Chemie Zivotniho prostfedi II —
Znecisténi sloZek prostfedi

Atmosféra
(04)

Sira v atmosféfe

Ivan Holoubek

RECETOX, Masaryk University, Brno, CR

holoubek@recetox.muni.cz; http:/ /recetox.muni.cz

~— ... ERS;
& * *, K .0@ ) 74&.
, * * °
* * T
evropsky [NENI
= sociaini MINISTERSTVO SKOLSTVI o

fondvCR  EVROPSKA UNIE |
Inovace tohoto pfedmétu je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpoctem Ceské republiky

NSV
5

P Vzdélavani %
MLADEZE A TELOVYCHOVY pro konkurenceschopnost ZANA®

INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI



SOx - problémy kvality ovzdusi
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Sira v atmosféfe

Formy vyskytu v atmosféfe:

%  S{I): H,S, (CH,),S, COS, CS, - vétsinou z pfirodnich latek

% S(V): SO, - pfevaziné antropogenni

%  S(VI): SO,* aerosol - produkt transformace plynnych
slou€enin S, antropogenni zdroje, mofsky aerosol,
resuspendace povrchu

Biogenni slouceniny S:

Sulfan (H,S) - ptivodné byl povaZovan za dominantni slozku
Koncentrace nad oceany: 0,01 - 0,08 mg S.Nm~

Chopok: 0,2 - 0,6 mg S.Nm=

Okoli nékterych chemickych technologii: > 10 mg S.Nm

t,/, = 4-5 dna (H,S -50,—50,%)
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Environmentalné vyznamné slouCeniny sity
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Sira v atmosféfe — emise a transformace

organic
sulphur

organic
sulphur

FeS 0,
Figure 1.4.4 Emissions and transformations
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Troposférické a stratosférickeé cykly siry
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Anorganické polutanty

Kovy — v pevnych Casticich
Plynn¢ - CO, O,, S, N, ClI

CO+HO — = OO+ H

H+ Oy +M — = HOO+ M
HOO+HOO — = HyOo + Oy

B0y +hy ——= 2HO

HyS+ HO® — HST — H,0

HS+0; - HO® + SO
SO+0y — S0y +0

SO+ HO = H S50y
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Sira v atmosféfe

Dimethylsulfid { (CH,),S, DMS }

Zdroje - puda, vegetace (emise je funkci T, v)

Koncentrace v pfizemni atmosféfe: 0,01 - 1,0 mg.m
Maximum - noc, pfes den rozklad reakci s OH radikalem
CH,SH, (CH,),S, - nizké koncentrace

t,/» = 1den ( (CH;),S - SO, + CH;HSO,— SO,* + CH,;S0,)

Sirouhlik (CS,)

Zdroje - vlhka ptda, ocean (~ 10 ng.m>)

Antropogenni zdroje - chemicky pramysl - vyroba viskozového
hedvabi - Bratislava - ~ 50 mg.m

t;;, = 12 dnu, CS, - SO, + COS

00“\ sG’c < 1 1
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Sira v atmosféfe

Redukované sirné slouceniny (dimethylsulfid)

Latky obsahujici redukovanou formu siry R-S-R’reaguji s radikaly
°*OH a *NO.,.

Pro sulfan H,S je reakce s radikaly *OH dominantnim procesem
odstrafiovani z troposféry:

H,S + *OH — *SH + H,O
Atmosféricka doba Zivota této reakce je okolo 70 hodin.

Radikaly *SH podléhaji fadé reakci vedoucich k tvorbé SO,

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Sira v atmosféfe

Methylsulfid (CH;SH) reaguje s radikaly *OH i *NO,, cozZ vede
ke vzniku radikalu CH,S®(OH)H, jenzZ se rozpada na radikal
CH,Se.

Vyslednymi produkty jsou HCHO, SO, a CH,;SO;H.

Dimethylsulfid (DMS, CH,SCH,) je nejvétsim pfirodnim
ptispévkem ke globalnimu cyklu siry.

Pokud jde o rychlost reakci DMS s radikaly *OH a °*NO;, je
rychlostni konstanta reakce * OH-DMS (5*10-12 cm?.molekul
Ls! pfi 298 K) Etyfikrat vétsi neZ rychlostni konstanta reakce
DMS-eNO; (dtto) (naproti tomu reakce H,S a CH,SH s
radikaly *INO; jsou 6 000- a 40-krat pomalejsi neZ reakce s
radikaly *OH.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 10
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Sira v atmosféfe

Doba Zivota DMS v mofské atmosféfe je vysledkem reakci
s obéma radikaly * OH a ®NO; a dosahuje hodnot jeden az
nékolik dni, pfiCemz radikal ®*OH hraje vyznamnéjsi roli
v niZsich zemépisnych Sifkach a naopak radikal *NO; je
vyznamnéjsi v chladnéjsich, tmavsich regionech.

To je také dano jednak tim, Ze ke vzniku radikalti *OH je
potfeba fotolyza a tedy denni svétlo a také tim, Ze je
odstrafiovan pouze v denni dobé, coz vede k prodlouZeni

vyskytu DMS.

Reakce DMS s radikalem *OH zacina odtrZenim atomu H nebo
adici radikalu ®*OH na atom siry v molekule DMS:

CH,SCH, + *OH — CH,SCH,* + H,0 + M & CH,S*(OH)CH,
+ M

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 11
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Sira v atmosféfe

OdtrZeni atomu H je upfednostfiovano za vyssich teplot, adice
naopak za nizZsich.

Pfi 298 K je odtrZeni realizovano z 80 %, pfi 285 K jsou obé cesty
pfibliZné v rovnovaze.

Radikal CH,;SCH,® se chova jako alkylovy radikal:
CH,SCH,* + O, + M = CH,SCH,0,* + M
CH,SCH,0,* + NO — CH,SCH,0O° + NO,

CH,SCH,O°* = CH,S® + HCHO
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Sira v atmosféfe

Rozklad radikalu CH,;SCH,O¢ probiha rychle.

V niz8ich vrstvach mofské troposféry, kde jsou koncentrace NOX
relativné nizké, reaguje radikal CH,SCH,0,® jednak
s radikaly HO,®, jednak s NO.

Reakce s HO,® radikaly miiZe probihat dvéma zpusoby:

CH,SCH,0,* + HO,* = CH,SCH,00H + O,

CH,SCH,0,* + HO,* = CH,SCHO + H,O + O,

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 13
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Sira v atmosféfe

Radikal CH,Se® reaguje s kyslikem nasledovné:
CH,S* + O, + M — CH,SO,* + M
CH,Se + O, > HO,* + CH,=S =»——— COS
CH,Se® radikaly mohou také reagovat s ozonem a NO,.

Adukt CH,S¢(OH)CH,; vznikajici reakci DMS s ®*OH radikaly,
muze reagovat s O, za vzniku dimethyl sulfoxidu (DMSO,
CH,S(O)CH,) jako hlavniho produktu:

CH,S*(OH)CH, + O, = CH,S(0)CH, + HO,¢

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 14
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Sira v atmosféfe

Celkové schéma reakcéniho mechanismu reakce DMS s *OH
radikaly je znazornéno na obrazku.

Mnohé¢ casti tohoto mechanismu jsou dosud malo znamé ¢i
nejisté.

Zakladnimi stabilnimi oxida¢nimi produkty jsou DMSO, DMSO,,
MSA, SO, a H,SO,.

Uvedené reakce vedou ke vzniku SO,

Uvadi se, Ze napfiklad v tropickych podminkach v hrani¢ni vrstve
v Pacifiku je vytéZek oxidace DMS na SO, 27 — 54 %.

Tento sled reakci je také vyznamnym zdrojem karbonyl sulfidu
COS.
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Dimethylsulfid {(CH,),S, DMS}

CH,SCH,
addition abstraction
\
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FIGURE 5.22 Mechanism for OH reaction of dimethyl sulfide (DMS).
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Dimethylsulfid {(CH.,),S, DMS}
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"IGURE 22.33 Relationship between dimethyl sulfide (DMS) emissions and CCN formation.
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Karbonylsulfid (COS)

Zdroje - biogenni procesy, sekundarni rozklad CS,

V troposfére prakticky inertni, primérna koncentrace - ~ 1,4
mg.m™

Vyznamny rezervoar troposféricke siry.

Stratosféra - rozklad slune¢nim zafenim hv > 260 nm (COS —
SO, —» SO ).

Bilance sirného cyklu - 46 mil. t:

% ocean - 36 mil. t
Y pudy - 7 mil. t
Y% antropogenni - 3 mil. t

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Karbonylsulfid (COS)
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Conversions of sulphur contaihing species in the troposphere, showing
the progression towards more oxidized compounds.
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Oxid sifitity (SO,)

Hlavni indikator znecisténi ovzdusi

Zdroje - spalovaci procesy

Pfirodni procesy - vulkanicka ¢innost, lesni a prérijni poZary,
oxidacni meziprodukt transformace dvojmocnych
biogennich sirnych plynii.

Globalni antropogenni emise - 105 mil. t (2/3 ze spalovani
fosilnich paliv)

Evropa: 1980 - 28 mil. t

1990 - 22 mil. t

Nejvyssi koncentrace - priimyslové oblasti stfedni Evropy,
severovychod USA

t;, = 4-5 dnu

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Oxid sifitity (SO,)

Lokalita (typ) SO, [mg.m™]
Mc¢sta 20 - 100 (i vice)
Pozadi - niZiny stfedni Evropa 10 - 20
Regionalni pozadi sttedni Evropa <10
Chopok (2 000 m n.m.) 4
Evropské kontinentalni pozadi <2
Pfizemni koncentrace nad oceanem <04
Stftedni a horni troposféra <0,

Objemova koncentrace SO, ve stratosféfe narista aZ na dvojnasobek hodnot
tésné pod tropopauzou, SO, je oxidacni produkt COS, jehoz koncentrace
nad tropopauzou s vySkou klesaji - vznik stratosférické sulfatové vrstvy

Sirany - dominujici atmosféricky anion:

%  stfedni Evropa -9 - 15 mg.m™

%  Chopok - 6 mg.m™

%  ocean, volna troposféra - 3 mg.m->

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Sira v atmosféfe

Chemismus . HZS + {0, 02’ 03}
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Oxid sifigity (SO,)

Mechanismy:
Fotolyza SO,:
hv
SO, = SO,* - SO, —- H,SO,
SO, + RH - R-SO;H

Reakce s radikaly:

FIGURE 6.21 Schematic of reactions in the radical oxidation chain of S(IV) by the OH
radical.

OH-. + SO, (M) — H,SO, (M;DE) H,SO,
Reakce v kapalné fazi:

SO, + H,0 <— H,S0;,
H,SO,+—HSO; + H*

H,SO, + OH- =— HSO; + H,0

HSO,” =—S0,* + H*

SO~ +1/2 0,== SO,

R
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Transformace SO, v atmosféfe

Mechanismus Rychlost Casova
[% za hodinu] konstanta [dnii]

1. Pfima fotooxidace <0,04 > 100
SO,+hv — SO,*+ O, — SO, + O

2. Radikalové reakce 0,35 12
SO, + OH' — produkty < 0,04 >100
SO, + HO, — produkty <0,4 >11
SO, + RO, — produkty

3. Heterogenni oxidace v kapkach oblaku a sraZek 7 * 10 6 * 10*
SIV) +1/20,—> SO, 0,06 75
S(IV) + O, —> S0, + O, 4,1 1,0
S(IV) + H,0, —» SO, + H,O

4. Heterogenni katalyticka oxidace v kapkach oblaki a srazek 1,2 3,5
SAV) +1/20, (Mn**, Fe’*)— SO,

5. Heterogenni katalyticka oxidace (téZké kovy) na tuhych 22 0,2
Casticich 0,1 40

Popilky v dymovych vleckach
Pfirozeny aerosol

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Transformace SO, v atmosféfe

Dominantni reakce s OH® radikaly - pfevlada v zemich s malou
oblacnosti a vysokymi hodnotami dennich sum slunecniho
zafeni.

Nejvétsi rychlost oxidace SO, - na povrchu popilku v dymovych
vleCkach tepelnych elektraren (prvni faze rozptylu i vice nez
20 % za hodinu).

Stfedni zemépisné Siftky - rozhodujici mechanismus vzniku
atmosférickych sirani - heterogenni oxidace SO, v kapkach
nesrazkovych oblaku - 9 z 10 oblaku je nesrazkovych - po
rozplynuti jsou hlavnim zdrojem aerosolu.

Hlavnim oxidantem SO, rozpusténého v oblacné vodé je H,O,
(tato oxidace nezavisi na pH).

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 25
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Transformace sloucCenin siry v atmosféfe

hv, O . OH
0oCs = »{ SO, <
Tropopause
4| |7 - 0 7
H,0,
S(+4) =g, > S(+6)
ocCs 09 /177N 11
— < OH e
uh S(-2) Y S(+4) 12\ _S(+6)
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| ‘ 8>
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FIGURE 2.3 Major pathways of sulfur compounds in the atmosphere (Berresheim et al., 1995).
The paths are labeled according to the processes: (1) emission of DMS, H,S, CS,, and OCS; (2) emis-
sion of S(+4) and S(+6); (3) oxidation of DMS, H,S, and CS, by OH, and DMS, by NO; in the tro-
posphere; (4) transport of OCS into the stratosphere; (5) photolysis of OCS or reaction with O atoms
to form SO, in the stratosphere; (6) oxidation of SO, in the stratosphere; (7) transport of stratospheric
OCS, SO,, and sulfate back into the troposphere; (8) oxidation of SO, and other S(+4) products by
OH in the troposphere; (9) absorption of S(+4), mainly SO,, into hydrosols (cloud/fog/rain droplets,
moist aerosol particles); (10) liquid phase oxidation of S(+4) by H,0,(aq) in hydrosols (and by O, in
the presence of elevated levels of catalytic metal ions); (11) absorption/growth of S(+6) aerosol—
mainly sulfate—into hydrosols; (12) evaporation of cloud-water leaving residual S(+6) aerosol; (13)
deposition of OCS, S(+4), and S(+6).
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Koncentrace S(IV) forem v zavislosti na pH

S(lV) Fraction

FIGURE 6.8 Concentrations of S(IV) species expressed as S(IV) mole fractions. These fractions
are independent of the gas-phase SO, concentration.
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Dalkovy transport SO, v atmosféfe nad uzemim

CSFR 1989

Germany

Long - range Transmission of 502 in 1989

Germany - East

West 14 Ll

EMEP - European Monitoring Evaluation Programme

Poland

" (1000/t/year)

/ A import " (1000/t/year)
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