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Organizace studia-

= Pfedndasejici:

= Rozsah predmétu:

» Klasifikace:

" Poznamka:

Ing. Marek Staf, Ph.D., tel.: 220 444 458
e-mail: marek.staf@vscht.cz

web: http://web.vscht.cz/~stafm/
budova A, Ustav 216, ¢&. dveri 162

e-learning:
https://e-learning.vscht.cz/course/view.php?id=105

zimni semestr

14 prednasek, 14 tydnu, 2 hodiny/tyden

zkouska - ustni zkouska

na pfedmeét ,Chemie ovzdusi“ volné navazuje
,rechnologie ochrany ovzdusi“ = prolinani obsahu
cca 10 %
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Osnova prednasky.lle..

Reakce ozonu, chemie troposférického pozadi, hydroxylovy radikal,
hydroperoxylovy radikal

= Chemické a fyzikalni vlastnosti ozonu a jeho vyznam

= Mechanismus zaniku ozonu, dusikovy cyklus a chlorovy cyklus
= Dusledky poskozeni ozonosféery pro faunu, floru a lidské zdravi
= Vyznam pojmu Cista troposfera a troposférické pozadi

= Reakce troposférickeho pozadi, hydroxylovy a hydroperoxylovy radikal
a cykly jejich vzniku a zaniku

= Charakteristika dennich a noCnich troposférickych reakci

Prirodni zdroje reaktantu pro troposférické reakce
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Chemismus ozonu V. atmosféree.. .

= Ozon - trikyslik
— Na rozdil od O, ma charakteristicky zapach (ozein = pachnouti);
— Cichem detekovatelny od 0,01 ppm:;
— Na rozdil od O, je ozon v silnych plynnych vrstvach modry.
— Ozon je velmi oxidujici reaktivni, pfi obsahu nad 70 % obj. explozivni.
— Vyrazné stabilnéjsi v kyselych roztocich, nez v alkalickych;

— Na rozdil od O, je 0zon dobfe rozpustny ve vode:
pFi 20 °C 494 cm3.|7;

— Je toxicky =napf. v pracovnim prostfedi je dle vyh. &. 178/2001 Sb.
pFipustny expoziéni limit (PEL) 100 pg.m-3
(neprekrocitelny prumér za sménu)

a NPK-P 200 pg.m-3 (neprekroditelna nikdy);

— Ozon O na Zemi vzdy plynny = bod tani =-193 °C
= bod varu =-112 °C
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Chemismus ozonu v atmosféree...

= Ozon - trikyslik

— na rozdil od O, je ozon modry v kapalném i plynném skupenstvi

W Q&%{*

8 Kapalny O, Kapalny O,
"O 116.8° O‘ ’

Zdroje: http://sciencemadness.wikia.com, http://www.eielson.af.mil
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Chemismus ozonu v atmosféere.....

= Vznik a zanik ozonu
— Stratosféricky vznik ozonu:

Fotolyza molekularniho kysliku s naslednou termolekularni syntézou
s odCerpanim excesivni energie treti latkou (jind molekula O,, N,):

O, +hv OTFHMT - 0+0
O+0,+M I - 0,+M
— Zanik ozonu:
Ozon je nestabilni molekula, vlivem zareni se rozpadajici
205 - 30, nebo O;+0 - O, + O,

Rozklad je katalyzovan biogennimi i antropogennimi latkami:

— oxidy dusiku NO, NO,

- » ¢asticemi s vodikem H*, HO* ,HOO*

——— zbytky halogenderivatt CIlO*, Cl, Br, BrO*
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Chemismus ozonu V. atmosféereew....

= Pfirozeny vznik a zanik ozonu

— Chapmanuv cyklus (vétsina reakci v intervalu Shumann-Runge
A=175-200 nm a v tzv. Herizberg kontinuu pokracujicim

do 242,4 nm) Slunce
Sun

1. Molekuly O, fotolyzuji

na 2 atomy O POMALU RYCHLE
2.  Ozaatomy O se stéle SLOW FAST
pfeménuji
(UV stépi O5 a atomy O V4 . G - E -
reaguiji s jinou molekulou g
O,

3.  Ozon zanika reakci
s atomem O, s jinou
molekulou O3, nebo

s jinym plynem (ClI aj.) POMALU

SLOW

Pfeména UV —>» Teplo
Conversion UV —>» Heat
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Chemismus ozonu V. atmosféree.. .

= Vyznam ozonu
— Vyznam stratosférického ozonu — absorpce UV zareni;
— Ozonosféra (15 — 35 km); Maximum konc. O; mezi 25 — 30 km;

— Ozon absorbuje UV zéareni s maximem 220 — 330 nm. Méni UV
zareni na teplo.

— Teplotni maximum zpusobené absorpci molekulami O; naméreno
vevysce 50 km — ozon absorbuje intenzivné i pfi malych
koncentracich.

— Vlastni ozonosféra tak zustava chladna, ale nezbytna pro zivot.
— Ve vyskach pod 30 km postupny ubytek koncentrace O, protoze:

fotodisociace O, nezbytna pro vznik O, probiha do 242,4 nm,
zatimco rozpad O, probiha az do 1200 nm

= prevazuje rozklad O,
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Chemismus ozonu v atmosféereew... .

Niceni ozonoveé vrstvy

"V Vv 7/

— Dle Montrealského protokolu z r. 1987 vétSina chlorfluorovanych
uhlovodiku zakazana;

— Vlivem dlouhé perzistence stale vysoké koncentrace v atmosfére;
— Velikost antarktické ozonové diry zavisi na poc¢asi:

V zimeé na jizni polokouli (na severni je léto!) atmosféra
v Antarktidé izolovana od vymény hmoty polarnim virem;

Vznik stratosférické oblacnosti s velmi nizkou teplotou;
Ve stratosférickych oblacich (tzv. PSC) maximalni niceni Og;

Mésice zari + fijen (antarktické jaro) = intenzivnéjsi slunecni
zareni + pfitomnost stratosférické oblacnosti = aktivace
radikalt CI* = intenzifikace rozkladu O;.

Pozn. Na severnim polu neni oblaénost dostate¢né podchlazena.

Ing. Marek Star; PR:DT Ostavplynnych a pevaych paliv a ochrany ovzdusi Snimek 9.



Chemismus ozonu V. atmosférew...

Niceni ozonové vrstvy (Zdroj: Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt e.V.)
— Prokézany pokles koncentrace CFC v atmosfére — lepsi pro Oj:
1998 2000

1997

DU = Dobson Unit =
2,69 x 1020 molekul O,
na m2

1 DU = vrstva O,
vysoka 10 ym

(za normalnich
podminek).

Total Ozone Columns (DU)

100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Chemismus ozonu V. atmosféereew....

= Niéeni ozonove vrstvy
— Obecny mechanismus: O, + X [ - O, +0X
OX+0 - X +0,
— X je v podstaté katalyzator;
— 3 hlavni cykly rozpadu Oj:
— Cyklus HO,

— Dusikovy cyklus

— Chlorovy cyklus
— Cyklus HO,:

Radikaly H*, HO*,HOO" vznikaji pfirozené z vodni pary,
methanu a molekulového vodiku;

Radikal HO* rozklada v nizsi stratosfére 16 — 20 km az
50 % O, a ve vyskach nad 40 km je dominantni.
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Chemismus ozonu v atmosféere.....

= Niéeni ozonove vrstvy
— Dusikovy cyklus (objeven v roce 1970):

Katalyzatorem X je NO a NO,, vznikajici ve stratosfére oxidaci
N,O (na rozdil od troposféry — viz pfednaska o kyselych plynech)
nebo fotodisociaci N, a naslednou oxidaci:

nad 30 km: N,0+hv O > N, +O"
LOD+N20DD - NO+NO
nad 80 km: N, +hv O - N+N
|—>N+02 M - NO+O

Dale NO, reaguiji s radikaly HO® a CIO* = vznik ,zasobaren®
destruentt ozonu v podobée CINO; a HNOj:

ClO" + NO, I - CIONO,
L, CIONO, +hv O = ClO" + NO,
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Chemismus ozonu v atmosféere.....

= Niéeni ozonove vrstvy
— Chlorovy cyklus (pfedpovézen v roce 1974):
Katalyzatorem X je ClO*, CI

Zdrojem chloru jsou chlorované nebo chlorfluorované
uhlovodiky (CFC). Mechanismus tento:

Ve stratosférfe se hromadi rezervoarové slouceniny (HCI,

— Na aktivnim povrchu aerosolu (viz polarni stratosférické mraky
PSC) krystaly H,O + HNO,;.3H,0 na povrchu H,SO, tenka
vrstva kondenzované vody — v ni probihaji reakce

—» CIONO, (g)+H,0 (1) [ - HCIO (I)+ HNO,(I)
HCI (g) O™ - H* +CI”
L -+ HCIO (HhD - Cl, (g)+OH ™ ——

> OH +H" [ - H,0
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Chemismus ozonu v.atmosféere.....

= Niéeni ozonove vrstvy
— Chlorovy cyklus - pokracovani:
V obdobi polarni noci probiha akumulace HCIO a Cl,;

S nastupem slunec€niho svitu zahajena fotolyza:
Cl, (g)+hv [ - 2CT

HCIO (g)+hv I - CI" + HO’
Nasleduje iniciace destrukce ozonu:
HO +0,1 - HOO" +0,
— CI" +0, Il - CIO" +0,
2CIO" I - CIO -0 — OClI (dichlorperoxid)
ClO-0-0Cl+hv O = CIOO” + HO’

CIOO" O Tt - 0, + cl*r
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Chemismus ozonu v atmosféere.....

= Niéeni ozonove vrstvy
— Chlorovy cyklus — doCasna deaktivace:
Hlavni deaktivace radikalu Cl reakci s NO,;

Dokud jsou pfitomny stratosférické mraky nenastava — NO,
vazan v krystalech PSC jako HNOg;

Po zaniku obla¢nosti PSC zadina deaktivace:

HNO, +hy U - NO, + HO’
ClO" + NO, I - CIONO,

V okamziku, kdy se opét vytvori oblacnost, cyklus tvorby CIONO,
- HCIO - CI, - CI' atd. se znovu rozbiha!

Pozor! Perzistence rezervoaru chloru je radové 100 let!
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Chemismus ozonu V. atmosféree.. .

Dusledky ni¢eni ozonoveé vrstvy

— Pranik UV-B zarfeni na zemsky povrch ma negativni dopad
na zivocichy i rostliny.

— Pusobeni na kuzi = tumory (napf. melanom);

— PUsobeni na o¢ni rohovku = tumory oka + Sedy zakal;

— Pdsobeni na rostliny = inhibice fotosyntézy

— PUsobeni na imunitu = snizeni rezistence proti infekcim;

— PUsobeni na vodni organismy = hubeni malych povrchovych druht
= naruseni potravnich fetézcu.

— Pusobeni na majetek = zrychleni degradace natérovych hmot,
plastu a dreva.

— Pusobeni na klima = zména struktury teplot v atmosféfe a zména
cirkula¢nich proudu.
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Chemismus ozonu v atmosféiee.. .

= Dusledky ni¢eni ozonove vrstvy — vliv UV-B zareni

uv-B

Poskozeni DNA

PoSkozeni zrak
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Chemie troposférického-pozadie.. .

= Obecné
— Troposféricke pozadi = Cista troposfera
— 2 mozné vyklady pojmu ,Cista troposféra®

— Definice mechanisticka:

Cistd troposféra = oblast troposféry, kde je koncentrace
nemethanickych uhlovodiku tak nizka, Zze neovliviuje vznik a zanik
HO" radikalu

HO* radikal vznika pouze reakci excitovaného singletového PO
s vodni parou a zanika reakci s CH, a CO.

— Definice environmentalisticka:

Cistéa troposféra = oblast s vylouéenim antropogennich zdroju.

— Jiné reakce probihaji ve dne (fotochemicke) a jiné v noci.
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Chemie troposferlckeho-pczad-L-(Hﬂ_)

= Vznik hydroxylového radikalu (zivotnost cca 1 sekunda)

— Fotolyza ozonu (UV zareni 290 — 360 nm)

Hlavni mechanismus vzniku «
0, +hv 0T - P00 +0,
o, +hvO 8" .""0+0,

L "YO+H,0 - 2HO’

DO velmi nestabilni = pf¥i relativni vihkosti vzduchu 50 % zreaguje
jen 4,5 % atomd °O na HO"

— Fotolyza kyseliny dusité (UV zéfeni < 400 nm)

Minoritni mechanismus HNO, +hy DT - HO" + NO

— Fotolyza peroxidu vodiku  (UV zafeni < 370 nm)

b Minoritni mechanismus

H,0, +hy 0171 - 2HO!

Ing. Marek Star; PR:DT Ostavplynnych a pevaych paliv a ochrany ovzdusi Snimek 19.



Chemie troposferlckeho-pczad-L-(Hﬂ_)

" Zanik hydroxyloveho radikalu (zivotnost cca 1 sekunda) ./ .7
— Reakci s methanem nebo CO 1@
Hlavni mechanismus zaniku A
HO +CH,1 - H,C' +H,0O |
HO +col - CO,+H’

Vlivem antropogennich emisim CO a uhlovodikli = na severni
polokouli 0 20 % mensi koncentrace HO"® radikalu;

= Regenerace hydroxylového radikalu
— Reakce hydroperoxylového radikalu s oxidem dusnatym

Hlavni mechanismus

HOO' + NO D - NO, + HO'
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Chemie troposférického pozadi-(HQO:)

= Vznik hydroperoxylového radikalu b
, , " s , N /
— Reakce vodikového radikalu s kyslikem O >
7 s ,,J\* .4:/ \\
(2, faze zaniku HO") NS

Hlavni mechanismus
HO +coll - CO,+H’
|—>H' +0, [l - HOO’
— Fotolyza aldehydu (jako meziproduktd oxidace uhlovodiku)

Hlavni mechanismus

HCHO+hv 1 - H +HCO’
I—>HC0' +0, I - HOO™ +CO
»H' +0, I - HOO
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Chemie troposférického pozad.l_(.hlm.g

= Zanik hydroperoxylovéeho radikalu Y

— Reakce s hydroxylovym radikalem Q;
Hoo +HO m-H0v0,  IMR

— Reakce s jinym hydroperoxylovym radikalem

HOO' + HOO' I - H,0, +0,

— Reakce s oxidem dusnatym (viz regenerace hydroxylového radikalu)

HOO' + NO [D - NO, + HO'

— Reakce s ozonem (téz regenerace hydroxylového radikalu)

HOO' +0, I - 20, + HO®
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Chemie troposferlckeho-pozach__

= Charakteristika dennich troposférickych reakci

— V Cisté troposfére jde o nizkoteplotni vicefazovou Q
oxidaci pfimeési, uvolfiovanych v dusledku pfirodnich
procesu ze zemského povrchu v redukované formé.

— Vychozim oxidacnim cCinidlem je ozon, sekundarné pak hydroxylovy
radikal.

— Reakce se tykaji pfedevsim:

Methanu CH,

Oxidu uhelnatého CO

Formaldehydu HCHO

Oxidu dusnatého a dusicittho NO a NO,
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Chemie troposférického-pozadie..

= Prirodni zdroje reaktanta troposférickych reakci
— Zdroje methanu

Biogenni procesy
(anaerobni fermentace)

Uniky z litosféry

— Zdroje oxidu uhelnatého

Oxidace methanu HO*

, Velké emise methanu — napf. mokfrady na Sibifi
(50 % celkové koncentrace ) —

CO takto vznika)

Oxidace pfirodnich terpenu

Spalovaci procesy

Jehli¢naté lesy — zdroj pfirodnich terpenu
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Chemie troposférického-pozadie..

= Prirodni zdroje reaktanta troposférickych reakci

— Zdroje oxidu dusiku
Pddni a oceanské procesy
Spalovaci procesy

Elektrické vyboje

— Zdroje ozonu _ - —

Blesky — jeden ze zdroju NO, (a minoritné O;)

Fotochemicka reakce
Prunik ze stratosfery

(Jen cca 4 celkové konc.)

Pozary — jeden ze zdroju NO,
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Chemie troposferlckeho-pozach__

= Denni troposfeéricke reakce

— Reakce hydroxylového radikalu s methanem Q
CH,+HO [ - H,C'+H,0 0\

H,C +0,+M I - CH,00" +M
s naslednou reakci methylperoxylového radikalu s oxidem dusnatym
CH,00" + NO Il - NO, +CH,0°
CH.,O +0, 1l - HCHO+ HOO’
— Reakce hydroxyloveho radikalu s oxidem uhelnatym
HO +Cco - CO,+H"
H +0,+M [ - HOO" +M

s naslednou reakci hydroperoxylového radikalu s oxidem dusnatym
HOO" + NO I - NO, + HO’
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Chemie troposferlckeho-pozada__

= Denni troposfeéricke reakce

— Reakce hydroxylového radikalu s formaldehydem O
HCHO+HO I - CHO" +H,0 AN

CHO +0, 1l - CO+HOO

= Terminac¢ni reakce hydroxyloveho a hydroperoxylového radikalu
— Reakce hydroxylového radikalu s oxidem dusiCitym
HO +NO, Il - HNO,

— Reakce hydroperoxylového radikalu s jinym hydroperoxylem
HOO +HOO I - H,0, +0,
H,O,+hv 1l - 2HO" (jen maly podil)

Peroxid vodiku predstavuje kratkodoby rezervoar hydroxylovych
radikald.
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Chemie troposférického-pozadie.. .

= Nocni troposfeéricke reakce

— Veskeré oxidy dusiku preménény na NO,, ktery reaguje
S 0zonem.
Nitratovy radikal reaguje s dalsim oxidem dusicitym
a pres oxid dusi¢ny vznika reakci s vodnim aerosolem kyselina:

NO, +0, 1 - NO, +0,
NO; +NO,+M Il - N,O,+M
N,O, (g)+H,0 () - 2HNO, (1)

— Nitratovy radikal ve dne nestabilni (fotolyza na NO nebo NO, dle A).

— V noci stabilni = reakce s uhlovodiky (zejm. alkeny) za tvorby alkyl
peroxynitratu

Alkyl peroxynitraty reaguji s kyslikem na alkyl peroxy radikaly nebo
zustavaji nezménény az do rana, kdy podlehnou fotolyze.
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