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Oxid uhlidity

Stanoveni oxidu uhli¢itého

Oxid uhlicity je stdlou slozkou atmosféry. Cést tohoto plynu cirkuluje v uréitém kolobéhu
v biosféie, protoze se ucastni fotosyntézy. Atmosféricky oxid uhli¢ity obsahuje zcela urcity
podil radioaktivniho uhliku '*C, ktery v ném stdle vznikd jadernou reakcf :

YN+n—"C+H (1)

Neutrony, které se této reakce ucastni, vznikaji vlivem kosmického zaieni v pomérné stalém
mnozstvi. Prakticky kazdy takovy neutron reaguje s dusikem za vzniku radioaktivniho
izotopu *C, jehoZ polo&as rozpadu je zndm (5730 let). Tak je moZno spogitat, jaké mnoZstvi
uhliku "C je na Zemi trvale ptitomno (asi 20 tun). Tento izotop relativné rychle do vznikajici
molekuly *CO, a touto cestou se dostdvé do biologického kolobshu. V létce, kterd se vydélila
z biologického systému, obsah tohoto radioaktivniho izotopu postupné vlivem rozpadu klesa.
Tak je moZno ze znalosti konstantniho moldrniho zlomku izotopu MC v atmosféte a
aktudlniho molarniho zlomku ve sledované latce urcit jeji staii az 40 tisic let nazpét. Oxid
uhlicity se rozpousti ve vodé (za normdlnich podminek poskytuje roztok koncentrace
0,04 mol/dm?) na roztok obsahujici disociovanou kyselinu uhliitou :

H,O
H,0+CO, - H,CO, - H,0* + HCO; )

Hodnota pH nasyceného roztoku oxidu uhli¢itého pfi normdlnich podminkdch ¢ini 3,7.
Hustota plynného CO, pti normdalnich podminkdach €ini 1,9768 kg/m3 .

Oxid uhliity, pfestoze je vyznamnym ,,sklenikovym* plynem, neni povazovan za zneCistujici
laitku a ztoho divodu neni nikde stanoven jeho limitni obsah v odpadnich plynech ze
staciondrnich nebo mobilnich zdrojii zneCiStovani, venkovnim nebo pracovnim ovzdusi.
Ptesto je velice vyznamnou slozkou vétSiny analytickych matric a musi byt soub&Zné
sledovan ve vSech piipadech, kdy je takto monitorovan obsah kysliku. Oxid uhliity je
produktem oxidaénich procest. Jeho pfirozeny obsah v atmosféie je vysledkem sloZitych
biologickych procest zahrnujicich fotosyntézu, asimilaci, dychdni organismd.

Obsah oxidu uhli¢itého ve sledovaném plynu vyrazné ovliviiuje jak sloZeni, tak hustotu
tohoto plynu. Stanoveni oxidu uhli¢itého je nezbytné piedevsim pro nastaveni prutoku vzorku
plynu pfi izokinetickém odbéru v piipad¢, kdy je pouZito zafizeni na méteni pritoku suchého
plynu.

Manualni metody stanoveni

Pro manudlni stanoveni oxidu uhli¢itého se pouZzivd pievdzné metody dudlni GC-TCD
popsané v Casti vénované stanoveni kysliku. Mez detekce oxidu uhli¢itého touto metodou
vyjadfena objemovym zlomkem &ini zhruba 250 ml/m”.

Manudlni metodou pouZzivanou pro stanoveni oxidu uhli¢itého v pracovnim ovzdusi v rozsahu
900 mg az 2700 mg na vzorek je plynovd chromatografie na PoraPaku QS s tepelné-
vodivostnim detektorem (GC-TCD) (NIOSH method 6603 1994).

Jen ztidka se setkdme s pouZitim jiZ zastaralé metody vyuZivajici Orsatova pfistroje.



Kromé¢ téchto metod se pouzivd fotometrické nebo nefelometrické analyzy. Vsechny tyto
metody se vzhledem k nizké specifiCnosti analytickych reakci vyuZivaji pfedevSim pro
analyzu bindrnich smési plynti zahrnujicich CO,. Fotometrické stanoveni obsahu oxidu
uhlic¢itého je zaloZeno na zbarveni riznych vodnych absorpénich roztokli obsahujicich vhodné
acidobazické indikitory. Toto stanoveni je ruseno vSemi ostatnimi sloZkami plynného
aerosolu, které ve vodném roztoku uvoliiuji protony. Nefelometrické stanoveni obsahu oxidu
uhlicitého v plynech vychdzi z méfeni zdkalu vznikajiciho reakci CO, s barnatymi ionty ve
vodném absorpénim roztoku. Podobné jako CO, vSak reaguje 1 SO», sirany pfitomné v tuhych
i kapalnych aerosolech. Z téchto diivodl se ob¢ tyto manudlni metody pouZzivaji jen ziidka a
dava se prednost jinym selektivnéj$im zplisoblim stanoveni.

Instrumentalni on-line metody stanoveni

Jedinou prakticky pouzivanou metodou pro on-line stanoveni oxidu uhli¢itého je infracervena
absorpéni spektrometrie, popf. s vyuZitim Fourierovy transformace. Nejnizsi hodnota dolni
hranice méficiho rozsahu komercné dostupnych NDIR analyzatorG dosahuje objemového
zlomku 0,001 %.

Ke stanoveni obsahu CO, v bindrnich smésich lze pouZzit rovnéz elektrochemickych
analyzatort. NejcCastéji se pouzivd vodivostnich a termochemickych analyzdtorti. Piimé
meéfeni tepelné vodivosti je velmi obtizné. Pro analyzu plynl se pouzivd méfeni nepiimé, kdy
tepelnou vodivost porovndvdme s tepelnou vodivosti plynu standardniho. Méteni se provadi
tepelné-vodivostnimi  detektory, tzv. katharometry. U vétSiny pfistroji se pouziva
Schleichermacherova metoda. V ose vélcové komory je napjat tenky drat zahfivany
prichodem elektrického proudu na teplotu 100°C az 150°C. Analyzator byva realizovan tak,
Ze v kovovém hranolu jsou vytvofeny Ctyii valcové komory a stfedni pritokovy kandl - viz
obrazek 1. Ob¢é mérné komory jsou spojeny otvory s prutokovym kandlem. Zbyvajici dvé
srovndvaci komory jsou naplnény srovnavacim plynem a uzavieny. V osach vSech ¢tyf komor
jsou napjaty platinové dratky zapojené do Wheatstoneova mitstku. Obsahuje-li mérny plyn
CO,, zvysi se teplota dratku oproti ptivodni teploté. Poloha tepelné vodivostniho senzoru musi
byt svisld, protoze plyn se dostivd do mérnych komor diftzi. Povrch drath je nékdy chranén
povlakem pfed agresivnimi latkami. Spravnost méfeni charakterizovand relativni chybou je
kolem 1 %. Casovd konstanta senzoru se pohybuje v §irokém rozmezi od jednotek sekund do
jedné minuty.

|

Obrazek 1 Schéma tepelné vodivostniho detektoru

Tyto analyzétory se pouZivaji predevsim pro stanoveni Nj, O,, CO, CO,, Ar a dalSich plynda.
Nejsou vsak pfili§ selektivni, jak vyplyva z tidaji o tepelné vodivosti nékterych plynnych
analyti uvedenych v tabulce 1.



Tabulka 1 Hodnoty tepelné vodivosti y plyni za normalnich podminek

pi pi
analyt W K] analyt W K]
vzduch 0,024 1 N,O 0,015 74
N, 0,023 67 NO 0,024 52
0, 0,024 28 NO, 0,013 94
H.0 (g) 0,016 14 NH; 0,023 49
CO, 0,014 86 H.S 0,013
CcO 4,122.10™ HCI 0,01932
SO, 8,249.10° CH, 0,03

Normované metody stanoveni

Pro stanoveni oxidu uhli¢itého v odpadnich plynech dosud nebyla vypracovdna evropska
technickd norma. Mezinarodni organizace pro normalizaci (ISO) vydala v roce 2001 normu
zamétenou na urceni charakteristik a kalibrace automatizovanych méficich systémil pro
sledovani oxidu uhelnatého, oxidu uhlic¢itého a kysliku (ISO 12039).

Agentura pro ochranu Zivotniho prosttedi USA ve sbirce svych normovanych metod (Code of
Federal Regulations US EPA 1999) uvadi tfi metody stanoveni oxidu uhlicitého.

Metoda 3A nazvand Determination of oxygen and carbon dioxide concentrations in emissions
from stationary sources (Instrumental analyzer procedure) uvadi pozadavky postupu
stanoveni kysliku (O2) a oxidu uhli¢itého (CO2) v odpadnich plynech staciondrnich zdroji bez
specifikace pouzitych metod s odkazem na poZadované charakteristiky uvedené pro stanoveni
oxidu dusiku (metoda 7a) (Code of Federal Regulations US EPA 1999).

Metoda 3A nazvand Gas analysis for the determination of emission rate correction factor or
excess air uvadi postup manudlniho stanoveni oxidu uhli¢itého, kysliku a oxidu uhelnatého ve
spalindch fosilnich paliv pro urceni pfebytku vzduchu a korekci vysledného hmotnostniho
toku za pouZiti Orsatova pfistroje (Code of Federal Regulations US EPA 1999).

Metoda 3C nazvand Method 3C — Determination of carbon dioxide, methane, nitrogen, and
oxygen from stationary sources uvadi postup manudlniho stanoveni oxidu uhlicitého,
methanu, dusiku a kysliku ve vzorcich sklddkového plynu ze sklddek komundlniho odpadu za
pouZziti metody dudlni GC-TCD (Code of Federal Regulations US EPA 1999).
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