Latky reagujici kysele«

Hlavni kysele reaguijici latky:

— Oxidy dusiku (NO,)
Oxid dusny (azoxid)

Oxid dusnaty
Oxid dusity

Oxid dusicity
Oxid dusicny

Pozn. 1: Oxid dusity vznika
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pouze pfi nizkych teplotach (< 21 °C), a to

vratnou reakci NO + NO, « N,Os.
20zn. 2: Oxid dusiCny je krystalicka latka, sublimujici pfit > 30 °C.
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Latky reagujici kysele«

= Hlavni kysele reaguijici latky:

— Oxidy siry (SO,)
Oxid sifiCity Sulfur dioxide SO,

Oxid sirovy Sulfur trioxide SO,
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Plivod emisi oXidU-Sirye

= Pfirodni emise:
— Sopecéné plyny
— Ve formé kyseliny sifi¢ité v mineralnich pramenech — uvolfiovani par
= Antropogenni emise:
— Spalovaci procesy
Predevsim energetika (spalovani uhli, méné pak ropy);
— Ostatni procesy
Petrochemicky pramysl (rafinérie ropy);
Metalurgie (taveni a spékani rud, napf. vyroba médi);

Chemicky pramysl;

Doprava (spalovani vysokosirnych kapalnych paliv
v lokomotivach, velkych lodich apod.)
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Plivod emisi oXidU-Sirye

= Predpokladany vyvoj emisi SO, — dle ruznych modelu (zdroj: Cofala et al.,

2007)
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Plivod emisi oXidU-Sirye

= Casovy vyvoj emisi oxidd siry v pfepodtu na S (zdroj: Pacific Northwest National

Laboratory)
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Plvod emisi oXidU-Sirye

= Distribuce zdroju v EU v r. 2015 (zdroj: EEA)

m Komercni a domovni zdroje
m Vyroba a distribuce energie
m Pouziti energie v primyslu
Pramyslové procesy
m Nesilni¢ni doprava
Ostatni
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Plivod emisi oxidU-Sirye

" Imise SO, v CR v obdobi 1971 — 2011 (Zdroj: CHMU Praha, http://portal.chmi.cz)
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UcCinky oxidu Sy
= Onemocnéni v dusledku expozice (zdroj: WHO)

— Kratkodoba expozice imisemi SO,, v délce trvani 5 minut az 24
hodin, ma negativni vliv na dychaci ustroji. Akutni nasledky expozice
jsou: bronchokonstrikce (zuzeni prudusek), pfechazejici v astma.

— Postizeni jsou zejm. diagnostikovani astmatici, pFfedevsim pfi
zvysené fyzické zatézi, vyzaduijici zvysenou plicni ventilaci.

— Rizikové skupiny obyvatelstva: déti, staré osoby, t€hotné zeny, osoby
s chronickym onemocnénim dychaciho ustroji (astma, chronicka
obstrukéni choroba plic) a obé&hového Uustroji a také lidé jinak
oslabeni (kombinace stresu, koufeni, oslabena imunita atd.);

— Studie ukazaly spojeni mezi kratkodobou expozici a zvySenim poctu
infek€nich respiraCnich onemocnéni, zejm. u rizikovych skupin (viz
vyse).

— Uginky chronické a opakované expozice: rozedma plic (emphysema

pulmonum), poruchy krvetvorby, poskozeni srdce.
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UcCinky oxidu Sy
= Poskozeni vegetace (zdroj: Vyzkumny ustav rostlinné vyroby, v.v.i.)
— Degradace pletiv vlivem rozkladu chlorofylu;

— Tvorba zfedéné kyseliny sirové reakci s vodnim aerosolem;
— Kritické koncentrace SO,, nad nimiz se poskodi rostlinstvo:

Typ vegetace Kriticka Casové obdobi
koncentrace

LiSejniky 10 pg/m3 Rocni primér

Lesni ekosystém* | 20 pg/ms3 Rocéni pramér
a meésice fijen -
bfezen

Pfirozena 20 pg/m3 Rocni primér

vegetace a mésice fijen - * vice senzitivni
bfezen jehliCnaté porosty

Polni kultury (obili) | 30 pg/ms3 Ro¢ni pramér
a meésice fijen -
brezen
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UCinky oXidl Sirye o —

= Poskozeni vegetace (zdroj: Vyzkumny ustav rostlinné vyroby, v.v.i.)
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Nasledky kyselé depozice-na-krajine

=  Sekundarni poskozeni krajiny pudni erozi

(Zdroj: http://www.lesprace.cz, Kincl L. Erozi obnazena ¢ast kofenového systému borovice lesni
(Pinus sylvestris), 2006.)

— Vlysoce nebezpecna tzv. introskeletova eroze (ISE)

— vertikalni propadavani a proplavovani pudy do dutin mezi
kameny a balvany na sutovych stanovistich

— ztrata pudniho profilu a nasledné vystupovani suté na povrch

Pfiklady lesu ohrozenych ISE:

Sumava 8,2 % plochy S

Krkonose 30,5 % plochy 57 &8

Hr. Jesenik 16,6 % plochy | 445
. atd. oy

horské lesy celkem 10,1 %.
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Ucinky kysele depozice .
= Kysela depozice = mokra depozice + sucha depozice (plyny + aerosol)
=  Pfimé ucinky
— Reakece s chlorofylem = Naruseni fotosyntézy = Defoliace

=  Nepfimé ucinky
— Reakce zejm. SO, s H,O a reakce SO; s H,O za vzniku kyselych

destt = okyseleni pud, vodnich zdroju, narusovani stavebnich
materiald (mramor, vapenec);

= Kyselé desté = mokra depozice po rozpusténi kyselych plynu ve vode
— Poprvé objeveny r. 1853 a pojmenovany r. 1872;

— Obecné srazky o pH < 5,6

— Tvofeny prevazné kyselinami z SO, a NO,,, v malé mife i HCI;

— Hlavni negativni pusobeni na jehlicnhaté stromy;

— Ucinek slabsi na jizni polokouli.
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Udinky kyselé depozice .
= Acidifikace vody

— Snizeni pH vody v dusledku kyselé depozice a nasledné negativni
procesy poskozujici dany biotop;

— Stupen acidifikace dan mnozstvim depozice, geologickou stavbou
okolnich hornin a vlastnostmi pud, zejm. obsahem bazickych kationtu
(Ca2+, M92+, Na+, K+)

— Cim vétsi obsah bazickych kationtd, tim vét$i odolnost lokality proti
acidifikaci = neutralizace kyselé depozice;

— Podlozi tvorené rulami a zulami = mala rezistence vuci acidifikaci

— Rozloha uzemi nachylného k acidifikaci vétsi, nez se predpokladalo v
90. letech, nyni rozsah: USA, Kanada, vétSina Evropy, rozsahlé Casti
Asie, Afriky a Jizni Ameriky, tvofené prekambrickymi a kambrickymi
horninami s limitovanou kapacitou zachytu SO, a NOg;

— Senzitivni povodi: neuplna neutralizace s naslednym transportem
A3+ Mn2+, Zn2+ apod. z pUdy do povrchové vody.
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Ucinky kyselé depozice .
= Acidifikace vody
— Destrukce ekosystému v dusledku:
— Snizeni pH;
» Vyluhovani toxickych kovu (normalné fixovanych v horninach):
Al, Cd, Pb, Cu;
— Uhyn vodnich organismd = snizeni biodiverzity;

— Dominance acidofilnich druhu (napf. v mokradech raseliniky)
— Naruseni trofniho stupné = odplaveni zivin z vody a pudy;

— Vizualné acidifikované vody vypadaji Cisté, pruzracné = v dusledku
ubytku saprofytickych  mikroorganismi se rostlinna hmota
nerozklada, ale pouze kumuluje na dné.
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Acidifikovana voda — mrtvawveoeda...

— relativné nedavno vytézovana
raselinisté na palivo

—— nalezy konzervovanych tél dokumentuji
ucinky acidifikované vody
na saprofytické organismy
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Acidifikovana voda - mrtvawveoeda....

=  QObvykly rozdil mezi pfirozené a antropogenné acidifikovanou vodou

— Kyseliny anorganické (z kyselé depozice), ale i organicke tzv.
huminové k. nebo fulvokyseliny (v pfipadé pfirozené acidifikace)

— Huminoveé kyseliny vzniklé mikrobialni degradaci rostlinné hmoty

— Huminové Kkyseliny = SirS§i skupina aromatu typu polyfenoll
a polykarboxylovych kyselin

— PIné acidifikované vody silné dystrofni
— S klesajicim pH roste schopnost konzervace tél rostlin a zivoc€ichu

— Byly zjistény lokality s tak nizkym pH, Ze byly zachovany mékké
tkané (kuze, srst), ale zcela rozlozené kosti! = zcela rozpustén
vapnik
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Konzervace v acidifikovanéewvode...

= Huminové k. zabranily rozkladu tél — nalezy 5. stol. pf. n. [. — 4. stol. n. |.

— Mrtvoly lidi (i obéti) v raselinistich severni Evropy: Tollundsky muz,
Lindowsky muz, Lindowska Zzena, Grauballsky muz ... atd.
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Kysela depozice — nezamenit-pojmy!.

= Eutrofizace vody — pozor ¢asto se zaménuje s acidifikaci!
— Proces obohacovani vod o ziviny, zejména N a P;

— Pfirozena eutrofizace = vyplach téchto zivin z pady a rozklad
mrtvych organismu;
» Nepfirozena, nadmeérna eutrofizace v dusledku lidské Cinnosti;
— Dusikaté latky (zejm. NO5, NO,") a fosfaty (PO,*, HPO,?-, H,PO,-,
P,O-*) zplsobuji nepfirozenou eutrofizaci, puvod: hnojiva + nékteré
praci prostfedky obsazené v odpadnich vodach;

— Ddusledky eutrofizace:
1. faze premnozeni planktonu a sinic (vodni kveét)
2. faze masové odumrieni vySe uvedenych
3.faze pokles O, ve vodé, zejm. u dna kde probiha tleni
4.faze vymiraniryb a dalsich organismu

5.faze vymfeni zejm. populace u dna, oddéleného
pyknoklinou — vrstvou oddélujici vodu s ruznou
hustotou a blokujici vyménu O..
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Reakce oxidu Sty —
Oxidy siry pfevazné antropogenni, sira v redukované formeé —
prevazné biogenni
Biogenni formy siry emitované do ovzdusi (zejména)

— Sirouhlik Carbon disulfide CS,
— Sulfan Hydrogen sulfide H,S
— Karbonylsulfid Carbonyl sulfide COS
— Dimethylsulfid Dimethyl sulfide (CH;),S

— Dimethyldisulfid  Dimethyl disulfide CH4;-S-S-CH,
Reakce redukovanych forem siry

— Prvni faze reakce s OH® , dalsi sled reakci neni presné zmapovan,
ale vede k oxidaci na SO,

— SO, je bud velmi pomalu oxidovan: 250, + O, —2S0,
— Nebo reaguje opét s hydroxylovym radikalem, posléze az na H,SO,
Mechanismus viz dale.
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Reakce oxidU Sikbye—

= Oxidace SO, hydroxylovym radikalem — nej¢astéjsi oxidace siry
v atmosfére

OH" + S0, I - HOSO'

HOSO; +0, I - HOO" + SO0,
SO, +H,0 - H,SO,

= Moznost excitace UV zarenim
— SO, je v dolni troposfére pouze excitovan, neprobiha fotodisociace;

— SO," se zbavuje energie pfedanim inertnim latkdm = proto SO,
nepodléha fotooxidaci.
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Plvod emisi oxidU-dusikile.

= Puavod emisi NO, v Evropé (zdroj: EEA)
= Hlavni zdroje emisi
— Pozemni doprava
— Energetika;
= Casovy vyvoj emisi
— V letech 1990 — 2011 pokles emisi NO, 0 44 %;
— Prevazuijici zdroj emisi v celém obdobi silniéni doprava;
— Nejvétsi redukce (1990 — 2011) v oblasti silniéni dopravy o 48 %
(rychlost poklesu v praméru 3 % rocné);
— Pozor: koncentrace v méstském ovzdusi klesaly méné, nez ukazuje
vyvoj emisi ve Clenskych statech (ij. realné emise jsou vyssi);
— V energetice pokles v dusledku zavadéni nizkoemisnich horakud,
skrubrd, SCR, SNCR a ¢astecny pfechod z uhli na plyn;
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Plvod emisi oxidU-dusikilee.

= Distribuce zdroju v EU v r. 2013 (zdroj: EEA)
0,1%- 1,8%

Zdroje NO, v r. 2013

12,8%

Zemedelstvi
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m Silniéni doprava

m Ostatni

2,4%
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Plvod emisi oxidU-dusikile.

= Distribuce zdroju v USA (zdroj: EPA)
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Plivod emisi oxidl-dusikiule.

= Hlavni rizika emisi NO, z pohledu EU (zdroj: EEA)

— NO, prispiva ke kyselé depozici a eutrofizaci pudy a vody, pfispiva k
formaci sekundarnich aerosolt TZL a troposférického ozonu;

— Nasledné dopady na vodni ekosystémy v fekdch a jezerech,
poskozeni lesnich porostu, polnich plodin a vegetace obecné.

— Eutrofizace vyznamné snizuje kvalitu vody s naslednym snizenim
biodiverzity (v€. zmény zastoupeni biologickych druhu);

— Lidské zdravi: vysSi koncentrace zpusobuji kasel, paleni, suchost
sliznic az duSnost, zanéty dychacich cest, chronickd expozice
zvysuje citlivost na respiracni infekce;

— Vysoké koncentrace NO, zpusobuji az smrtelny edém plic s latenci
az 72 hodin. N,O snizuje konc. hemoglobinu v Krvi.

— Alterace plicnich funkci (zména vlastnosti) v dusledku expozice NO,
u zdravych jedinct > 4 mg/m3, u astmatikd = 0,2 mg/m3, u déti s
prvnimi pfiznaky jiz v rozsahu 0,09 — 0,5 mg/m3.
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Plvod emisi oxidU-dusikilee. .

Rozsah pojmu NO,
— Obecné minén oxid dusnaty NO a dusicity NO,;

— Ve smési vyznamny jesté azoxid N,O, jako sklenikovy plyn, méné
vyznamné pak N,O5; a N,Og;

— V praxi se suma prepocitava na NO,;

— Vznik zejména v energetickych procesech (spalovani), pfi vyrobé
kyseliny dusic¢né a pfi spalovani nafty v dieselovych motorech;

— Pfi spalovani prevazuje formace NO (90 — 99 %), na druhém misté
pak NO, ( u kapalnych paliv 1 — 10 % sumy, u tuhych paliv 1 — 5 %
sumy).

— Sekundarné se v kourové vieCce dle podminek oxiduje ¢ast NO
na NO,

— Pfi kondenzaci vodni pary vznika z NO, smés kyselin HNO; a HNO,
predstavujici naslednou kyselou depozici do ekosystému.
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Plvod emisi oxidU-dusikile. .

= Zakladni mechanismy vzniku NO,

— Generovani NO, je s vyjimkou nékterych chemickych vyrob
podminéno vysokou teplotou;

— P¥i spalovani 3 mechanismy vzniku NO,:

— Vysokoteplotni NO,

— Palivové NO,

— Promptni NO,

— Z chemickych vyrob nejvétsi podil reprezentuje vyroba kyseliny
dusicne: kromé NO a NO, nejvetsi problem sklenikovy plyn N,O
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Plvod emisi oxidU-dusikile.

= Vysokoteplotni mechanismus

— Oxidace vzdusného N, za vysoke teploty (pfedevsim pfi spalovacich
procesech);

— Rychlost reakce zavisi na teploté, koncentraci dusiku, koncentraci
kysliku a dobé zdrzeni;

— Podminkou je dosazeni teploty disociace O, na 20 ;
— Ke zlomu v rychlosti tvorby dochazi pfi dosazeni cca 1200 °C;
— Mechanismus oxidace je radikalovy a liSi se dle konkrétnich

podminek;
— Kde Ize oCekavat — v podstaté pfi spalovani jakéhokoli paliva za
vysokych teplot
O, - 20

O +N, - NO +N-
N+02—>NO+O.
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Plvod emisi oxidU-dusikile.

= Vysokoteplotni mechanismus

— Pro stanoveni relativni koncentrace oxidu dusnatého pfi
vysokoteplotnim mechanismu navrhl Zeldovi¢ vztah:

No)=k 52 T ,]3[0)]

— Ve vztahu je:
K, konstanta charakterizujici systém [s]
K konstanta charakterizujici systém [K]
T termodynamicka teplota [K]
t doba zdrzeni [s]
— Z uvedeného plynou moznosti omezeni tvorby NO:
Snizeni koncentrace kysliku (zejm. v pasmu vysoké teploty)
Snizeni doby zdrzeni
Snizeni spalovaci teploty
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Plvod emisi oxidU-dusikle.

= Zavislost tvorby NO na teploté (priklad spalovani uhli)
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1150 — 1200 °C = mez vyrazného uplatnéni vysokoteplotniho mechanismu
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Plvod emisi oxidU-dusikile.

= Palivoveé oxidy dusiku
— Vznik z dusiku vazaného v palivu;
— Reakce vyzaduji vysoké teploty;
— Reakce se ucastni jen organicky vazany dusik;
— Mechanismus spociva v nékolika dil€ich dgjich:
1. Slozitéjsi slouceniny se rozlozi na nizkomolekularni
(aminy a nitrily), reakce se dale ucastni ¢astice — N-H, N-C
a —C=N;
2. Oxidace kyslikem na NO
3. Reakce s jinymi slouceninami s obsahem N na plynny N,;
— Prfeména palivového N na NO jen ¢astec¢na

— Konverzni pomér nabyva hodnot 0 — 0,85 v zavislosti na palivu
a podminkach spalovani:

N

konvertova ny na NO

V =

celkovy organicky vdzany
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Plvod emisi oxidU-dusikile.

= Promptni oxidy dusiku
— Nejméné zastoupeny mechanismus vzniku NO;
— Oxidace vzdusného N, v Uzké zoné na hranici plamene;
— Mechanismus podminén pfitomnosti plynnych uhlovodiku;
— Princip objevil Fenimore:
Iniciace tvorba radikald uhlovodika CH®, CH," atd.
Reakce radikalu s dusikem
CH* + N, =« HCN + N-
C+N, « CN* +N°
Transformace CN*
CN* +H, « HCN* + H°
CN* + H,O = HCN* + OH"

Oxidace HCN' na NO (komplikovany mechanismus zavisejici
na podminkach).
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Plvod emisi oxidU-dusikile.

= Primarni, sekundarni a tercialni tvorba NO,
— NO, vznika oxidaci NO;

— U standardnich kotlu predstavuje NO, primarné vznikly
ve spalovacim prostoru jen max. 10 % vsech NO,;

— Primarni vznik je podminén skokovym ochlazenim spalin;
— Nejvétsi podil primarniho NO, vznika v plynovych turbinach:
NO + HO,* = NO, + OH"

— Sekundarné se NO oxiduje na NO, v koufovodu a kominu za teploty
< 65 °C a prebytku vzduchu

— Tercialné se NO preménuje na NO, ve vnéjsim ovzdusi
fotochemickymi reakcemi a pusobi na tvorbu troposférického ozonu.
NO, O - NO+Or
O +0, - 0O,
O, +NO - NO, +0,

H +0, 0 - HOO
HOO" +NO - OH'" + NO,
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Atmosférickeé reakce oxidil-dusikii...

= Homogenni reakce — reakce systému NO-NO,-O,
— Zaklad v8ech dennich troposférickych reakci;
— Zatimco v koufovodech probiha oxidace:
2NO + O, - 2NO, (viz vyse)
ve volné atmosfére kineticky upfednostnéna reakce s ozonem:
NO + O; - NO, + O,
— P¥i expozici slune€nim zafenim probiha cyklus reakci:

NO, Ot ~ NO +0(*P)

\

0, +NO [ - NO, +0, o(’P)+0,+M M - 0,+M

-

Pozn. M je molekula odebirajici excesivni energii, coz je tfeba pro
 stabilizaci ozonu (viz prednaska o reakénich mechanismech).

Ing. Marek Star; PR:DT Ostavplynnych a pevaych paliv a ochrany ovzdusi Snimek 33.



Atmosférické reakce oxidu-dusilcu.... _

= Homogenni reakce — reakce systému NO-NO,-O,

— Fotodisociace NO, O - NO +0(3P) velmi rychla = pfi zenitovém
slune¢nim svitu 40° je poloCas rozpadu NO, < 2 min

— kyslikovy atom v zakladnim stavu O(3P) reaguje s molekularnim
kyslikem rovnéz ihned

— Rovnéz rychla regeneracni reakce ¢asti NO na NO, zvana ,titracni*

— Vysledkem uvedeného cyklu je rovnovaha mezi fotodisociaci NO,
a oxidaci NO ozonem.

— Vznika fotostacionarni stav, definovany pomérem rychlostnich
konstant fotolyzy NO, a oxidace NO:

fotolyza [N O]EﬁO ] [0 ]_ fotolyza ANO ]

k [N 0 ) ] oxldace [NO]

— Rovnovazna koncentrace ozonu dana pomérem koncentraci NO,
a NO.

— V noci bézi pouze oxidace NO ozonem bez nasledné fotolyzy NO,
- Pozn. Podrobnosti déje viz reakce fotochemického smogu.

oxidace
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Atmosférickeé reakce oxidil-dusikii...

= Homogenni reakce — reakce systému CO-NO,

— CO uvolnovan do atmosféry nedokonalym spalovanim a oxidaci
uhlovodiku;

— CO maélo reaktivni, ale reakci s hydroxylovym radikalem tvofi
hydroperoxylovy radikal:

CO+OH' [ - CO,+H"
H +0, 00 - HOO’

— Hydroperoxylovy radikal reaguje nasledné s NO (viz tercialni vznik
NO,) a regeneruje hydroxylovy radikal.

HOO' +NO M - NO, +OH'

— NO, se poté ve dne ucastni opét fotodisociace, jak jiz bylo uvedeno.
— Terminacni reakce vsech uvedenych cyklu je:

OH' +NO, I - HNO,
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