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Zanieczyszczenia powietrza
Zrodlami zanieczyszczen powietrza sa m.in.: Rosnace zapotrzebowanie na energi¢ uczynito ze spalania gtéwne zrodto

«chemiczna konwersja paliw, zanieczyszczef atmosferycznych pochodzenia antropogenicznego.
*wydobycie i transport surowcow, Najwazniejsze z n_ich to:

«przemyst chemiczny, -dwut!enek siarki (SO,),

eprzemyst rafineryjny, stlenki azotu (NO,),

eprzemyst metalurgiczny, *pyly weglowe

~cementownie, stlenek wegla (CO),

esktadowiska surowcow i odpadow, «dwutlenek wegla (CO,),

motoryzacja. +0zon troposferyczny (O,),

«otow (PDb),
Naturalne zrédta zanieczyszczen powietrza to: pyly,

*wybuchy wulkanow,

eerozja wietrzna skat,

epozary lasow i stepow,

*pyt kosmiczny,

enicktore procesy biologiczne . .
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Kwasne deszcze Smog Warstwa ozonowa

Tlen nalezy do najbardziej rozpowszechnionych pierwiastkow w
przyrodzie. Zawarto$¢ tlenu w atmosferze, wodach i skorupie ziemskiej
(do 16 km glebokosci) stanowi prawie 50% ich sktadu chemicznego.
Glowne iloéci tlenu wystgpuja w przyrodzie w postaci zwigzanej. Na
przyktad woda zawiera ok. 89% tlenu, piasek - 53%, a organizm ludzki
ok. 65%.

Tlen wystepuje w dwoch odmianach alotropowych - O, tlen i O 0zon
Proces tworzenia si¢ i rozpadu ozonu ma charakter cykliczny i nie
zaklocony pozostaje w stanie rownowagi. Sladowe ilo$ci ozonu powstaja
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Ozon tworzy w stratosferze warstwe ozonowa, ktora dziata jako ostona
przeciwko promieniowaniu ultrafioletowemu.

O; + ultrafiolet — O + O,

0+0;—20,
Czasteczki organiczne i organizmy biologiczne sa bardzo wrazliwe na
promieniowanie ultrafioletowe; tak wigc znaczne ostabienie ostony
ozonowej moze spowodowac¢ dostrzegalng degradacje srodowiska.
Ultrafiolet (UV, promieniowanie
ultrafioletowe) to promieniowanie
elektromagnetyczne o dtugosci fali krotszej niz
$wiatto widzialne i dluzszej niz
promieniowanie rentgenowskie. Oznacza to
zakres dlugo$ci od 100 nm do 380 nm.

Zakresy promieniowania ultrafioletowego
UV-A  315-400 nm

UV-B  280-315nm

UV-C  100-280 mm
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Pomiary stezenia ozonu — spektrofotometr Dobsona

Spektrofotometr Dobsona jest naziemnym urzadzeniem do pomiaru ilo$ci ozonu w
atmosferze. Spektrofotometr ten mierzy intensywno$¢ promieniowania stonecznego, w
zakresie ultrafioletu, dla 2 do 6 r6znych dtugosciach fal z zakresu od 305 do 345 nm.
Tlo$¢ ozonu moze zostaé obliczona za pomoca pomiaru dla dwoch roznych dtugosci fal.
Jedna z dlugosci fal, wykorzystywana do pomiaru (305 nm), jest silnie pochtaniana
przez ozon, podczas gdy druga (325 nm) nie jest pochtaniana. Dlatego stosunek
intensywnosci promieniowania dla tych dwoch dhugosci fal promieniowania
ultrafioletowego jest miarg ilosci ozonu w warstwie pomigdzy stoncem, a miejscem, w
ktorym umieszczony jest spektrofotometr. 10

10

Area Covered by
Column

All the Ozone over a certain
area is compressed down to
0°C and 1 atm pressure.

It forms aslab 3mm thick,
corresponding to 300 DU.

Poziom ozonu okreslany jest w jednostkach Dobsona (DU — Dobson Units). DU
jest zdefiniowana jako grubo$¢ warstwy catego ozonu, ktdry zostatby zebrany w
warunkach standardowych (t = 0° Celsjusza, p = 1 atmosfera), 1 mm warstwy

ozonu, w standardowych warunkach = 100 DU.
12
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Stonice emituje ultrafiolet w zakresie UV-A, UV-B i UV-C, ale ziemska
atmosfera pochtania cze$¢ tego promieniowania w warstwie ozonowej.
W efekcie 99% ultrafioletu, ktory dociera do powierzchni, to UV-A.
UV-C jest pochfaniane catkowicie przez atmosfere, z wyjatkiem
obszaréw wysokogorskich.

Promieniowanie UV-A jest mniej szkodliwe niz inne zakresy; uszkadza wiokna
kolagenowe w skorze, co przyspiesza procesy starzenia. Ale dtugoletnia ekspozycja na
duze dawki promieniowania UV-A moze powodowa¢ zaéme (tzw. za¢éma
fotochemiczna), czyli zmgtnienie soczewki. UV-B, ktorego jest najwigcej gdy stonce
jest w zenicie, powoduje wytwarzanie witaminy D w skorze, co dziata
przeciwnowotworowo. Podczas tego procesu skora zarumienia si¢. Najbardziej
energetyczne UV-C jest najbardziej niebezpieczne dla ludzkiego organizmu. Moze
powodowac¢ zapalenie rogowki oka. Diuga ekspozycja na dziatanie UV-C ma zwigzek
ze zwigkszona czgsto$cia wystepowania nowotworu ztosliwego skory - czerniaka.
Promieniowanie prowadzi do uszkodzenia tfancuchow DNA. W komoérkach dochodzi do
szeregu mutacji. W warunkach prawidtowych wigkszo$¢ uszkodzen DNA jest usuwana
przez systemy naprawcze. Osoby obarczone wadami tych systemow naprawy bardzo
czgsto chorujg na nowotwory skory. Takze u 0sob bez szczegolnych predyspozycji
promieniowanie UV zwigksza ryzyko rozwoju nowotworoéw skory
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http://pl.wikipedia.org/wiki/Rak_(choroba)

Procesy odpowiedzialne za niszczenie warstwy ozonowej

Volcanic Eruptions

Erupcje wulkanéw — 1-5%

Zrédta naturalne — 15-20% rrer] ;::::,s |
Dziatalno$¢ cztowieka — 75-85% (16:20%)

W jaki sposéb CFS’s i UV niszcza

Human Activty

warstwe ozonowa? (75-85%)
\\ :,:dumn . chiorine  Ghiorine S
= atom atom hi ji—
(] U hits GFC — @ breaks  ozone m‘ . ~
molecule @® o molecule g,
Ghlorine stom Two oxygen atoms
a ygen form an oxygen
'atom hits ‘ ‘ molecule. Ghiorine
‘thiorine atom is free and
monoxide ®  reveatsthe
molecule depletion process

CFCl, +hv — CECI, + CI Cl+0,— CIO+0,
CI0+0,—Cl+20, o
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Kwasne deszcze

“Czysty” (nie zanieczyszczony) deszcz ma lekko
kwasny odczyn (pH ok. 5,2). Dwutlenek wegla i woda
reagujg ze soba tworzac roztwor stabego kwasu
weglowego (pH ok. 5,6 w wodzie destylowanej),

H,0 + CO, () — H,CO, (aq)

Kwas weglowy ulega dysocjacji powodujac
podwyzszenie stezenia jonéw wodorowych: s s
2H,0 + H,CO, (aq) — CO4* + 2H,0* -

Nie zanieczyszczony deszcz zawiera
takze inne substancje powodujace
obnizenie jego odczynu.
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How acid rain is formed

==
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Gaz Czas(w  ODP GWP e (glopal warming
latach) potential) jest miarg efektu
w czasie radiacyjnego danej substancji
w pordwnaniu z CO, w danym
20lat 100 lat  przedziale czasu. GWP okresla

dwutlenek o ile efekt cieplarniany

wegla 0 B 1 spowodowany przez ta
metan CHy 12,0% 52 53 substancj¢ przewyzsza efekt
odtienek spowodowany przez CO,,
2ot h:0 114+ 275 296 uznany za punkt odniesienia.
Chlorofluoroweglowodory
cre-n CCLF a5 10 6300 4600 Potencjat niszczenia ozonu
CFC-12 CClF; 100 0,82 10200 10600 (ozone depletion potential,
CFC-13 CCIF; 640 10000 14000 ODP) jest wskaznikiem

Wodorochlorofluoroweglowodory :;::Zb‘zz:)aijjc?:: S::_ZV;HTC i

HCFC-21 CHCLF 2,0 700210 gunsrancie dla warstwy
HCFC-22 CHCIF; 119 0,04 4800 1700 ozonowej.
HCFC-123 CF:CHC; 1,4 0,014 3%0 120

wodorofluoroweglowodory Czas w latach — $redni czas

HFC-23 CHF3 260 <0,0004 9400 12000 przebywania w atmosferze
HFC-32 CHzF2 50 1800 550
HFC-41 CHaF 26 330 97 »

17

17

CO, obecny w powietrzu ulega rozpuszczeniu
w wodzie:

Przy cis$nieniu p = lat i temperaturze t = 20 °C
rozpuszczalno$¢ CO, w wodzie wynosi
1688 mg/dm3. Powietrze atmosferyczne

zawiera ok. 0,03% CO,. Woda nasycona CO,

zawiera go wiec 1688 * 0,0003 = 0,5 [mg/dm?]
COxg= COzq)
K,=10"1% (pK = 1,5)
[COs4q)] = Ky*Pcoz (Pcoz = 0,0003 = 1029)
[CO, (g = 10-mol/dm? (~0,5 mg/dm3)



Rozpuszczony CO, reaguje z wodg tworzac staby

kwas weglowy:
COjq) + HO «—= H,CO;4 O
K,=1028 (pK,=2,8) XK
[H,O]=const
[M:CO]_ ¢ _16u10°
COsaq) o

[CO,eq] >> [H,CO4]
[CO4uq] + [H,CO4] = [CO,pq)] = [H,CO57]

Znajdujacy si¢ w powietrzu dwutlenek siaki jest utleniany w reakcji z
rodnikiem hydroksylowym:
SO, + OH- — HOSO,"
i nastgpnie:
HOSO,: + 0, — HO," + SO,
W obecnosci wody trojtlenek siarki tworzy kwas siarkowy(VT) :
SO, + H,0 — H,SO,

Kwas azotowy(V) jest tworzony w reakcji rodnika hydroksylowego z
dwutlenkiem azotu: :

NO, + OH- — HNO,
Podobne, jak dla dwutlenku wegla, obliczenia wskazuja, ze odczyn wod
opadowych, przy wystgpowaniu w powietrzu tlenkow azotu i siarki
moze wynosi¢ ok. 3,4 pH. Odparowywanie wody z kropli deszczu i
usuwanie SO, z powietrza podczas opadania kropli deszczu moze
prowadzi¢ do dalszego spadku pH.

Deszcz o rekordowo niskim odczynie (pH 2,4) spadt w 1974 r. w ”
Szkocji.
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Skutki kwasnych deszczy

Oddziatywanie na ludzi i zwierzgta
Oddziatywanie na ro$linno$¢
Niszczenie konstrukcji budowlanych
Zakwaszenie gleby

Zakwaszenie wod

Wytworzony w wodzie kwas weglowy ;
dysocjuje dwustopniowo.
Pierwszy stopien dysocjacji:
H,CO;"«—H* + HCOy’
K,= 103 (pK,=6,3)
[ ] [Heo, ]
H,.COo,|

[H,CO,4] = 10-° mol/dm?
[H,CO;] =K\ *Pcoy

[H] = [HCO,] [H]? _jpes
[H*]= (K *peor*Ko)M2 10°°
Kyy=10L5 o, =105

[H] =10

K,=10%3
2 pH =5,65 °®

Wolne rodniki to czasteczki lub jony zawierajace co najmniej jeden
niesparowany elektron. Wykazuja na og6t bardzo duzg aktywnosé
chemiczna. Wolne rodniki moga by¢ obojetne elektrycznie, posiadac¢
tadunek ujemny lub dodatni.

Reakcje chemiczne z udziatem wolnych rodnikéw nosza nazwe reakcji
wolnorodnikowych (np. reakcje polimeryzacji, chlorowanie, reakcje
fotochemiczne). Sa to reakcje tancuchowe, ktore ulegaja przerwaniu
wskutek rekombinacji, dysproporcjonowania i rozpadu wolnych
rodnikow.

Wolne rodniki powstaja wskutek rozerwania wigzania migdzy atomami
wegla lub innymi atomami. Rozerwanie wigzania moze nastapi¢ pod
wplywem ogrzewania, podczas naswietlania probek nadfioletem lub
promieniowaniem jonizujacym, wytadowan elektrycznych, niektorych
enzymoéw albo dziatania ultradzwigkami na niektore zwiazki chemiczne.
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Inwersja temperatury

Inwersja temperatury nazywamy uktad odwroconego rozktadu
temperatury, przejawiajacy si¢ poprzez zaleganie mroznego powietrza w
kotlinach a wzrostem temperatury wraz z wysokoscia. Jest to odwrotnosé
gradientu termicznego.

Stratosphere

Her (o)
h

Troposphere
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Smog
Piaty grudnia 1952 roku byt bardzo mglistym

Smoke + Fog

dnem w Londynie. Byto bardzo zimno i w
wiekszosci domow wilaczono ogrzewanie,
oparte gléwnie o spalanie wegla. Dym z
palenisk wymieszat si¢ z mgta co
uniemozliwilo jego rozproszenie i
zaowocowalo powstaniem smogu
utrzymujacego si¢ przez 4 dni. Odczyn
powietrza w czasie Wielkiego Londynskiego
Smogu obnizyt si¢ do warto$ci pH wynoszacej
1,6. W czasie trwania smogu zmarto ponad

4 000 ludzi wigcej niz normalnie notowana
ilo$¢ zgondéw w tym czasie w latach ubieglych
(szacuje sig, ze kolejne 8 000 zmarto pozniej w |
nastgpstwie smogu). Wigkszo$¢ tych zgonow
spowodowana byta zaburzeniami
oddechowymi.
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1100

LACH?+ 50, > 4 CO, + 2H,0
LACH?+ 30, > 4 CO + 2H,0
LACH™ 0, > 4 C +2H,0

1000

S+0,> S0,
SO, + H,0 > H* + HSO;-
2HSO; + 0, > 2H* + 250,

Deaths per day / sulphur dioxide (ppb)
e e
S

IR AT {1y

Date, Decomber 1952
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Efekty:
« bol glowy, podraznienia oczu, nosa i gardta

« ostabienie funkcjonowania ptuc, kaszel i
zadyszka

« niszczenie metali i tworzyw cementowych

« uszkodzenia roslin prowadzace do spadku

Inwersja temperatury - Karpacz,
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Smog typu londynskiego — zanieczyszczenia pierwotne
(smog siarkowy, klasyczny)
Tworzenie si¢ smogu typu londynskiego:

- Pojawia si¢ w regionach gdzie emisja zwiazkow siarki jest
wysoka (energetyczne spalanie wegla), a powietrze jest wilgotne
(mgta).

-Mgta jest rozproszonymi kroplami wody.Mgta moze by¢
traktowana jak chmury dotykajace powierzchni ziemi, tworzace
si¢ podczas chtodzenia si¢ powietrza przy powierzchni ziemi
przez wypromieniowanie ciepta (mgly radiacyjne) lub przez
kontakt z powierzchnig ziemi (mgly adwekcyjne).

-Spalanie wegla powoduje wytwarzanie dwutlenku siarki, sadzy
oraz innych gazdw i pytéw ktore nazywane sa dymem.

-Typowy smog londynski jest rezultatem kumulacji dymu
powstajacego podczas spalania zasiarczonego wegla. Prowadzi to
do powstania kropli mgly o duzej zawarto$ci kwasu siarkowege.

plonéw
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Smog typu Los Angeles — zanieczyszczenia wtérne

(smog fotochemiczny)

Smog fotochemiczny zauwazono po raz pierwszy w Los Angeles
podczas drugiej wojny §wiatowej. Poczatkowo byt uznawany za
zanieczyszczenie powietrza podobne do tego, ktore
obserwowano gdzie indziej, ale konwencjonalne proby
zapobiegania zadymieniu zawodzity. W latach 50 stwierdzono,
ze smog ten spowodowany jest reakcjami spalin z samochodow,
zachodzacymi pod wptywem swiatta stonecznego.
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Mechanizm powstawania smogu fotochemicznego
Poranny i
popotudniowy szczyt
prowadzi do wzrostu
ruchu samochoddow.

Emisja CO, % ks
weglowodorow i B~ o f
tlenkéw azotu wzrasta ot 4,._:)\ e Z‘ N

w tym czasie. Te same : f%_) i:/[”f‘ e J
substancje s3 Yo s : ’-_T !
emitowane przez Vel s, 0y

zaktady przemystowe i oy occsmdrmteseald ]
elektrownie. NO,, &*m.':i‘:.'&"&

dobrze absorbujacy e v

promieniowanie UV-
VIS, rozpoczyna szereg
reakcji
fotochemicznych.
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CHON

PAN — PeroxyAcetylNitrate
Azotan nadtlenooctowy
zwiazek szkodliwy drazniacy oczy

Gtéwnymi sktadnikami smogu
fotochemicznego sa tlenki azotu (NO,),
lotne zwiazki organiczne (VOC), ozon
troposferyczny i PAN. Wszystkie te
substancje sg bardzo reaktywne
chemicznie i draznigce dla ludzi i innych
zywych organizméw. Charakteryzuja si¢
nieprzyjemnym zapachem, niszcza
réznego rodzaju materiaty, powoduja 1 e _TROPOSFERA
problemy z oddychaniem, sg przyczyna 0- T
chorob, dziataja drazniaco na oczy i btony
Sluzowe.

i STRATOSFERA

/o zonosfoera
L

-60°-40°-20° 0° 20° 40° 60°C
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Smog fotochemiczny powstaje w wyniku dziatania $wiatla stonecznego
na zanieczyszczenia powietrza (reakcje fotochemiczne).

Dziatanie $wiatta stonecznego na
weglowodory i NO, prowadzi do
powstania wielu réznorodnych
produktow reakcji. Jednym z nich jest
ozon — draznigcy, trujacy gaz.
Powstaj takze inne niepozadane
substancje takie jak aldehydy. Ten typ
smogu ma charakter utleniajacy ze
wzgledu na obecnosé O, NO, i innych
fotochemicznych utleniaczy.

Ozon powstajacy podczas fotochemicznych reakcji w dolnych
warstwach atmosfery jest zanieczyszczeniem powietrza.
Naturalnie wystepujacy w gornej warstwie atmosfery ozon tworzy
warstwe chroniaca zywe organizmy przed szkodliwym
promieniowaniem UV.
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NO, +hv > O +NO
0+0,”> 0Oy
0;+NO > 0,+NO,

0;+hv>0,+0
0 +H,0 > 2 OH.

OHe + CH, > H,0 + CHge
CHye + 0, >CH;0,e

CH,0,+ + NO - CH;0. + NO,
CH,0. + 0, > HCHO + HOO.
HOO. + NO > NO, + OH.

CH,CHO + OHe = CH,CO. + H,0
CH,COs + 0, >CH,CO0,.

CHyCOO0, + NO > NO,+ CH,CO»
CH.CO > CHye + CO, CH,CO,e + NO, > CH,COO,NO,

PAN
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Jednym z kluczowych elementéw smogu fotochemicznego jest
wystepowanie lotnych zwiazkow organicznych (volatile organic
compounds VOC). Zwigzki te sa produktami niepetnego spalania, a
powstaja takze przy parowaniu paliw. Dodatkowo drzewa zywiczne,
takie jak sosna, emituja znaczne ilo$ci naturalnych VOC zwanych
terpenami. 37
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Porswnanie smogu w Los Angeles i w Londynie (wg Raiswell i in., 1980)

o
Cecha Los Angeles Londyn
g Temperatura pawictrza 24-32°C —1do +4°C
= Wilgotnos¢ wzgledna <70% 85% (4 mgta)
§ Rodzaj inwersji temperatury  Obnizona na wys. 1000 m  Promieniowanic blisko Ziemi
] na wysokosei kilkuset metréw
i Predkosé wiatru <ims? Cisza
H Widzialnos <(08-1.6) km <0m
Miesiice najezgstszego Sterpieri-wrzesieft Grudzie-styczefi

wysigpowania

T

o Glowne paliwa Ropa naftowa
Fig. Daily Chemical Transformations Occurring in the Formation of Photochemical

Smog. Glowne skladniki 0,. NO, NO,. CO,
2wiazki organiczne

Rodzaj reakeji chemicznej  Utlenianie
Pora najwigkszego nasilenia  Poludnic
Wplyw na zdrowie Chwilowe podraznienie oczu

Najwazniejsze obserwowane  (PAN)

objawy

Rodzaj materialu, ulegajacy  Guma, pekanie (O,)

niszczeniu

Wegicl i produkty przerobu ropy
naftowej

Czastki stale, CO, zwigzki §

Redukcja
Wezesny ranek
Podraznienic oskrzeli, kaszel

(50,/dym)

Zelazo, tworzywa cementowe
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J.E. Andrews, P. Brimblecombe, T.D. Jickells, P.S. Liss: Wprowadzenie do chemii $rodowiska
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