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Schéma rozdeleni celkové atmosférické depozice
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Atmosferické aerosoly

Termin aerosol byl poprvé pouzit v roce 1920 v odborné
meteorologicke literature a je obdobou terminu hydrosol,
oznacujici suspenzi pevné hmoty v kapaline.

Atmosféricky aerosol je obecné definovan jako soubor
tuhych, kapalnych nebo smésnych castic o velikosti v
rozsahu 1 nm -100 um, suspendovanych v atmosfére
minimalné po dobu umoznujici jejich detekci.

Atmosfericky aerosol je vSudypritomnou slozkou atmosfeéry
Zeme.

Vyznamné se podili na dulezitych atmosférickych déjich jako
je vznik srazek a teplotni bilance Zeme.
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Atmosferické aerosoly

Zaroven jsou koncentrace aerosolu v atmosfeére, velikostni
distribuce castic a pripadné mnozstvi na né vazanych
toxickych latek predmétem sledovani z diivodu pusobeni na
vegetaci, zivocCichy, lidské vytvory a lidské zdravi.
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v atmosfére je velikost jeho castic.

Aerosolové castice s nejvetsi hustotou pravdepodobnosti vyskytu
v atmosfére maji velikost kolem 0.3 um, jsou tedy prostym
okem nerozlisitelné (nejmensi jednoduse viditelné castice maiji
velikost vetsi nez 50 um).

Soubory takovych €astic jsou naopak velmi znamé a dobre

viditelné jevy v atmosfére.
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Atmosferické aerosoly

Vzroste-li koncentrace €astic v souboru do té miry, ze
hustota vznikleho aerosolu je vétsi nez 1% hustoty
vzduchu (py,quchy=1-205 kg.m-3), pak se soubor jevi
jako mrak nebo oblak.

Ma zretelné definované hranice a jeho objemové
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Atmosférické aerosoly

Mechanicky - > 100 um

Spalovani, exhalace - < 10 um

Reakce v atmosfére — 50 az 10 000 molekul (voda + produkty oxidace)
Aerosol — pevné nebo kapalné ¢astice <100 ym

Kondenzacni aerosol — vznika kondenzaci pary nebo chemickymi reakcemi
Disperzni aerosol — vznika délenim vétsSich ¢astic (prachovych, kapalnych)
Zamlzeni — velky pocet kapi¢ek vody

Opar — snizend viditelnost v disledku velkého poctu ¢astic

Mlha — kapalné ¢astice

Kour — ¢astice vznikajici pri spalovani

vV V V VYV V V V VYV VY VY V

Aerosol — nekolik molekul siranu amonného az 10 000 molekul H,SO, pfi 30% relativni vihkosti —

0,01 mm
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Presentation Notes
Částice v atmosféře, jejichž velikost se pohybuje od přibližně půl milimetru (velikost písku nebo mrholení) až po molekulární rozměry, jsou tvořeny paletou materiálů a diskrétních objektů, které mohou sestávat buď z pevných látek nebo kapiček kapaliny. K popisu atmosférických částic se běžně používá řada termínů; nejdůležitější z nich jsou shrnuty zde. I Arktida, vzdálená od zdrojů průmyslového znečištění, je každoročně od října do května postižena zákalem vzdušných částic.
Částice tvoří nejviditelnější a nejzřejmější formu znečištění ovzduší. Atmosférické aerosoly jsou pevné nebo kapalné částice o průměru menším než 100 μm. Částice znečišťujících látek v rozmezí 0,001 až 10 μm jsou běžně suspendovány ve vzduchu v blízkosti zdrojů znečištění, jako je městská atmosféra, průmyslové závody, dálnice a elektrárny.



Atmosferické aerosoly

O mlze Ize hovorit v pripade kapalného aerosolu vzniklého
kondenzaci presycenych vodnich par nebo atomizaci kapaliny,
kdy Castice maji kulovy tvar a velikost v rozsahu desetin
mikrometru do 100 pm.

Za opar se oznacuje obdobny aerosol majici vliv zejména na
viditelnost v atmosfére.

Jako dym se jevi aerosol z pevnych €astic obvykle mensich nez
0.05 um, které maji tvar shluku nebo retézcu tvorenych
aglomeraci c¢astic primarneé vzniklych kondenzaci par
generovanych zejména pri vysokoteplotnich procesech.

Podobné Ize definovat kour, ktery navic obsahuje kapalné Castice
a je vysledkem nedokonalého spalovani.
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Atmosferické aerosoly

Naopak soubor hrubych castic, vétsich nez 0,5 um, vzniklych
pusobenim mechanickych sil na matefskou pevnou hmotu,
oznacujeme jako prach, podobneé jako sprej nebo trist’, které
vznikaji pusobenim mechanickych sil na kapalinu.

Smog je obecny termin oznacujici viditelné znecisténi atmosféry
zejména v méstskych oblastech.

Termin vznikl slozenim slov smoke-fog (kour-mlha).

Aerosol fotochemického smoqu tvori kapalné nebo pevné ¢astice
obvykle mensSi nez 2 um.
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Puvod atmosférickych aerosoll

Aerosol: dispergovana kondenzovana hmota suspendovana v plynu
Rozmezi velikosti: 0.001 um (molekularni klastry) do 100 um (malé

dest'ové kapky) oud
Ciou

S\

‘scavenging/
evaporation

condensation _ , ,

nucleation . - . .. i
Prge;:;xegsor — REE coagulation .. . o rainout
®
(H,50,4, NHj3, . fine (accumulation o
organics...) :étr?sﬁo?e e ( aerosol ) e .0
(< 0.01 pm) (0.01-1pm)  cyarse aerosol
— (1-10 pm)

Emission Emission  Dry
Deposition

Environmentalni vyznam: zdravi (respirace), viditelnost, radiaéni rovnovaha,
tvorba oblaku, heterogenni reakce...
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Atmosferické aerosoly

Se zretelem k prostoroveé lokalizaci zdroje aerosolu rozlisujeme
aerosol priméarni a sekundarni.

V prvém pripade jsou castice aerosolu emitovany do atmosfeéry
primo ze zdroje.

Naopak sekundarni aerosol vznikad chemickou reakci plynnych
slozek atmosfery.

Vznik sekundarniho aerosolu se oznacuje zkraceneée jako konverze
plyn-Castice (gas-to-particle conversion).

Zvlastni kategorii aerosolu je bioaerosol, zahrnujici zivotaschopné
organismy jako jsou viry, bakterie, houby a pripadné jejich casti
a zivocisné a rostlinné produkty jako spory a pyl.
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Deleni
dle:

- puvodu:

- vzniku:

Atmosfericke aerosoly

Prirodni - vulkanicka ¢innost, tvorba tuhych ¢astic
odparenim vody z kapi€ek strzenych z vodni hladiny,
lesni pozary, rostlinna produkce (pyl..), prach

Figure 10.1. Bursting bubbles in seawater form small liquid aerosol particles. Evaporation of water
icle: i of small solid particles of sea-salt nuclei.

ur. ubble:
from aerosol particles results in the formation

Antropogenni - spalovani fosilnich paliv, vyroba
cementu, ¢erna metalurgie, prach

Primarni — ulet (s), (I) ze zdroju

% Sekundarni — vznikaji v atmosfére chemickymi

reakcemi a zménou skupentsvi (g) na (1), (s)
Smog
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Atmosferické aerosoly

0,01 - 0,1 um — vznikaji kondenzaci par a naslednou koagulaci

Deleni dle: 0,1 — 1,0 um — vznikaji chemickou konverzi plynd na malo

tekavé pary, homogenni jadra se casem meéeni na kapicky

- velikosti: Niemné disperzni tuhé &astice

1,0 — 10,0 um — ¢éastice primarniho aerosolu — pfimy
vstup do atmosféry ze zdroju

/ Sedimentation \
a Reaction with ! Scavenging by Condensation
atmospheric | & \ precipitation of atmospheric
gases & e vapors (water)

Figure 10.2. Processes that particles undergo in the atmosphere.
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Presentation Notes
Jak je znázorněno, atmosférické částice procházejí řadou procesů v atmosféře. Malé koloidní částice podléhají difúzním procesům. Menší částice společně koagulují a vytvářejí větší částice. Sedimentace nebo suchá depozice částic, které často dosáhly dostatečné velikosti, aby se usadily depozicí, je jedním ze dvou hlavních mechanismů pro odstraňování částic z atmosféry. Druhý je vyplavování dešťovými kapkami a jinými formami srážek. Částice také reagují s atmosférickými plyny.



Atmosferické aerosoly

w u a4

parametry ovlivnujici jeho chovani v atmosfére, pricemz
velikost castic je zaroven determinujici pro vybér vhodnych
fyzikalnich zakonu k popisu jejich chovani.

Napriklad ¢astice svou velikosti blizké velikosti priimérné
molekuly vzduchu (0,37 nm) se budou pohybovat v ovzdusi
prevazne Brownovym pohybem danym zejména difuzi, zatimco
pohyb prostym okem viditelné castice je urcen prevazne silami
setrvacnosti a gravitace.

Popis castice je pak omezen na mérenou fyzikalni veliCinu, jejimz
meritelnym nebo spocitatelnym indexem je ekvivalentni
prumeér castice.
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Definice ekvivalentniho pruméru c¢astice
odvisla od meéreni jejiho chovani nebo
vlastnosti

CHOVANI CASTICE

Brownlv

svétla

Opticky
Difuzni P Y

Pohyb v
elektrickém
poli

Servacnost

o Elektricke
Aerodynamicky hybnosti

EKVIVALENTNI
PRUMER

Projekéni Sautertv
plochy pramér

Gravitace

Povrch objem/povrch

VLASTNOSTI CASTICE
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PM 10

PM 2.5
PM 1.0

Velké mnozstvi
zdrojui
toxickych latek

Lokalni topenisté (zdroj €astic i vazanych chemickych latek)
2) Sekundarni zdroje (kontaminované pudy, skladky — tékani pfi

mnozstvi vyssich teplotach v 16tg,...)
zd rOjﬁ 3) 2zzt;c:;l\;jici jsou parametry velikost povrchu €astic, material,

castic

Dulezité je tedy monitorovat jak ¢astice, tak i chemické latky na né vazané.
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Velikostni distribuce castic aerosolu

Castice v jednotlivych distribuénich modech se od sebe
liSi zpusobem vzniku a chemickym slozenim.

S hlediska zdravotniho pusobeni atmosférického aerosolu
na clovéka byly definovany velikostni skupiny
aerosolu oznacovane jako PM, (Particulate Matter), kde
X je 10, 2,5 nebo 1,0 v mikrometrech.

Vzorek aerosolu PM, potom predstavuje takovy soubor,
kdy ¢astice o aerodynamickém pruméru x mikrometru
jsou predrazenym odbeérovym zarizenim (impaktor,
cyklon) separovany s ucinnosti prave 50%, pricemz
castice mensi jsou ve vzorku obsazeny s témér 100%

pravdepodobnosti a naopak Castice vétsi nezli x s
pravdéepodobnosti blizici se 0.
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Chemickeé slozeni atmosférického aerosolu

Vetsinu hmotnosti atmosférického aerosolu tvori sulfaty, nitraty,
amonné ionty, organicky material, material zemské kury (¢astice
pud, zvétranych hornin a mineralu, resuspendovany prach),
morska sul, vodikové ionty a voda.

Z téechto chemickych entit tvori sulfaty, amonné ionty, organicky a
elementarni uhlik a nékteré prechodné kovy prevazne jemny
aerosol.

Material zemské kury, véetné kiemiku, vapniku, horciku, hliniku, zeleza, stejné jako
néktery bioaerosol (pyl, spory, ¢asti rostlin) tvofri naopak vétsinu hmotnosti
hrubého aerosolu.

Nitraty jsou vyznamnou slozkou jak hrubého tak jemného aerosolu.

Jako soucast jemného aerosolu jsou zejména ve formeé nitratu amonného zatimco

v hrubém aerosolu jako produkt kondenzace par kyseliny dusi¢cné na hrubych
Casticich.
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Chemickeé slozeni atmosférického aerosolu

Nejkomplikovanejsi chemickeé slozeni ma méstsky aerosol, coz je
dano tim, ze k jeho tvorbé, na rozdil napriklad od pozad'ového
aerosolu, prispiva Siroka skala riznych zdroju.

Vice nez dvé tretiny celkové hmotnosti sulfati a amonnych iontu jsou
obsazeny v casticich jemného aerosolu.

Nitraty, sodik a chloridové ionty jsou rovhomeérne distribuovany mezi
hruby a jemny aerosol.
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Atmosferickeé aerosoly — chemicke slozeni

H0
NH3
HBr
H,0 HBr
Materials formed by atmospheric reactions
i £ Elements largely G
NO, introduced by human activiti NHy

I Na Si Fe /
ClTi_ A

HCI

Surrounding atmosphere
Figure 10.4. Some of the components of inorganic particulate matter and their origins.

MUNI RECETOX


Presenter
Presentation Notes
Obrázek ilustruje základní faktory odpovědné za složení anorganické částice. Obecně platí, že proporce prvků v atmosférických částic odrážejí relativní množství prvků v mateřském materiálu. Zdroj částic se odráží v jeho elementárním složení s přihlédnutím k chemickým reakcím, které mohou změnit složení. Například částice převážně pocházející z oceánského spreje v pobřežní oblasti znečištěné oxidem siřičitým mohou vykazovat neobvykle vysoký síran a odpovídající nízký obsah chloridů. Síran pochází z atmosférické oxidace oxidu siřičitého za vzniku netěkavého iontového síranu, zatímco část chloridu původně z NaCl v mořské vodě může být z pevného aerosolu ztracena jako těkavá HCl. 
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Figure 2.1.8 Cycle of atmospheric aerosol particles
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Uhlíkové částice jako saze, saze, koks a grafit pocházejí z výfuků automobilů a nákladních vozidel, topných pecí, spaloven, elektráren a ocelářských a slévárenských provozů a tvoří jednu z viditelnějších a problematických znečišťujících látek ve vzduchu. Díky svým dobrým adsorpčním vlastnostem může být uhlík nosičem plynných a jiných znečišťujících částic. Částicové uhlíkové povrchy mohou katalyzovat některé heterogenní atmosférické reakce, včetně důležité přeměny SO2 na síran.


Atmosferické aerosoly

Viivy:

¢, zvysena oblacnost

¢  vyvoj oblacnosti

v,  pokles prizemni teploty zemskeé atmosféry
% snizeniradiace
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Extinkcni koeficient jako indikator PM2,5

y = 0.0051x - 0.005
R? = 0.6046

0.4 +

0.3 +

FBext(km-1)

0.2 4

0 20 40 60 80 100
PM2.5(ug/m3)

Glacier National Park images are adapted from Malm, An Introduction to
Visibility (1999) http://lwebcam.srs.fs.fed.us/intropdf.ntm




Tuhé castice — PM (Particulate Matter) a aerosoly

Prachové ¢astice z oxidu kovu nebo soli (zvlasté siran amonny), saze.

Sorbuji na sebe dalsi atmosférické znecisténi, napr. polykondenzované
aromaticke uhlovodiky. Velikost do 10 um.

Pozitivni role: Negativni role:
% kondenzacni jadra ¢, zastinéni povrchu Zemé
oblacnost e, poskozovani povrch{ prirodnin i
e ,plynuld* kondenzace lidskych produktd
vody ¢ distribuce $kodlivin — zvIasté
¢, optické jevy nebezpecné pri respiraci
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Suspendovaneé castice

€ PMzs

Spalovaci procesy,
organické latky, prvky atp.
<2,5pum

9 Lidsky vias
. 50az70pum

© PM1o
Prach, pylova zrna,
e zemina < 10 pm

Imige courtesy of ihe U5 EPA

MUNI RECETOX



Velikost nanocastic

Nan

1nm 10nm 100 nm 1 pm 10 p
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Suspendované castice

Mnozstvi (pocCet castic €i hmotnost Castic na krychlovy metr vzduchu)
a fyzikalni a chemickeé vlastnosti ¢astic v ovzdusi jsou zavisle na
zdrojich a vstupech do ovzdusi, mechanismu vzniku a
transformacich ¢astic v ovzdusi, vzdalenosti od zdroju a
meteorologickych parametrech.

S velikosti €astic a jejich slozenim souvisi i U€inky €astic na lidské
zdravi a mozna zdravotni rizika, které predstavuji pro
exponovanou populaci.
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Suspendované castice — frakce PM10

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

Castice této frakce jsou rozdélovany do dvou skupin na
zakladé odlisné velikosti, mechanismu vzniku, slozeni
| chovani v atmosfére.
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Suspendovane castice — frakce
PM2,5

Prvni skupinu tvori €astice o velikosti pod 2,5 um (jemna, respirabilni frakce -
PM2,5), které vznikaji v disledku chemickych reakci, nukleaci,
kondenzaci plynnych emisi na povrchu vzniklych ¢astic ¢i koagulaci
nejjemnejsich castic.

K jejich hlavnim zdrojum patfi spalovani uhli, pohonnych hmot, dreva,
chemickéa vyroba, transformace NOx a SO, v atmosfére (nukleace) a
premena organickych latek.

V zakladnim slozeni téchto jemnych €astic prevladaji sirany, dusi¢nany,
amonné ionty, elementarni uhlik, organické latky a kovy.

Tyto Castice setrvavaji v atmosfére pomeérnée dlouhou dobu, ktera umoznuje
jejich transport i na velké vzdalenosti v ramci pohybu vzdusnych mas.
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Suspendované castice — frakce PM2,5-10

Druhou skupinu tvori ¢astice o velikosti v rozmezi 2,5 -
10 um (hruba frakce, PM2,5-10).

Tyto ¢astice vznikaji mechanickym obruSovanim (drcenim,
mletim, otér povrchu) a virenim prachu.

K jejich hlavnim zdrojum v ovzdusi patfi rizné prumyslové
prachy, dobyvani v lomech, stavebni €innost, prach
z vozovek a obdélavani pudy.

Tato frakce také zahrnuje ruzné biotické castice jako jsou
bakterie, spory, pyl, castecky rostlin.
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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
kovu (Si, Al, Ti, Fe), CaCO,, uhlikaté agregace sazi a
casteCky pneumatik.

Tyto Castice setrvavaji v ovzdusSi po kratSi dobu a jejich
vyskyt je omezen na blizké okoli zdroje (WHO, 2000).
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Celkové mnozstvi suspendovanych castic

Poméry zastoupeni riznych frakci v ovzduSi méstskych
aglomeraci jsou odhadovany nasledovne:

Z celkového mnozstvi suspendovanych castic (TSP)
v ovzdusi tvori 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 tvori ¢astice PM10 a
frakce PM10 obsahuje 72 % castic PM2,5.

80-ti procentni podil frakce PM10 na celkové prasnosti TSP
predpoklada i Ceska legislativa (viz Narizeni viady
¢. 350/2002 Sb.).
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Suspendované ¢astice — povrchové interakce

Na povrch ¢astic se v atmosfére vazi nejriznéjsi semivolatilni
organickeé latky - vyssi HCs, PANs, PAHSs, alkyl-PAHSs, nitro-
PAHs, hydroxy-PAHs, oxo-PAHs, PCBs, OCPs, PCDDs/Fs,
aromatické ketony, aldehydy, organicke kyseliny, ftalaty a
dalsi.

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

Tyto latky se stavaji soucasti ¢astic zejména v dusledku nukleace,
kondenzace a koagulace, fazoveé distribuce €i chemickych
transformaci.
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Suspendovane castice — ucinky

Jemné prasné castice maji vyznamnou schopnost pronikat
hluboko do respiracniho traktu (Castice frakce PM2,5 pronikaiji
az do plicnich sklipku).

V této souvislosti jsou zminovany predevsim obtize pri dychani,
zhorSeni zdravotniho stavu u astmatiku a dalSich plicnich
onemocheni.

Dlouhodoba expozice zvySenym hladinam ¢astic muze vést ke
zvysSeni mortality a zkraceni delky zivota, k vyskytu
kardiovaskularnich onemocneéni, bronchitid a rakoviny plic.
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RozloZeni emisi PM,, v CR

ﬂaSifiktai? stanic koncentrace [ug.m-3]
Al e [ 1<10 < LAT 0.82 %
e e pozadova [ 1>10-14 (LAT.UAT> 3.19%
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Suspendované castice PM,,
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Fine Particulate Matter (PM.s)
Annual Average
Reference Year: 2013

Combined Rural and Urban Background Map
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Chemickeé a fotochemické procesy v

y 7

atmosfére

o solar
ﬁ\: irradiation
condensation
+ evaporation 3
gas—particle e g i
transformation {

1 evaporation + ablation
1 l i e ﬂ chemical

exchange with reactions
sedimentation biosphere
+ rain volcanism 1

dissolution + \\ ”
condensation + 1
evaporation

deposition
(storage)

i

il

[R2ARE

Figure 2.2.1 Chemistry and photochemistry

meteorites,
asteroids,
comets

condensation +
sublimation

it

ice
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Chovani stopovych latek

climate- : o . chemical
: : diffus .
~ impacting Wind SO transformations |
reactive * ubiquitous
e primary
~ atmospheric trace * sources of dry wet
nbs ; emissions s A
0 substances | deposition  deposition
o secondary
pogenic v ,‘ ,‘,
long- aoidie recipient: immission
lived Y
toxic

__d .‘

compartment

Figure 2.1.7 General behaviour of trace elements in the atmosphere




Altitude in Kilometers
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Chemické reakce v atmosfére

Stratopause

Stratosphere

Troposphere

Thermoshere

Mesopause

Mesophere

"2" ui‘
0,*, NO*,

(NH,},50,

N,, 0,, H,0,
Ar, €O,

200

250 300
Temperature in Kelvins

V zemské klife dochazi k redukénim reakcim

V atmosfére a v kontaktu s atmosférou dochazi k oxidaci

0.0001 . . , - Lo , .
Biota obnovuje s pomoci slunecniho zareni oxidant (O,)

0001 VeétSina reakci se odehrava v troposfére

001 Produkty jsou ,vymyty“ srazkami

Stratosféra — dusik, kyslik — ozon (absorbuje vétSinu UV

0.1 - ,
zareni)

VysSsSi ¢asti — vysoce nabité iony a radikaly

110

100
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Atmosferickeé reakce

Typy:

v, fotolyza - homolytické (radikalové) stépeni v plynné fazi
v, reakce s radikaly

v, fotochemicka oxidace

v, katalytické — povrch (s), kovy, soli

Ovlivnény:
¢, meteorologickymi faktory (Sireni, zred’'ovani)
¢, slune€nim zarenim (E pro stépeni vazeb)

t, V plynné fazi
¢,  Na povrchu prachovych castic (maly vyznam, kratka doba zdrzeni)
¢, Ve vodnych roztocich (kapky vody; acidobazicke)

W u W Ny
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Atmosféericke reakce
Reakce:

fotochemické
oxidace
protolyza
komplexotvorneé

& & & &

Priklady atmosférickych reakci:

- SO, -» SO; » H,SO, » SO, HSO

- NO - NO, - HNO3; » NOj

- RH - ROOH - ROH - RCHO, R,CO - RCOOH - CO,
-0, - O4

- PAHs —» Chinony, PAH-NO,,...
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Atmosferickeé reakce

Oxidace CO a NO
HO*+CO >CO:+ HO;

HO, + NO - NO:+ HO®
HO" + NO2» — HNO:

Methan =
formaldehyd

CHs+ HO" - CH; + H:0

CH: + 02 —> CHsO!
CH30: + NO —> NO: + CH:0"

CH:O"+ O > HCHO + HO;

Oxidace C, S, N

CHi=>H:CO—>CO0>C0:—>CO;"

H:S 250 5> H: S50
NH: — NO = NO: - HNO:

lontové
slouceniny

Vznik siranu amonného
(NH,), SO,
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Atmosféerickeé reakce — reakce s OH radikalem

Rychlé a selektivni reakce s vetsinou atmosférickych primeési,

inertnost k hlavnim plynnym slozkam ovzdusi (N,, O,, vzacné plyny,
H,O, CO,,

Vyskyt v celé atmosfére,

Opakovana tvorba radikalu v oxidacnich cyklech atmosférickych
primesi.

OH radikal — ,,Cistici prostredek* atmosféry.

Posuzovani rizik atmosférickych polutantu — na zakladé rychlosti
reakce s OH radikalem.
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Atmosféerickeé reakce — reakce s OH radikalem

H*-. H ]:I.I-" - -
ol —» H THO

H+H0O— = H +HO
H+ O 4 HO+ O

O+ H0 —— 2 HO

OHe Molekul.cm-3
Léto - den 5-10 x 10°
Zima - den 1-5 x 106
Noc <2x10°

Vysledek procesu: konstantné 10 milionu hydroxylovych

radikali.cm=3 v povrchové vrstvé
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Atmosféerickeé reakce — reakce s OH radikalem

Tvorba — fotolyza ozonu UV slune€nim zarenim (kolem 300 nm):

O;+hv - O(D) + O,
O(*D) + N, (nebo O,) » O(®P) +) + N, (nebo O,)
O('D) + H,0 - 20H:

Funkce OH. radikalu v kolobéhu nejvyznamnéjsich atmosférickych

& & &

polutantu:
hnaci faktor oxidace atmosférickych uhlovodik, SO,

centralni postaveni v troposférickém kolobéhu CO, CH,, NO,, O,
zdroj radikalu HO,e
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Hydroxylovy radikal — vyznam pri znecist'ujicich latek

VOC + OH 2 SOx [or NOx] + NH3 + OH
Organické PM PM2.5 - (NH,,S0, [nebo
y NH,NO,]
Viditelnost O3

NO, + VOC + OH

Jemnée PM +hv > 0,

(Nitraty, Sulfaty, Organické PM)

Kvalita vody Kysely dést’
NOx + SOx + OH
(Acidifikace, eutrofizace) Toxické latky SO, + OH = H,SO,

NO, + OH = HNO,

v ovdusi
OH €-> Toxické latky

(POPs, Hg. etc. MUNI RECETOX




Reakce v atmosfére zahrnujici hydroxylovy radikal

X0 Hl NO
L \ +
% Stops. éﬁﬁ
HESD,1
o \ ““3““13/ S0y 3?&':&“'
Hﬂz :?:;?:a !
e e s s e S0,
lhw, HQ:E%“ 5
I'IzDz 0[“} xHy ""--............__,_
; JAN
0, i P \ Wy %ﬂz“gfggﬁml
/ H NO \ ¢o
H202 ® \ * HEO
e \‘“Hu 022
removal in 'z‘““:}
precipitation HQE ® = an unpaired

electron |\/| U |\| I
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Reakce v atmosfére zahrnujici hydroxylovy
radikal

Denni prumérna koncentrace *OH radikalu v Cisté volné troposfére se
obvykle pohybuje v rozmezi 2 * 10° — 3 * 10°* molekul.cm-3,

V méstském ovzdusi, se koncentrace *OH radikalt pohybuji v rozmezi 1 *
10— 1 * 10" molekul.cm-3.

Pri pokojové teploté a relativni vlhkosti 50 % se z jednoho atomu O(1D),
vzniklého fotolyzou O, vytvofi 0,2 radikalt «OH.

Koncentrace *OH radikalu vykazuji denni chod, pfi maximalnich
koncentracich v denni dobé kolem 8 * 10° molekul.cm=3 (~ 0,2 ppt).

Dvacetictyrhodinovy priumér koncentrace radikali *OH je kolem 8 * 10°
molekul.cm-3.



Katalyticke HO, cykly

cycle 3
N N N B BN B

HOy radicals

source gases
>

QR e S

Figure 2.2.7 Scheme of the catalytic HO y cycles




Mechanismy atmosferickeho propadu

Propad (sink) — zavisi na charakteru slou€eniny — transport do jiné slozky
nebo reakce (s OH radikaly,.., prijem listovim vegetace).

Procesy odstranovani:

- tuhych castic:

v, mokra atmosférické depozice,

¢, sucha atmosfericka depozice,

¢, suchy spad dopadem na vegetaci;

- plynu:

v, mokra atmosféricka depozice,

¢, absorpce nebo reakce nazemském povrchu,

v, konverze najine plyny nebo reakce s tuhymi ¢asticemi,
%, transport do stratosféry.
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Hlavni atmosféricke propady

SO, — vymyvani srazkami, oxidace v (I) fazi na SO,#, sorpce na
povrchu vegetace, stomatalni prijem, mikrobialni degradace
v pudé, absorpce v hydrosfére, chemické reakce,

H,S — oxidace na SO,,

O; — chemické reakce na vegetaci, pudé, snéhu a oceanu,

NO/NO, — chemické reakce v pudach, sorpce a pfijem vegetaci,
chemické reakce v (g) a (l) fazi,

N,O — mikrobialni degradace v pudach, fotodisociace ve stratosfére,
absorpce v oceanech,

MUNI RECETOX



Hlavni atmosféricke propady

NH; — chemické reakce v (l) a (g) fazi, vymyvani srazkami, prijem
povrchy, absorpce,

CO —reakce s OH ve stratosfére, mikrobiologicka aktivita v pudach,
CO, — fotosyntéza, absorpce v oceanech,

CH, - mikrobiologicka aktivita v pudach, vegetace - chemické reakce,
bakterialni aktivita, chemicke reakce v troposfére a stratosfére,

HCs — chemické reakce na €asticich, mikrobiologicka aktivita
v pudach, absorpce a prijem vegetaci.
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Schéma procesu, kterym podléhaji
znecist'ujici latky v ovzdusi

METEOROLOGICKE
PROCESY

PRIROZENE

ATMOSFERICKA
_>
EMISE IMISE DEPOZICE

CHEMICKE
REAKCE _
VV ATMOSFERE

RECEPTOR



& &

Regionalni viivy
Transport na velké vzdalenosti
Suspenze - srazky (mokra depozice), prach (sucha
depozice)
Kyselé srazky

Pollutants- | N Acid rain-
sulfur dioxide (SOg) and | complex reactions > sulfuric acid and
nitrogen oxides (NOx) [ [ nitric acid

Cloud processes

Transport and transportation

of acid precursors

40
Distance in kilometers =
Up to several hundred kilometers




Dalkovy transport aerosolu a plynu

FREE
TROPOSPHERE

BOUNDARY
LAYER




57

Acidifikace — kysele deste

§0; = H 250,
N'OJ#HNOQ
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Procesy vedouci k atmosférické depozici

vyprseni
("rainout”)

cisté ovzdusi

oxidace v kapickach

reakce ~
v oblacich _— o // T T
Y v suchém 1 ﬁ |
proudeni 5 Gistém vzduchy  Podoblaéné vymyvani
znecisténe ( washout )

{b

epozice

ovzdusi chemické reakce
V sucha *
Wocoree W




Emise, transport a depozice acidifikujicich polutantu

Emisslon, transport and deposition of acldifying pollutants
EMITTED POLLUTANTS

WET

PAtc ok DEPOSITION

aerosols
S0
MOy
NH,*

DRY
DEPOSITION

power maotor
statlons vehicles livestock
(combustion) (combustion)
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Presenter
Presentation Notes
Srážky okyselené přítomností kyselin silnějších než CO2 (aq) se běžně nazývají kyselý déšť; tento termín se vztahuje na všechny druhy kyselých vodných srážek, včetně mlhy, rosy, sněhu a deště. Obecněji se depozice kyselinami rozumí depozice vodných kyselin, kyselých plynů (jako je SO2) a kyselých solí (jako je NH4HSO4) na zemský povrch. Podle této definice je depozice ve formě roztoku kyselé srážení a depozice suchých plynů a sloučenin je suchá depozice. Ačkoli je oxid uhličitý v atmosféře přítomen ve vyšší koncentraci, oxid siřičitý, SO2, přispívá více ke kyselosti srážek ze dvou důvodů. První z nich spočívá v tom, že oxid siřičitý je ve vodě výrazně rozpustnější než oxid uhličitý, jak naznačuje jeho Henryho konstanta, a S02 má mnohem nižší pKa hodnotu.



Atmosféra — acidifikace

$0,+1,0,+ H,0 — H,30
ﬂ'\ 2F g™ Ty Hz 4

ThA

MUNI RECETOX


Presenter
Presentation Notes
Ačkoli kyselý déšť může pocházet z přímé emise silných kyselin, jako je plynný chlorovodík nebo mlha s kyselinou sírovou, většina z nich je sekundární znečišťující látka ve vzduchu produkovaná atmosférickou oxidací kyselinotvorných plynů.


Atmosféra — vznik kyselin z NO, a SO,

Figure 2.4.5 Acid formation from NO, and SO;



Presenter
Presentation Notes
Chemické reakce, jako jsou tyto, hrají dominantní roli při určování povahy, transportu a osudu kyselého srážení. V důsledku těchto reakcí se drasticky mění chemické vlastnosti (kyselost, schopnost reagovat s jinými látkami) a fyzikální vlastnosti (těkavost, rozpustnost) kyselých látek znečišťujících ovzduší. Například i malá část NO, která se rozpouští ve vodě, významně nereaguje. Nicméně jeho konečný oxidační produkt, HNO3, je těkavý, je vysoce rozpustný ve vodě, silně kyselý a velmi reaktivní s jinými materiály. Proto má tendenci být snadno odstraněn z atmosféry a velmi ublížit rostlinám, korodovatelným materiálům a dalším věcem, které kontaktuje.


Acidifikace mokré atmosféricke depozice

pH
— Acidic

OO aA Ll

Battery acid

l.emon juice

Apples

Wine or beer

\ Rain in remote areas Acidic prCipilatiDn

Ave. 1983 NJ Rain Acldic lakes
Normal rain =
Ave. Whiteface Mt., (NY) cloudwater I -6 Milk
| Healthy - 7 —+—— Neutral—distilled water
lakes —T— Human blood

Most acidic LA fog

Baking soda

Milk of magnesia

Ammonia

Lime
Lye (caustic soda)

14 —— Basic
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Oxidy S a N —transport, chemicka konverze, depozice,
environmentalni vlivy — acidifikace prostredi

Oxides of sulphur and of nitrogen: transport, chemical
conversions, deposition, environmental effects

Wel depdsilion

emisiny i 'n‘gjl_;ﬁ_u!ug'f

i C Sl

e =T Eilecis an walet o
Mingral spil gy

ROLK o : i SR Yt el . e
3 - - g 3 Sinl, AT ' ]
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Kyseld mokra atmosfericka depozice

fog activity =
long-distance s mm -.
transport un"n.i\'u'.'.'x't‘t '
Ry

sources of emission

Figure 4.3.12 Deposition of acid rain



Presenter
Presentation Notes
Ačkoli emise z průmyslových provozů a spalování fosilních paliv jsou hlavními zdroji kyselinotvorných plynů, kyselé deště se vyskytly také v oblastech daleko od těchto zdrojů. To je částečně způsobeno skutečností, že kyselinotvorné plyny se oxidují na kyselé složky a usazují se po několik dní, během nichž se vzduchová hmota obsahující plyn mohla pohybovat až několik tisíc km. Kyselý déšť se šíří do vzdáleností několika stovek až několika tisíc kilometrů. To ji klasifikuje jako problém regionálního znečištění ovzduší.


Interakce, které urcuji slozeni vodni kapky v

y

atmosfére

Dust

Organic acids
hydrocarbons

Figure 5.2. Various interactions that determine the composition of a water droplet in
the atmosphere (e.g., cloud, fog). Aerosol particles, which to a large extent consist of
(NH,),S0, and NH,NO,, can form the nuclei for the condensation of liquid water.
Various gases can become absorbed into the aqueous phase. The atmosphere is an
oxidative environment; the water phase, often assisted by light, promotes oxidation
reactions, for example, the oxidation of SO, to H,SO, and of organic matter to CO,.
NH; neutralizes mineral acids and buffers the solution phase.

MUNI RECETOX
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Kysela depozice — vliv na ekosystémy

»Prima fytotoxicita pro rostliny z nadmérnych koncentraci kyselin.

» Fytotoxicita z kyselinotvornych plynu, zejména SO2 a NO2, které
doprovazeji kyselé deste

»Neprima fytotoxicita, napfiklad z AI® * uvolnéného z pudy

»Niceni citlivych lesu

»Dychaci uCinky na Clovéka a jina zvirata

»Okyseleni jezerni vody s toxickymi ucinky na jezerni floru a faunu,

»Koroze exponovanych struktur,

»snizeni viditelnosti siranovymi aerosoly a vliv siranovych aerosolu na

fyzikalni a optické vlastnosti mraku

MUNI

RECETOX
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Presentation Notes
Kvůli působení vodíkových iontů je vápenec, CaCO3, obzvláště citlivý na poškození kyselými dešti



Kysela depozice — vliv na vodni ekosystémy

% .Iq crabs, snanls, musscllzi I
' - I i
TR E a Eufupcan trout !

’E ! a msccts plankinn
i i whtt-:r' sh

acidification of

1. Principal pathways  waters  soils 1.5 7:“. . 6.5 {hﬂ. 5,.5 5,0 l4.5 40 pH 3,5
of emitted acid-formers §  § 2. Sensitivity of aquatic animals to acids
release of metals

Figure 3.2.11 Pathways of emitted acid producers and their effects on animals in water




Kysela depozice — vliv na vodni
ekosystemy
Tri faze acidifikace jezer:

¢, Nejvyssi ovlivnéni — povrchoveé vody v oblasti mélkych
a kyselych pud, s vysokymi srazkovymi uhrny, podlozi
zuly, ruly apod. - pH <5 (4,5) — nejvétsi probléemy —
USA, Skandinavie (Svédsko — 10 000 jezer)

v, Jarni kyselé Soky — privalové vody v dobé jarniho tani



Kysela depozice — vliv na vodni ekosystémy

u-"_u.hm

Figu 0.7. Liming of a lake in Sweden by helicopter. Photo by Tero Niemi, available from
Naturbild.



Kysela depozice —
vliv nalesni
ekosystemy

(a)

2 i @Y TS Wl

o

(b)
Figure 10.5. (a) Acidified forest, Oberwiesenthal, Germany, near the border with the I\II U I\I I R E c E T 0 X
Czechoslovakia, taken in 1991. The trees are of the Picea family. Photo by Stefan Rosengren,

available from Naturbild. (b) Acidified forest in the Erzgebirge Mountains, north of the town of
Most, Czechoslovakia, taken in 1987, Photo by Owen Bricker, USGS.



Kysela depozice — vlivy na stavby

Katedrala
v Rennes, Francie

Figure 10.6. Sandstone figure over the portal of a castle, built in 1702, in Westphalia,
Germany, photographed in 1908 (left) and in 1968 (right). The erosion of the figure is due to
a combination of acid deposition and air pollution produced from the industrialized Ruhr
region of Germany. Courtesy Herr Schmidt-Thomsen.



Sites of SICES (R 2 Ml’st,a ataku,d_g/chac_l'ho
attack solubility systému v zavislosti na
rozpustnosti ve vodé

eye, high  NH;,

larynx, HCl,
%I e % Prime invy’— o ’
CHy = dlouhodobeé pusobeni
E’mﬂ ruznych koncentraci

_ bronchi, average 2 0 ,
| bronchioles Eh' polutantu — akutni a
2 L, L,

e crjronlck’e toxické
R(NCO) pusobeni

bronchioles, shight 03,0y, TSR QT .

e O, ® Ne|?r|vme )IlI’Vy _

capillaries Ejfj}él:- ovlivnovani kvality

: ovzdusi, vody, pudy,
vegetace
Figure 2.4.8 Points of attack in the respiratory tract
dependent on water solubility
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Ozone and Oxygen

Oxygen Oxygen Ozone
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Ozonosféra

Stratosféricky o0zdon chrani organismy pred uc€inky vysoce
energetického UV zareni.
Vliv ozénu na absorbci UV zareni je pozorovan jiz od 1881 (Hartley),

pionyrskeé prace prace provadeli Fabry a Dobson (Dobsonovy
jednotky).

Kdyby bézné se vyskytujici 0zén vytvoril souvislou vrstvu kolem
Zemeé za atmosféerického tlaku, meéla by tloustku 3 mm, coz odpovida
300 Dobsonovym jednotkam.

Vetsina ozonu je shromazdéena ve stratosfere, ve vysce kolem 25 km.



Ozonova vrstva

EF‘/TDMS Total Ozone for Oct /7, 2000

Dobzan Units
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Presentation Notes
Ozon velmi silně absorbuje ultrafialové záření v oblasti 220–330 nm. Proto je efektivní při odfiltrování nebezpečného UV-B záření, 290 nm <l <320 nm. (UV-A záření, 320 nm-400 nm, je relativně méně škodlivé a UV-C záření, <290 nm neproniká do troposféry.) Pokud by UV-B nebylo absorbováno ozonem, mohlo by dojít k vážnému poškození exponovaných forem života na Zemi.
Absorpce elektromagnetického záření ozonem přeměňuje energii záření na teplo a je zodpovědná za teplotní maximum narážející na hranici mezi stratosférou a mezosférou v nadmořské výšce přibližně 50 km. Důvod, proč se teplotní maximum vyskytuje ve vyšší nadmořské výšce, než je maximální koncentrace ozonu, vyplývá ze skutečnosti, že ozon je tak účinným absorbérem ultrafialového záření, takže většina tohoto záření je absorbována v horní stratosféře, kde vytváří teplo a jen malá část dosáhne nižších nadmořských výšek, které zůstávají relativně chladné.



Vznik ozénové vrstvy: Chapmanuv
mechanismus

V roce 1930 Chapman navrhnul model fotochemickych reakci kysliku
jako pricinu vzniku ozonosfery:

O,+hv—>0+0 A<243 nm (1)
O+0,+M—>0;+M (2)
O; + hv—> 0O + O, (3)
O+0;>0,+0, (4)

M predstavuje molekulu napr. O, nebo N,, ktera ,prevezme"
prebyteCnou energii (uvolni se jako teplo, které ohriva stratosferu).
O je vysoce reaktivni kyslikovy radikal.


Presenter
Presentation Notes
ozon, O3, slouží jako štít k absorpci škodlivého ultrafialového záření ve stratosféře a chrání živé bytosti na Zemi před účinky nadměrného množství takového záření. Jsou dvě reakce, kterými se vytváří stratosférický ozon


Katalyticky rozklad ozénu

Alternativou k pomalé reakci (4) je efektivnéjsi a rychlejsi proces se
stejnym vysledkem:

Xe + O; > XOe + O, (5)
XOe + O - X* + O, (6)
vysledna reakce tedy je

O+0;,->20, (7)

V reakcich (5, 6) ma X charakter katalyzatoru, tzn. nespotrebovava se,
pouze urychluje cely proces.

X je zastoupeno zejména radikaly He, *«OH, NOe, Cle, Bre.

Nepatrna mnozstvi téchto latek zplsobuji masivni propad mnozstvi O,
ve stratosfére.



oxygen

net

-

1. Cleavage of O, into 2 atoms of O

formation

UV light + 0, — 0+0 |

2. Addition of O an O,
(a third impact partner M is required in this case)

D+02+M —- 03+M
UV light + 30, —» 20,

Figure 2.2.4 Ozone: formation and decomposition

ozone

ATl
L
1 e
~WW-D

light

decomposition

light + O; —» O +0, |

2. Impact reaction of O and O,

net

0;+0 —» 0,+0,
light + 20, —» 30;

AlMmMosrtiera —
vznik a zanik
ozonu

0Ozone production by O, photolysis
T T T T

0 s L L 5 3
102 10t 108 108 1010 1012
molecules/cm¥day

i

- energy" uliraviolet radiation | .. .and causes it fo split info
an oxygen molecule. . . two freie oxygen

g\\o//’”/// \\\\M

The free oxygen atoms collide

with molecules of oxygen. . . ... fo form ozone molecules.
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Presentation Notes
Koncentrace ozonu ve stratosféře je koncentrace v ustáleném stavu vyplývající z rovnováhy produkce a rozkladu ozonu výše uvedenými procesy. Zajímavá množství ozonu. Denně se vytvoří a rozloží celkem asi 350 000 metrických tun ozonu. Ozon nikdy netvoří více než malý zlomek plynů v ozonové vrstvě. Ve skutečnosti, kdyby veškerý ozón atmosféry byl ve vrstvě 273 K a 1 atm, měl by tloušťku jen 3 mm!


Obsah ozonu v atmosfére

Mnozstvi ozonu v atmosfére vyjadrujeme také pomoci

Dobsonovych jednotek (Dobson Unit, DU) — 100 DU odpovida
vrstve ozonu o tloust’ce 1 mm

Dobson Units

* Bring all ozone above a certain
location down to the ground, at

0°c and 1 atmosphere pressure.

* The thickness of this layer is about
amm 2 millimeters {(~ 0.1 inch), the
thickness of two stacked pennies.
This corresponds to 300 Dobson

Units (approximately the global
average).

+ 100 Dobson Units is 1 millimeter

thick (approximately the thickness
of ozone in the Antarctic ozone

10¢
&P

=

W The Dobson Unitis a convenient unit of
measurement for total column ozone.



Mozné dopady UV radiace
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Presentation Notes
Zvýšená intenzita přízemního ultrafialového záření způsobená ničením stratosférického ozonu by měla některé významné nepříznivé důsledky. Jedním z hlavních účinků by bylo na rostliny, včetně plodin používaných k jídlu. Zničení mikroskopických řas, které jsou základem potravinového řetězce oceánu (fytoplankton), by mohly výrazně snížit produktivitu světových moří. 


Ozonova vrstva a pusobeni UV zareni

Sl.ln EP/TOMS Total Ozone for Oct 7, 2000

Note path length
d rence

In the moming lndlﬂ-mnm thiﬂ.ml
“'I‘.I!ltﬂ'l'nﬂi m

Ladaly ] !ﬂ' I'Iﬁl a l‘ﬂ‘lﬂ'

distance, thare greniul huurptim

Dabson Units
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Presentation Notes
Expozice člověka by vedla ke zvýšenému výskytu katarakty. Nejzávažnějším účinkem na člověka je zvýšený výskyt rakoviny kůže u jedinců vystavených ultrafialovému záření. 


Ozonova vrstva a pusobeni UV zareni

Ozonova vrstva a pusobeni UV zafeni:
Ozonova vrstva zachycuje UV ¢&4st sluneéniho zdreni:

- zejména ¢ast s nejkratSimi vinovymi délkami
(UV C -180-280 nm)

- E4stecné stfedni ¢ast UV zaieni (UV B - 280-320 nm)

- iplné propousti dlouhovinnou &ist UV zareni
(UV A - 320-400 nm)

100 %
360 nm - 760 nn{
uv IR
ultrafialové svételné ziFeni infradervené
UVC kritké  « OV zachycuje
180 - 280 nm e letdlni ndsledky (nebezpeené pro Fivot)
Prokizani

UVB stiedni  « OV zachycuje na 50 % Karcinogenita
280 - 320 nm e vevédi divee nebezpeené pro Zivot

= zpusobuje spileni kiiZze (nasledna

pigmentace)

UVA dlouhé * OV propoudti Podle nékterych
320 - 400 nm e neskodi Zivé hmoté (vitamin D) Iékaiu mize

* bez podriZdeni kiZe (pFimi pigmentace) | byt karcinogenni “rmh

» vwuzilo v soldriich
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Presentation Notes
Je to proto, že UV-B záření je absorbováno buněčnou DNA, což vede k fotochemickým reakcím, které mění funkci DNA tak, že genetický kód je nesprávně přeložen během dělení buněk. To může mít za následek nekontrolované dělení buněk vedoucí k rakovině kůže. Lidé se světlou pokožkou postrádají ochranný melanin, který absorbuje UV-B záření, a jsou obzvláště citliví na jeho účinky.


Freony

Vyroba od r. 1932 (Thomas Midgley, DuPont — puvodné
General Motors, vynalezce tetraetylolova)

Nehorlavé, netoxicke, chemicky inertni

Pouziti: klimatizace, chladici zarizeni, rozprasovace,
hasici pristroje, cCistidla...

Zivotnost v atmosféie nejméné 50 let — dost éasu na
difuzi do vSech casti stratosféry
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Presentation Notes
Hlavním viníkem poškozování ozonu jsou sloučeniny chlorfluoruhlovodíků (CFC), běžně známé jako „freony“. Tyto těkavé sloučeniny se používají a uvolňují ve velké míře v posledních desetiletích. Hlavní použití spojené s CFC je jako chladicí kapalina. Mezi další aplikace patří rozpouštědla, aerosol pohonné hmoty a nadouvadla při výrobě pěnových plastů. Stejná extrémní chemická stabilita, díky níž jsou CFC netoxické, jim umožňuje přetrvávat roky v atmosféře a vstoupit do stratosféry. 


Cyklus destrukce ozonu 1

Ozone Destruction Cycle 1

Oxygen molecule (O2) Chlorine atom (CI) Ozone (O3)

P

a7 \WA
ﬁm +0 1 ,ﬁ:l + 03/\_: Ozone

—

Chlorine
catalytic

reaction cycle = reaction )~ \ destruction
A 77\
Oxygen atom (O) Chlorine monoxide (CIO) Oxygen molecule (O5)

ClIO+0—=Cl+0>
Cl+ 03— CIO + Oo

Net: O + 03 — 202
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Presentation Notes
Ve stratosféře, fotochemická disociace CFC intenzivním ultrafialovým zářením, poskytuje atomy chloru, z nichž každý může procházet řetězovými reakcemi, zejména následující:



Narusovani ozonove vrstvy

Ozone Depletion Process Wxﬂﬂfm”‘ﬁpfﬂfmnmg

n}
Ul Radiation
CFC
1
i {

1 - CFCs= releazed 4 - Cl destroys ozone

2 - CFCz rize into ozone layer b - Depleted ozone > more Y
3 - UV releases Clfrom CFC= B - More NV -> more gkin cancer
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Presentation Notes
Čistým účinkem fotochem. reakcí freonů je katalytické destrukce několika tisíc molekul O3 na každý vyrobený atom Cl. Z důvodu jejich širokého používání a perzistence jsou dvěma CFC, které se nejvíce týkají ničení ozonu. I v intenzivním ultrafialovém záření stratosféry mají nejtrvalejší chlorofluorované uhlovodíky životnost řádově 100 let .:


Stratosféricky ozon 30. zari 1992
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Presentation Notes
Nejvýznamnějším případem destrukce ozonové vrstvy je takzvaná „antarktická ozonová díra“, která se projevila v posledních letech. Tento jev se projevuje výskytem silně poškozeného stratosférického ozonu (až o 50%) v polární oblasti během pozdní zimy a brzy na jaře.


Pohyb ozonové diry 1995 — 2009 — jizni

hemisféra (prumérna ozonova vrstva v fijnu)
1 __ 199

SH October total ozone
GOME & SCIAMACHY

100 200 300 400 500 550 DU



Freony - Chlorofluorouhlovodiky — CFC
(Chlorofluorocarbons

Ozone * Septemiyer &, 2000 «

Likvidace ozonove vrstvy — Sherwood
a Molina 1974

1974 vyprodukovano 800 000 t

1986 vice nez 1 000 000 t

1987 — dohoda o ukon€eni vyroby do
roku 1994, rozvojové zemeé do

roku 2010 (Montrealsky protokol)

1991 — maximalni koncentrace
methylchloroformu, dale klesani

Dobson Units



Atmosfera — fotochemie halogenu

HCI

g

:

Figure 2.2.8 Scheme of halogen photochemistry in the atmosphere
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Presenter
Presentation Notes
Tento jev se projevuje výskytem silně poškozeného stratosférického ozonu (až o 50%) v polární oblasti během pozdní zimy a brzy na jaře. Důvody, proč k tomu dochází, souvisejí s normálním účinkem NO2 na omezení destrukce ozonu katalyzovanou atomem Cl kombinováním s ClO
V polárních oblastech, zejména v Antarktidě, jsou plyny NOx odstraňovány spolu s vodou zmrazením v polárních stratosférických oblacích při teplotách pod -70 ° C jako sloučeniny jako ClONO2 a HNO3 • 3H2O. Během antarktické zimy se HOCl a Cl2 vytvářejí a hromadí na povrchu pevných částic oblaku reakcemi kde HCl pochází primárně z reakce stratosférického metanu, CH4, s atomy Cl • vyrobenými z chlorfluoruhlovodíků. Předchozí reakce napomáhá tendence produktu HNO3 k vodíkové vazbě s vodou v oblačných částicích. Výsledkem těchto procesů je, že v zimních měsících se fotoreaktivní Cl2 a HOCl hromadí v antarktické stratosférické oblasti v nepřítomnosti slunečního světla a poté po příchodu jara projdou výbuchem fotochemické aktivity, jak ukazují následující reakce



Principal Steps in the Depletion
of Stratospheric Ozone

Emissions
Halogen source gases are emitted at Earth's
surface by human activities and natural processes.

= =

Accumulation
Halogen source gases accumulate in the
atmosphere and are distributed throughout the
lower atmosphere by winds and other air motions.

b 4

Transport
Halogen source gases are transported to the
stratosphere by air motions.

4

Conversion
Most halogen source gases are converted in the
stratosphere to reactive halogen gases in chemical
reactions involving ultraviolet radiation from the Sun.

6

b 4

Chemical reaction
Reactive halogen gases cause chemical
depletion of stratospheric total ozone over the
globe except at tropical latitudes.

W

Polar stratospheric clouds increase ozone
depletion by reactive halogen gases,
causing severe ozone loss in polar regions
in winter and spring.

Removal
Air containing reactive halogen gases returns
to the troposphere and these gases are removed
from the air by moisture in clouds and rain.

Zakladni kroky rozkladu
stratosférického ozonu



Ubvytek stratosférického ozénu

25 million km?

HIF 2
20 million km Maximum ozone hole area

Mean ozone hole area

15 million km?

10 million km?
5 million km?

0 km?
1979 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2017

Source: NASA Ozone Watch

Priameérny ro¢ni rozsah ozénové diry nad Antarktidou



Ozone (Dobson Units)

Mezirocni meéreni ozonu nad Antarktidou

0
3,;],;]_.3 0g 9 4 o—Halley Bay
o un
o o
00  po
o
250 - o
o
Q
0
oo o ©
_ o
200 00 o 0
Q
o0 0 0
. Soo
150- Satellite—o o© 0 o
Eﬁﬂu 00%g0 0
o O go o 9
o~ 00
00 0
100 . I I | |
1960 1970 1980 1990 2000



Montrealsky protokol a nasledna ujednani

y vy

V zari 1987 podepsan tzv. Montrealsky protokol, ktery
kontroluje nasledujici slouceniny

Freony
CFCl, CFC-11 1,0 77
CF,ClI, CFC-12 1,0 139
C,F;ClI CFC-113 0,8 92
Sl CFC-114 1,0 180
CoF:Cl CFC-115 0,6 380
Halony
CF,BrCl halon 1211 2,7 12,5
CF;Br halon 1301 11,4 101
C,F,Br, halon 2402 5,6 Neznama




Globalni roCni spotreba latek poskozujicich
OZONOVOU VIStVU (Zdroj: sekretariat MP)
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Montrealsky protokol o latkach, které

posSkozuji ozonovou vrstvu

Principy:

G

& EEE

&

omezeni vyroby, spotreby, dovozu ODS - témer 100 latek
pouzivanych v chladici technice (CFC, HCFC), klimatizaci, jako
rozpoustedla, v oblasti pozarni ochrany (halony), jako pesticid a
pro osetrovani zbozi pred dalkovou prepravou (methylbromid)
zvlastni ustanoveni pro rozvojove staty (€l. 5) — odklad
povinnosti oproti harmonogramu pro hospodarsky vyspélé staty
(€l. 2)

finan€ni podpora pro staty ¢l. 5

pravidelny rocni reporting vyroby, dovozu, vyvozu ODS
kontrola dodrzovani — Implementaéni vybor

obchodni ustanoveni —omezeni obchodu se staty, které nebyly
smluvni stranou

moznost Cinit informovana rozhodnuti na zakladé nejnovéjsich
poznatku



Troposfericky ozon 03’«.

METEQOROLOGY
ATMOSPHERIC
CHEMISTREY L " 4
RH ——
TRANSPORT
/ :
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zény
zones
aglomerace
agglomerations

Ve stratosfére - absorbuj;3

skodlivé ultrafialové zareni a
chrani zivot na Zemi pred
zhoubnymi uc€inky
biologicky aktivniho
ultrafialového zareni Slunce.

V troposfére je 0zon povazovan

za znecist'ujici latku, protoze
jako silné oxidacni €inidlo
napada dychaci cesty a
ochranné komponenty oka,
ma skodlivé ucinky na fléru,
faunu a poskozuje nékteré
materialy.
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Vznik ozonu v prizemnich vrstvach atmosfery

Troposphere

Enhanced Ozone




Vznik ozonu v prizemnich vrstvach atmosféry

V menSim mnozstvi:
%, Fotolyza kysliku

¢,  Klesani ze stratosféry (vyssi mérna hmotnost) — 10 —
15 % celkového mnozstvi

Dominantne:
% Fotolyza NO,;:
NO, +hv - NO+O
O +0, » O
NO +0,—> NO,+O0,
NO, + O, S NO + O,







Vznik ozonu v prizemnich vrstvach atmosféry

Vysledna koncentrace ozonu v pfrizemni vrstvé zavisi na:

¢, koncentraci jednotlivych znecCist'ujicich latek v
ovzdusi

% navzajemném pomeru jejich koncentraci
¢, fyzikalné-chemickych podminkach:

- intenzita slunecniho zareni

- teplota vzduchu

- obsah vody

- obsah oxiradikala -OH a HO,



Vznik ozonu v prizemnich vrstvach atmosféry

Dominantni a zakladni krok pro vznik prizemniho ozonu je
uvedena fotolyza NO,:

NO, + O, S NO + 0O,

Zpétna reakce — oxidace NO muze probihat i pomoci

dalSich latek — O,, oxiradikaly, organickeé radikaly, rada
VOCs.

Letni sSmogoveé situace — znacny vzestup koncentrace O,
a pokles koncentrace NO,e®

Ubytek koncentrace NO, mize byt zptisoben fadou
reakci:

- reakce s oxiradikaly na HNO:

NO, + OHs — HNO,



Vznik ozonu v prizemnich vrstvach atmosféry
% za prebytku O, a v pfitomnosti vodni pary vznika z NO,
HNO;:
2NO, + O; > N,O; +0,
N,O: + H,O—> 2 HNO,

v NO, reaguje s fotodisociovanymi uhlovodiky za vzniku
peroxyacylnitratii (PANs):

RCHO +hv —> RCOe + He - fotodisociace aldehydli

RCOe + O, > RC(=0)OOQOe -tvorba peroxyacylovych
radikali

RC(=0)O0e* + NO, -» RC(=0O)OONO, - tvorba
peroxyacylnitratu



Rozlozeni a toky uhliku v biosfére
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Biogeochemicky cyklus uhliku: atmosféra

Uhlik je v atmosfére zastoupen zejména CO,, méné CH,

S

& &

& &

CO, ovliviuje sklenikovy efekt, uzce souvisi s fotosyntézou a
respiraci

Obsah CO, v atmosfére narusta od dob prumyslové revoluce
Narust obsahu CO, dokumentovan z koncentraci v ledu,
izotopovym slozenim prirtistkovych zén korall a drevin
Preindustrialni atmosféra obsahovala 200-290 ppm CO,,
soucasna koncentrace CO, je 390 ppm

CH, vznika pri anaerobnich procesech v ryzovych polich, ve
velkochovech dobytka, v termitistich, uvolnuje se z fosilnich
paliv, raselinist’, mokradu

Plsobi rovnéz jako sklenikovy plyn

Oxidaci CH, vznika CO



Uhlik v atmosfére

Oxid uhlicity (CO,)

Bez toxickych ucinku, dusivy, sklenikovy plyn
11/2 — 2 - 4 rOky

Prirozeny atmosféricky propad:
L, fotosyntéza
L, absorpce v oceanech

MUNI RECETOX



Biogeochemicky cyklus uhliku - procesy

Vymeéna CO, mezi hydrosférou a atmosferou:
%X, ocean je vyznamny rezervoar, prijem CO, z atmosféry je omezeny
karbonatovou rovnovahou a pomalym misSenim povrchovych a

hlubinnych vod. Rozpusténé mnozstvi ovliviiuje atmosféricka
koncentrace CO, a teplota.

CO, uvoliovany z antropogennich procesu:

Y, nejvyznamnejsi je spalovani fosilnich paliv, produkce cementu,
zmeény v charakteru krajiny, odlesnovani, desertifikace atd.

Pohlcovani CO, asimilujici biomasou:

% hnojivy vliv vysSi koncentrace CO, se obtizné prokazuje, ale
experimenty ukazuji ze zvySena koncentrace CO, muze az 2-3x
zvySsit asimilaci CO, a vazat uhlik v biomase zejména kofenovych

systému, pudnich mikroorganismu a hub.

MUNI RECETOX



Radiacni rovnovaha v atmosfeére

Ze Slunce do zemské atmosféry dopada cca 343 W.m~2

=
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cca 1/3 zareni odrazena atmosférou

cca 2/3 zareni pohlti planeta a nasledné sklenikové plyny, které
zvySuji teplotu o 33°C (78% energie)

21 % energie se pouzije na vyparovani vody z oceanu

1 % energie se premeéni na kinetickou energii vétru

0.1 % vyuziji zelené rostliny
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Radiacni rovnovaha v atmosfeére

Outgoing radiation
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Vyznam oxidu uhlicitého
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Globalni oteplovani ovlivihovani radiacni
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Oxid uhl

Global atmospheric concentration of CO;

Parts per million (ppm)
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Fig. 2.7 The global emission of CO, from deforestation and the burning of fossil fuels. Modified
from Houghton (1991).
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Mozné dopady sklenikového efektu
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Mozné dopady sklenikového efektu




Mozné dopady sklenikového efektu




IN\IIITIAUIUNT Llllelly — l11i1aviil blULt\y
klimatického
Sy =Yaa

Met Net

Solar Temastnal
(| shoif wave) {lang wawve]
Radiation Radiation

Clowuds

Precipitation

Air-seq L e :
Interacticns L::Ind Sul-m:ﬂ-

lce-ocean . Processes

Interactions T




Mozné dopady klimatickych zmen

Potential climate changes impact
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Relativni vliv antropogennich sklenikovych
plynu
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Relativni emise z riiznych druht ¢innosti
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Reakce svétového spolecenstvi

Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), 3
zpravy o vyvoji klimatu

Kjotsky protokol (do r. 2012), nejasné pokracovani =
omezeni emisi oxidu uhlicitého a peti dalsich
sklenikovych plynu

Strategie pro utlum globalniho otepleni zahrnuji vyvoj
novych technologii, vyuziti solarni a vetrné energie a
dalSich obnovitelnych zdroju, jaderné energie,
palivovych ¢lanku, uspor energie, uhlikovych dani a
sekvestraci uhliku (ukladani CO, v geologickych
formacich)



Zaverem
Perikles (493-429 pr.n.l.)

,,Neni dulezité budoucnost
predpovidat ,
ale je treba se na ni pripravit..."
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