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Santrauka. Pasyvusis oro tyrimy metodas — paprastas, nesudétingas, elektros energijos nereikalaujantis oro kokybés nu-
statymo metodas. Beveik visy pasyviyjy kaupikliy veikimo principas pagrjstas cheminémis reakcijomis, vykstan¢iomis
ant sorbavimo elemento (impregnuoto filtro ar tinklelio). TerSalo sugérimo mechanizmas pasyviajame kaupiklyje pagris-
tas dujy difuzija per difuzinj sluoksnj iki sorbavimo elemento. Difuzijos procesas aprasomas pirmuoju Fiko (Fick) désniu,
t. y. laisvu dujy ar daleliy judéjimu i3 analizuojamosios terpés j kaupiklj dél terdalo koncentracijy gradiento. Siame darbe
nagrinéjama impregnuojanciy tirpaly jtaka difuzinio kaupiklio efektyvumui. Tyrimy objektas — skirtingy koncentracijy
trictanolamino (TEA) vandeniniai tirpalai azoto dioksidui nustatyti pasyviaisiais kaupikliais. Gauti rezultatai parodé, kad
30 % ir 50 % vandeniniai tirpalai lemia 68 % ir 89 % santykines paklaidas, tikraja azoto dioksido reik§me laikant analiza-
toriaus rodmenis. 5 %, 10 % ir 20 % koncentracijy TEA vandeniniais tirpalais impregnuoty pasyviyjy kaupikliy tyrimy
rezultatai nevirSijo Europos Sajungos direktyvoje nustatytos 25 % neapibrézties, nustatant azoto dioksido koncentracija

indikatoriniais metodais.

Reik$miniai ZodZiai: azoto dioksidas, difuzinis kaupiklis, impregnavimo tirpalas, trietanolaminas.

Ivadas

Didzioji dalis neorganiniy tersaly j aplinkos ora iSmetama
i§ energetikos sektoriaus objekty, transporto priemoniy
(Baltrénas et al. 2008). Vienas i§ svarbiausiy oro terSaly —
azoto dioksidas, kuris susidaro vykstant degimo proce-
sams. Jungiantis azoto dioksidui su vandens garais atmos-
feroje susiformuoja riigstieji lietlis. Pagrindinis azoto
oksidy Saltinis — autotransportas. | aplinkg Europoje i§
transporto priemoniy iSmetama apie pusé¢ azoto oksidy
kiekio. Kiti svarbiis $io terSalo Saltiniai yra energetikos
objektai ir pramonés jmonés. Ir $lapi, ir sausi Sio terSalo
iSmetimai yra kenksmingi, nes naikina augalija, blogina
dirvozemio, statybiniy medziagy ir vandens telkiniy ko-
kybe (Alvare et al. 2008; Laurinaviciené 2008).

Per keleta pastaryjy deSimtmeciy buvo sukurta ir pa-
tobulinta daugelis oro tarSos matavimo metody, kurie
skirstomi j aktyviuosius ir pasyviuosius. Taikant aktyvyji
metodg oras siurbiamas j sugériklius ar sorbcinius vamz-
delius, kuriy analizé atlickama laboratorijoje. Prie akty-
viyjy matavimo metody taip pat priskiriami ir nuolatinio
matavimo prietaisai. Pasyvieji oro terSaly nustatymo me-
todai nuo aktyviyjy skiriasi tuo, kad:

— jiems nereikia aktyvaus oro siurbimo i$ aplinkos;

— palyginti pigiai ir paprastai paimami éminiai;

— konstrukcijoje néra mechaniniy, judanciy daliy;

— minimali uzter§Simo galimybé transportuojant ar

saugant kaupiklius (Tang et al. 1999; Namiesnik
et al. 2005).

Pasyvieji kaupikliai gali biiti naudojami terSalo
sklaidai nustatyti, nes tai patogu, kai tikrinami modelia-
vimo metu gauti rezultatai. Taip pat difuziniai kaupikliai
gali biiti naudojami foninéms koncentracijoms matuoti
tose vietose, kuriose standartinés monitoringo technikos
negalima naudoti (Thijsse et al. 1998; Cox 2003; De
Santis ef al. 2006; Valuntaité er al. 2009). Atliekant ma-
tavimus miesty teritorijose Siuos prietaisus galima kabinti
prie gatviy apSvietimo stulpy, vir$ tuneliy, parkuose, prie
pastaty (Ferm and Svanberg 1998; Seethapathy et al
2008; Kot-Wasik ef al. 2007).

Dél molekulinés difuzijos pasyvieji kaupikliai kau-
pia dujinius junginius. Ore esantis azoto dioksidas rea-
guodamas su trietanolaminu (TEA) kaupiklyje virsta
nitrito jonais. Sio reagento naudojimo trikumas tas, kad
NO, reakcijos eiga su §iuo reagentu skiriasi, priklauso-
mai nuo aplinkos salygy (Cape 2005; Glasius et al.
1999). TEA reakcijos su azoto dioksidu produktus tyriné-
jo keletas mokslininky. D. Levaggi su kolegomis (1972)
pastebéjo, kad NO, reaguojant su TEA susidaro trietano-
lamino nitritas ir trietanolamino nitratas. Véliau A. Gold
(1977) atrado, kad esant dideléms NO, dujy koncentraci-
joms susidaro nitritas ir trietanolamonio nitratas santykiu
1:1. T. Aoyama ir T. Yashiro (1983) nustaté, kad Sios
reakcijos produktas — nitrozodietanolaminas, o véliau M.
Glasius (1999) istyre, kad tai trietanolamino N-oksidas ir
pasiiilé tokj Sios reakcijos mechanizma:
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2N02 + N(CHQCHon)3 +20H™ — 2N02_ +
“0-"N(CH, CH, OH); + H,0.

Pagal pirmaji Fiko désnj kaupiklyje sukauptas nitri-
to kiekis yra proporcingas: NO, kiekiui, esan¢iam kau-
piklio iSoréje, difuzijos koeficientui, kaupiklio matme-
nims ir eksponavimo laikui. Apskai¢iuota azoto dioksido
koncentracija ore yra tiesiogiai proporcinga kaupiklio
viduje sukauptam nitrito kiekiui:

_ m-l
A-t-D’

()

¢ia C — ore esanti NO, koncentracija, iSmatuota pasyviuo-
ju kaupikliu, pg/m®; m — nitrito kiekis, sukauptas kaupik-
lyje, ng; I — difuzinio kaupiklio ilgis, m; 4 — kaupiklio
skerspjivio plotas, m*; ¢ — eksponavimo laikas, s; D — di-
fuzijos koeficientas, m*/s (Van Reeuwijk et al. 1998).

Siekiant uztikrinti pasyviojo kaupiklio efektyvy vei-
kimg ir didesnj jautruma, biitina parinkti analizuojamam
terSalui selektyvy specifinj reagenta (Krupa, Legge 2000;
Namies$nik et al. 2005). Taciau kaupikliy tikslumas pri-
klauso ne tik nuo pasirinkto sorbento selektyvumo, bet ir
nuo sorbento paruo$imo technikos. R. Hamilton ir
M. Heal (2004) tyrinéjo, kokig jtaka kaupikliy rodymams
turi impregnavimo metodas, ir nustaté, kad tikslesni NO,
koncentracijos rezultatai gaunami panardinant impregna-
vimo pagrinda (tinklelj) j TEA tirpala, negu TEA tirpala
lasinant jau ant surinkto kaupiklio ir jame esancio tinkle-
lio. M. Helaleh su bendraautoriais (2002) analizavo skir-
tingus impregnavimo pagrindus: celiuliozés filtrg ir stiklo
pluosto filtrg. Pasyvieji kaupikliai, kuriy impregnavimo
pagrindas buvo stiklo pluosto filtras, pasizyméjo geresne
sugertimi nei celiuliozés filtras, todél jie buvo pasirinkti
tolesniems tyrimams.

Vertinant pasyviojo kaupiklio veikimg, nagrinéjamas
jo rodymy tiesiSkumas tiriamyjy terSaly koncentracijy
intervale. Atlickamas laboratorinis ir natlirinis pasyviyjy
kaupikliy kalibravimas, kartu matuojant kontroliniu nuola-
tinio matavimo prietaisu (Krupa, Legge 2000; Cox 2003).
Tokie tyrimai taip pat atlickami empirinéms formuléms
i$vesti, terSalo koncentracijai apskaiciuoti (Cox 2003).

Tyrimy tikslas — atlikti skirtingy koncentracijy TEA
vandeniniy tirpaly tinkamumo NO, nustatyti ore pasy-
vaus kaupimo metodu laboratorinius eksperimentinius
tyrimus.

Metodika

Eksperimentiniams tyrimams naudoti modifikuoti Palmes
tipo pasyvieji kaupikliai. 1 pav. pateikta difuzinio kaupik-
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lio schema. Sis difuzinis kaupiklis yra vamzdelio tipo,
atviru galu. Korpusas, dangtelis ir laikiklis pagaminti i$
polipropileno. Vamzdelio ilgis yra 34 mm, vidinis dia-
metras — 21 mm.

y “\_ Laikiklis
V 4 N
/ -
[/ \
L
e | Impregnuotas

filtras
Korpusas

1 pav. Difuzinio kaupiklio schema
Fig. 1. Schematic view of the diffusive sampler

Impregnavimo pagrindu naudoti 21 mm diametro
1,2 um pory dydzio stiklo pluosto filtrai.

Eksperimento metu naudota 100 kaupikliy. Tyrimy
metu buvo vertinami penki skirtingy koncentracijy van-
deniniai TEA tirpalai (1 lentel¢).

1 lentelé. Eksperimentiniams tyrimams naudoty impregnavimo
tirpaly sudétis

Table 1. Impregnating solution composition used
in experimental research

TEA Distil. vanduo
(tario dalis, %) (tario dalis, %)
5 95
10 90
20 80
30 70
50 50

Difuziniy kaupikliy paruoSimas: filtras jdedamas j
vamzdelj, ant filtro uzlas§inama 100 pl impregnavimo
tirpalo. Paruosti kaupikliai iki naudojimo laikomi uzdary-
ti Saldytuve 4 °C temperatiiroje.

Impregnavimo tirpaly tinkamumo NO, nustatyti ty-
rimai atlikti laboratorinéje kameroje, kurioje sukuriama
tam tikra NO, koncentracija. Kameros matmenys: ilgis
yra 1,5 m, plotis — 1,5 m, aukstis — 1,8 m, tiiris — 4 m’.
Karkasas pagamintas i§ mediniy konstrukcijy, kurios
aptrauktos polietileno plévele (2 pav.).

Kameroje nutiestas ir 1 m aukStyje pritvirtintas te-
floninis vamzdelis, kuriuo nuolatos traukiamas oras |
azoto oksidy chemiliuminescencinj analizatoriy AC32M.



2 pav. Eksperimentiné kamera
Fig. 2. Experimental chamber

Sis analizatorius skirtas mazoms azoto monoksido ir azoto
dioksido koncentracijoms aplinkos ore nuolat nustatyti.
Prietaisas veikia chemiliuminescencijos principu. Prietai-
sas nustato azoto monoksido ir azoto dioksido aplinkos ore
koncentracijas, matuodamas azoto oksido molekuliy is-
spinduliuotg $viesg (chemiliuminescencijg), oksiduojant jas
ozono molekulémis 600—1200 nm bangy ilgiy intervale.

Azoto dioksido koncentracija buvo matuojama nuo-
latos ir fiksuojama dviejy minuciy vidutiné koncentracija.
Kaupikliai kameroje naudoti 1 m aukstyje (3 pav.).

Panaudoti kaupikliai uzdaromi ir laikomi $altai. Vé-
liau laboratorijoje atlickama jy analizé naudojant Salzmano
reagentg. Bandiniy optinis tankis matuotas esant A, =
452 nm. Nitrito kiekis kaupiklyje apskaic¢iuojamas i kalib-
racinio grafiko, nubraizyto pagal standartiniy NO, tirpaly
optinio tankio priklausomybe nuo nitrito kiekio. Azoto
dioksido koncentracija apskaic¢iuojama pagal (1) formule.

Difuzijos koeficientas priklauso nuo temperatiiros,
todél Siy eksperimentiniy tyrimy metu nuolatos fiksuojama
kameroje esanti oro temperatiira. Difuzijos koeficientas
apskai¢iuojamas pagal difuzijos koeficiento priklausomybg
nuo temperatiiros, kurig aprasé W. Massman (1998):

T+273j

D=Dy73x > [2—73 )

Cia Dy73x — difuzijos koeficientas esant 0 °C (273 K);
T — aplinkos oro temperatiira, °C.

Difuzijos koeficientas esant 0 °C ir 1 atmosferos
slégiui yra 0,1361 cm?/s.
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3 pav. Difuziniai kaupikliai, pakabinti eksperimentinéje
kameroje

Fig. 3. Diffusive samplers placed in experimental chamber

Mikroklimato parametrai eksperimentinéje kamero-
je nuolatos fiksuojami DrDAQ duomeny kaupikliu. Sis
duomeny kaupiklis turi jmontuotus temperattros ir kitus
daviklius. Taip pat yra galimybé prijungti iSorinj tempe-
ratiiros daviklj. Naudojant DrDAQ galima nustatyti tem-
peratiiros gradienta, kuris nusako, kuria kryptimi ir kokiu
greiCiu vyksta temperatiiros pokytis tam tikroje aplinkoje.
Tyrimy metu temperatira buvo fiksuojama dviejose
aukscivose: duomeny kaupiklio DrDAQ integruotu da-
vikliu kameros apacioje ir iSoriniu temperattros davikliu
kameros virSuje (1,75 m aukstyje). Skaiciuojant difuzijos
koeficienta, naudojama vidutiné temperatiira, uzfiksuota
per analizuojamajj laikotarpj dviejuose auksciuose.

Rezultatai ir jy analizé

Pirminiy eksperimentiniy laboratoriniy tyrimy metu anali-
Zuoti trys impregnavimo tirpalai: 5 %, 30 % ir 50 % kon-
centracijos TEA vandeniniai tirpalai. Azoto dioksido
koncentracija ore matuota pasyviaisiais difuziniais kaupik-
liais, lyginta su nuolatinio matavimo prietaiso rodymais.

Nustatyta, kad vidutiné santykiné paklaida, laikant,
kad tikroji verté yra analizatoriaus vidutiné reikSmé per
analizuojamajj laikotarpj, svyravo 23—-89 % (4 pav.).

I$ gauty rezultaty matyti, kad 30 % ir 50 % TEA
vandeniniais tirpalais impregnuotais kaupikliais nustatyta
daug mazesné azoto dioksido koncentracija, santykiné
paklaida atitinkamai buvo 68 % ir 89 %.



50 %

30 %

5%

TEA impregnavimo tirpalo koncentracija

0 20 40 60 80 100
Santykiné paklaida, %

4 pav. Skirtingy koncentracijy TEA tirpalais impregnuoty

kaupikliy azoto dioksido koncentracijos nustatymo santykiné

paklaida

Fig. 4. Relative error of passive samplers impregnated with
different concentrations of TEA solutions used for
determination of nitrogen dioxide concentration

Dideles paklaidas ir mazesnj rezultatg taip pat gavo
ir mokslininkai R. Hamilton ir M. Heal (2004), tyriné-
dami 50 % koncentracijos vandeninj TEA tirpala. Tuo
tarpu azoto dioksido, nustatyto indikatoriniu metodu,
leistina neapibrézties verté yra 25 % (Europos parlamen-
to... 2008). Remiantis §iy eksperimentiniy tyrimy rezulta-
tais nustatyta, kad 30 % ir 50 % TEA vandeniniai tirpalai
tolesniems tyrimams netinkami.

Siekiant jvertinti 5 % TEA vandeninio tirpalo tin-
kamuma azoto dioksidui nustatyti pasyviaisiais kaupik-
liais, vertintas pasyviojo kaupiklio rodymy kitimas tiria-
muyjy koncentracijy intervale. Sj kitima apibadinantis
rySys yra stiprus, o ji geriausiai aproksimuojanti forma
yra tiesiné (5 pav.).

Remiantis gautais azoto dioksido tyrimy rezultatais
galima teigti, kad tarp pasyviyjy kaupikliy ir analizato-
riaus rodymy stebima tiesiné priklausomybé, tirty Sio
tersalo koncentracijy intervale (10-45 pg/m®). Regresinés
analizés rezultatai pateikti 5 pav. Sio ry$io daugiamatis
regresijos koeficientas R = 0,993, determinacijos koefi-
cientas R’ = 0,986.

Tyringjant 5 % ir 30 % koncentracijy TEA vandeni-
niais tirpalais impregnuotus pasyviuosius kaupiklius pas-
tebétas gana didelis rodymy skirtumas, todél biitina atlikti
eksperimentinius tyrimus naudojant tarpinius koncentra-
cijy variantus, t. y. 10 % ir 20 %. 6 pav. pateikti 10 % ir
20 % TEA vandeniniais tirpalais impregnuoty pasyviyjy
kaupikliy duomenys ir standartiniai nuokrypiai. Pasyviai-
siais kaupikliais iSmatuotos azoto dioksido koncentracijos
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palygintos su vidutinémis nuolatinio matavimo prietaisu
uzfiksuotomis koncentracijomis.

Tyrinéty 10 % ir 20 % koncentracijy TEA vandeni-
niais tirpalais impregnuoty pasyviyjy kaupikliy duome-
nys, lyginant su azoto oksidy analizatoriaus duomenimis,
nevirsijo 25 % neapibrézties. Santykinés paklaidos 10 %
ir 20 % koncentracijy TEA vandeniniy tirpaly atitinkamai
buvo 20 % ir 21 %.

C. Kirby (2000) su kolegomis taip pat tyrinéjo
10 %, 20 % ir 50 % vandeninius TEA tirpalus. Atlike ty-
rimus jie sitilé naudoti 10 % ir 20 % trietanolamino kon-
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Azoto dioksido koncentracija, pg/m3
(analizatorius)

5 pav. Azoto dioksido koncentracijy, iSmatuoty taikant
difuzinius kaupiklius ir chemiliuminiscensinj analizatoriy,
palyginimas

Fig. 5. Comparison of measurements of nitrogen dioxide with
diffusive samplers and chemiluminescence analyzer

0 10 % vandeninis TEA tirpalas
W 20 % vandeninis TEA tirpalas
B Azoto oksidy analizatorius
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6 pav. 10 % ir 20 % TEA vandeniniais tirpalais impregnuoty
difuziniy kaupikliy rodymai ir standartiniai nuokrypiai ir
analizatoriumi iSmatuota vidutiné NO, koncentracija

Fig. 6. Indication and standard deviations of diffusive samplers
impregnated with 10 % and 20 % aqueous TEA solutions and
average NO, concentration measured with analyzer



centracijas, nes 50 % koncentracijos impregnavimo tirpa-
las 1émé gerokai maZesnes azoto dioksido koncentracijas
nei nuolatinio matavimo prietaisas.

ISvados

1. Atlikus eksperimentinius tyrimus nustatyta, kad 30 %
ir 50 % koncentracijy vandeniniai TEA tirpalai netinka
naudoti azoto dioksido matavimams pasyviaisiais kau-
pikliais.

2. Tarp azoto dioksido koncentracijy, nustatyty pasyviai-
siais kaupikliais, impregnuotais 5 % vandeniniu TEA
tirpalu, ir analizatoriaus rodymy stebima tiesiné pri-
klausomybé esant 10-45 pg/m’ azoto dioksido kon-
centracijoms.

3. Tyrinéti 10 % ir 20 % vandeniniai TEA tirpalai taip pat
parodé viduting 21 % santykine paklaida, o tai yra ma-
ziau nei leistina pagal Europos Sajungos direktyva
(2008/50/EB) neapibreéztis — 25 %, nustatant koncent-
racijg indikatoriniu metodu.
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THE INFLUENCE OF ABSORBENT SOLUTION ON
THE EFFECTIVENESS OF PASSIVE DIFFUSIVE
SAMPLERS

V. Serevitiené, V. Valuntaité, D. Paliulis

Abstract

The method of applying passive diffusive samplers for research
on air quality is simple, easy enough and requires no electricity.
The operating principle of almost all passive samplers is based
on chemical reactions taking place on absorbent (impregnated
filter or grid). The pollutant absorption mechanism is based on
passive diffusion through the gas diffusion layer to absorbent.
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The diffusion process can be explained by first Fick’s law de-
scribed as a free movement of gases from the ambient air to a
passive sampler. This movement depends on pollutant gradient.
The aim of this paper is to analyse the influence of an impreg-
nating solution on the efficiency of diffusive samplers. The
object of the study covers the triethanolamine (TEA) aqueous
solutions of 5%, 10%, 20%, 30% and 50%. The results obtained
showed that 30% and 50% aqueous solution gave 68% and 89%
relative error making the true meaning of the oxides of nitrogen
analyzer testimony. Data on the passive samplers impregnated
with TEA aqueous solutions having concentrations of 5%, 10%
and 20% are within definite 25% uncertainty established by the
European Union Directives.

Keywords: nitrogen dioxide, diffusive sampler, impregnating
solution, triethanolamine.
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