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Dalsi latky znecist’ujici atmosféru

Fluorovodik, fluoridy

Vyroba Al (6 - 8 kg F-.t1 Al)

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

Vliv na vegetaci

Synergismus s SO,

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

cent Rese N
o <
N 5
A Q
&
v 3
o 5
_E "
¢ $
b} N
O 9
Odwo?

http:/ /recetox.muni.cz




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 toxictéjsi

Bezolovnaty benzin

Némecko: (1976-1978) - pokles obsahu Pb v benzinu z 0,45 - 0,78
g.1'! na 0,15 © pokles koncentraci v ovzdusi v pruméru o 45 %
(max. o 60 %)
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Atmosféra — globalni cyklus chloru

chlorine-containing gases in stratosphere
| accumulation: 0.08

* precipitation
organic chlorine- tropospheric organic chlorine- chlorine ions
containing reactive gas accumulation of containing gases in marine salt
(mostly CH3CB) CFCs (mostly HCI) acrosol

_1 T industry ! industry r 1
industry

precipitation, ocean  biomass volcanic precipitation generation  sedimentation
HO" reactive combustion HCI from ocean and precipitation

' waves

Figure 2.2.9 ic global atmospheric chlorine cycle

-
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Halogeny v atmosféfe

Stratosphere G
|4
v
inorganic X
free CH.Br + OH — -~ = BrO
impagghere organic and inorganic X CFCs
O, destruction via XO locally in polluted environments:
O, production
all particles including cloud droplets
S(IV) oxidation
boundary Cl, Br, | by HOX cl KO e
layer recycling h / OH /
A S | HCI
.. [cixHCSHCI+R] o CH,X
new =2
particles ¥ 75— 1 uptake  release
10, 1 (Br.C) DMSO o™ otgr HX
; : / Vi o~
catalytic O, depletion events :
BrO + BrO organic halogens DMS ' sea sat aerosol —
4 s 4
ice ice l T | cooling swimming industry biomass volcanoes
I towers pools burning
polar regions ocean continents
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 zdroja 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,Bt, CH.]).

Methyl halogenidy, zejména CH;Br vznikaji také pfi spalovani

biomasy.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 6
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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
produkti.

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

Z experimentalnich méfeni obsahu 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 morfské hladiny dochazi také k obohacovani
organickymi halogenidy a jejich vstupu do vznikajicich

A r h l o
morfskych aerosolil.
o«\er\t Re;ee, . . .
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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,O
*CH,Cl + O, + M = CH,CIO,* + M

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

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 8
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Chemické cykly halogenovanych latek

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

Napfiklad pro Cl miZeme psat:

Cl+ RH — Re* + HCI1

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:

X + O, = XO* + O,

Pokud jde o tuto reakci (vzhledem ke klesajici reaktivité halogent

od F k I), je frakce volnych atomii halogent opacna, nez tomu
bylo v pfedchozim pfipadé: F - ~ 0 %, Cl1 - ~ 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 10
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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 (daleZité pro X = I, Br a v mensim rozsahu
také Cl):

XOe® + hy = X+ O
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 jodu v mofské hranicni vrstvé

NO,, M

INO,

7 .- | HOI

,—/ -"’ s
CHyl -7 =" HO, A
CHaly ¥ e
Os NO,, M
FH2C”__H.F — 0 | ~—~ [ 10NO,
2
“'HHNO ;  \Hoel, SN
Ml e [ T OV
HI OlO
1,0,
Atmosphere

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 muze vést ke vzniku XNO nebo XNO,,
napfriklad:

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

Halogenvodiky mohou také byt uvoltfiovany z morského 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 13
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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 u€inné odstrafiovany reakci s halovymi atomy.

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

Figure 2.2.8 Scheme of halogen photochemistry in the atmosphere

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

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http://recetox.muni.cz




ClO, radicals

—

source gascs

Figure 2.

2.10 Scheme of the catalytic ClO, cycle

Katalyticky
~ ClOy cyklus!
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Fotochemické premény halogenovanych

[ ® | 4
(0] ,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,

r

o

RE
cay, <. ca, S, HCCL + R
/ Oy, NADPH
00—CCl
Cl HOCCl;

il

w:l 1
o=

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

+ g o + O
®) CICH, —CHCl 75 CICH, — CHCI =~
NO +0,

CICH, — CHCIO, - W CICH, — COCI
+H, O
~"22 CICH, — COOH
0 .OH
+°Q +0
(4) CICH = CH, = CICH = CH, —gor
O
A i "OH
B0l 2N, TTRD e o ook
-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 o
A:
74 I e 9
OH* +U2
Cl—C—C—H —— CI—C—C- Ci—C—C—02
G & H S
methyl chloroform
Cl NO,O
Cl H +NOU,Us
OH I .
Cl—C—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 a2 Cl No;  NO, cl o
¢ on - 7 o
OO, Tewewm CTITO
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 aldehydi a karboxylovych kyselin

M
(M) O(B) " o

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

*

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

‘ NO, Pentanal
+ N0, NO20 \
il . .
CHO-(CHyp),- CHO % H-C-(CHy),CHy + CO, + H CHO-(CHy), COOH
Adipaldehyde 6 - Oxohexanoic acid
02 ) / . \i)H’ H02
HOCH,- (CH2)4" COOH HOOC —(CH2)3 CH, + HCO HOOC;((;;;ICZ?CSOOH
\ . %
HNO; .0-0 AO=0
CHO—(CHE)3 CH, HOOC—(CH2)3 CH,
NO, - (CHy),- COOH . ‘i‘Noz 6 ‘l‘NOZ
oy 0
CHO-(CH,);- CH, HOOC-(CH,), CH,
NO, Og +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, )acHZOH 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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Benzo[a]pyren v Brné
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Benzo(a)pyrene

Annual Average

Reference Year: 2012

Combined Rural and Urban Background Map

Model Used in Mapping: EMEP
Resolution: 10x10 km
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rural background station
urban/suburban background station

Zdroj: ETC/ACM 2015
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