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Dalsi latky znecist’ujici atmosféru

Fluorovodik, fluoridy

Vyroba Al (6 - 8 kg F-.t! Al)

Fosforecna hnojiva, smalty, spalovani uhli
Okoli zdroju - 20 - 220 mg.m™

Vliv na vegetaci

Synergismus s SO,
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Dalsi latky zneciSt’ujici atmosféru

Olovo
Aerosoly z dopravy - dychaci zéna clovéka

Blizkost kfiZovatek - 0,5 - 3,5 mg.m™

VVVVVV

Tetralalkylolovo (methyl, ethyl..) - vyrazné toxicté;jsi

Bezolovnaty benzin

Némecko: (1976-1978) - pokles obsahu Pb v benzinu z 0,45 - 0,78
2.1l na 0,15 ® pokles koncentraci v ovzdusi v praméru o 45 %
(max. o 60 %)
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Tuhé castice — PM (Particulate Matter) a aerosoly

Prachové Castice z oxidt kovil nebo soli (zvlasté siran amonny),
saze.

Sorbuji na sebe dalsi atmosférické zneclisténi, napf.
polykondenzované aromatické uhlovodiky. Velikost do 10 pm.

Pozitivni role: Negativni role:
% kondenzacni jadra % zastinéni povrchu Zemé
oblacnosti %  poskozovani povrchu
% ,,plynula® kondenzace pfirodnin i lidskych
vody produktu
% optickeé jevy % distribuce skodlivin — zvlasté

nebezpecné pfi respiraci
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Suspendované Castice

Suspendované castice jsou vyznamnou slozkou znecisténi
atmosféry, ktera se podili na skodlivém ptisobeni na lidské
zdravi.

Zahrnuji Castice pevného a kapalného matrialu o velikosti od
nékolika nanometra az do 0,5 pm, které setrvavaji po urcitou
dobu v ovzdusi.

Tyto Castice se dostavaji do atmosféry jak z pfirodnich, tak iz
antropogennich zdroj.

Pfirodni - 2,5 * 1012 kg.r"!

Antropogenni - 0,3 kg.r'! = toxické, zkoncentrovano na malé uizemid,
respirabilni frakce

V atmosféfe se s nimi setkavame v podobé sloZité heterogenni
smési z hlediska velikosti Castic a jejich chemického sloZeni.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Suspendované Castice

MnozZstvi (pocCet Castic €1 hmotnost Castic na krychlovy metr
vzduchu) a fyzikalni a chemické vlastnosti Castic v ovzdusi
jsou zavislé na zdrojich a vstupech do ovzdusi, mechanismu
vzniku a transformacich Castic v ovzdusi, vzdalenosti od
zdrojii a meteorologickych parametrech.

S velikosti Castic a jejich sloZenim souvisi 1 u€inky Castic na
lidské zdravi a moZna zdravotni rizika, které pfedstavuji pro
exponovanou populaci.
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Suspendované Castice — frakce PM10

V soucasnosti je nejvétsi pozornost vénovana casticim o velikosti
(aerodynamickém prameéru) pod 10 ym (PM10), které mohou
pronikat do dychaciho traktu (inhalovatelna frakce).

Castice této frakce jsou rozdélovany do dvou skupin na zakladé
odlisné velikosti, mechanismu vzniku, sloZeni i chovani
v atmosférfe.
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Suspendované Castice — frakce PM2,5

Prvni skupinu tvofi Castice o velikosti pod 2,5 ym (jemna,
respirabilni frakce - PM2,5), které vznikaji v dasledku
chemickych reakci, nukleaci, kondenzaci plynnych emisi na
povrchu vzniklych Castic i koagulaci nejjemnéjsich Castic.

K jejich hlavnim zdrojim patfi spalovani uhli, pohonnych hmot,
dfeva, chemicka vyroba, transformace NOx a SO, v atmosféfe
(nukleace) a pfeména organickych latek.

V zakladnim sloZeni téchto jemnych Castic pfevladaji sirany,
dusiCnany, amonné ionty, elementarni uhlik, organické latky
a kovy.

Tyto Castice setrvavaji v atmosféfe pomérné dlouhou dobu, ktera
umoziuje jejich transport i na velké vzdalenosti v ramci
pohybu vzdusnych mas.
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Suspendované Castice — frakce PM2,5-10

Druhou skupinu tvofi Castice o velikosti v rozmezi 2,5 - 10 pm
(hruba frakce, PM2,5-10).

Tyto Castice vznikaji mechanickym obrusovanim (drcenim,
mletim, otér povrchu) a vifenim prachu.

K jejich hlavnim zdrojim v ovzdusi patfi rdzné pramyslové
prachy, dobyvani v lomech, stavebni ¢innost, prach z vozovek
a obdélavani pudy.

Tato frakce také zahrnuje riizné biotické castice jako jsou
bakterie, spory, pyl, CasteCky rostlin.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 10
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Suspendované Castice — frakce PM2,5-10

Vyznamnym zdrojem jsou i spalovaci procesy (uhli, oleje, nafta)
spojené s emisemi CasteCek paliva a sazi.

Hlavni sloZkou téchto Castic je krystalicky material, oxidy kovt
(Si, Al, Ti, Fe), CaCO;, uhlikaté agregace sazi a CasteCky
pneumatik.

Tyto Castice setrvavaji v ovzdusi po kratsi dobu a jejich vyskyt je
omezen na blizké okoli zdroje (WHO, 2000).
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Celkové mnozZstvi suspendovanych Castic

Poméry zastoupeni riiznych frakci v ovzdusi méstskych
aglomeraci jsou odhadovany nasledovné:

Z. celkového mnozZstvi suspendovanych castic (T'SP) v ovzdusi
tvofi PM10 kolem 80 % a podil jemné frakce (PM2,5) na
mnozstvi PM10 je 45 - 65 % (WHO, 2000).

Bogo et al. (2003) uvadi, Ze 60 % TSP tvofi Castice PM10 a
frakce PM10 obsahuje 72 % Castic PM2,5.

80-ti procentni podil frakce PM10 na celkové prasnosti TSP
predpoklada i ceska legislativa (viz Nafizeni vlady
¢. 350/2002 Sb.).
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Suspendované Castice — povrchové interakce

Na povrch Castic se v atmosféfe vazi nejriiznéjsi semivolatilni
organické latky - vyssi HCs, PANs, PAHs, alkyl-PAHs, nitro-
PAHs, hydroxy-PAHs, oxo-PAHs, PCBs, OCPs, PCDDs/Fs,
aromatické ketony, aldehydy, organické kyseliny, ftalaty a
dalsi.

Podil jednotlivych zdrojti na téchto latkach se odhaduje na 42 % z
dopravy, 22 % z primyslu, 11 % z rafinérii a energetickych
zdroji a 9 % z lokalnich topenist’ (Berdowski et al., 1997).

Tyto latky se stavaji soucCasti Castic zejména v disledku nukleace,
kondenzace a koagulace, fazové distribuce €i chemickych
transformaci.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 13
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Suspendované Castice — povrchové interakce

Jejich distribuce mezi plynnou a pevnou fazi je ovliviilovana tenzi

pat, teplotou a vlastnostmi Castic (velikost mérného povrchu,
obsah organického uhliku).

Vyznamny posun ve prospéch vazby na Castice je velmi dobfe
viditelny napft. v pfipadé PAHs, kdy vysemolekularni
(benzo(a)pyren, benzo(ghi)perylen) jsou pfitomny zejména
na Casticich, a to i v letnim obdobi.

Distribuce latek mezi riazné typy Castic neni stejna a zavisi na
puvodu Castic, na jejich zdroji i sloZeni.

Obecné 1ze konstatovat, Ze vyznamnéjsi je vazba skodlivin na
jemnou frakci suspendovanych Castic.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Suspendované Castice — uCinky

Jemné prasné Castice maji vyznamnou schopnost pronikat
hluboko do respiracniho traktu (Castice frakce PM2,5
pronikaji aZ do plicnich sklipkl).

V této souvislosti jsou zmifiovany pfedevsim obtiZe pfi dychani,
zhorseni zdravotniho stavu u astmatikt a dalSich plicnich
onemocnéni.

Dlouhodoba expozice zvySenym hladinam Castic muzZe vést ke
zvysSeni mortality a zkraceni délky Zivota, k vyskytu
kardiovaskularnich onemocnéni, bronchitid a rakoviny plic.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Frakcionace PM

Odbérové zafizeni Graseby-
Andersen s kaskadovym
impaktorem

Distribuce velikostnich frakci méfena SEM na Sesti prachovych filtrech A-F s klesajici velikosti
Castic. Mineralni material byl odliSen od amorfniho uhliku pomoci EDS. Na ose y je uvedené

celkové vzorkované mnoZstvi v jednotlivych frakcich v mg. Vlevo jsou snimky z elektronové
mikroskopie.
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Kaskadovy impaktor
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Figure 7.3 Schematic showing the operation of a cascade impactor.
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Frakcionace PM
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A comparison between the umu assay based B[a]P equivalencies and
equivalences determined using chemical analysis showed that in the
particle phase only 10% of chemicals were identified and less than 1% in
the gas phase (Bartkow et al., 2008).
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Suspendované Castice — uCinky

Utinek prachovych &astic zavisi na jejich velikosti,
tvaru a chemickém sloZeni.

VEtsi Castice jsou zachyceny v hornich partiich
dychaciho ustroji, obvykle se dostanou do
traviciho ustroji a jedinec je jim exponovan
také jejich pozZitim.

Castice frakce PM10 (se stfedni hodnotou
aerodynamického priméru 10 pm, tzv. L

thorakalni frakce) se dostavaji pod hrtan do [

dolnich cest dychacich, jemnéjsi Castice
oznacené jako frakce PM2,5 se stfedni
hodnotou aerodynamického praméru 2,5 pm
(tzv. respirabilni frakce) pronikaji az do

N ERS/
S 2

iqSVW v

plicnich sklipki.
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Suspendované Castice — uCinky

Nejvétsi podil prachu se uklada v plicich pfi velikosti Castic mezi
1az 2 pym.

S dal$im zmenSovanim se Castice zacinaji chovat jako plynné
molekuly a jejich retence v plicich klesa.

Castice mensi nez 0,001 pm jsou téméf vSechny zase vydechovany.

Utinky suspendovanych &astic jsou dale ovlivnény jejich
chemickym sloZenim a adsorpci dalSich znecist’ujicich latek
na jejich povrchu.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Suspendované Castice — uCinky

Suspendované castice drazdi sliznici dychacich cest, mohou
zpusobit zménu morfologie i funkce fasinkového epitelu,
zvysit produkci hlenu a sniZit samocistici schopnosti
dychaciho ustroji.

Tyto zmény usnadfiuji vznik infekce.

Recidivujici akutni zanétliva onemocnéni mohou vést ke vzniku
chronické bronchitidy a chronické obstrukcéni nemoci plic
s naslednym pfetiZeni pravé srdecni komory a obéhovym
selhavanim.

Tento vyvoj je soucasné podminén a ovlivhén mnoha dalsimi

faktory jako je stav imunitniho systému, alergicka dispozice,
expozice v pracovnim prostfedi, koufeni apod.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Suspendované Castice — uCinky

Efekt kratkodobé zvySenych koncentraci suspendovanych
castic frakce PM10 se projevuje zvyraznénim symptomii u
astmatikd a zvySenim celkové nemocnosti i imrtnosti.

Citlivou skupinou jsou déti, starsi osoby a osoby s chronickym
onemocnénim dychaciho a obéhového ustroji.

Ucinkim suspendovanych Castic na zdravi je vénovana stale
velka pozornost, pfesto se stale nepodafilo stanovit
prahovou koncentraci, ktera by byla bez ucinku.

Za nejvyznamnéjsi z hlediska vlivi na zdravi se povazuje
nejjemnéjsi frakce suspendovanych ¢astic < 2,5 pg.m, na
které se vyznamné podili sekundarni vznik Castic
chemickymi reakcemi pivodné plynnych latek v ovzdusi,
jako je oxid dusiCity a sifiCity.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Atmosféra — globalni cyklus chloru

chlorine-containing gases in stratosphere
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Figure 2.2.9 ic global atmospheric chlorine cycle
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Halogeny v atmosféfe
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Figure 5.5 Schematic depiction of the most important halogen-related processes in the troposphere.
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Chemické cykly halogenovanych latek

Halogenované latky se dostavaji do troposféry jednak v podobé
rozmanité smési anorganickych i organickych latek z raznych
antropogennich zdrojui, jednak z pfirodnich zdroji jako je
napfiklad mofsky aerosol.

V troposféfe mohou byt, podobné jako je to v pfipadé fady jinych
latek, pfeménovany na jiné chemickou degradaci.

Pfirodnimi zdroji je jednak ocean, jenz je zdrojem jak
anorganickych halogenidu, tak také latek jako jsou methyl

halogenidy (CH,Cl, CH,Br, CH,I).

Methyl halogenidy, zejména CH;Br vznikaji také pfi spalovani

biomasy.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 27
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Chemické cykly halogenovanych latek

Latky pouZivané jako primyslova nahrada plné halogenovanych
freonti, mohou byt také v troposféfe degradovany a mohou
byt zdrojem pro vznik fady halogenovanych degradacnich
produktu.

Mofska stl obsahuje 55,7 hmotnostnich % Cl, 0,19 % Br a 0,00002
% 1.

Z experimentalnich méfeni obsahti Cl a Br v mofském aerosolu
vyplyva existence toku téchto prvki do plynného aerosolu a
jejich vyskyt v aerosolu je az tisickrat vyS§si neZ v mofské
vodé.

V povrchové vrstvé morské hladiny dochazi také k obohacovani
organickymi halogenidy a jejich vstupu do vznikajicich

mofskych aerosolil.
()‘ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemické cykly halogenovanych latek

Organické halogenované latky pfitomné v atmosféfe mohou byt
rozkladany pfimou fotolyzou nebo reakci s hydroxylovym
radikalem *OH odstranénim atomu halogenu.

Napfiklad reakce radikalu *OH s methyl chloridem probiha
nasledovné:

CH,Cl + *OH — *CH,Cl + H,0
*CH,Cl + O, + M = CH,CIO,* + M

CH,Cl0,* + NO = HCHO + NO, + Cl

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 29
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Chemické cykly halogenovanych latek

Atomy halogenti jsou vysoce reaktivni via€i uhlovodikiim, coz
vede ke vzniku alkyl halogenidt po odtrZeni atomu vodiku.

Napfiklad pro Cl miZeme psat:

Cl+ RH — Re* + HCI

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemické cykly halogenovanych latek

Atomu F a Cl reaguji touto cestou snadno, atomy Br jsou schopny

odtrhnout atomy H pouze z radikalu HO,® nebo z aldehydu,
atomy I jsou nejméné reaktivni.

Alternativou této reakce je oxidace atomu halogenu (X = Cl, Br, I)

ozonem:

Pokud jde o tuto reakci (vzhledem ke klesajici reaktivité halogenu
od F k I), je frakce volnych atomt halogenti opacna, nez tomu

bylo v pfedchozim pfipadé: F - ~ 0 %, Cl - ~ 50 %, Br - ~ 99
%, I - ~ 100 %.

Halogenvodiky HX mohou také reagovat s ®*OH radikalem:

HX + *OH — X + H,0

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

31




Chemické cykly halogenovanych latek

Tato reakce vede opét k uvolnéni atomu halogenu do jejich
troposférického rezervoaru.

Radikaly halogen oxidové mohou podléhat fadé reakci jako je

napfiklad fotolyza (ddleZité pro X = I, Br a v mensim rozsahu

také Cl):
XO°® + hv—=> X+ 0O
Nebo reakce s NO:
XOe* + NO — X + NO,

nebo s radikalem HO,*:

XOe + HO,* = HOX + O,

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemie j6du v mofské hranicni vrstvé

NO,, M

INO,

7 .- | HOI

,—/ -"’ s
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3 NO,, M
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Figure 5.6 Simplified schematic of iodine chemistry in the marine boundary layer.
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Chemické cykly halogenovanych latek

Reakce oxidt dusiku NO, nebo N,0O, s NaX obsaZenymi
v mofském aerosolu muizZe vést ke vzniku XNO nebo XNO,,
napfriklad:

N,O. + NaX (s) = XNO, + NaNO, (s)

Halogenvodiky mohou také byt uvolfiovany z mofského solného
aerosolu pusobenim silnych kyselin jako jsou H,SO, nebo

HNO;:

H,SO, + 2 NaX (s) = 2 HX + Na,SO, (s)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemické cykly halogenovanych latek

V souvislosti s pfitomnosti reaktivnich halogenovanych latek
v troposféfe jsou reakce s uhlovodiky, vzhledem
k rychlostnim konstantam pro halové prvky (zvlasté Cl),
vyznamnéjsi neZ odpovidajici reakce uhlovodiku
s hydroxylovymi radikaly:.

Uhlovodiky jsou a€inné odstranovany reakci s halovymi atomy.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Atmosféra — fotochemie halogenu

Figure 2.2.8 Scheme of halogen photochemistry in the atmosphere

CCly
CCI:F
CClhF,
CHCIF>
CH»(Cl
CH3CCls
CH:Br
CBrCIF;
CBrk;
CHCl;
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ClO, radicals

—

source gascs

Figure 2.

2.10 Scheme of the catalytic ClO, cycle
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Fotochemické premény halogenovanych

[} L] |4
(o] ,0\ H,0
ClaC = CCly; —> C1,C - CCl, —> CCly - COCl —> CCl;- COOH
=HC1
OH* o, ~OH"
-Hzo
+NO, +0, [0] ,0\
CCly- CHy0; —> Cl,C = CHC1 —> C1,C -CHCl—» CCly- CHO
-N02,"02H
ccl; - cocl —> ccl, + Co

CHCl, - CcoCl —> CHCl,5 + CO

CCl3 - COOH —> CHCl; + CO,

14

o

1]
RH
cay, <. ca, S, HCCL + R
/ l l O, MADPH
00—CCly
Cl HOCCl;

Clw:] l
o:/\Cl

il
Phosgene
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() CH, = CH, —= CICH,—CH, ~22~

+ NO +0,
—

CICH,— CH,0}, o —gnm CICHp— CHO
+ "o *~ +02 .00’
5,5 CICH,— CO —*= CICHZ— Cio

o)

/
_NOZ CICH, — C\o —5.~ CICH, — COOH

@ CIcH = col, ~ CIGH — 001,00 “22%

CICH2— CCl ,OH ——= CICH,— COClI

HCI
H,0
—2% CICH, — COOH

) CICH, —CHCl 28 CICH, — CHCI =2~

+ NO +0,
CICH, — CHCIO, - W CICH, — COCI
+H, O
“222 CICH, — COOH
. *OH
+ O + O
(4) CICH = CH, = CICH = CH, —gor
O
A o "OH
CIHC —CH, — CICH, — CHO _:_5
el MBS TRE Gien, - DoEH
-NO» -0»
Schemes 1 — 4: Tentanve pathways suggested as sources ot arrborne mo-

nochloroacetic acild (MCA '

Chlonne radical-imuiated oxidaton of ethene (1); hydroxvl radicai-dependent oxi-
dation of trichloroethene (2 hvdroxyl radical-dependent oxidauion ot
1,2-dichloroethane ' 3 ; hvdroxvl radical-dependent oxidavion ot vinvi chionde 4

Fotochemické pfemény halogenovanych
alifatickych uhlovodikt
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Fotochemické premény halogenovanych

° ° Y 4 r ﬁ

A:

74 I e 9

OH* +U2

Cl—C—C—H ——— ¢cl—C—cC- 6l—C—C—03

G & H S
methyl chloroform

Cl NO,O
Cl H +NOU,Us
OH | o
Cl——CI — &_ cl—Cc—c” -NO2,HO2
N (aqueous) | AN

L o ca O

Cl

TCA trichloroacetaldehyde

(chloral)
B:
Cl Cl
Cl B /CI cr \ /CI NO \ /Cl
/C— o e Cl——/C—C—Cl —lb—> Cl—/C—C\—Cl

B = Cl No;  NO, cl o

g gE 7 o
OG5, T I,

Cl cl cocl,

TCA trichloroacetylchloride phosgene

Fig. 2. Postulated pathways of the photooxidation of 1,1,1-trichlo-
roethane (A) and perchloroethene (B) in the atmosphere.
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Vznik aldehydu a karboxylovych kyselin

M
(M) O(B) o o

O < 1l \ n _0
E:[] + O3 — O:O/O R H—O*(CH2)4— COO —»H—C—(CH2)4—(‘3\6
H

*

0 /
. . I -0
OC(CH2)30H2 + |HCOOH = H-C-(CHy),~ CDO'}— CH4 (CHg),~ CHO| + COy
H

‘ NO Pentanal
+ 2No3 NO2O \
il . .
CHO-(CHyp),- CHO % H-C-(CHy),CHy + CO, + H CHO-(CHy), COOH
Adipaldehyde 6 - Oxohexanoic acid
o ./ ‘ “\\OH, HO,
HOCH,- (CH2)4“‘ COOH HOOC —(CH2)3 CH, + HCO HOOC:E;ICZECi(;OOH
\ . %
HNO; .0-0 AO=0
CHO—(CH‘Q)3 CH, HOOC—(CH2)3 CH,
NO, - (CHy),~ COOH . «i‘ o e _l_ NO,
oy 0
CHO-(CHy);- CH, HOOC-(CH,), CH,
NO, 0z +HO
\ 2 NO, 0,
CHO—(CH2)3— CH,0NOq CHO- (CH2)3 CHO +HO,
Glutaraldehyde CHO- (CH2)3— COOH
OH 5 - Oxopentanoic acid '
HO, HOOC- (CH, )30H20H OH
HNO, O,

HOOC-(CH3),COOH

Glutaric acid

HOOC- (CHy), CH,ONO,

FIGURE 13.9  Proposed gas-phase reaction mechanism for the cyclohexene~ozone reaction.
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