Cwiczenie nr 2

Temat: Oznaczanie st¢zenia zanieczyszczen gazowych w powietrzu i w gazach
przemystowych na przykladzie H,S

Podstawy teoretyczne

Powietrze jest jednym z podstawowych skladnikow $rodowiska, wypehiajacym puste
przestrzenie, rowniez pod powierzchnig ziemi. Nalezy do najbardziej mobilnych elementow
srodowiska. Najszybciej przemieszcza si¢ w otwartej przestrzeni, unoszac zawarte w nim
wszystkie sktadniki, w tym ewentualne zanieczyszczenia.

State sktadniki czystego, suchego powietrza atmosferycznego i ich udzialy objetosciowe
przedstawia tabela 1. Dane te odnoszg si¢ do troposfery — najnizszej warstwy atmosfery, siegajace;j
w strefach umiarkowanych szerokosci geograficznych do wysokosci 13 km (w lecie) od
powierzchni Ziemi. W podanym sktadzie powietrza czystego, przyjmowanym za staly, obserwuje
si¢ jednak zmiany - w szczegdlnosci wzrost stezenia dwutlenku wegla (CO,).

Tabela 1. Sredni sktad powietrza atmosferycznego

Udzial

Skladnik Symbol - -

% obj. ppm obj.
Azot N> 78,09 780900
Tlen 0, 20,95 209500
Argon Ar 0,93 9300
Dwutlenek wegla CO; 0,03 300
Neon Ne 0,0028 28
Hel He 0,00052 5,2
Metan CH, 0,00022 2,2
Krypton Kr 0,0001 1,0
Podtlenek azotu N,O 0,0001 1,0
Wodor H, 0,00005 0,5

Kazdy z gazow wystepujacych w powietrzu czystym pelni w srodowisku $cisle okreslong role.
Zachwianie rOwnowagi w skladzie powictrza moze wywotlywacé negatywne skutki w czesci lub w
catosci srodowiska.

Azot jest gazem, ktorego stezenie w powietrzu jest najwigksze. Pelni on role gazu inertnego.

Tlen, drugi pod wzgledem ilosci sktadnik powietrza, ze wzgledu na wilasciwosci chemiczne,
bierze udziat w wigkszosci procesow zachodzacych w organizmach zywych. Bez dostepu tlenu
organizmy zywe oddychajace tlenowo nie moglyby pozyskiwaé energii niezbednej im do zycia.
Tlen peini role utleniacza masy organicznej zwanej ogélnie pozywieniem. Organizmy zywe
oddychajace tlenowo pobierajag tlen z atmosfery, a nast¢pnie wykorzystuja go w procesie
oddychania komorkowego (wewngtrznego). Jest to wielostopniowy, biochemiczny proces
utleniania zwigzkéw organicznych zawartych w pozywieniu, ktéremu towarzyszy uwalnianie
zawartej w nich energii, wykorzystywanej nastgpnie w procesach zyciowych komorek. Wszystkie
reakcje chemiczne zachodzace w komorkach zywego organizmu i zwigzane z nimi przemiany
energetyczne nosza nazwe metabolizmu (przemiany materii).

W technice tlen jest wykorzystywany w procesach technologicznych w wielu dziatach
gospodarki, np. w hutnictwie w procesach wytopu ($wiezenia) stali, w przemysle chemicznym (np.



do otrzymywania kwasu siarkowego czy kwasu azotowego), w metalurgii w palnikach wodno-
tlenowych i acetylenowo-tlenowych stosowanych do cigcia metali i spawania. Tlen z powietrza
wykorzystywany jest ponadto w procesach spalania paliw w przemysle, transporcie i W
gospodarstwach domowych. W medycynie czysty tlen jest lekiem w zaburzeniach oddychania.
Tlen, jako skfadnik powietrza, znajduje ponadto zastosowanie w procesach oczyszczania gazow
przemystowych i $cieckow oraz w termicznych i biochemicznych procesach przeksztalcania
odpadoéw o charakterze organicznym.

Waznym skladnikiem powietrza jest rowniez CO,, z uwagi na jego udzial w produkcji
pierwotnej materii roslinnej. Jest produktem ubocznym oddychania komoérkowego oraz
dziatalnosci gospodarczej czlowieka, kKierowanym do atmosfery, z ktorej jest pobierany przez
ro$liny i zamieniany przez nie w tlen w procesie fotosyntezy.

Gazy zawarte w powietrzu czystym takie jak: podtlenek azotu, dwutlenek wegla i metan nalezg
do grupy gazdéw (tzw. cieplarnianych) szczegdlnie fatwo pochlaniajagcych promieniowanie
podczerwone (cieplne/termiczne) emitowane przez powierzchni¢ Ziemi. Pochlonigte przez te gazy
promieniowanie cieplne Ziemi jest nastgpnie emitowane zarOwno w stron¢ Ziemi (tzw.
promieniowanie zwrotne atmosfery), jak i pionowo w goére do wyzszych warstw atmosfery. W
wyniku promieniowania zwrotnego atmosfery w kierunku Ziemi wzrasta temperatura jej
powierzchni oraz zwigksza si¢ emisja promieniowania cieplnego Ziemi, co prowadzi do wzrostu
temperatury atmosfery. Nadmiar tych gazéw w atmosferze ziemskiej moze byé przyczyna
globalnego ocieplania klimatu, co z kolei nickorzystnie wplywa na istniejagcg rOwnowage w
srodowisku. Niemniej normalna zawartos¢ tych gazow w powietrzu spetnia okreslone zadania.

W powietrzu atmosferycznym, poza sktadnikami charakterystycznymi dla powietrza czystego
(tab. 1), mogg by¢ obecne inne substancje, ktore sg do niego emitowane z roznych
zrodel. Powietrze atmosferyczne zawiera rowniez par¢ wodna, a jej zawarto$¢ zmienia si¢ wraz z
wysokoscig nad powierzchnig Ziemi, czasem, temperaturg, nastonecznieniem. Przy powierzchni
Ziemi zawarto$¢ pary wodnej wynosi od 0,5% do 4%.

Zanieczyszczeniem powietrza atmosferycznego sa wszystkie substancje (state, ciekle, gazowe),

ktorych zawartosci w powietrzu przekraczaja ich udzialty w czystym powietrzu atmosferycznym.
Naturalnymi zroédtami zanieczyszczen sa wybuchy wulkandw, pozary lasow, burze piaskowe,
rozklad materii organicznej. Gazy wulkaniczne skladajg si¢ glownie z pary wodnej; zawierajg
takze m.in. CO,, wodér (H;), chlorowodér (HCI), fluorowodor (HF), siarkowodor (H,S),
dwutlenek siarki (SO;), metan (CH,4), amoniak (NH3). Pozary laséw sg zrodtem CO,, tlenku wegla
(CO) i pylu. Burzom piaskowym towarzyszy emisja pytu. W wyniku rozktadu materii organicznej
powstaje CO,, czasami CHy4, H,S i NHa.
Antropogenicznymi (powstajgcymi w wyniku gospodarczej dzialalno$ci czlowieka) zrodlami
zanieczyszczen powietrza sa m.in. procesy spalania paliw w celu pozyskania energii, w tym w
transporcie (ladowym i wodnym), procesy przemyslowe (przerobka ropy naftowej, hutnictwo,
cementownie, przemyst chemii organicznej, metalurgiczny, spozywczy, farmaceutyczny, produkcja i stosowanie
rozpuszczalnikow), rolnictwo oraz gospodarowanie odpadami.

Zanieczyszczenia antropogeniczne powietrza mozna podzieli¢, ze wzgledu na ich wiasciwosci
chemiczne, na nast¢pujace grupy:

1) kwasne - sg to bezwodniki kwasow lub kwasy, np. SO, dwutlenek azotu (NO,), H,S, HCI,

2) zasadowe, np. NH3 , aminy (pochodne amoniaku),

3) utleniacze - zwigzki gtdwnie zawierajace tlen, np. tlenek azotu (NO), NO, chlor (Cl,), ozon

(03)1
4) reduktory - zwigzki, ktore mozna utlenia¢, np. H,S, CO,
5) substancje organiczne i ich pary, np. CHg, benzen (CgHs), aldehydy.



Dbalos$¢ o czystos¢ powietrza atmosferycznego polega na tym, aby w maksymalnym stopniu
ogranicza¢ wielko$¢ emisji do powietrza zanieczyszczen wraz z gazami przemyslowymi.
Oczyszczanie powietrza atmosferycznego jest mozliwe, lecz bardzo kosztowne. Przeprowadza si¢
je tylko w wyjatkowych przypadkach i na specjalne potrzeby (super czystych technologii, sal
operacyjnych przy przeszczepach itp.)

Ograniczanie emisji do powietrza zanieczyszczen gazowych polega na oczyszczaniu z tych
zanieczyszczen gazow przemystowych, ktore po oczyszczeniu kierowane s3 do $rodowiska Do
oczyszczania gazow przemystowych (spaliny, gazy produkcyjne, powietrze wentylacyjne z hal
produkcyjnych) stosuje si¢ glownie urzadzenia, w ktorych wykorzystuje si¢ procesy: adsorpcji,
absorpcji, dyfuzji.

Urzadzenia adsorpcyjne sg to wszelkiego rodzaju kolumny wypehione ztozem adsorpcyjnym.
Ztoze stanowi substancja porowata o bardzo rozwinigtej powierzchni, na ktorej za pomocg sit
dyspersyjnych zatrzymywane sg zanieczyszczenia. Adsorbent (wegiel aktywny, sita molekularne,
zel krzemionkowy) dobierany jest do okreslonego zanieczyszczenia.

W urzadzeniach, w ktorych stosuje si¢ proces absorpcji, zanieczyszczenia z gazOw wymywane
sg za pomocg odpowiednich absorbentéw - roztworow soli, kwasoéw, zasad (za pomocg tzw.
kapieli). Oczyszczanie gazOw z zastosowaniem absorpcji przeprowadza sie w urzadzeniach jak:
skrubery, wieze ze zraszaczami, barbotery.

Oczyszczanie gazéw w urzadzeniach wykorzystujagcych proces dyfuzji polega na absorpcji
zanieczyszczeh na filmach cieczy czy tez blonach poiprzepuszczalnych.

Ciecze (absorbenty) kontaktujgce si¢ z oczyszczanymi gazami przemystowymi selektywnie
reaguja z zanieczyszczeniami wigzac je. W ten sposOb zanieczyszczenia przechodza z fazy
gazowej do ciektej. W fazie cieklej sg utylizowane lub separowane. Do okre§lonego
zanieczyszczenia gazowego dobiera si¢ odpowiedni absorbent. Wszystkie zanieczyszczenia
kwasne, typu SO, tritlenek siarki (SO3), tetratlenek diazotu (N2O4), NO,, H,S absorbuje sie w
kapielach alkalicznych. Kgapielami alkalicznymi s3 roztwory nastepujacych zwigzkéw
chemicznych: wodorotlenek wapniowy (tzw. wapno gaszone) [Ca(OH),], wodorotlenek
magnezowy [Mg(OH);], weglan sodowy (Na,COs), wodorotlenek sodowy (NaOH), amoniak
(NHs), wodorotlenek amonu (NH;,OH), aminy itp.

W celu usunigcia ze spalin SO; i tlenkow azotu (NOy) stosuje si¢ rowniez bezposredni wtrysk
(iniekcje) substancji o charakterze alkalicznym do schlodzonych spalin lub wprowadza si¢
substancje alkaliczng bezposrednio do paleniska.

Zanieczyszczenia: NO i N2O, bedace utleniaczami, nie posiadajace wiasciwosci kwasnych
usuwa si¢ za pomocg reduktoréow, czgsto w obecnos$ci katalizatorow. Przykltadem reakcji
redukcji NO jest:

Kat.
2NO +2CO — N+ 2CO,

Wsrod zanieczyszczen gazowych w gazach opuszczajacych miejsca powstawania w zrodiach
przemystowych moga by¢ takie, ktore posiadaja wlasciwosci redukujace. Neutralizuje si¢ je za
pomoca reakcji utleniania w obecnosci katalizatorow za pomoca tlenu z powietrza, np. wg reakcji:

kat.
2C0O + O, — 2CO;
kat.
CH; + 20, — CO, + 2H,0
kat.
2H,S + O, — 2S + 2H,0



Pojecia podstawowe stosowane w analizie chemicznej

Molem nazywa si¢ ilo$¢ substancji chemicznej rownowaznej 12 g izotopu wegla Ciz. Jest to
masa 6,02 -10% (liczba Avogadro) czasteczek. Praktycznie jest to rownowazne sumie mas
atomowych skladnikoéw danej substancji, pomnozonych przez ich ilo$¢ w czasteczce, np.:

KoSOs =2-39,102g+1-32g+4-16 g= 184,268 ¢

Jednostkg masy, niezalecang przez IUPAC (Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej |
Stosowanej, ang. International Union of Pure and Applied Chemistry), ale czasami jeszcze
uzywang (jako niezwykle praktyczng) zwlaszcza w chemii analitycznej jest val. Zauwazy¢ nalezy,
ze z punktu widzenia obliczen stechiometrycznych, w reakcjach chemicznych substancje reaguja
ze sobg W proporcjach (1:1) val.

Valem (walem lub gramorownowaznikiem) nazywa si¢ ilo$¢ substancji w reakcji chemicznej
roOwnowazne] 1 molowi elektronow. Odpowiada to sumarycznemu ladunkowi o wartosci
6,02-10® - (ladunek elektronu) = 6,02-10% - 1,602:10"° C = ok. 96500 C (kulombow).
Praktycznie jest to wielko$¢ mola podzielona przez tadunek jednostkowy wymieniony w trakcie
reakcji chemicznej. W zapisie reakcji chemicznych jest to:

- suma jednoimiennych tadunkéw (kationéw lub anionéw) w reakcjach jonowych
- Suma ilo$ci wymienionych elektronow (zmiana stopnia utlenienia) w reakcjach redox.

Stezenie molowe (Cr,) jest to liczba moli (m) substancji rozpuszczonej, jaka zawiera
1 dm®danego roztworu

C,=— (1)

gdzie: m - liczba moli, V; - obj¢tos¢ roztworu.
Jednostka stezenia molowego jest mol/dm?®.

Stezenie normalne jest to liczba vali (v) substancji rozpuszczonej, jaka zawiera 1 dm®danego
roztworu. Oblicza si¢ je analogicznie jak w przypadku st¢zenia molowego, wstawiajac w miejsce
liczby moli liczbe vali danej substancji. Jednostka stezenia normalnego jest val/dm®.

Punkt rownowaznikowy podczas miareczkowania jest to moment, w ktorym iloSci substancji
miareczkowanej i miareczkujgcej s3 rowne. Definicja ta jest podstawg wiekszo$éci obliczen
stechiometrycznych.

Charakterystyka oznaczanego skltadnika gazowego

Przedmiotem oznaczania jest H,S (nieorganiczny zwigzek chemiczny). W warunkach
normalnych jest to bezbarwny, palny gaz o zapachu zgnilych jaj. Prog wyczuwalnos$ci HS w
powietrzu atmosferycznym wynosi od 0,0007 do 0,2 mg/m?. Siarkowodor jest silnie trujacy. Za
niebezpieczne dla zdrowia ludzi przyjmuje si¢ stezenie H,S w powietrzu 0 wartosci 6 mg/m3.
Stezenie 100 mg/m* powoduje uszkodzenie wzroku, st¢zenie ponad 300 mg/m3 uszkadza nerw
wechowy (nie jest wyczuwany przez czlowieka), natomiast stezenie przekraczajace 1 g/m* moze
spowodowa¢ $mier¢ po wykonaniu jednego wdechu powietrza z takg zawartoscig H»S..

Powstaje w wyniku rozkladu beztlenowego biatek. Wystepuje w niektorych wodach
mineralnych, na dnie morz i oceandw, w gazach wulkanicznych, w zloZzach ropy naftowej, w
szambach, w studzienkach kanalizacyjnych czy w nie przewietrzanych podziemnych korytarzach.



Zasada oznaczania stezenia H,S w zanieczyszczonym gazie metoda chemiczng

Oznaczanie polega na absorpcji siarkowodoru w roztworze octanu cynkowego [Zn(CH3COO),].
W wyniku reakcji H2S z octanem cynkowym wytraca si¢ trudno rozpuszczalny w wodzie siarczek
cynkowy ZnS zgodnie z reakcja:

Zn(CH3CO0); + HS — ZnS + 2CH3;COOH

Z kolei osad ZnS rozktada si¢ za pomocg mocnego kwasu (HCI), a uwolniony H,S utlenia si¢
mianowanym (o $cisle znanym stezeniu) roztworem jodu (I2), co obrazujg reakcje:

ZnS + 2HCI — ZnCl, + H,S
HS+1,—>S+2HJ

Nadmiar I, odmiareczkowuje si¢ mianowanym roztworem tiosiarczanu sodowego (Na;S;03)
wedhug reakcji:

I> + Na,S,03 — 2Nal + Na,S40¢

Stezenie siarkowodoru (S, ;) W badanym gazie przemyslowym lub w powietrzu oblicza si¢ ze

wzoru:
5,5 =174 V2% ; VG { e } 2)

dm?

P

gdzie: V1 - objetosé roztworu jodu, cm®,
C; - stezenie roztworu jodu, val/dm?,
V; - objetos¢ roztworu tiosiarczanu sodowego, cm?,
C, - stezenie roztworu tiosiarczanu sodowego, val/dm?,
V), - objetos¢ gazu pobrana do analizy, dm®.

Potrzebny sprzet laboratoryjny:

1 - zestaw do pobierania i doktadnego odmierzania objetosci badanego gazu,
2 - uktad dwoch pluczek polaczonych szeregowo, wypetnionych absorbentem
3 - zestaw do miareczkowania: - biureta 25 cm® (ml) i 50 cm®,
- pipeta jednomiarowa 20 cm®
- pipeta wielomiarowa 5 cm?
- kolby stozkowe 250 lub 300 cm®
- tryskawka
- statyw z uchwytami.
Roztwory:
1-1 M (1- molowy; 1 mol/dm®) roztwér octanu cynkowego,
2 - 0,01 N (0,01 — normalny; 0,01 val/dm®) roztwoér jodu,
3-0,01 N (0,01 — normalny) roztwor tiosiarczanu sodowego,
4 - kwas solny rozcienczony 1:1,
5 - 1% roztwor skrobi.
Do celéw analizy H,S bedzie wytworzony —w tym celu bedzie uzyty siarczek sodu (Na,S) i kwas
octowy (CH3;COOH).

Wykonanie oznaczenia

Do kazdej ptuczki wla¢ po 50 ml absorbentu (1 M roztwor octanu cynkowego). Zamkna¢ je
doktadnie, a nastepnie sprawdzi¢ szczelno$¢ i droznos$¢ polfaczen. Przed rozpoczeciem pomiaru



potaczy¢ wlot pierwszej phluczki z punktem pomiarowym, za§ wylot drugiej z zestawem
odmierzajacym i pobierajacym badany gaz.

Pobieranie gazu powinno by¢ ustawione na powolny proces, z uwagi na konieczno$é
przereagowania calej objetosci pobieranego gazu z roztworem octanu cynkowego. Objetosc
pobieranego gazu powinna by¢ zalozona na wstepie. Proponowane objetosci: 1000 ml lub 500 ml.

Po zakonczeniu pobierania gazu odlaczy¢ ptuczki, rowniez od siebie. Do kazdej z phluczek
doda¢ scisle odmierzong ilo§¢ mianowanego roztworu jodu (20 ml lub 40 ml). Roztwor w
pluczkach powinien uzyskac barwe glgbsza niz stomkowa. Nastgpnie do kazdej z ptuczek doda¢ po
2,5 ml kwasu solnego, wymiesza¢ dokladnie i przenies¢ ilos§ciowo zawartos¢ obydwu ptuczek do
kolby stozkowej. Pozostaly po utlenieniu siarkowodoru jod odmiareczkowaé roztworem
tiosiarczanu sodowego, dodajac pod koniec miareczkowania 2 ml roztworu skrobi jako indykatora.

Wryniki badan

Wykonaé obliczenia stezenia HpS Wg wzoru (2). Podaé sposob przeliczenia stezenia H,S na
[ppm obj.] i na [% obj.].

Wyniki badania przedstawi¢ w tabeli 2 i 3. Dopuszczalne stgzenie H,S w  powietrzu
atmosferycznym odczyta¢ z rozporzadzenia Ministra Srodowiska z 26.01.2010 w sprawie wartosci
odniesienia dla niektorych substancji w powietrzu (Dz.U. 2010, nr 16, poz.87).

Tabela 2. Dane dotyczace ilosci badanego gazu i wykorzystywanych substancji chemicznych

Objetosé bad o~
Roztwér I Roztwor Na,S,0s JRLOSC DACANCED | pjetoss | OIEOSC | pictose
gazu Hel roztworu CH.COOH
" " s s 3
Objetose Stezenie | Objgtos¢ | Stezenie 3 ml Na,S ml
m | pavdm] | ] | parame | (M0 dmT o ] [mI] (]

Tabela 3. Wyniki obliczen st¢zenia H,S w analizowanym gazie i dopuszczalne st¢zenie H,S w powietrzu
atmosferycznym

Dopuszczalne st¢zenie H,S w
powietrzu atmosferycznym

Stezenie H,S
dla 1 godziny dla roku
kalendarzowego
[mg/dm”] [ug/m’] [Ppm 0bj. ] [% obj ] [ug/m’] [ug/m’]

Dane przydatne do obliczen:

1molHS (M, ¢)=349

- MHZS —
1valH:S (N, ) = — =17¢




Uwaga! W celu poszerzenia wiedzy w przedmiotowym temacie nalezy zapoznaé si¢ z
nastepujacymi rozdziatami z literatury "Ekoinzynieria. Podstawy dziatan naprawczych w
srodowisku":

Czgs¢ I: rozdziat 2.Chemiczne transformacje zanieczyszczen

Czes$¢ 11: rozdziat 1.1.Charakterystyka zrodet 1 procesow zanieczyszczenia powietrza
1.2. Ocena stanu zanieczyszczenia i jakosci powietrza w Polsce

lub pozyska¢ informacje w tym zakresie z innej literatury.



