typpidioksidikin. Trietanoliamiiniabsorptitkaytetdan
myds typpimonoksidin  maarityksessa. Typpidioksidi dadmtetaan normaalisti
ensimmaisestd absorptioliuoksesta. Taman jalkeetaan nayte, jonka nayteilmassa
oleva NO hapetetaan N®si ennen absorptiota. Saadusta nayteliuoksestigsmdaan
typpidioksidi nitriittind. Naytteiden N@maaran erotuksena saadaan typpimonoksidin
maara'>*® Hapettimena voidaan kayttaa esimerkiksi kromaaftermanganaattiatai

UV-valoat®.

5.4. NO:n méaaritysmenetelmia

Typpimonoksidi on mahdollista maarittaa paasadesbisvastaavilla menetelmilla
kuin typpidioksidikin. Typpidioksidin ja typpimonskdin summan maéaritys on myds
yleista. Typpimonoksidi voidaan méaarittdd mm. krowgsafisesti, kemiluminesenssilla
ja spektrofotometrisesti. Kemiluminesenssi soveltyppimonoksidin maaritykseen
erityisen hyvin, silla typpimonoksidin reaktio otsn kanssa on erittéin spesifinen ja
reaktiosta aiheutuvan kemiluminesenssiemissiomsitisetti on suoraan verrannollinen
typpimonoksidin maaraan naytteessa. Typpimonokskgimiluminesenssimaaritys on

nykyddn harvinaista, silla padsaantoisesti typpwkemi maaritetddn kuten
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typpidioksidi. Toinen vaihtoehto on, etta typpimé&simi hapetetaan typpidioksidiksi
ennen analysointia ja maaritetdén typpidioksidirdtsonin ja typpimonoksidin
kemiluminesenssireaktiossa saadaan ainoastaamtyppksidin maara. Reaktio toimii
my0Os toisinpéin, eli myods otsonin maara on mabhstallimaarittada tdman reaktion
avulla.

lonikromatografilla tehtdva NO:n maaritys TEA-alolla tapahtuu NO:n ja

116 maarittivat absorptioliuoksesta ensin

NOz:n summamaarityksena. Nonomuea a
typpidioksidin pitoisuuden, jonka jalkeen nayte émptin UV-valon avulla. Nayte
analysoitiin uudelleen ja kun tdman maarityksemksésta vahennettiin ensimmaisen
maarityksen typpidioksidipitoisuus, saatiin laskatt typpimonoksidipitoisuus.
lonikromatografin asetukset on esitetty kappaleds$a

Kemiluminesenssimaaritys perustuu typpimonoksjdimtsonin valiseen reaktioon
(reaktiot 5.1 ja 5.2), jossa vapautuu kemiluminesamissio, jonka intensitetti on
verrannollinen typpimonoksidin pitoisuuteen. Mefrei#n etuina ovat erittédin matala
maaritysraja seka se, ettd maaritys voidaan tebhdéaan kaasusta sopivan pumpun
avulla. Luminolia voidaan myds kayttdd typpimondksi maaritykseen, jos
typpimonoksidi hapetetaan ensin typpidioksidilsi.Typpimonoksidimaarityksen
ongelmana on laitteen kalibroiffi. Typpimonoksidi hapettuu iimassa helposti
typpidioksidiksi, joten typpimonoksidikaasun laint@minen ilmalla saattaa aiheuttaa

vaaran mittaustuloksen. Standardikaasun valmisemintaas on hankalaa

typpimonoksidin matalan kiehumispisteen vuoksi 8,66C).
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6. Typpihappo
6.1. HNG;s:n terveysvaikutukset

Typpihappo aiheuttaa limakalvoille muodostuessameemar. Vesiliuoksesta
hoyrystyessaan typpihappo muodostaaydisteitd, jotka muodostavat kosteilla
pinnoilla HNOsa, joten hengitettynd typpihappokaasut aiheuttavatstaavia
terveysvaikutuksia kuin N&J' Se on sydvyttava ja erittain vaarallinen aine jessaan

limakalvoille tai silmiin, koska se denaturoi priateja.

6.2. HNGs:n kemiallisia ominaisuuksia

Typpihappoa syntyy typpidioksidin, dityppitetroksid tai dityppipentoksidin
reagoidessa veden kanssa (kappale 7, reaktiot7742ja 7.5). Typpihappo ja vesi
muodostavat atseotrooppiseoksen, jonka vuoksi lgmgo on usein 50-70 p-%.

Teollisessa mittakaavassa typpihappoa valmistetiagppitetroksidista:

2NOs+ O +2 O == 4 HNG; 6.1

Vesiliuoksessa olevan typpihapon kaasuuntumineahtap seuraavan reaktioketjun

mukaan 298,1 K:ssA:

2 HNO3(aC]) = 2 HNO3 (l) AH298’1: 67,0 kJ 6.2

2 HNO; () = 2 HNO; (g) AHpg5.1= 78,3 kJ 6.3

Kaasumainen typpihappo reagoi ilmassa ammoniakimsd@ muodostaen
ammoniumnitraattia (kappale 8.3). Tama on tarkegdpibhapon neutralointireaktio

ilmassa.
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Kaasumainen typpihappo hajoaa edelleen fotokeisesti typpidioksidiksi, hapeksi

ja vedeksi seuraavan reaktion muk&ah®

4 HNG; (g) = 4NO:(g) +2 HO (g) + Q (9) 6.4

Johnston et al. kasittelivat typpihapon fotolyysia artikkelissafn.Ensisijaisesti

typpihapon fotolyysi tapahtuu seuraavasti:

2HNQG;+hv— 2 OH + 2 NG 6.5

Reaktiossa 8.5 syntynyt O¥hdikaali reagoi edelleen

20H+2 HNG; — 2 H,O + 2 NQ 6.6

2NG;+ 2 NG — 2 Ny,Os 6.7

Dityppipentoksidi on epastabiili yli 273 K:n lamjilassa® Se hajoaa typpidioksidiksi

(tai dityppitetroksidiksi) ja hapeksi:

2N05 > 4NG + O 6.8

Nain ollen reaktioiden 6.5-6.8 kokonaisreaktio eaktio 6.4.
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6.3. HNOs:n maaritysmenetelmia ja naytteenottotapoja

Typpihappo on mahdollista maérittdd ilmasta kemihesenssilla, kun typpihappo
absorboidaan W@matriisiin 3! Toinen vaihtoehto on kayttaa ionikromatografidlojo
kaasut voidaan absorboida esimerkiksi vesipestyifikageeliabsorptioputkeett.
Samalla ionikromatografisella menetelmalla voidaad@arittdd myos vetykloridihappo
ja rikkihappo. Menetelman mittausalue naille yheii on noin 0,01-5 mg/fB0 litran
iimanaytteessa. Kemiluminesenssimenetelméassa typpd maaritetaén typpioksidina.
McClenny & Galley" saivat kemiluminesenssimenetelmallaan havaintksaja,07
ppb, kun naytettd pumpattiin nopeudella 1,0 I/m@ rinuutin ajan volframihapolla
paallystetyn absorptioputken lapi. Absorptiomematel kerdsi ilmasta myos
ammoniakkia, joka voitiin maarittda samasta nagtéee

Kemiluminesenssiméaarityksed5&aytettiin automaattista laitetta. Laitteisto 54
pumpun, He-@80:20)-kantajakaasujakelijaan, lammitettavan Md@fuusioputken,
kultamuuntimen seka N@nittauslaitteen (kemiluminesenssi). Liséksi |adte kasitti
tarvittavan maaran virtausmittareita seka vengiilkaasujen virtauksen ohjaukseen.
Laitteistoon pumpattiin ilmaa nopeudella 1,0 I/n2d minuutin ajan, jolloin HN@ja
NH; absorboituivat W@putkeen. Naytteenoton jalkeen naytteenotto- ja
pumppuventtiilit suljettiin ja He-@kaasuvirtaus asetettiin virtauslukemaan 6G/o1im
seka virtaus kaannettiin analysaattorille. Kaastasi laitteiston 1api 10 minuutin ajan,
jolloin mitattiin taustaemissio. Taman jalkeen Waltkea l[ammitettiin sahkdisesti,
jolloin NH3 ja NO, vapautuivat ja ne virtasivat kantajakaasun mukari@muuntimen
l&pi, jossa N@ pelkistyi ja NH hapettui typpimonoksidiksi. Virtaus johti ndytteen
edelleen analysaattorille, josta saatiin spektriyppidioksidi vapautui ennen

ammoniakkia W@putkea lammittdessa, joten MSignaali tuli ensin. Pitoisuudet
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saatiin maaritettyd integroimalla signaalit, tunédian naytetilavuus sekd muuntamalla
mitatut typpimonoksiditulokset typpihappo- ja amnakituloksiksi.

Typpihapon naytteenotossa on huomioitava joitékikeita seikkoja, joita efa &
Dasguptd®® ovat kasitelleet tutkimuksessaan. lonikromatogesii typpihappo
maaritetddn usein nitraattina, jolloin iimassa atekiinteat nitraattiyhdisteet hairitsevat
naytteenottoa. Tatd ongelmaa on yritetty ratkalsigttamalla erilaisia suodattimia.
Suodattimien on kuitenkin havaittu absorboivan thpppoa sekd niihin jaanyt
NH4NO; saattaa myds reagoida happaman aerosolin kanspautiaen nain
kaasumaista typpihappoa naytteeseen. Myds McClefingalleyr® esittamassa
menetelméssa on havaittu tuntemattomia hairfitayppihapon pitoisuus on
mahdollista maarittéd myos diatsotoimalla. Taméintogatii liuenneen nitraatin
pelkistamisen esimerkiksi kupari-kadmiumkolonnil\éecera & Dasgupti yhdistivat
ionikromatografiset ja spektrofotometriset menetdinkayttamalla anioninvaihtajia
liuenneiden anionien konsentrointiin, jotka johieterotuskolonniin, missa NOja
NO; -anionit saatiin erotettua toisistaan. Nitraaitiit johdettiin Cu/Cd-kolonnin l4pi
ja tata seurasi varireagenssin lisays. Nitriitiifojohdettiin suoraan varinlisdykseen.

Mittaamalla absorptiot saatiin selville seka HNgXt& HNQ pitoisuudet iimassa.
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7. Typen oksidien liukoisuuksista vesiliuoksiin
Typen oksidien liukoisuus veteen on syyta kasitghdéena kokonaisuutena, silla
niiden komponenttien keskindinen suhde ilmassauw@if voimakkaasti liukoisuuteen.

Typen oksidit liukenevat veteen muodostaen typpibagai typpihapoketti:

4NO+Q+2H0O— 4HNG 7.1
2 NG, + HO — HNO, + HNGs 7.2
N2Os; + H O — 2 HNG, 7.3
N2O4 + HoO — HNO, + HNG; 7.4
N2Os + H;O — 2 HNG; 7.5

Reaktiot 7.2 ja 7.4 ovat samanlaisia johtuen tyjopisidin ja dityppitetroksidin
termodynaamisesta tasapainosta. Dityppitetroksidi louomattavasti liukoisempi
25°C:een veteen kuin typpidioksidi.

Typpihappo on melko pysyva yhdiste liuoksessa, taas typpihapoke voi hajota

vapauttaen typpioksidid:

3 HNG, — 2 NO + HNQ + H,O 7.6

Thomas ja Vanderschur¥ri® ovat julkaisseet useita tutkimuksia koskien typen
oksidien absorptiota typpihappoliuoksfirseka veteen ja natriumhydroksidiliuoksith.
Artikkelien mukaan typen oksidien absorptioteholieaun vaikuttaa moni tarkeé tekija.
Hapetussuhde (oxidation ratio, OR), joka on typghdidin osapaineen suhdetta typen
oksidien kokonaispaineeseenygppnox), On erittdin tarkea tekija. Yleisesti ottaen,

typpidioksidi ja dityppitetroksidi absorboituvatégitehokkaammin mita korkeampi OR

29



prosentti on. Dityppitrioksidi taas saavuttaa apsomaksimin, kun OR on noin
40-50 %. Lampdtila vaikuttaa typen oksidien absotphokkuuteen negatiivisesti.
Typen oksidien liuetessa muodostuu siis typpihagtakei typpihappoa. Alhaisella
hapetussuhteella muodostuu pelkastaan typpihapok®fR<10), jonka jalkeen myds
typpihappoa alkaa muodostua, kunnes OR suhde orfd@dlloin muodostuu 50 %
HNO; ja 50 % HNQ. Typpihapokkeen maara liuoksessa taas vaikuttia@kden
absorptiotehokkuuteen. Mitd vdhemman typpihapoKkefjaaa liuoksessa, sen parempi
absorptiotehokkuus.  Tamén vuoksi Thomas ja VanHerso lisasivat
typpihappoliuokseen vetyperoksidia, joka hapetbpiiapokkeen typpihapoksi estéaen
nain hajoamisen. Menetelm&d on tarkoitus kayttadlligeudessa typpipaastojen
sitomiseen.

Typen oksidien absorptiotehokkuus riippuu siisaliin liuoksesta, lampdtilasta,
hapetussuhteesta, yksittdisen oksidin osapaineest@, kokonaispaineesta ja
typpihapokkeen maarastd. Kun muuttujia on ndinopalpn vaikeaa tehda hyvaa
selvitysta typen oksidien liukoisuuksista eri limiin. Thomas ja Vanderschurén
ovat laskeneet absorptiotehokkuuksia vedelle j& O natriumhydroksidiliuokselle,

kun OR on 50 % ja lampétila 2C (Kuvat 7.7 ja 7.8).

30



NOx-kaasujen liukeneminen veteen
100
(}O
> 80
=]
>
X 60
o
<
(O]
o 40
=
@ 20
< —
0 T T T T
0 100 200 300 400 500
pNOx (Pa)

Kuva 7.7. NQ-kaasujen liukeneminen veteen, kun OR on 50 %3a20°C

NOx-kaasujen liukeneminen 0,25 M NaOH:n
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Kuva 7.8. NQ-kaasujen liukeneminen 0,25 M NaOH:n, kun OR of¥gfa T = 20°C

Kuvista 7.7 ja 7.8 nahdaan selvasti, ettd natridndisidiliuos absorboi typen

oksideita huomattavasti tehokkaammin kuin vesinN&iadaan viite siitd, etta myos pH

vaikuttaa huomattavasti absorptiotehokkuuteen.
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Typpidioksidin liukenemista typpihappoon on myostkitu. Rideaf® tutki
artikkelissaan typpidioksidin liukenemista typpipapn. Illman suhteen 5 %:n
typpidioksidin liukenevuus eri lampoisiin 25 % ja % typpihappoliuoksiin on

tutkimuksen mukaan seuraava (Kuva 7%9):
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Kuva 7.9. 5 % typpidioksidin absorptiotehokkuus 26 ja 50 % HNQ-liuoksiin

lampétilan ollessa 38C, 40°C ja 50°C

Kuvasta 7.9 nahdaan, etta typpidioksidin liukenemion melko nopeaa. Liukenevuus
on selvasti parempi laimeassa hapossa ja my0Os anatessa lampotilassa.
Huomattavaa on, ettd 25 % typpihapon absorptiotalnok yltdd jopa yli 80 %
absorptiotehokkuuteen. Ridealin mittaustuloksia waikeaa verrata Thomasin ja
Vanderschurenin tuloksiin, silla tutkimusolosuhtedivat niin erilaisia. Thomasin ja
Vanderschurenin julkaisemat tulokset ovat selvastinipuolisempia kuin Ridealin,
jonka kuvaaja on tosin yksinkertaisempi tulkita.

Kirjallisuudesta |6ytyy erittéin vahan tietoa typeksidien liukoisuuksista ja tieto on

usein melko vanhaa. Se saattaa johtaa siihen, tgftén oksidien liukoisuuden
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tutkiminen ja tulosten tulkitseminen on hyvin vaalee jonka vuoksi typen oksidien

liukoisuus vesiliuoksiin on kasitelty tassa tyosséiseen.

8. Ammoniakki

8.1. NH;:n ominaisuuksia, lahteita ja terveysvaikutuksia

Ammoniakki on variton ja pistavan hajuinen kaasen Sulamispiste on -77C ja
kiehumispiste —33,4C seka liukoisuus veteen 900 g/l {€). Ammoniakki voi
leimahtaa itsestaan, jos ilman ammoniakin tilaveosentti on valilla 15,5-26,6 %.
Aineen terveydellisid ohjearvoja on keréatty taulogh 2.3.

Suurin osa ilmakehdén vapautuvasta ammoniakistéyysyiologisen toiminnan
seurauksena. Sita ei pideta tarkedna antropogeanssastuttajana, koska ammoniakkia
tuotetaan vuosittain vain noin-14° tonnia maailmassa. Biologisesti sitd syntyy
valtavasti; on arvioitu, ettd biologisesti vuosittayntyy 1,1710° tonnia ammoniakkia.
liImakehan ammoniakkitaustapitoisuudet vaihtelevjat 20 ppb:n valilla.

Ihminen voi tunnistaa ammoniakin sen hajusta, gmsmoniakin pitoisuus on
suurempi kuin 5 ppm. Ammoniakin pitoisuuden olle@8appm tai yli, se on helposti
havaittavissa hajusta, joka on nenda arsyttava, pibsisuus ylittdd 100 ppm.
Ammoniakkipitoisuuden ollessa suurempi kuin 400 piimakalvot voivat tuhoutua.
Jatkuvassa altistuksessa vaarana on my0s Kkeratiimisvan ja kolesterolin
liukeneminen. Nain ollen yleisin kuolinsyy ammorké&ltistuksessa on 0Odeema.
Ammoniakki on tappava eldimille, jos niitd altistab noin tunti pitoisuudessa 5000-

10000 ppnt.
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8.2. NHsz:n kemiaa
Eméksinen ammoniakki reagoi seka typpihapon etdhapon kanssa muodostaen
neutraaleja suoloja. Reaktiot ovat tarkeita luosaas/ntyvien typpihapon ja rikkihapon

neutralointireaktioitd:

NH; + HNO; — NH4NO; 8.1
NH3 + H,SO; — (NH)HSO, 8.2
2 NHs + HbSO; — (NH4)2S0; 8.3
3 NHs + 2 bSO, — (NH,)sH(SOW)2 8.4

Reaktiotuotteet ylh&altd Iukien ovat ammoniumiitia ammoniumvetysulfaatti,
ammoniumsulfaatti seka letovisiitti.

Petriconi & Pape€ ovat tutkineet ammoniumnitraatin reaktioita ilmhéesa.
Ammoniumnitraatti on erittédin helposti hajoava reatkiote, joka hapettuu herkasti
erittdin eksotermisesti. Tutkimuksen mukaan ammuosiuolat hajoavat lopulta typeksi,

typen oksideiksi, hapeksi ja vedeksi.
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8.3. NHz:n liukoisuus veteen

Ammoniakin liukoisuutta veteen kuvataan seuraavéasea 8.5)%

Ammoniakin liukoisuus 100 g:n vetta lampoétilan funk tiona

Ammoniakin liukoisuus g/100 g vetta
N N
o (6]

O T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Lampdtila/C

Kuva 8.5. Ammoniakin liukoisuus veteen |Ampdatilanktiona.

Kuvasta 8.5 ndhdaéan, ettd ammoniakin liukoisuusere lampdtilan funktiona on
l&hes lineaarisesti laskeva lampdtilan kasvaessdeN kiehumispisteessd ammoniakkia
ei enda liukene lainkaan veteen. Ammoniakin liukogs veteen on suurempi kuin
minkaan muun kaasdhTama johtuu vetysidoksen muodostumisesta;:Nka HO:n

valille.

8.4. NHs:n naytteenottotapoja

Kaasumaisen ammoniakin absorptio perustuu ammaniaknuuttumiseen
ammoniumioniksi happamissa olosuhteissa. N&in odlbsorptioliuoksena kaytetaan
usein rikki- tai boorihappoliuosta. Liuosten ongahm kuitenkin on epakaytannollisyys
ja jopa riski, etta kaytetyt hapot vaurioittavayttéenottopumppua tai tapahtuu vuotoja.

Ratkaisuksi on kehitetty rikkinappokasitelty siljeeli, jota kaytetdaan esimerkiksi
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NIOSH:in standardissi. Asadaet al*° kayttivat absorboijana huokoista hiiltd, jonka
pinnassa oli useita happamia ryhmid. N&in he sa@kistettua naytteen, joka voitiin
analysoida ionikromatografilla.

Westra et al*® kayttivat ammoniakin absorptioon o-ftaalidialdel{GPA)-
paallystettyd lasista kaasunaytteenottopulloa.oPjifhdytettiin ensin nestemaéaisessa
typessa, jolloin pulloon saatiin alipaine. Tamdadkgan venttiili avattiin, ja pullon sisaan
imeytyi tunnettu maara kaasua. OPA-reagenssi ja a@nakki muodostivat
ammoniakkijohdannaisen, jonka fluoresenssista @hdollista maarittéd ammoniakin

pitoisuus.

8.5. NHz:n maaritysmenetelmia

Ammoniakki maaritetddn ilmasta yleisimmin kolorimsesti, ioni-selektiivisella
elektrodilld” tai ionikromatografilld® Kolorimetrisissa menetelmissa varireagenssina
kaytetaan useimmin joko indofenolin sinistd tai gkesn reagenssia. Kaasumaisen
ammoniakin maaritysta on tehty my6s potentiometsse titrauksell4,
fluorometrisesf? seka mikroaaltoemission avuffaAmmoniakin maarittdminen happo-
emastitrauksen avulla on myds mahdollista, mutanseelko epatarkkas.

Yleensd ammoniakkia analysoitaessa se absorbogtg@vaan absorptioliuokseen.
Tavallisimmat ammoniakin absorptiomenetelmét otedtyi kappaleessa 3.1.3.

Ammoniakin maaritysmenetelméat absorptioliuoksesta kaytdnndssa samanlaiset
kuin liuoksessa olevan ammoniakin maaritys esinksrkivesindytteesta kjeldahl-
tislauksen jalkeen. Ammoniumioni reagoi sopivisdasohteissa varireagenssiaineen
kanssa muodostaen yhdisteen, jolla on voimakasrpgiimmaksimi nakyvan valon
alueella. Absorption voimakkuus noudattaa Lambeh lakia tietylla

pitoisuusalueella ja on nain verrannollinen ammoniu pitoisuuteen liuoksessa.
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Mittaamalla absorptio spektrofotometrilla ja vertesdla sitd standardisuoraan voidaan
laskea ammoniumin pitoisuus liuoksessa. Lisdksietibsorptioliuoksen lapi virrannut
ilmamaara tuntea, jotta ilman ammoniakKipitoisuwsadaan laskettua. Kaytetyin
spektrofotometrinen menetelmé@ ammoniumin maarigéem on maaritys indofenolin
sinisen avulla. Sita kasitelladn tarkemmin kapsdae.6.

Nesslerin reagenssia on myos kaytetty paljon amakimimaaritykseen. Nesslerin
reagenssin ongelmana on sen sisaltaméa elohopea.oAiakin ja nesslerin reagenssin

reaktio on seuraavi:

2K,[Hgla] + 2 NH; — NHoHgols + 4 KI + NHyl 8.6

Reaktiossa syntyy oranssinruskea tuote, joka vaoidaitata spektrofotometrisesti.
lonikromatografia soveltuu myds hyvin ammoniaki@adritykseen ilmasta. Rahmat

Ullah et al*’ maarittivat artikkelissaan ammoniakin erittainkesti, jopa 0,1 ppbv:n

tarkkuudella. Menetelmassa mitattiin myds useitatamilman typen ja rikin yhdisteita.

Laitteiston mittausparametrit olivat seuraavat:

Erotuskolonni AS15-5
Esikolonni AG15-5
Elektrodialyyttinen supressori Ultra-11; SUP
Pumppu Isokraattinen
Detektori Johtokykydetektori
Eluentti 15 mM NaOH
Virtausnopeus 0,60 ml/min
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NIOSH:lla on my6s olemassa standardi ammoniakinrityigeen ilmastd? NIOSH-
standardissa eluenttina kaytetaan 48 mM HCl/4 mM  PDA
(diaminopropionihappélCl)/4 mM L-histidiini-HCI-liuosta. Molemmissa menetelmissa

detektointi perustuu johtokykydetektoriin ja ammaki maaritetdédn ammoniumionina.

8.5.1. NH::n maaritys spektrofotometrisesti indofenolin sinien avulla

Ammoniakki on mahdollista maarittad spektrofotonsesti eri tavoin. Edellisessa
kappaleessa esiteltiin kolorimetrinen maaritys leessreagenssin avulla. Menetelméan
huonona puolena on siina kaytetty elohopea. Nylaémpi ja suositumpi menetelmé
ammoniakin spektrofotometriseen maaritykseen onrityddndofenolin sinisen avulla.
Maaritys on nopeampi, yksinkertaisempi, herkempiypaparistoystavallisempi kuin
ammoniakin maaritys nesslerin reagenssin avulla.

Ammoniakin maaritys indofenolin sinisen avulla oryés NIOSH:in standardf
Menetelméssa ilmanayte pumpataan rikkihappokéagitedilikageeliputken lapi, jolloin
ammoniakki jaa putkeen. Naytteenoton loputtua agéeli siirretddn nayteputkeen,
jossa siihen lisatdan 20 ml vetta, jotta ammoniakldidaan desorptoitua. Putki suljetaan
ja sitd ravistellaan voimakkaasti. Nayte voidaartatai vuorokauden kuluttua. Itse
varireaktio perustuu ammoniakin, hypokloriitin jandbfenolin sinisen véliseen

I,]49

reaktioon, jossa ammoniakki sitoutuu indofenolimisten:” Reaktiota katalysoi

natriumnitroprussidi.

Bolleter et al®®

-menetelmdssa optimaalinen mittausalue liuoksesksvalte
ammoniakkipitoisuudelle oli  0,3-3,0 ppm. NIOSH:in taisdardimenetelm&h
maaritysalue on 0,2-400 ppm 10 litran ilmanayt@&edtaulukossa 2.3 ammoniakin

ohje-arvo 8 tunnin tyopaivélle on alle 25 ppm. Naidofenolin sininen sopii tydilman

ammoniakkipitoisuuden mittaukseen erinomaisesti.
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9. Rikkidioksidi

9.1. SQ:n ominaisuuksia, lahteita ja terveysvaikutuksia

Rikkidioksidia syntyy rikkia poltettaessa ja senjuhéunnetaankin poltetun rikin
hajuna. Se on variton, arsyttava kaasu, jonka sspaste on -72,7C ja kiehumispiste
-10,0°C. Rikkidioksidin liukoisuus veteen on 8,5 g/100 vetta (25°C). Rikkidioksidi
reagoi veden kanssa muodostaen rikkinapoketta.efirterveydellisid ohjearvoja on
keratty taulukkoon 2.3.

Rikkidioksidia vapautuu ilmakeh&én suuria maarigkaseluonnollisesti etta
antropogeenisesti. Rikkidioksidia syntyy aina, kilkki palaa kuten esimerkiksi metalli-
sulfidimalmien ja rikkia sisaltavien fossiilisterlttoaineiden palaessa. Rikin oksideja
tunnetaan useita, joista rikkidioksidi on selvagteisin. Rikkitrioksidia syntyy
rikkidioksidin hapettuessa. Rikkidioksidi on tunuetpia arsyttavia kaasuja.
limakehassa rikkidioksidin taustapitoisuus on piemdin 1 ppb, mutta hetkellisesti
kaupungeissa rikkidioksidipitoisuus nousee 0,1-@pm:aan liikenteen vuoksi.
Suurimmat mitatut pitoisuudet tavataan isojen ntistdhttojen lahella. Tall6in
pitoisuudet ovat valilla 1,5-2,3 pph.

Rikkidioksidi on &arsyttava kaasu, joka pitoisuuksiss-12 ppm arsyttdaa nenaa ja
kurkkua. lhminen havaitsee rikkidioksidin, kun spitoisuus on noin 0,3-1,0 ppm
[&hinn& mausta. Pitoisuuden ylittaessé 3 ppm rikildi on helposti havaittavissa sen
ominaistuoksusta. Pitoisuuden ylittyessa 20 ppnkidikksidi alkaa &arsyttdd silmia.
Krooninen altistus rikkidioksidille, kun pitoisuas jatkuvasti yli 30 ppm, voi aiheuttaa
aistien turtumista, virtsan happamoitumista sek&ywgstd. MyOs Odeema on

mahdollinenHiirelle tappava maara rikkidioksidia on 130 pprauorokausialtistus.
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9.2. SQ:n kemiaa

Rikkidioksidia kaytetaan teollisuudessa rikkihapeaimistukseen. Rikkidioksidi
liukenee veteen muodostaen rikkihapoketta, joka ed®lleen hapettua rikkihapoksi.
Nama reaktiot tapahtuvat myods luonnossa ja aiheatttaappamia sateita. Rikkihappoa
syntyy myds suoraan, kun rikkitrioksidi reagoi vedeanssa. Seuraavassa on esitetty

rikin ja sen oksidien reaktioita®

S+Q = SO 9.1
2SQ+0, = 2SQ 9.2
SO; + H,O == H,SOy 9.3
SO, + HHO == H,SG; 9.4
2SQ+0,+2H0— 2 H:SO, 9.5
SO; + HX — HSO:X X =F,Cl 9.6
SO;+L—L-SG; L = Lewisin emas, esim pyridiini 9.7

Reaktiossa 9.1 rikki palaa, jolloin syntyy rikkit#igidia. Rikkidioksidi hapettuu hitaasti
ilmassa rikkitrioksidiksi (reaktio 9.2), joka reagoveden kanssa muodostaen
rikkihappoa (reaktio 9.3). Rikkidioksidi reagoi \@dkanssa muodostaen rikkihapoketta
(reaktio 9.4). Reaktio 9.5 on reaktioiden 9.2 j& ®okonaisreaktio. Rikkidioksidin
reaktiot ilmakehassa ovat erittain monimutkaisiaylja esitetty reaktioketju (reaktiot
9.2-9.5) on tiivistelmé koko reaktioketjusta. Reaktoi edeta myds katalyyttisesti ja
fotokemiallisesti. Ylla esitetty suora hapetusraakteaktio 9.2) on erittéain hidas eika
silla uskota olevan suurta merkitystd rikkidioksidhapettumisessa ilmakehé&ssa.
Nykyisen tietAmyksen perusteella nayttéaa silté &itokemialliset reaktiot hallitsevat

rikkidioksidin kemiaa ilmakehassa. Reaktiot pitasiéllaan esimerkiksi OHHO, ja
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RO, -radikaalit (R=alkyyl)> Martin et al®® ovat tutkineet rikkidioksidin
radikaalireaktioita ilmakehassa. Artikkelin mukaaikkidioksidin radikaalireaktiot

etenevat seuraavasti:

OH +SGQ+M— HOSQ' + M 9.8
HOSG' + O, —» SO; + HO, 9.9

(Reaktiossa 9.8 M = S@ai He)

Reaktiotuotteena on rikkitrioksidia, joka voi re@dp veden kanssa muodostaen
rikkihappoa. Reaktiossa 9.4 syntynyt radikaali HQ'S@i reagoida ilmakehéssa myos

eri tavoin riippuen ymparoivista aineista. Ylla esitetty reaktio hapen lasnéollessa.
Kun mukaan otetaan myds typpimonoksidi ja jatketaaktiosta 9.9, saadaan seuraava

reaktio™

HO," + NO— OH + NG, 9.10

Reaktio on siis vastaavanlainen typpimonoksidineliagreaktio kuin reaktiot, joita on
esitetty kappaleessa 4.2. Syntynyt OH-radikaalitaas kayttokelpoinen esimerkiksi
reaktioon 9.8. Nain typen ja rikin oksidien reaktinakehasséa vaikuttavat toisiinsa.
Martin et al. esittavat myods useita muita reaktioita, muttallesaiistéa ei ole varmuutta

reaktiotuotteesta.
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9.3. SQ:n liukoisuuksista vesiliuoksiin
Rikkidioksidin liukoisuutta on tutkittu sekd veteewitd vakevaan rikkihappoon

(kuvat 9.11 ja 9.12%

Rikkidioksidin liukoisuus veteen lampdtilan funktio na
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Kuva 9.11. Rikkihapon liukoisuus veteen lampdtilanktiona
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Kuva 9.12. Rikkidioksidin liukoisuus vakevaan rikkppoon.
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Kuvaajista nahdaan, ettd rikkidioksidi liukenee vasti paremmin veteen Kkuin
vakevaan rikkinappoon. LAmpdtilan nousu heikenglgésti kummankin liukoisuutta.

Rikkihapon vakevyys vaikuttaa myos rikkidioksidinkoisuuteen (Kuva 9.13}

Rikkidioksidin liukoisuus rikkihnappoon vakevyyden f unktiona
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Kuva 9.13. Rikkihappokonsentraation vaikutus rikéigidin liukoisuuteen

Rikkidioksidi liukenee heikoiten noin 85 %:en rikldppoon. Tata laimeampaan
rikkihappoon rikkidioksidi liukenee paremmin. Riklkoksidin liukoisuuteen vaikuttaa

my0s rikkidioksidin osapaine ilmassa.

9.4. SQ:n naytteenottotapoja
Rikkidioksidi on perinteisesti absorboitu tetraldorerkuraatti(ll)([HgCl]%)-
liuokseen. Prosessista on kehitetty erilaisia ‘atio#ta. Esimerkiksi Axelrod ja

Hansen' kayttivat [HgCh]? -liuokseen kastettua suodatinpaperia rikkidiokskitnjana.
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Rikkidioksidi on mahdollista sitoa myots TEA:n awallkuten typpidioksidi ja
typpimonoksidikin*®* TEA on erittain tehokas rikkidioksidin sitoja. Metelman etuna
on sekda N@vyhdisteiden etta rikkidioksidin yhtdaikainen m#dminen
ionikromatografilla.

Rikkidioksidi voidaan myds absorboida isoproparveliyperoksidiliuokseef, josta

se voidaan maarittda konduktometrisesti tai spékivmetrisesti.

9.5. SQ:n méaaritysmenetelmia

Rikkidioksidin maaritys ilmasta on tarked asia rmanlaajuisesti, koska
rikkidioksidi on ilmansaaste. Taman vuoksi rikkikéadin maaritykseen on olemassa
suuri maard erilaisia  menetelmid. Rikkidioksidi de&n maarittdd esimerkiksi
kemiluminesenssilfg, spektrofotometrisesf jodometrisesti titraamaf3
kaasukromatografilf& tai ionikromatografill®’ Kemiluminesenssilla havaitsemisraja
on 0,3 ppb, spektrofotometrisessa maarityksesséaitsamisraja on 2-11 ppb,
jodometrisesti titraamalla toteamisraja on noin 1pPm, kaasukromatografilla
maaritysraja on 0,4 ppm ja ionikromatografilla m#&alue on 0,2-8,0 ppm 100 litran
naytteestda. Nama luvut ovat vain esimerkkeja, jatgidritysalueet voivat vaihdella
varsinkin kromatografisissa menetelmissa paljonmeEekiksi kaasukromatografiassa
detektointimenetelm& vaikuttaa herkkyyteen huomatta. Edella mainitussa
esimerkkimenetelmassa on kaytetty liekkifotomete#tointia, mutta kirjallisuudessa
on viitteita tarkemmista tuloksista, kun kaytetagassaspektrometridetektointfa.

Zhang et al® esittama kemiluminesenssimenetelmé rikkidioksidiéaritykseen
perustuu siihen, ettd rikkidioksidi vahvistaa tygipksidin kemiluminesenssia sen
reagoidessa luminolin kanssa. Intensiteetin vahwigien on suhteessa rikkidioksidin

pitoisuuteen ilmassa. Menetelméssa siis kaytetadppidioksidin  reaktiota
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rikkidioksidikonsentraation = maaritykseen.  Typpidsakkonsentraatio vaikuttaa
signaalin intensiteettiin, joten typpidioksidin ls@ntraatio on pidettdva vakiona
mittauksen ajan. Zhanet al. ratkaisivat ongelman kayttamalla h&tandardikaasua,
jonka pitoisuus oli 5 ppm. Pitoisuus on noin vil@nainen ilman normaaliin
typpidioksidikonsentraatioon nahden, joten iimassa tapahtuva
typpidioksidikonsentraation muutos ei vaikuttanuurjkaan tuloksiin. Artikkelissa
havaittin my6s luminoliliuoksen virtausnopeudenyminolin konsentraation seka
kaasun virtausnopeuden vaikuttavan signaalin iitesisin. Nama& muuttujat on siis
syytd vakioida menetelmaa kaytettdessa. Vaikutustewitd ei tunneta.
Kemiluminesenssimenetelman etuina ovat maarityamp@nédaritys kestaa noin 2
minuuttia naytettda kohden), mahdollisuus maéritgksesuoraan nayteilmasta seka
maaritystarkkuus. Hairitsevina tekijoina Zhaegal. mainitsivat otsonin, joka hairitsi
maaritysta voimakkaasti ppb-tasolla. Otsonihdinidaan poistaa johtamalla mitattava
kaasu ennen mittausta kolonnin (200 mm x 5,5 mmpi) jassa on rauta(ll)sulfaatilla
paallystettyja lasihelmia (halkaisijaltaan 1-1,5 jnm

Spektrofotometrisesti rikkidioksidi on perinteisestaaritetty absorboimalla kaasu
0,04 M tetrakloromerkuraattiliuokseen, jonka jalkdieokseen lisataan varireagenssit.
Rikkidioksidi absorboituu tdh&n liuokseen merkutigatmpleksina, joka muodostaa
violetin varin, kun liuokseen lisatdan formaldelégh pararosaliininydrokloridiliuosta.
Absorptio mitataan spektrofotometrilla aallonpitelld 550 nm ja absorbanssia
vastaava S@pitoisuus saadaan standardisuoralta. Sulfamidibepigannattaa lisata
absorptioliuokseen, koska typen oksidit hairitsewdttausta. Sulfamidihappo sitoo
absorboituneen nitriitiA=>* Liuos on mittausvalmis noin 20-30 minuutin kulattu
varireagenssilisayksesta. Varin intensiteetti alkaman jalkeen laskea noin 15 %

tunnissa’>
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Jodometrisesti titraamalla rikkidioksidi maaritata&kidevedellisella 0,005 M
bariumperkloraattiliuoksella (Ba(CKp-3H,O) kayttaen indikaattorina thoriinia (0,20
0/100 ml vettd). Esikasittelyna kaasu johdetaarnneB6 %:sen isopropanoliliuoksen
lapi, joka sitoo rikkitrioksidin ja rikkihapposumumsopropanolin lapi johdettu kaasu
ajetaan edelleen 3 %:n vetyperoksidiliuoksen |gpssa rikkidioksidi hapettuu
rikkitrioksidiksi ja absorboituu rikkihappona. Tamksessa maaritetdan siis
absorptioliuoksen rikkihappopitoisuus. Absorptioliseen lisataan 2 tippaa thoriini-
indikaattoria ja liuosta titrataan bariumperklo@t kunnes liuos muuttuu
vaaleanpunaiseksi. Rikkidioksidikonsentraatio vaida laskea, kun tunnetaan
kaasunaytteen maara ja titraukseen kulunut baritkigyaatin maara. Laskukaava on

esitetty SFS-standardissa 5285.

10. Vetykloridi

10.1. HCI:n ominaisuuksia ja terveysvaikutukset

Vetykloridi on kaasu, jonka sulamispiste on —8%;1 Vetykloridin liuetessa veteen
syntyy vetykloridihappoa. Hengitettyna vetyklorislyovyttda limakalvoja ja aiheuttaa
pahimmillaan 6deeman. Vakavat myrkytystapauksetkajojohtuvat vetykloridin
hengityksesta, ovat harvinaisia, koska vaarallinestykloridipitoisuus on helppo

havaita erittain arsyttavasta hajusta ja hapon taaus
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10.2. HCl:n kemiaa

Vetykloridi muodostaa vesiliuoksessa vetykloridipag:

HCI (aqg) + HO (I) == [H30]" (aq) + CI (aq) 10.1

Véakeva vetykloridihappo on 37 %:sta. Kaasumainaglkderidi on erittiin reaktiivista,

jonka vuoksi sen naytteenotto on vaikeaa (kapp@.g)1

Vetykloridin ja typpidioksidin reaktio iimakehéseé& mahdollinen. Kuet al>® ovat
tutkineet tata reaktiota:
2 NO; (g) + 4 HCI ()= 2 NOCI (g) + 2 HO (g) + Cbh (9) 10.2

Tutkimuksessa havaittiin, ettd reaktio 10.2 kooskalmesta erillisesta reaktiosta.
Reaktio 10.2 on siis kolmen alla olevan reaktiomligtetty kokonaisreaktio (reaktiot

tapahtuvat huoneenlammossa):

2 NO, (9) [tai N2O4 ()] + HCI (g) = NOCI (g) + HNQ(g) 10.3
HNOs (g) + HCl (g) = NO:CI (g) + HO (9) 10.4
NO:Cl (g) + 2 HCI (g) == NOCI (g) +HO (g9) + Ch(g) 10.5

Reaktio 10.3 on ensimmaistd kertalukua, kun tymbisidia on yliméaara. Typpihappo
katalysoi reaktiota. HCI ylimaara aiheuttaa reaktimuuttumisen toisen kertaluvun
reaktioksi NQ:n suhteen. BD, reagoi HCI ylimaarassa ensimmaisen kertaluvun
mukaan. Reaktio 10.3 on hallitseva reaktio, kunMNED,:a on ylimaara. Reaktiot 10.4

ja 10.5 ovat hallitsevia, kun vetykloridia on yliara.
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10.3. HCIl:n maaritysmenetelmia ja naytteenottotapa

Vetykloridin méaéritys on periaatteessa hyvin helpp Salzmal! esitti kaksi
vaihtoehtoista tapaa vetykloridihapon absorptio@ gnalysointiin. Absorptiossa
kaytettiin hyvéaksi vetykloridin suurta liukoisuuttélappo voitiin absorboida 0,01 M
natriumhydroksidiin kaasunaytteenottopullossa, foikeen liuos titrattiin 0,005 M
rikkihappoliuoksella paatepisteeseen (esim. pukaisaetyylinpunaisella). Tuloksesta
voitiin laskea ilmassa oleva vetykloridipitoisuungelmana menetelmassa on
hairioherkkyys esimerkiksi typpihapolle. Toinen t3alanin esittdma menetelma ol
vielakin yksinkertaisempi; naytteet absorboidaan mlan tislattua vettd, josta
mitatattiin absorption jalkeen tarkka pH. NayttepH:ta verrattiin standardisuoran
lukemiin, jotka oli mitattu 0,001-0,01 M vetykloridioksilla. Jalleen naytemaara
tuntemalla saatiin maaritettya ilman vetykloridgisiuus. Ongelmana on jalleen muiden
happojen aiheuttama hairid. Artikkelissa ei mainithenetelmien toiminta-aluetta tai
maaritysrajaa. Kaasuvirtauksella 0,25 I/min 0,01 Matriumhydroksidiliuoksen
absorptiotehokkuus on 97 %. Menetelmat edellyttivat kalibrointia tunnetulla
kaasupitoisuudella.

Vetykloridin naytteenotto on melko hankalaa seaktiévisen luonteen vuoksi.
Vetykloridi paasee ilmaan, varsinkin laboratorigassein hetkittéisind paastoina, joten
naytteenottoajan on oltava riittdvan pitka luotedta tuloksen selvittdmiseksi. Lisaksi
vetykloridi reagoi helposti iimassa vapauduttugaka lisaa naytteenoton vaikeuffz?
Leerf! esittama ratkaisu ongelmaan oli jatkuva analysokioridiselektiivisella
elektrodilla. Menetelmésséa nayteilma pumpattiinraaa ioniselektiivisen elektrodiin,
joka mittasi jatkuvasti kloridipitoisuutta. Nainatén pitkdaikainen jatkuva naytteenotto

analysoitua. Laitteiston kalibrointi suoritettiimaadardikaasuilla, joilla saatiin selville
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mikéa potentiaalilukema vastaa mitakin vetyklorigopapitoisuutta ilmassa. Artikkelissa
ilmoitettu menetelméan toiminta-alue oli 20-6000 pprHICl-pitoisuuteen.

Vetykloridin suosituin analyysimenetelma on iowkratografinen. NIOSH:in
standardimenetelmaséaetykloridihappo absorboidaan vesipestyyn silildipeitkeen.
Naytteenoton jalkeen vetykloridihappo desorboidaanNaHCQOy/NaCOs-
eluenttiliuokseen. Nayte analysoidaan ionikromadéila, jossa on johtokykydetektori.
Vetykloridihapon pitoisuus ilmassa lasketaan statidaa esitetyn kaavan mukaisesti.
Nonomura & Hob8& maarittivat vetykloridihapon ionikromatografisestayttamalla
absorptioliuoksena 5 %:sta TEA-liuosta. Menetelmg@imna on se, ettd erillista
desorptiota ei tarvitse tehdd vaan absorptioliucsidaan mitata sellaisenaan
ionikromatografilla. Menetelmalla voitiin mitata t#aikaisesti myos typen ja rikin
oksideja. NIOSH:in standardimenetelméaa kayttaes saadaan mitattua yhtaaikaisesti

muita epaorgaanisia happoja (mm. typpihappo).

11. Yhteenveto

Tarkein asia kaasumaisia yhdisteita maarittdessipiteenotto. Naytteenoton laatu
vaikuttaa tuloksiin merkittavasti, joten sen totagtista on syyta suunnitella hyvin.
Naytteenottoon kéaytettavia valineitd on saatavilkaupallisesti, mutta niiden
valmistaminen itse on my6s mahdollista. Valineittsei valmistettaessa niiden
soveltuvuus naytteenottoon on varmistettava ja ne kalibroitava tarkasti.
Diffuusionaytteenottomenetelméssa naytteenottoputkenitat  vaikuttavat sen
naytteenottonopeuteen, joka pitda olla tiedossiksia laskettaessa. Tassa tapauksessa

diffuusioputken naytteenottonopeus on maaritetté#e@ laskemalla. Usein onkin
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helpompaa kayttaa kaupallisesti valmistettuja disioputkia, kuten Palmesin putkia,
joissa tama on jo tehty valmiiksi.

Typen oksidien ilmakemia on erittéin rikasta ja npoolista. Ne hapettuvat ja
pelkistyvat erilaisten reaktioketjujen seurauksdo@sikseen, joten typen oksidien
maaritys yhtena kokonaisuutena on perusteltua. Mypaideista ihmiselle vaarallisin
on typpidioksidi, jota syntyy teollisuudessa ja dedtorioissa aina, kun kaytetdan
typpihappoa. Laboratoriossa kaytettdaessa typpihakéasittely olisi hyva suorittaa
suljetussa vetokaapissa. Typen yhdisteista myods amakkia vapautuu aina
ammoniakin vesiliuosta kaytettaessd. Ammoniakki dmmiselle huomattavasti
vaarattomampaa kuin typpidioksidi, mutta se om sijtrkyllista.

Rikkidioksidi on typpidioksidin tavoin ihmiselleaarallinen yhdiste. Rikkidioksidin
vaikutustapa on hyvin samankaltainen typpidioksikanssa, mutta rikkidioksidi on
lievasti vaarattomampaa ihmiselle kuin typpidioksidRikkidioksidin hapettuessa
syntyy erittdin vaarallista rikkitrioksidia, jokaiukenee erittdin hyvin veteen
muodostaen rikkihappoa. Rikkidioksidin ilmakemia typen oksidien lailla erittain
rikasta ja monimuotoista ja liséksi sen kemiayitmyos typen oksidien kemian kanssa
tehden naiden yhdisteiden kemiasta yha monimutkegsa.

Maaritysmenetelmia on olemassa erittain paljorkikai kasitellyille yhdisteille ja
tassa tyossa ei ole kasitelty niité kaikkia. Tamkiat menetelmét ovat yleisesti ottaen
ionikromatografiset ja kemiluminesenssimenetelmBilla menetelmilla voidaan
maarittdd jopa ppt-pitoisuuksia. Kemiluminesenssietelméat ovat lisaksi erittain
nopeita ja niista onkin kehitetty automaattisialgseattoreita kenttdolosuhteisiin, jotka
antavat erittdin tarkkoja tuloksia. Kemiluminese@nsstuna on lisaksi esikasittelyn

helppous, koska laitteella voidaan mitata pitoisialksuoraan ilmasta. Perinteisemmat
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spektrofotometriset menetelmét ovat myods yleengtiier tarkkoja ja myds niitd on
kaupallistettu kenttdolosuhteisiin sopiviksi.

Kaasumaisten yhdisteiden maaritys ilmasta on kalsprudessaan haastava prosessi.
Hairitsevia aineita on paljon kuten myds hairitsetekijoitd. Naytteenotto saattaa jopa
aikaansaada reaktioita ilmassa, kuten esimerkiggibhapon maarityksessa todettiin
(kappale 8.3.1). Naissa tapauksissa mittaustulokstistyvat helposti. Ongelmana on
usein myods standardikaasun valmistaminen ja setailelpoisuus ilmasta otettujen
naytteiden kanssa. Taydellinen standardikaasu spitélmistaa naytteenottoilmaan,

mutta tdméa on luonnollisesti melko hankalaa.
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