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NOx — problémy kvality ovzdusi

(NOs3, NH4")
PM

N

Kysely dést

(NOs3" depozice)

(NOx + VOC + Av) >

\4

Kvalita vody

O,

|Viditelnos{
(Jemné PM)

(Depozice dusiku, acidifikace jezer)
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Biogeochemicky cyklus
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Dusik v atmosféfe

Amoniak (NH,;)
T,/ = 7 dnu (suchy vzduch)
Oxidy dusiku (NOx) = NO + NO,

Toxické ucinky, drazdivy ucinek, vazba na hemoglobin

NO 1/, =5 dnu

NO, vznika oxidaci NO

NO - narusovani ozénoveé vrstvy ve spodni Casti:

% emise z letecké dopravy (nad 15 000 m) - produkce NO na
usti leteckych turbin - 15 + 5 g NO.kg! paliva

% zvySujici se produkce N,O - denitrifikace umélych hnojiv:

N,O + O (D) > 2NO

NOx - acidifikace prostfedi

<

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Oxidy dusiku, NO_

% Hlavnim atropogennim zdrojem je
energetika a automobilova doprava

% NO, (oxid dusicity) je Zlutohnédy plyn,
drazdivy, toxicky, je soucCasti
fotochemického smogu.

Antropogeni zdroje NOx - 2003

Primys!
Obchad
Sidla

22%

Slukhy
229

1%

vozidla 55%

% NO (oxid dusnaty) je bezbarvy plyn, rovnéz je soucasti
fotochemického smogu, plisobi zejména na centralni

nervovou soustavu

% N,O (oxid dusny) je pomérné malo reaktivni, ma dlouhou
dobu setrvani v troposféfe a pronika i do stratosféry, kde

muze mit vliv na koncentraci ozonu.

% Oxidy dusiku jsou prekurzory fotochemického smogu.

http:/ /recetox.muni.cz
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Termicky: Tvorba NOx

vzduch 0,50 +0

(O N) N, + O - NO + N
palivo N +0,—>NO + O
(RH) N + H,0 - NO + H,

=) | Palivovy (nizkoteplotni)

Zdroj - organicky dusik v palivu
tuha - 0,5 - 2 %
kapalna - topné oleje - 0,1-0,6 %)

Konverze N do plynné faze - 10 - 25 %

OkamZity - tvofi se pouze v mezni vrstvé Cela
plamene

vzdusny N, — ohnisté¢ — termicky NO

. palivovy N, = plamen — palivovy NO 6
4 — okamzity NO




Reakce N

O3+ NO— NO, +0O
NOy, +0— NO+O "
g Y 0, + 0" = 0;

Net 03+0-520; e @ Gea
03+hv—>03+0' b ) e : 1

0y + hv—>20°

ND+03 —s Nﬂz—l-ﬂl
MO+hv— N +0| INyOy + 03 - NO+20>

NED+0—>N3+DE Nef 203 %}303
N> O+ 0 — 2NO

NED@ N2+0
MO+O=M+O

NOy — s NO+ 0y

NO, — o,

03 + 0 20, NOy + OH® > HNO3  Nitric Acid

NO; + O — NO3
NO» + NO3 — M Os
N> Os + H)O — ZHNO; Nitric Acid
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B carbohydrates NO, SO,
traffic

transformation

z households
: "/ and small users

1. Fractions of individual air
pollutants by emitter

| \ \ |
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— "2 @ houschold
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10°tyr!
2. SO, und NO,,
status and prognosis

.2 Quantification of air
pollutants according to source

Figure 2.3

nitrogen source reaction medium mechanism of NO formation

flue gas ~ thermal NO

N;+0 5= NO+N
N+0O;, === NO+O
prompt NO
NX (fuel nitrogen) flame front  — ) fuel NO
CsHsN HCN

N, (atmospheric
nitrogen)
N=N

HCN —» NH;+
I NH; + oxidant = NO + ...
I NH; + NO = N, +..
(index I: NH as biradical)
1. Mechanisms of NO formation
NO 1 ppmy air ratio

NO in ppm at 3% O,
o dwell time 7 +

natural gas burning | well time 7 f= =

dwell time = 1 § 1 /‘_\x

‘ 5 / /_\m\
i : /\l

. \\
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| TR ey

N
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i Foia

1
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2a. Dependencies of thermal NO formationon  2b. Dependencies of thermal NO formation in
temperature and air ratio natural gas flame

fuel

LN fuel gradation  fumlp| 451 | A<l | 4s-1

combustion
v < 1300 °C
*hot walls’

heat transfer

air gradation

air

flue gas recirculation

3. Combination of air and fuel gradation with flue gas recirculation

Figure 2.3.4 Nitrogen oxide: formation and lowering of levels
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Procesy atmosférického cyklu dusiku
1 O3,
N0 —22) i No [y | No, — .~ fuwo,
) \
hv N,
Stratosphere
Transport Troposphere Transport
I Combustion O3 OH t
N,0 N, [ Lightning _ | NO |[_&v | NO, =—~HNO;
)
\/ oy 1,0}
Denitrification NH;3 HZOAV NHY NO;
leimon ! Depo'sition Depo'sition
¥
Soil and Marine
NO- . .
Assimilation: 2 JL — RN Faxed imoEsIl
NHY t t‘ ATMOSPHERE
A - N,O NO
Ammonification: RN — NH; — NH, Z SOIL
Nitrification: NH§ — NO; — NO; t ' ‘
N,O |
Denitrification: NO; — NO, — \N(z/—; N,O — N, j -
Fixati { NO -
ixation: — . i
N2 NH3 PR S "-‘f}.‘!." % 8\ e
4 "¢ NITRIFICATION = © "4 "% DENITRIFICATION
FIGURE 2.4 Processes in the atmospheric cycle of nitrogen compounds. A species written over an N fertilizer
arrow signifies reaction with the species from which the arrow originates. N mineralisation am’g:::s?t'i‘:;e
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Odstratiovani NOy béhem dne — neznecisténa
atmosféra

Béhem dne je NO, pomalu odstrafiovan z cyklu fotostacionarniho

stavu reakci:
°*OH + NO,+ M = HNO; + M

Ackoliv HNO; fotolyzuje zpét na *OH + NO,, jeji doba Zivota je
15 - 80 dnii v zavislosti na sezénnich variacich a zemépisné
sifce.

ProtoZe tato doba Zivota je dosti dlouha, HNO; slouZi jako
kratkodoby propad pro oxidy dusiku [NOy = NO + NO,].

Kromé toho, diky rozpustnosti ve vodé, je znacna cast HNO;,
rozpusténa v kapénkach oblakt nebo aerosolovych Castic
dusi¢nanu amonného vznikajiciho reakci HNO,

s amoniakem, neZ je fotolyzovana zpét na NO.,.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Odstratiovani NOy béhem dne — neznecisténa

atmosféra

Radikaly *OH mohou téZ reagovat s NO za vzniku kyseliny
dusité (HNO,):

*OH + NO + M = HNO, + M

V méstskych oblastech se mize HNO, tvofit i v noCnich
hodinach, zfejmé heterogenni hydrolyzou NO, nebo NOy
nebo obou téchto latek.

Fotolyza HNO, v ¢asnych rannich hodinach tak miZe byt
dalezitym zdrojem *OH radikalt, vedouci k rychlé iniciaci
fotochemické aktivity:

HNO, + hv— *OH + NO

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 11
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Odstratiovani NOy béhem dne — neznecisténa
atmosféra

Béhem noci, je reakce tvorby ozonu pferusena eliminovanim
hlavnich chemickych zdroji O a NO.

ProtoZe atomarni kyslik je nezbytny pro tvorbu ozonu, je jeho
produkce v tuto dobu také pferusSena a jak O a NO, tak i O,
jsou produkovany chemicky.

Pokud je NO emitovan béhem noci, rozklada ozon reakci s NO.

Protoze fotolyza NO, je v noci pferusena, zaCina byt dostupna
tvorba *NO;, N,O, a HNO; sledem reakci:

NO, + O, = *NO,+ O,
*NO, + NO, 5 N,O; (X)
N,O. + H,O (l,s) = 2 HNO, (1,5)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Odstratiovani NOy béhem dne — neznecisténa
atmosféra

Reakce NO, s O; se vyskytuje v aerosolech a na povrchu cCastic.

Rano slunecni svétlo rozklada *NO; béhem nékolika sekund
(doba Zivota kolem 5 s pfi poloze slunce v nadhlavniku),
takZe koncentrace *NO; neni béhem dne vyznamna.

Protoze N,O; vznika z ®*NO; a termicky se také rozklada béhem
nékolika sekund za vyssich teplot vratnou reakci (X), nema
ani on vyznamnou roli v denni troposférické chemii.

Po zapadu slunce se vSak jeho koncentrace mohou zvysovat aZ do
no¢nich koncentraci od 5 * 107 do 1 * 10!® molekul.cm™ (< 2 -
430 ppt) nad kontaminovanymi oblastmi ovlivhénymi
antropogennimi emisemi NOy:

'NO + hAv—= NO + O, (10 %) = NO, + O(3P) (90 %)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Denni a no¢ni troposféricka chemie NO a NO,, vySSich anorganickych oxidu (NO;,
HNO,, HNO; a HO,NO,) a organickych nitrata - alkylnitrata, RONO,,
peroxyacylnitratd, RC(=0)0O,NO, a bifunk¢nich nitratd R(OH)ONO, a R(ONO,)

alkeny, ‘OH, NO, O,

R(OH)ONO, =
‘OH, NO, 0, alkeny, NO, O,
> RC(:O)ON02 a R(ON02)2 -
ROy, M RC(=0)0y, M
» RC(=0)0,NO,
A
ylly o
NO, = > NO,
A hy Al A HO,/RO,/NO/hv A
hv ‘OH, M RH
H20 () NO, M| | A
Y A hv Y
HONO H02N02 -« :HONOZ -€ N205
HOZ, M ‘OH, M l H,0 (s)
Depozice

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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ZjednodusSeny mechanismus pusobeni reaktivniho
d r r r

vAg
Atmosphere < Q >
LA
pNO 3- PAN HNO3 OH production OH production Q%
Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 15
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Souvislost emisi NO_ se silnicni dopravou a

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Pole rocnich aritmetickych primeérnych koncentraci oxidu dusiku v letech 1990,1998 3 2000

Vyvoj emisi NO,_ v CR - m—
v 90. letech

20-30 2355%
0 -40 10458 %
40 - 450 2.0 %
50 - 80 142 %
» &) = I, Q13%

B0

1289 %
65,54 %
1759 %

348%

Konoentracs g )

__|=10 41,85 %
10-20 44,32 %
8,24 %

255 %
101 %
0,95 %
0,08 %

Research Centre for Toxic
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RozlozZeni emisi NO, v CR

koncentrace [ug.m-3]

[ 1<195 < LAT
[ 1>195-24 (LAT,UAT>
£ >24-30 (UAT.LV>
B - 30 > LV

klasifikace stanic
A venkovska
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Oxid dusiCity — podil zdroju

ONOCOENNENN

1A1a - Vefejna energetika a vyroba tepla

1A3biii - Silniéni doprava: Makladni doprava nad 3,5 tuny

1Adcii - Zemédélstyi, lesnictvi, rybolov: Nesilniéni vozidla a ostatni stroje
1A3bi - Silniéni doprava: Osobni automobily

1A2f - Spalovaci procesy v primyslu a stavebnictvi: Mineralni nekovové produkty
1Adai - Sluzby / instituce: Stacionarni spalovaci zdroje

1A2c - Spalovaci procesy v primyslu a stavebnictvi: Chemicky primysl
1A4bi - Lokalni vytapéni doméacnosti

1A1c - Zpracovani uhli (brikety, koks, zplyfiovani)

1AZ2a - Spalovaci procesy v pramyslu a stavebnictvi: Zelezo a ocel
Ostatni

C

Expozice zvySenym
koncentracim NO,
ovliviiuje plicni funkce a

zpusobuje sniZeni
imunity

emise [kf]

0 -
2007 2008

2009 2010 2011 2012
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Oxid dusicity — pokles emisi q

1990 , | | 551
NO, 1994 , 1378

1996 , | 366

1998 : 1321

2000 , | 295

2002 , 1305

2004 , 1292

2006 1281

2007 1283

2008 T 265

2009 —1252

2010 1238

2011 | 1225

2012* 3211

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 20
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y — mérné emise
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Oxid dusiéity NO,

OECODNEENDNN

1A1a - Vefejna energetika a vyroba tepla

1A3bii - Silniéni doprava: Nakladni doprava nad 3.5 tuny

1Adcii - Zemédélstvi, lesnictvi, rybolov: Nesilniéni vozidla a ostatni stroje
1A3bi - Silnicni doprava: Osobni automobily

1A2f - Spalovaci procesy v primyslu a stavebnictvi: Mineralni nekovové produkty
1Adai - Sluzby | instituce: Stacionami spalovaci zdroje

1A2¢ - Spalovaci procesy v primysiu a stavebnictvi: Chemicky primys|
1Ad4bi - Lokalni vytapéni domacnosti

1A1c - Zpracovani uhli (brikety, koks, zplyhovani)

1AZ2a - Spalovaci procesy v primyslu a stavebnictvi: Zelezo a ocel
Ostatni
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Oxid dusicity — klasifikace stanic

asifikace stanic koncentrace [pg.m-3]
classification of stations

W méstska pozadovalurban background

¢ pfedméstska pozadova/suburban backgr. <13 86.6 %

A venkovska/rural
dopravniltraffic

* prumyslova/industrial

26ny
zones

concentration [ug.m-3]

[1>13-26 (13,LAT> 13.1 %

|>26-32 (LAT,UAT> 0.2%
[ > 32-40 (UATLVAWHO> 0.1 %
> 40 >LV&WHO  0.001 %

koncentrace [ug.m-3]
concentration [ug.m-3]

L 1<13
[ 1>13-26
~ >26-32
I > 32-40
Il > 40

77.7 %
21.8 %
0.4 %
0.1 %
0.008 %|

aglomerace
agglomerations
160
140 —h,
120 1
100 —
3 80
=}
=
60
40
20
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
NO, — ro¢ni primeér/annual average (index, rok/year 2000 = 100)
=== NO, — 19. nejvyssi hodinova koncentrace/ 19t highest hourly concentration (index, rok/year 2000 = 100)
=== NQy — ro¢ni prumér/annual average (index, rok/year 2000 = 100)
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Oxid dusicCity v Btné
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