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Oddil prvni: CHEMIE ATMOSFERY

Atmosférou nazyvame plynny obal planet, my se budeme témét vyhradné vénovat Zemi. Jde
o velmi tenkou vrstvu plynti, pro zivot na Zemi vSak zcela nepostradatelnou. Slouzi jako zdroj
nezbytnych plynd pro zivot na Zemi, zabraiiuje pronikéni ultrafialového svétla na zemsky
povrch,ale dualezitou roli hraje naptiklad i v transportu vody na zemékouli. Zajem lidstva o
atmosféru je dolozitelny jiz z doby skoro pted 1000 let, kdy hebrejsky filozof, védec a pravnik
Mose Maimonides (1135-1204) v jednom ze svych dél porovnava kvalitu ovzdusi ve mésté se
vzduchem na pousti. Atmosféra viibec pfitahovala pozornost zejména v souvislosti s jejim
zneCisténim. V 17. stoleti se stale vétSim problémem stdval smog vznikajici v dusledku
spalovani nekvalitnich paliv. V té dobé piSe John Evelyn své klasické pojednani o smogu (ve
kterém se slovo smog poprvé objevuje) a vznika také prvni zdkonné emisni omezeni (vydané
anglickym kralem). V roce 1692 piSe Robert Boyle knihu A4 General History of the Air, ve
které (mimo jiné) davd do souvislosti siru produkovanou spalovanim paliv s kyselym
charakterem destové vody. V 19. stoleti zacind dochazet k masivni industrializaci a
urbanizaci a v této souvislosti 1 masivnimu zneciSténi atmosféry. Objevuji se nové typy
problémii. Fotochemicky smog jako disledek rozvijejiciho se automobilismu, ubytek
stratosferického ozonu a ozonova dira nad Antarktidou jako disledek masivni produkce
freonli, nebezpeci globdlni zmény klimatu jako disledek produkce sklenikovych plynt ¢i
lokalni zneciSténi diky nevhodnym stavebnim materidlim nebo tfeba blizkosti hoticich
skladek. Atmosféra se ve dvacatém stoleti stava vysostné politickym tématem. Je uzavirdna
cela fada celosvétovych dohod, které maji vzniklé problémy fesit.

V pribéhu minulého stoleti jsme dokazali nejen atmosféru znecistit, ale také ji porozumét.
Studium atmosféry predstavuje koncert nejrozmanitéjSich obort: chemie, fyziky, geologie,
meteorologie, biologie, ale i prdva a sociologie. Chemie zde ovSem hraje prvni housle,
pricemz fyzikalni chemie dava chemii atmosféry fad a smysl.

1.0 Vznik atmosféry®

Jak a kdy vznikla zemska atmosféra? A pro¢ se tolik odliSuje od atmosfér ostatnich planet?
Préavé na tyto otazky se pokusime nalézt odpovédi v nasledujicim odstavci.

V dobég, kdy Zemé vznikala (pted 4,5 miliardy let), byla zemska atmosféra smési plynt a
¢astic emitovanych predevsim pii rozsahlych sopecnych erupcich, takze svym charakterem
pfipominala spiSe hustou mlhu (mezi vulkanické plyny patii zejména CO,, H,O, N», H», CO a
sirné slouceniny). Po ochlazeni Zemé doslo ke kondenzaci vodnich par v atmosféfe a tato
pivodné atmosferickd voda dala vzniknout ocedniim. V atmosféfe tak ztstal hlavné CO, (
v koncentracich az 600krat vyssich nez v dnesni atmosféie), N, a CO. Koncentrace kysliku
v atmosféfe zacala siln¢ riist az se vznikem fotosyntetizujich organismil v oceanech (Zivot na
Zemi vznikal pravdépodobné ve vodnim prostiedi, dostate¢né hluboko, aby uz nemohlo
pronikat UV zéafeni — ozonova vrstva v této dob€ jesté nebyla zformovéana — na druhé strané
vSak dostate¢né blizko k povrchu, aby intenzita svétla postaCovala k fotosyntéze).
Fotosyntetizujici organismy vazou CO,, kterého bylo v tehdej$i atmosfére prehrsel, a
produkuji molekularni kyslik dle sumarni rovnice:

6 H,O +6 CO;, — 6 O, + CcH 1,04



Pravé zvysujici se koncentrace kysliku vedla nasledné¢ ke vzniku ozonové vrstvy ve vrchni
casti atmosféry, ktera odstinuje zareni v ultrafialové oblasti, takze mohlo dojit k rozsiteni
zivota nejen tésn€ pod hladinu oceanu, ale i na sous.

Zatimco dle predchozi rovnice se z atmosféry odstraiioval jak CO, tak 1 vodni pary, dusik
diky své inertnosti a nizké rozpustnosti ve vod¢ (rozpustnost N, ve vodé je jen 1/70
rozpustnosti CO,) zlstal v atmosféfe téméi ve stejném mnozstvi, v jakém byl emitovan pfi
vulkanické ¢innosti, a je tak nejhojnéji zastoupenym plynem.

1.1 SloZeni atmosféry a koncentracni jednotky

Ve srovnani s atmosférami ostatnich planet Slunecni soustavy je zemskad atmosféra co do
slozeni zcela unikatni. Dvé nejbliz$i planety — VenuSe a Mars — maji atmosféru slozenou
piredevsim z CO,, v atmosférach vzdalenéjSich planet (Jupiter, Saturn, Uran a Neptun) pak
dominuje pfedevSim CHj V atmosféfe Zem¢ se oproti tomu vyskytuje hlavné dusik (
78,084 %) a kyslik (20,946 %), taktéz nezanedbatelné procento nalezi argonu (0,934 %).
Procentudlni zastoupeni jednotlivych plynl je témét kostantni az do vySky 100 km nad
zemsky povrch (vyjimkou jsou vodni pary, jejichz koncentrace se v raznych Ccastech
atmosféry mohou lisit az o tfi fady).

Tabulka 1.1 SloZeni atmosféry
Dusik 78,084 %
Kyslik 20,946 %
Argon 0,90 %
Neon 0,002 %

Helium 0,0005 %

Krypton 0,0001 %

Vodik 0,00005 %

Plyny s proménlivou koncentraci (typické koncentrace)

Vodni para| 0do4 %

CO, 0,035 %

Methan 0,0002 %
Ozon 0,000004 %

V atmosféfe je ovSem mozné nalézt i celou fadu dalSich latek, jejich koncentrace jsou vSak jiz
tak nizké, ze je vyhodné&jsi je vyjadfovat radé€ji nez v procentech v jednotkach v atmosferické
chemii oblibenych, v ppm (parts per million, ,,¢astic na milion“, tedy na jednu nami
sledovanohmolekulu pripada 10° &astic) = & v ppb (parts per billion, analogicky ,,&astic na
miliardu®)™, eventuadlné v ppt (parts per trillion).

Kuptikladu koncentrace xenonu v atmosfére je 0,0000087 % (molérnich), na jednu miliardu
castic vzduchu tak ptipadd pouhych 87 atomil xenonu (0,0000087 % z miliardy), tedy jeho

koncentrace je 87 ppb. Vztah mezi moldrnim zlomkem dané latky a jeji koncentraci v ppm ¢i

*V analytické chemii viak byva zvykem jako ppm oznagovat jinou jednotku, 1 ppm = 1 mg rozpu§téné latky na
1 dm’ roztoku &i 1mg rozpu§téné latky na 1 kg roztoku, pouZiva se totiz pro zfedéné roztoky, u kterych se
uvazuje hustota ~ 1 g.cm™.

* Na tomto mist& by mohlo dojit k mensimu nedorozumnéni, zatimco v USA se jako billion oznacuje 10°, v
evropskych zemich byva zvykem 10° oznatovat jako miliardu a jako bilion pak 10'%.



v ppb tak predstavuje pouhé nasobeni 10° (v piipadé ppm) ,10° (v piipadé ppb) &i 10"
v ptipad¢ ppt.

V ptipadé nékterych latek (napt. volnych radikald, jejichz koncentrace jsou fddové mensi nez
jednotky ppb) muiZe byt lepsi volbou jednotka molekula.cm™. S pouZitim stavové rovnice
idealniho plynu lze snadno nalézt vztah mezi ppm a po&tem molekul na cm’. Poget moli
v jednom litru vzduchu pii tlaku a atm = 101325 Pa a teploté 298 K je

_n_ P _
Vv RT
=0,0409 mol.dm>,

kde c je koncentrace, n je latkové mnozstvi, V je objem, p je tlak, R je univerzalni plynova
konstanta a T je termodynamicka teplota. Pokud toto ¢islo vyndsobime Avogadrovou
konstantou, ziskime po&et molekul na cm™

% = 2,46.10" molekula.cm™.

Jestlize molekula, o jejiz koncentraci se zajimame, ma koncentraci 1 ppm, pak kazd4 milionta
&astice bude nasi molekulou: 1 ppm tedy odpovida 2,46.10'°.10° = 2,46.10" molekula.cm™,
pfi tlaku 1 atm a teploté 298 K.

Pfiklad

Standard EPA (Environmetal Protection Agency) pro NO; je 53 ppb pfi tlaku 101 325
Pa a teploté 298 K. V Iété roku 1995 b%/Ia v argentinské Coérdobé ve Spicce
naméfena koncentrace [NO] = 3,444.10"° molekula.cm™. Byl prekrocen emisni
limit?

Reseni
Ze stavové rovnice idedlniho plynu vime, Ze pocet molt na dm™ je pfi danych
podminkach

=L —00409 mol.dm?
RT

<=

a podet molekul na dm™ ziskame vynasobenim Avogadrovou konstantou

% =N, .0,0409 = 2,463.10% molekula.dm

53 ppb tak odpovida 210.10°.2,463.10%2 = 1.3.10" molekula.dm™® = 1,3.10"
molekula.cm™, coz prekraduje standard EPA.

Tteti velmi uziteCnou jednotkou je p.g.m'3 a ani v tomto pfipad¢ neni slozité najit vztahy s jiz
znamymi jednotkami. Jak jsme jiz v jednom z piedchozich odstavclt odvodili, pocet mola
v jednom litru vzduchu odpovidajici tlaku 1 atm (pokud stale uvazujeme teplotu 298 K) je
4,09.10% mol.dm™, tedy 4,09.10" mol.m™. Jedna ppm tedy musi obsahovat 4,09.10'.10° =



4,09.10° mol.m™ a pti molekulové véze polutantu M, (g.mol™) je jiz nasnadé ziskat vztah
mezi pg.m” a ppm:

Hg.m” = ppm. 4,09.10°. M.10° = ppm. 40,9. M,
Priklad

Jaka je koncentrace SO, v atmosféfe v jednotkach pg.m™ pro typickou koncentraci
[SO2] = 0,04 ppm pfi tlaku 101 325 Pa a teploté 298 K?

Reseni

PFi téchto podminkach je po€et mola v 1 litru vzduchu 40,9 mol.m>, takze 0,04 ppm
predtsavuje

0,04.10°.40,9 = 1,636.10° mol.m™

a uvazujeme-li molekulovou hmotnost SO, My = 64 g.mol”, odsud jiz pfimog&are
ziskavame koncentraci v pg.m™:

1,636.10°.64 = 1,05g.m™ =105 pg.m™
Pfiklad
Emisni limity pro jednotlivé polutanty se v jednotlivych zemich mohou velmi lisit.
V Hong Kongu napfiklad je emisni limit pro ozon 240 pg.m™, zatimco v U.S.A. je
tento limit 120 ppb. Ktera zemé ma prisnéjSi emisni limity pokud budeme uvazovat
teplotu 298 K a tlak 101 325 Pa?
Reseni

Abychom mohli ob& hodnoty srovnat, prevedeme 240 pug.m™ na jednotky ppb. To pi
molarni vaze ozonu 48 g.mol™" odpovida:

240.10° g.m™>/48 g.mol”" = 5.10° mol.m™® = 5.10"° mol.dm™

Pocet moll vzduchu za téchto podminek je s pouZzitim stavové rovnice idedalniho
plynu 0,0409 mol.dm™, molarni zlomek ozonu je tedy

5.10°°/0,0409 = 1,22.10"".
a koncentraci ozonu v jednotkach ppb pak ziskame po vynasobeni 10°
[03] =1,22.107.10° = 122 ppb
Pro Hong Kong je tak emisni limit pro ozon zcela srovnatelny se Spojenymi staty.

Naproti tomu napfiklad svétova zdravotnicka organizace World Health Organization
(WHO) je daleko pfisnéjsi, jeji limit pro koncentraci ozonu je 80 ppb.



1.2 Struktura atmosféry: Jak se méni teplota a tlak s nadmorskou
vySkou?

Krom slozeni jsou pro popis atmosféry dulezité i fyzikdlni vlastnosti atmosféry jako
naptiklad tlak, hustota Ci teplota, a pfedevsim jejich zavislosti na nadmoiské vysce .

Nadmorska vyska

Tlakp °
Obr. 1.1 — Zavislost tlaku na nadmoftské vysce.

Hodnoty tlaku smérem od zemského povrchu exponencidlné klesaji a tuto zavislost 1ze
vystihnout pomoci barometrické formule

M,g
p(2) p(O)eXp( - Z}-

kde z je nadmotska vySka, M, je molekulovd hmostnost vzduchu, g je tihové zrychleni Zemé
(s hodnotou 9,81 m.s™?). Tlak v atmosféfe tedy opravdu velmi rychle kles4, kupiikladu ve
vysce 80 km nad zemskym povrchem jsou typické hodnoty tlaku jiz jen kolem 1/1000 své
hodnoty na zemském povrchu, naprosta vétSina hmoty atmosféry je tedy soustfedéna pod
touto vyskou.

Protoze tlak a hustota jsou veli¢iny na sob¢ zavislé, vertikalni profil hustoty je mozné popsat
zcela analogickym vztahem

M g
z)=p(0).exp| ——=z |.
ple)= Al - <
Lze tak nahlédnout, Ze atmosféra je opravdu jen velmi tenka slupka kolem povrchu Zemé,

kdybyste se rozhodli naptiklad pro cestu do vesmiru a mohli jet automobilem pifimo vzhiiru,
netrvalo by vadm to skrz atmosféru ani celou hodinku.

Ptiklad

Pro obsah ozonu v atmosféfe se s oblibou uziva Dobsonovych jednotek (DU), které
vyjadfuji tloust'’ku sloupce ozonu v tisicinach centimetru, kdyby byl shromazdén jako
Cisty plyn pfi tlaku 1 atm a teploté 0° C. VétSina atmosferického ozonu se nachazi ve



vySce 10-50 km a typicka hodnota dlouhodobého priméru je 250 Dobsonovych
jednotek. Jaka by byla molarni koncentrace ozonu v této Casti atmosféry, pokud
bychom uvazovali, Ze je ozon rozptylen rovhomérné?

Reseni

Z definice vime, Ze 250 Dobsonovych jednotek bude odpovidat 0,25 cm sloupce
ozonu. Nyni se pokusime vypocitat, kolika molim ozonu odpovida pravé tento
sloupec. Pokud budeme uvazovat jednotkovou plochu, bude objem ozonové vrstvy
0,25.102 m™, ze stavové rovnice idealniho plynu pak ziskame pocet moll ozonu za
teploty 273 K a tlaku 101 325 Pa:

0= pV _101325.0,25.107°

=0,112 mol
RT 8,314.273

250 Dobsonovych jednotek tak odpovida 0,112 molim ozonu. Protoze
prfedpokladame, Ze ozon je ve vysSce 10-50 km soustfedén rovnomérné, bude objem,
ve kterém poéitame koncentraci ozonu, V = 40.10° dm® (pracujeme-li stale
s jednotkovou plochou jako podstavou).

Koncentrace ozonu je pak:

c=—=—""=2810"mol.dm™

V atmosféie jsou velmi Casté drobné vykyvy tlaku. Ty jsou zodpoveédné za cirkulaci vzduchu
a tim vlastné za jevy, které byva zvykem oznacovat jako pocasi.
Zatimco zavislost tlaku je vystizena pomoci pomérné jednoduchého vztahu, s teplotou je to o
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jednotlivé vrstvy (viz obrazek 1.2).
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Obr. 1.2 — Teplotni profil atmosféry.

Pro zemskému povrchu nejblizsi vrstvu — troposféru — je charakteristicky pokles teploty
s rostouci nadmotskou vyskou. Vzduch, ktery je v pfimém kontaktu s povrchem Zem¢, se
ohtiva, a protoZe ma mensi hustotu nez vzduch chladnéjsi, stoupa vzhiiru a na jeho misto se



dostavd vzduch chladnéjsi. Tato cirkulace vzduch stile promichavda a zabraiuje tim
koncentrovani polutanti. AvSak vzdy tomu tak byt nemusi, vSichni z vlastni zkuSenosti zname
ptipady teplotni inverze, kdy naopak teplota v troposféte s rostouci nadmoiskou vyskou roste.
Pravé vznik tzv. inverzni vrstvy (viz obrazek 1.3) zabranuje cirkulaci vzduchu, v disledku
¢ehoz se polutanty produkované na zemi koncentruji pfi povrchu.

normalni stav teplotni inverze

inverzni vrstva

teplota teplota

Obr. 1.3 — Tvorba inverzni vrstvy.

fotochemickych reakci, pfi kterych jsou hlavnimi aktéry predev§im molekularni kyslik a ozon,
jehoz vysoka koncentrace je pro stratosféru charakteristicka.

Prvni pokusy modelovat reakce vedouci ke vzniku ozonu ve stratosfére jsou spjaty se jménem
britského geofyzika Sira Sydney Chapmana, ktery ve 30. letech minulého stoleti navrhl
nasledujici mechanismus, oznacovany dnes jako Chapmaniiv cyklus:

O,+hv - 20
0O+0,+M - O;+M
0+0; - 20,
Os;+hv - O+0,

V dalSich kapitolach se k tomuto cyklu jesté¢ vratime a pokusime se odvodit na zakladé
kinetickych uvah, pro¢ se ozon koncentruje pravé v tenké vrstvé ve stratosféfe — v tzv.
0ZOnove vrstve.

Na zakladé tohoto mechanismu je mozné taktéz odpoveédét na otazku, proc€ se teplota ve
stratosféfe zvySuje. Toto zvySeni méa na svédomi predevSim exotermicka reakce O + O, a
taktéz absorpce svétla molekulou Os, kdy je pfebytecna energie uvolnovana ve formé tepla.
Nad ozonovou vrstvou koncentrace ozonu jiz znac¢né klesd, a to je svdzano s poklesem
teploty.

A pro¢€ je vlastnég stratosfericky ozon pro ¢lovéka tak dilezity? Molekula ozonu velmi silné
absorbuje svétlo o vinové délce mensi nezli 290 nm (po absorpci molekula fotodisociuje na
elektronicky excitovany molekularni kyslik a na atomarni kyslik). Svétlo o krat$i vinové délce
jiz do troposféry (tedy ani na naSi pokozku) neprostupuje. Zaroven tak jsou prakticky
znemoznény reakce, které by ke svému priibéhu potiebovaly svétlo o kratsi vinové délce nez
praveé 290 nm.



Stratosféra se pfiliS nepromichdva s ostatnimi vrstvami atmosféry, takze kupiikladu po
sopecné erupci, kdy se do atmosféry dostdva znacné mnozstvi prachovych castecek, se ve
stratosféfe vytvaii prachovd mracna, ktera tam mohou existovat i velmi dlouhou dobu (tj. po
mnoho let).

Nad stratosférou se ve vysce ~50 az ~80 km nad zemskym povchem nachédzi mezosféra.
Teplota v této vrstvé dale klesa praveé v diusledku klesajici koncentrace ozonu. Nad 85.
kilometrem se teplota za¢ina znovu zvySovat, v termosfére, jak se tato vrstva nazyva, jiz totiz
zacinaji siln¢ absorbovat molekuly N, a O,.

Nejvzdalengjsi vrstva, kterd vytvari prechod mezi zemskou atmosférou a okolnim vesmirem,
se nazyva exosféra, pocita se tak do vysky 1000 km nad povrch a neni jesté stale do vSech
detaili popsana.

Zminme jesté, Zze rozhrani mezi troposférou a stratosférou se nazyva tropopausou, rozhrani
mezi stratosférou a mezosférou se nazyva stratopausou, rozhrani mezi mesosférou a
termosférou pak mesopausou.

1.3 Chemie troposféry a stratosféry *

V této kapitole se budeme zaobirat chemii dvou zemskému povrchu nejblizSich vrstev —
troposféry a stratosféry. Pravé v téchto vrstvach se totiz odehrava pievadzna cast
atmosferickych fenoméni, které jsou zajimavé 1 z hlediska spoleenské palcivosti, jako
kupftikladu problém ozonové diry ¢i kyselého deste.

Po zbéZzném pohledu na slozeni atmosféry a na podminky, které v této ¢asti atmosféry (teploty
~185-310 K) panuji, by se mohlo zdat, Zze pijde o zcela nereaktivni systém. Vzdyt plyny,
které tvofi valnou Cast atmosféry — N, a O, — jsou za téchto podminek inertni a o tfetim
nejhojnéji zastoupeném plynu — argonu — se v souvislosti s vysokou reaktivitou asi nema
smysl zminovat. Chemie atmosféry je tak spiSe zélezitosti plyni o stopové koncentraci a
radikalt generovanych fotochemicky, téch atmosféra obsahuje ptehrsel. Jejich koncentrace ve
veétsing pripadil sice neptfesahuji ~2 ppm, ale i to postacuje k vytvoreni unikatniho reakéniho
systému, o kterém se v této sekci poucime.

Je tieba jest¢ podotknout, Ze by bylo jisté zajimavé vénovat pozornost i mezosféie a
termosféie, ale chemie téchto vrstev je spiSe povazovana za pole geofyziky a ponékud by
ptekracovala rdmec tohoto stru¢ného pamfletu, proto se ji blize zabyvat nebudeme.

1.3.1 Troposféra a jeji chemie
1.3.1.1 Reaktivni ¢astice v troposféie

Troposféra je nesmirné rozmanitd reakéni soustava obsahujici stovky reaktivnich Castic.
V pozadi fady reakci stoji pfedevsim silné oxidanty (OH, Os ¢i neméné dilezity Cl radikal),
jichz si v této Casti povSimneme jako prvnich. Pokusime se nejprve odpovédét na otazku,
odkud se tyto latky v troposféfe berou, pot¢ se budeme vénovat jejich reakcim a s nimi
souvisejicim atmosferickym fenoméntim.

OH radikal
Hlavnim zdrojem OH radikdlu je v nezneciSténé atmosféte fotolyza ozonu, nasledovana
reakci elektronicky excitovaného atomu O* s molekulou vody dle rovnic:

(1) O3+hv - O*+ 0,

(2) O* + H,0 — 20H



Do 70. let se nepiedpokladalo, Ze by produkce O* v troposféfe mohla byt dostacujici k vzniku
takového mnozsvi ozonu a ndsledn¢ OH radikdlu, které by staCilo k oxidaci latek
emitovanych ze zemského povrchu — CO a methanu. Vzdyt’ nad troposférou je vrstva ozonu,
kterd zareni nutné k reakci 1 absorbuje, naznacené reakce 1 a 2 by tedy vlastné vliibec nemély
probihat! Pfesto vSak zafeni o vinové délce A = 300-320 nm (zafeni o krat$i vinové délce do
troposféry neprostupuje a delsi vinové délky ozon neabsorbuje), které pronika do troposféry,
je postacujici k vytvoreni koncentrace OH radikalu, kterd je v této cCasti typickd. Reakce
rozkladu ozonu je sice daleko pomalejsi nezli ve stratosfére (diky malé intenzité zafeni), ale je
tteba si uvédomit, ze obsah vodnich par v troposféfe je mnohem vysSi nez ve stratosféie
(ptiblizné 100krat), a tak reakce (2) probiha rychleji v troposfére. Celkové tak tato sada reakci
opravdu reprezentuje mechanismus vzniku OH radikélu v troposféte.

V siln¢ znecisténé atmosféte se pak k témto reakcim pridava jesté celd fada dalSich, napiiklad
fotolyza HONO ¢i H,O5:

HONO + hv - OH + NO
H,O, +hv - 20H

Bystry Ctenaf si jiz jist€¢ povsiml, ze vSechny vyse zminéné reakce jsou fotolytické, potiebuji
tedy ke svému prabéhu slunecni zéfeni. Je tak nasnadé, Zze OH radikdl bude hlavnim
oxidantem predevs§im ve dne.

Pomoci OH radikalu je z atmosféry odstraiiovana tada stopovych plynii, napiiklad toxicky CO
je oxidovan na CO,:

CO+O0OH - CO,+H

A odkud se CO do atmosféry dostava? Na viné je predevsim nedokonalé spalovani, pii kterém
se produkuji krom CO, i znacnd mnozstvi CO. Oxid uhelnaty v troposféte setrvava po
pomérng¢ kratkou dobu (jeho doba zivota se pohybuje kolem 2 mésicti), vzduch se tak za tuto
dobu nesta¢i promichéavat, takze v silné¢ zneciSténych oblastech muze dochéazet k jeho
kumulovani a v nékterych mistech je jeho koncentrace dokonce az nékolik ppm, coz jsou jiz
hodnoty ohrozujici lidské zdravi.

Znacnou afinitu ma OH radikal k molekulam obsahujicim vodik (tyto reakce jsou pohdnény
vznikem stabilni molekuly vody), OH je tak hlavnim oxidantem nejen sklenikového plynu
methanu

CH4 + OH - CHj; + H,0,

ale 1 jinych organickych latek.

Latek schopnych oxidace se v atmosféie vyskytuje velké mnozstvi, neni se tak ¢emu divit, ze
doba zivota OH se pohybuje v sekundich a jeho koncentrace v riznych mistech se mohou
znacné lisit podle koncentraci oxidovatelnych latek.

Ozon O;

Ozon sdm o sob¢ je silnym oxidantem a — jak jsme se zminili uz v predchozim odstavci — je
navic 1 hlavnim prekurzorem dalSiho oxidantu — OH radikalu a hraje tak klicovou roli
v uvahéach o reakcich v troposféte. O jeho zdrojich v troposféfe jako prvni referoval Blacet
v roce 1952. Ozon dle tohoto autora vznika fotolyzou NO,:

NO;+hv -~ NO+O

10



O+0,+M - O3+ M

Jak je z rovnic patrné, ozon ke svému vzniku potiebuje oxidy dusiku. Ty se v dostate¢né mifte
do atmosféry dostavaji z vyfukovych plyni a jsou jednim z nejvyznaméjSich zdroji tzv.
fotochemického smogu. Krom oxidii dusiku hraje svou roli taktéz svétlo, mohlo by se tak
zdat, ze problém tzv. fotochemického smogu, jimz se budeme zaobirat v souvislosti s chemii
NOy, zmizi se zapadajicim sluncem. Troposfericky ozon mé vSak proti OH radikalu pteci
jenom delsi dobu Zivota, a tak je nutné s nim pocitat taktéz pro tivahy o reakcich v noc¢ni
troposfére.

Cl radikal

Pokud se vénujeme oxidantim v troposféfe, jist¢ bychom neméli z naSich Gvah vynechat
chlorovy radikdl. Ten se vyskytuje vpomérné vysokych koncentracich predevsim
v pifimofskych oblastech, ale o mechanismu, kterym se dostava do atmosféry, se toho jesté
donedavna mnoho nevédélo. Teprve nedavno se ukdzalo, ze chlorovy radikal vznikd pomérmné
komplikovanym mechanismem z chloridového aniontu, ktery je ve velkych koncentracich
obsazen v kapickach vody nad mofem.

Chemie chlorového radikdlu je velmi podobnd chemii OH radikdlu. Pomoci Cl radikalu
dochazi v troposféte predevsim k oxidaci organickych slouc¢enin obsahujicich vodik:

ClI+RH - HCI+R

Chlorovy radikal se tedy mlze podilet na iniciaci celé fady radikalovych reakci a ptispivat ke
vzniku fotochemického smogu.

1.3.1.2 Fenomény troposferické chemie

Chemie dusiku: fotochemicky smog a kysely dést’

Chemie dusikatych latek v atmosféfe je velmi rozmanita, my si povSimneme dvou s dusikem
spojenych jevi: fotochemického smogu a kyselého desté. Dusik se do atmosféry dostava
prumyslovymi zdroji ¢i automobilovymi exhalaty ve formé¢ oxidu dusnatého. Ten mulize byt
oxidovan na NO,. Jeho pfitomnost vede za pfitomnosti svétla ke vzniku ozonu. V noci pak
dochazi k oxidaci az na dusik v oxida¢nim Cisle V, ve kterém je dusik znacné kyselinotvorny.

A) Fotochemicky smog

Fotochemicky smog byl poprvé pozorovan ve 40. letech minulého stoleti v Los Angeles.
Predevsim za horkych a slunecnych dni se ve mésté zacaly objevovat siln¢ oxidujici, oci
drazdici polutanty, které taktéz znacné poSkozovaly rostliny. Neni tedy divu, Ze jako prvni se
o tento novy typ znecisténi zacali zajimat prave rostlinni fyziologové, ti dali tomuto fenoménu
nazev — losangelesky smog.

Fotochemicky smog, to je piedevSim vysoka koncentrace ozonu, pro clovéka velmi
toxického, a dalSich siln¢ oxidujicich latek, jako naptiklad peroxoacetylnitraitu (PAN).
Podivejme se na prabeh jednoho smogového dne (konkrétné 25. Cervence 1973, §lo o jednu z
nejhorsich smogovych epizod v Kalifornii). Z obrazku 1.4 mizeme vidét, ze

* brzy po ranu stoupa koncentrace NO s maximem okolo osmé hodiny (dopravni $picka).
* nasledné stoupa koncentrace NO,.
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* ozon a dal$i oxidanty maji rano velmi nizkou koncentraci, ta pak zacina riist a v noci opét
rychle klesa.
* v dobg, kdy je koncentrace ozonu vysoka, je koncentrace NO téméf nulova.

Takovyto graf je velmi typicky a otdzka je, jaké chemické reakce mohou naSe pozorovani
vysvétlit.

0.48
0.44
0,40

0.36

Koncentrace (ppm)

Obr. 1.4 — Vyvoj koncentrace polutantdl béhem dne v Pasadené dne 25.¢ervence 1973.

Detailnim mechanismem vzniku fotochemického smogu se v 50. letech minulého stoleti
zaobiral pfedevsim F. E. Blacet (Photochemistry in the Lower Atmosphere, Ind. Eng. Chem.,
44, 1339 (1952)), ktery ukazal, Ze ozon vznikéd sadou reakci, kterych se u€astni praveé oxidy
dusiku

NO; +hv -~ NO+O
0+0; - 0O
Prvnim krokem je rozklad NO,, k némuz je potieba slune¢niho zéfeni, proto losanegelesky
smog vznika pfedevsim za jasného a slune¢ného pocasi. Vznikly atomarni kyslik pak reaguje
s molekulou O; za vzniku ozonu.Vznikajici ozon pak miize reagovat s NO:
NO + O3 - NOy + Oy,
¢imz se obnovuje NO,, a tato reakce je taktéz diivodem, pro¢ nemohou spolecné existovat

NO a O; v atmosféie ve vysokych koncentracich (jak je mozné si pov§imnout z grafu — pii
vysokych koncentracich oxidantl je koncentrace NO téméf nulova).
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Blacet vysvétlil, jak vysoké koncentrace NO, vedou ke vzniku ozonu. K vysvétleni tvorby
fotochemického smogu je ovSem tieba najit uspokojivou cestu, jak vznikne NO, z NO. Ve
vyfukovych zplodindch je totiz pfedev§im NO. Jak tedy k oxidaci NO na NO, dochazi?
Zkuseny chemik by jisté mavl rukou, pieci termalni oxidaci NO kyslikem podle rovnice:

2NO + Oy - 2NO,

V laboratornich podminkach ptece téméf okamzité¢ vidime hnédé zabarveni reakéni smési,
které neklamné potvrzuje ptitomnost NO,. Jenze celd véc mé hacek! Rychlost této reakce
totiz velmi siln€ zavisi na koncentraci NO a kdyz si uvédomime, v jakych koncentracich se
NO vyskytuje v atmosfére (jednotky ppb), mizeme tuto reakci produkce NO; ze svych uvah
definitivné vyloucit, reakce je totiz tak pomala, Ze by v zddném piipadé v redlném Case
nemohlo dojit ke vzniku vyznamné koncentrace NO,. Jaky je tedy mechanismus oxidace NO?
Kli¢ové jsou zde tékavé organické slouceniny (VOC), které v atmosféte rychle reaguji s OH
radikalem:

OH + RCH,;R - H,O + RCHR
U
00

A produkty vzniklé oxidaci dale reaguji praveé s NO za vzniku NO; dle rovnice:

RCHR + NO - NO; + RCHR
U U
00 O

Teprve zahrnuti té¢kavych organickych sloucenin vede k vysvétleni vzniku fotochemického
smogu. Celkové tak mizeme vznik fotochemického smogu popsat ndsledujicim schematem:

VOC + NOx +hv - O3 + PAN + HNOs + ...

Nasi pozornosti by pak nemél uniknout ani jiz zminény PAN (peroxoacetylnitrat), ktery je
vedle ozonu dal§im tzv. sekundarnim polutantem. PAN je fytotoxicky, o¢i drdzdici a pro
nekteré¢ bakteridlni kmeny i mutagenni. A jak tato toxickd latka vznika? Pii oxidaci
organickych sloucenin v troposféie muze vznikat celd fada volnych radikalti a nékteré z nich
se pak stavaji prave prekurzorem PAN, jako je tomu naptiklad v pfipadé acetaldehydu:

CH;CHO + OH - CH3CO + H,O
CH;CO + 0, +M - CH3C(0)00 +M
CH;C(0)00 + NO, +M - CH3;C(O)OONO, +M
PAN
Ke koncentrovani PAN ale v troposféte nedochazi. Za béznych podminek panujicich v této

casti atmosféry totiz dochazi k jeho termalnimu rozkladu:

CH;C(0)OONO; - CH;C(0)0OO + NO,

* V anglosaské literatufe se tyto slouceniny oznaluji jako Volatile Organic Compounds VOC, odtud tedy
pochazi zkratka, kterou budeme pouzivat i my.
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Tato reakce je vsak siln¢ teplotné zavisla, a tak ve velmi chladnych oblastech jiz probiha
velmi pomalu, proto je vétSina oxidd dusiku v Antarktidé¢ vézana pravé ve formé PAN.
Transportem vzdu$né masy se pak cast PAN z téchto oblasti mize dostat i do vzdalenych
mist, kde je teplota vyss$i; timto mechanismem se tak mize objevit zne€isténi oxidy dusiku 1
v mistech bez vlastniho zdroje znecisténi.

B) Chemie NOx v noci: kysely dést’

Co se dé¢je s oxidy dusiku ve dne, se nam tedy podafilo zjistit, jak to ale bude vypadat po
setméni, kdy tento sled reakci nemtizeme brat v uvahu?

Pro chemii noc¢ni troposféry je charakteristicky pfedevs§im radikdl NOs. Ten ve vzduchu ve
dne nenajdeme, protoze podléha fotodisociaci. NOj3 vznika reakci NO, s ozonem

N02 + 03 — NO3 + 02
a jeho koncentrace se v noci pohybuji az kolem nékolika stovek ppt. A jaka je role NOs

v troposféfe? Tato latka je prekurzorem HNO; a to hned pomoci nékolika mechanismd.
Jednak jsouc silnym oxidantem reaguje s VOC (tato reakce probiha v plynné fazi):

NO; + RH - HNOs(g) + R
potom taktéz reakci s NO, za vzniku N,Os
NO; + NO; = N,Os,
ktery je dulezitym zdrojem HNO; v noci. N,Os totiz rychle hydrolyzuje na vlhkych povrsich a
v ¢asteckach aerosolil

povrch, ¢asteCky aerosolu
N,Os (g) + H,O(g,l) 2HNOs(g,l)

a v neposledni fad¢ dochézi i k solvataci samotného NOs:
NO; + HO - HNOs(aq) + OH

Kyselina dusi¢né z plynné faze se velmi rychle absorbuje na povrchy, zvlasté pokud obsahuji
vodu, nebo tvofi komplexy s molekulami vody pfimo v plynné fazi. Obéma cestami tak
vlastné dochdzi k jejimu odstraiiovani z atmosféry a timto zplisobem pfispivaji oxidy dusiku
ke vzniku tzv. kyselého desté.

Chemie siry v troposfére

O slouceninach siry v atmosféfe existuji prvni zminky jiz ze 17. stol., kdy John Evelyn
publikoval traktat o zna¢ném znec€isténi vzduchu v Londyné, coZ pficital na vrub spalovani
nekvalitniho uhli s vysokym obsahem siry. Pro tento typ kombinace kouie a husté mlhy (v
anglictin¢ ,,smoke“ a ,,fog™) se vzil ndzev smog a podle mista svého plivodu dostal pak
piizvisko ,,Londynsky*.

Cim je vlastng tento typ smogu zptisoben? Jak zcela spravné predpovidal J. Evelyn, na viné je
spalovani nekvalitniho uhli. Do ovzdusi se totiz uvoliiuje zna¢né mnozstvi SO, a prachovych
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¢astic, coz v kombinaci s hustymi podzimnimi mlhami a teplotni inverzi, kterd brani cirkulaci
vzduchu, vede ke koncentrovani polutanti. Pravé SO, a prachové ¢astice maji vliv nejen na
zhorseni viditelnosti ve méstech, ale predevsim na lidské zdravi (o tom se mizeme piesvédcit
kuptikladu z grafu 1.5, kde je vynesena zavislost koncentrace polutanti v Londyné v pritbehu
prosince v roce 1952, a zaroven pocet mrtvych lidi, u nichz byla pfi¢ina smrti se smogem
svazana)

Padet dmeti

Podet wmrti

Koncentrace prachovpch Edstic {ma.m™3)

s ol |
I" Prachowve Eistice, |
A |

i

F "HJ A

¥ . g L_.,..r' -1

™ ----ll

- __TIlJIIEIIIIIII]
Frosinec

Obr. 1.5 — Koncentrace polutantii a pocet umrti v Londyné béhem mésice prosince roku 1952.

Ptitomnost oxidi siry v atmosféie ma vsak jesté jeden aspekt. Kone¢nym produktem oxidace
SO,, produkovaného na zemi, je totiz H,SOy4, kterd v kondenzované fazi jako silna kyselina
snizuje pH, a tak tedy vznikd dobfe znamy kysely dést’. Celd zalezitost je vSak velmi
komplikovana, jak napfiklad dochazi k oxidaci SO, na SO3? Chemicky primysl si s touto
reakci poradit umi — vyuziva totiz katalyzy, ale jak je tomu v atmosféie, kde se zadné
podobné katalyzatory nevyskytuji?

Ke vzniku SO; vedou dva hlavni mechanismy — v prvnim piipad¢ dochazi k oxidaci v plynné
fazi reakci s OH radikalem

OH + SO, +M - HOSO, + M,
kdy vznikly adukt reaguje dale s molekulou O, za vzniku SO;
HOSO; + O, - HO;, + SO3

a vznikly SO; pak jiz velmi rychle tvoii s vodou H2804.E|

> Na tomto misté jsme se dopustili znaéného zjednoduseni. Ukazuje se totiz, Ze pfi vzniku H,SO, dochazi
nejprve ke vzniku aduktu s jednou molekulou vody, tento komplex pak nasledné reaguje s druhou molekulou
vody a tvoii cyklicky meziprodukt, ktery se rozpada prave na H,SOy:
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SO; + H,O — H,SOq4

Druhym mechanismem pak je disociace SO, ve vodé a oxidace v kondenzované fazi. SO, je
po disociaci v kapickach ptitomen ve tiech formach — jako adukt SO,.H,O, jako HSO; a
taktéz ve form& SOs> (v nésledujicim textu budeme pouzivat S(IV) jako souhrnné oznaceni
pro vSechny formy). Detailni mechanismus solvatace je velmi slozity, nejprve musi dojit
k transportu SO, na povrch kapicky, nasledné¢ pak k ustaveni rovnovahy nejprve mezi
plynnou a kapalnou fazi a poté 1 mezi jednotlivymi formami v kapalin¢. Hlavnimi oxidanty
v kapalné fazi jsou ozon, peroxid vodiku a molekula O, (v kapickdch se mohou nachdzet i
ionty nékterych kovii a reakce s O, tak mize byt katalyzovéana). S vyjimkou reakce s H,O,
jsou rychlostni konstanty oxidace zna¢né zévislé na pH. Pfi pH kolem 6 jsou vSechny
mechanismy téméf rovnocenné (rychlostni konstanty maji téméf stejnou hodnotu), se
snizujicim pH se pak hodnoty rychlostnich konstant reakci s O3 a s O, an]éné snizuji a pfi
pH <4 je pak dominantnim mechanismem oxidace S(IV) peroxidem vodiku.

Podrobny popis vSech reakci by vSak uz ptesahoval svym rozsahem i slozitosti rAimec tohoto
pamfletu, zvidavého cCtenafe tak musime odkdzat na podrobnéjsi literaturu (viz seznam
literatury) .

O vlivu kyselych destd na zivotni prostfedi se pak vSichni mizeme
pfesvédcCit na vlastni o€i— napfiklad v pfipadé jehli€natych stromil
dochazi k opadavani jehlic a posléze 1 k jejich smrti (viz obrazek
,,mrtvého* stromu).

Lokalni zneciSténi atmosféry

Se znaénym znecisténim vzduchu se vSak taktéz mizeme setkat na omezeném prostoru,
naptiklad uvnitf budov. Koncentrace polutantii v mistnostech mohou byt i vyssi nez vné
v dasledku ptitomnosti vnitinich zdroji znecisténi.

H
/
H-—0
/ \
H-0 H
\ /
0=8-——0
/
0

% Oxidace ozonem je dillezita predevsim v kapickach motské vody, které maji pH ~ 8. Vznikajici H,SO, je viak
okamzité neutralizovana (moiska voda obsahuje kuptikladu uhliditany) a tak je pH udrzovano stale na své
puvodni hodnoté. Teprve az kdyz uz nedochazi k neutralizaci, pH zna¢n¢€ klesa a k oxidaci SO, ozonem uz témet
nedochézi. V motské vode jsou vSak obsazeny i chlorové a bromové radikaly, které se mohou vedle ozonu taktéz
podilet na oxidaci SO,.
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Kuptikladu v budovach postavenych na pozemcich, kde ptida obsahuje velké mnozstvi uranu
280U, mize byt ve vzduchu pomémé vysoka koncentrace radonu. Ten vznika jako jeden
z produktii rozpadu uranu a protoze hovotfime o plynu, je vcelku jasné, ze mize dochazet
k jeho volnému difundovani do mistnosti. Diivodem, pro¢ se jeho koncentrace v mistnostech
bedlivé sleduji, je jeho negativni vliv na lidské zdravi.

Radon sam o sobé je nereaktivni vzacny plyn, mize byt tedy snadno vdechovan i
vydechovén, avSak nékteré z jeho dcefinych produkt se vyskytuji jako pozitivné nabité
ionty a jako takové pfitahuji vodni pary a absorbuji se do ¢astecek aerosolt. Tyto Castecky se
pak po vdechnuti ukladaji v dychacim Ustroji a stavaji se zdrojem radioaktivnich emisi pfimo
v plicich a mohou zpiisobovat rakovinu plic.

dmni I

L)
L]

130 gdnd i

Stabilnd wzotop

Obr.1.6 — Naznageni rozpadové fady uranu ***U.

Ve vzduchu v mistnostech mize byt také daleko vysSi koncentrace NOyx nezli ve vnéjsi
atmosféte. Zdrojem byvaji prfedevSim plynové sporaky a ohiivace vody, sviij podil pak ma 1
cigaretovy kout. Ve zplodinach po spalovani se pak dale mohou objevit v nezanedbatelnych
koncentracich i CO a SO,. Opominat bychom neméli ani celou fadu organickych latek;
nekteré z nich jsou obsazeny v cigaretovém koufi, jiné se do vzduchu dostavaji z rozmanitych
natérovych hmot ¢i ze syntetickych polymerti. Navic u téchto latek dochazi k jejich depozici
piedevsim ve tkaninach a v ndbytku a jejich uvoliiovani je pak velmi pomalé, jsou tak vlastné
jakymisi dlouhodobymi zdroji znecisténi.
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Sklenikovy efekt a globalni zmény klimatu

Myslenka ovlivnéni globalniho klimatu zménami ve slozeni atmosféry je stard jiz pres 100 let
a je spjata se jménem J. Fouriera. V roce 1861 pak J. Tyndall ukazal, za zatimco O,, N; ani H;
infraervené svétlo neabsorbuji, u CO,; a N,O je tomu pravé naopak a praveé tyto plyny tak
mohou zpiisobovat tzv. sklenikovy efekt.

Jak vlastn¢ ke sklenikovému efektu dochazi? Slune¢ni zatfeni dopadajici na Zemi je Castecné
absorbovano jiz ve vysSich vrstvach atmosféry. PredevSim ultrafialovd cast spektra je
absorbovana jiz ve stratosféte, v troposféte je pak praveé diky tzv. sklenikovym plynim — CO,
N,O, H,O, CH4 — absorbovana a nasledné emitovana infracervena Cast spektra. Pfi téchto
procesech dochézi k pfeménam Casti zafivé energie na energii tepelnou a v disledku toho se
troposféra ohtiva — Ize tak tedy mluvit o jakémsi ,,ptirodnim* sklenikovém efektu. Naptiklad
v oblasti kolem rovniku lze tak predpokladat nejvyssi teplotu, pravé tam je totiz nejvyssi
vlhkost.

Vse by tak bylo vpotadku, pokud by se koncentrace plynt, které siln€¢ absorbuji
v infracervené oblasti — tzv. sklenikovych plynii — neménila. Za poslednich nékolik stoleti se
v$ak jejich koncentrace v troposféie znacné zvysily a taktéz se do atmosféry dostavaji i jiné
sklenikové plyny, jako naptiklad organohalogenové slouceniny (ty maji navic v troposfére
velmi dlouhou dobu zivota), diky ¢emuz se teplota v troposféie stale zvysuje.

Toto zvySovani teploty by mohlo vést ke globalnim zménam klimatu, proto byl v japonském
Kjotu vroce 1997 podepsan tzv. Kjotsky protokol, ve kterém se vSechny zemé zavazuji
snizit emisi sklenikovych plynt. Jedna se tak vlastné¢ o prvni globalni zédkonné omezeni
pramyslu fosilnich paliv, ktery se podili nejvétsi mérou na produkci zminénych sklenikovych
plyni.

1.3.2 Stratosféra a jeji chemie

Chemie stratosféry se velmi odliSuje od té troposferické, v této vrstvé totiz dochdzi k absorpci
zateni o vinové délce A <200 nm, takZe v ni muze probihat cela fada fotochemickych reakci,
které by v troposféie nebylo mozné inicializovat. Vznika tak nesmirn¢ komplexni reak¢ni
systém, ktery vzbuzuje zajem nejen ve veédeckych kruzich (pravé za objevy v oblasti
stratosferické chemie byla v roce 1995 udélena Nobelova cena — M. J. Molina, P. J. Crutzen,
F. S. Rowland — viz obrazek 1.7), ale i u laické vefejnosti

M. J. Molina P. J. Crutzen F. S. Rowland

Obr.7 — Nositelé Nobelovy ceny (1995) za objevy v oblasti chemie atmosféry, zvlasté pak za objasnéni problému
tykajicich se ozonové vrstvy.
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1.3.2.1 Chemie Cisté stratosféry

O stratosferické chemii se mluvi pfedevSim v souvislosti s 0zonovou vrstvou, ktera je pro tuto
cast atmosféry charakteristickd. Na obrazku 1.8 je ozonova vrstva reprezentovana
koncentraénim profilem ozonu. Koncentrace ozonu je pomérné nizkd v troposféte,
mechanismus jeho vzniku jsme objasnili jiz v pfedchozim oddile. V nadmoiské vySce kolem
25 km dosahuje koncentrace ozonu maxima, s rostouci nadmoiskou vyskou koncentrace
ozonu klesa a v mezosféte je jiz zanedbatelna.

Ialadmﬂi’aké vyska (km) I»IaclmnFsl-cé vyska (km)

80 km| -—--

Mezosfera
SOkmp===- .

| Stratosfera

| Qzonova vrstva
10 ki fm = == = .

Troposfera =4 =

Teplota Koncentrace ozonu

Obr. 1.8 Koncentra¢ni profil ozonu.

Pfestoze koncentrace ozonu je velmi nizkd, staci k absorpci vyznamné ¢asti tvrdého UV
zéateni ze slunecniho spektra. Toto UV zéfeni je s Zivotem neslucitelné a snizeni koncentrace
ozonu tak muize vést naptiklad u ¢loveka k rakoviné klize ¢i oslepnuti. Na obrazku 1.9 vidime
spektrum slunec¢niho zafeni pred a po prichodu ozonovou vrstvou, v €asti je pro srovnani
absorp¢ni spektrum ozonu.
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Obr. 1.9 — Spektrum sluneéniho zafeni pied a po prichodu ozonovou vrstvou a absorpéni spektrum ozonu.

O mechanismu vzniku ozonu jsme se jiz v jednom z piedchozich oddili zminili — jedna se o
tzv. Chapmanuv cyklus:

O, +hv - 20
0+0,+M - O;+M
0+0;s - 20,
O3;+hv -~ O0+0,

Z Chapmanova mechanismu je zjevné, pro€ se ozon ve zvySené koncentraci vyskytuje v uzké
vrstvé v urCité ¢asti atmosféry. Klicem k pochopenti je rychlost prvni reakce, kterou jedinou se
do atmosféry dostavaji reaktivni kyslikové Castice. Aby reakce probihala rychle, je tfeba co
moznéa nejvyssi koncentrace kysliku a tvrdych UV fotonl. Zatimco koncentrace kysliku s
rostouci nadmotiskou vyskou klesa (viz barometricka formule), tok fotonti roste. V nizkych
nadmoftskych vyskach tak chybi dostatecné mnozstvi fotond, které by fotolyzovaly molekuly
kysliku, ve vysokych nadmotskych vyskach je fotont habadéj, nemaji vSak jiz co fotolyzovat.
Idedlni prostfedi pro vznik ozonu je tak nékde mezi témito oblastmi.

Ukazuje se vSak, ze tento mechanismus je neuplny, znacné totiz nadhodnocuje stacionarni
koncentraci ozonu, ta je ve skutecnosti o mnoho nizsi (viz obrazek 1.10).
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Obr. 1.10 — Srovnani koncentrace ozonu ve stratosféte s vypoctenou hodnotou dle Chapmanova cyklu.

Kam se tedy ozon ztraci? Ukazuje se, ze ozon je z atmoféry odstraiiovan katalytickymi cykly
typu

X+0; - XO+0,

XO0+0 - X+0,

03+0 - 20,

Uz v 50. letech bylo navrzeno, Ze pti destrukci ozonu miize hrat roli tzv. HOx cyklus, kde X
v naSem mechanismu je OH radikal:

OH + O3 - HO, + O,

HO, + 03 - OH + 20,
Tento mechanismus se uplatiiuje predevSim ve vyssi stratosfére. V 70. letech pak Paul J.
Crutzen ukazal, ze dilezitymi chybé&jicimi kroky v Chapmanové cyklu jsou reakce oxidi
dusiku, vznikajicich z ptirodné produkovaného N,O (NOx katalyticky cyklus):

NO+ 03 - NO; + 0O,

NO; +O - NO+0O,

NO,+hv - NO+O
Pokud tak budeme brat v tvahu i tento destrukéni cyklus méla, by koncentrace ozonu
vypocitand pomoci kinetického modelovani odpovidat naméfenym hodnotam. V neznecisténé

atmosfére by tomu tak skute¢né pfiblizn¢ bylo, nesmime vSak zapominat, Ze na destrukci
ozonu se muze podilet i fada latek, které se do ovzdusi dostavaji Cinnosti ¢lovéka.
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1.3.2.2 Chemie zneciSténé stratosféry

Nadzvukova letadla ptfi svém provozu produkuji velké mnozstvi oxidu dusnatého, ¢imz
dochazi ke zvySenému ubytku ozonu. Nebezpecnéj$i pro stratosfericky ozon je pramyslova
produkce fluorochlorouhlovodikii (CFC), tzv. freonii. Ty se s oblibou pouzivaly jako
chladici media ¢i jako hnaci plyny ve sprejich pro svou inertnost a netoxi¢nost. Pravé diky své
inertnosti maji tyto slouceniny v troposfére velmi dlouhou dobu Zivota — nedochazi k jejich
vyznamnému Ubytku reakcemi s OH radikdlem, ozonem, ani s NO;, navic v troposféie ani
nemohou fotodisociovat, protoze neabsorbuji zafeni o delSich vlnovych délkach nez 290 nm
(svétlo o vlnové délce mensi 290 nm v troposféfe nenajdeme, je totiz absorbovano jiz ve
stratosféfe molekulami Os3). CFC tak maji dostatecné dlouhou dobu na to, aby mohlo dojit
k jejich Ijransportu do stratosféry, kde jiz mohou fotodisociovat za vzniku chlorového
radikalu™

CF,Cl, +hv - CF,Cl+Cl

Chlorovy radikal vznikly z CFC se nasledn¢ stava hlavnim aktérem v katalytickém
destrukénim cyklu (ClOx cyklus) dle rovnic:

Cl+0; - ClIO+ 0,
ClO+0 - Cl+0,
Celkové tedy: O; + O - 20,
V pribéhu jednoho cyklu znici jeden radikal chloru nejen molekulu ozonu, ale také kyslikovy
radikal O, ze kterého by dal$i molekula ozonu mohla vzniknout. Hlavné se ale v cyklu navic
sam obnovuje, jeho doba Zivota ve stratosfére tak miize byt i velmi dlouhd. Samoziejmé, tento

katalyticky cyklus se uplatiiuje také v nezneciSténé stratosfére, ale v daleko mensi mife.
Stejnou roli vedle chlorového radikalu pak ve stratosféie mize hrat i bromovy radikal:

Br+O3 — Br0+02

K terminaci téchto cyklti dochazi pak reakci chlorového ¢i bromového radikdlu s methanem —

témto reakcim vdécime za to, Ze ndm jesté n¢jaky ozon zbyva:
Cl+ CHs - HCl+ CH;

Chlorovodik je ve stratosféfe velmi nereaktivni, i kdyZ i on muze slouzit jako zasobarna
chlorovych radikalt reakci s OH radikalem:

HCl+ OH - Cl+ H;O
V priméru mé vSak HCI dosti Casu, aby se dostal zpét do troposféry, kde je poté pohlcen

destém. Vyjimkou jsou extrémni podminky Antarktidy a o tom si néco povime v piisti
odstavci.

7 Zvidavého Gtenafe ted jisté napadlo, jestli fotolyzou CFC vznikaji i fluorové radikaly. V principu mohou, ale
vazebnd energie C-Cl je v porovnani s energii C-F pieci jenom niz$i (pro C-Cl je vazebna energie 76 kcal/mol a
pro C-F je 110 kcal/mol), takze prednostné disociuje labilngjsi C-Cl vazba.
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Mohli bychom ptedpokladat, Ze k nejvétsimu ubytku ozonu by mélo dochazet v oblastech,
které jsou siln¢ zneCistény — tam se do ovzdus$i dostavaji v dostate¢né miie CFC 1 oxidy
dusiku. To vSak vibec neodpovida zjisténi, Ze nejmasivnéjsi Uibytek ozonu, tzv. ozonova
dira, byl zjistén nad Antarktidou. Stalo se tak v 80. letech, kdy satelitni méteni ukazala, ze od
roku 1979 dochazi kazdy fijen (tj. na jafe!) k vyznamnému poklesu mnoZstvi ozonu, pfi¢emz
oblast, kde dochazi k poklesu, se rok od roku zvétSovala. Na obrazku 1.11 je mozné ziit
nejvetsi ozonovou diru pozorovanou nad Antarktidou. Jak je vSak mozné, Ze nejvice
postizend je oblast bez vlastniho zdroje znecisténi? Navic zadny z kinetickych modela
nedokazal vysvétlit Ubytek ozonu na zékladé dosud uvazovanych reakci v plynné fazi.

Zapoméli jsme snad pfi naSem piemitani na n¢jaké dilezité kroky?

ozonu. Cerné (resp. tmavé modré) zabarveni vymezuje Antarktidu.

K vysvétleni ozonové diry bylo tieba, aby spojily své sily chemie s meteorologii. Okamzité
po objeveni této ozonové diry se objevila fada teorii, bylo ale prokazano, ze hlavni pficina
ubytku je spojena s reakcemi, které probihaji na rozhranni fazi, a Gstifedni roli tady hraji tzv.
polarni stratosferickd mracna. Béhem zimy (Cerven az zafi) se ve stratosféie vytvaii velmi
studeny (-80°C) vir, v jehoz stiedu se vytvaii pravé tato polarni stratosferickd mrac¢na. Jakmile
ptijde jaro a zvySuje se teplota, tato mracna postupné mizi. OvSem v dobé zimy mohou slouzit
jako ohromny chemicky reaktor, ve kterém se odehrava prapodivnad chemie. Co se tedy déje?

Jak jsme jiz tekli, chlorovy radikal je vazan reakci s methanem:
Cl+ CHs - HCl+ CH;
Analogicky se vaze radikal ClO reakci s NO»:
CIO + NO; — CIONO;.

Za velmi nizkych teplot se HCl i CIONO, (tedy naSe zasobarny chlorovych radikall)
mnohem lépe adsorbuji na povrchu ¢astic aerosolt, kde spolu reaguji za vzniku Cl, :

CIONO; (s)+ HCI(s) — Cly(g) + HNOjx(s)
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(reakce vedouci ke vzniku CI; je na povrchu ledovych ¢astic velmi rychld, pravdépodobnost
srazky je totiz mnohem vétsi nez v plynné fazi). Jakmile se objevi slunicko, za¢ne dochazet ve
velké mite k fotolyze Cl,:

Cl+hv - 2Cl1

a vznikaji tak zpét reaktivni chlorové radikaly. Antarktida ma navic zcela specifické klima,
vzduch za polarnim kruhem je relativné izolovan od vnéj§i atmosféry, a tak nic nebrani
znacnému koncentrovani fotochemicky aktivnich polutantd.™ Vznika ozonova dira také v
Arktidé? Kupodivu ne, pfestoze existuji ndznaky, Ze i tam se uplatiiuje podobna chemie jako
v Antarktidé. Terénni méfeni vSak ukazuji jen maly, nékolikaprocentni pokles koncentrace
ozonu, o mnoho méné nez se pozoruje v Antarktidé. Divody jsou pravdépodobné
meteorologické.

Muzeme tedy néjak zabranit dalSimu ubytku ozonu? Jednu z mozZnosti predstavuje omezeni
pouzivani sloucenin obsahujicich chlor, které mohou fotodisociovat, tedy CFC. Toto omezeni
vyroby CFC bylo ndplni tzv. Montrealského protokolu ze zaii 1987. Presto vsak
koncentrace chlorovych radikalt zlstavaji stale vysoké (kvili dlouhé dobé zivota CFC), je
tedy tieba hledat i jiné cesty vedouci k odstranéni chlorovych radikalt z atmosféry.

Pokud by se nam povedlo naptiklad CFC zreaktivnit, dochazelo by k jejich rozkladu jiz
v troposfére, ¢imz by mohl byt ozon zachranén. Nahrazeni jednoho atomu halogenu vodikem
v CFC by takovéto zreaktivnéni piedstavovalo, znacné by se tak totiz zvysila rychlost reakce
s OH radikalem, ktery se v troposféfe vyskytuje v dostatecné koncentraci.

Porozuméni mechanismu ubytku ozonu nam tak v tomto piipad¢ dava moznost, jak problém
snizujici se koncentrace ozonu a ozonové diry fesit.

¥ Dluzno jests podotknout, Ze cely mechanismus véetnd tvorby polarnich statosferickych mragen je velmi slozity,
ale doufame, ze nam laskavy ¢tenart jisté zjednoduSeni problému odpusti.
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Oddil druhy: CHEMICKA KINETIKA

Tak jako ma aperitiv povzbudit chut’ k tomu, co bude nésledovat, tak také prvni oddil mé¢l
povzbudit dal$i zvédavost a ospravedlnit studium jisté ¢asti fyzikalni chemie (Spatné zvoleny
aperitiv ma pochopitelné presné opacny ucinek). Po precteni prvni ¢asti nam jisté vytanou na
mysli otazky:

* Jak pozname, které reakce jsou dilezité pro studovany atmosfericky jev?

* Daji se vypocitat koncentrace reaktivnich atmosferickych c¢astic jako je OH radikal ¢i
ozon ?

» Jaka je doba Zivota polutantli v atmosféie?

e Jak se méni atmosféra a jeji chemie s nadmotskou vysSkou ¢i zemépisnou Sitkou?

* Jak se méni atmosféra v prubéhu dne, roki ¢i staleti?

» Jaka je budoucnost atmosféry a jak ji mtizeme ovlivnit?

Jakmile si za¢neme klast tyto otazky, ocitame se na pudé fyzikalni chemie, kterd ma zakladni
nastroje na jejich zodpovézeni. Caste¢nou odpovéd’ nam poskytne chemicka termodynamika:
ta fikd, které chemické procesy mohou probéhnout a jaké by bylo sloZeni reak¢ni smési (v
nasem pfipadé¢ atmosféry) za rovnovdhy. To je samoziejmé cennd informace: pokud
termodynamika fekne, Ze reakce neprobéhne, mizeme ji ze svych tivah vyloucit. Predpoveéd’
termodynamiky, Ze doty¢na reakce muze probihat, vSak z praktického hlediska mnoho
neznamena. DileZité totiz je, jak rychle dana reakce probiha. Casovy aspekt je zasadni pravé
pfi studiu chemie atmosféry, nebot’ jeji vnéj$i podminky nejsou stalé, s Casem se méni teplota,
tlak ¢i intenzita slunecniho zareni. K ustaveni chemické rovnovahy tak casto nedojde a o
koncentracich latek v atmosféfe tak rozhoduje pravé rychlost, s jakou probihaji chemické
reakce. Cast fyzikalni chemie, ktera se zabyva rychlosti chemickych reakci, se nazyva
chemicka kinetika.

2.1 Chemicka reakce a jeji rychlost¥
Uvazujme reakci
aA +bB — rR +sS,

kde a molil latky A reaguje s b moly latky B za vzniku r molt latky R a s molt latky S.
Slouceniny A a B nazyvame reaktanty nebo téz introdukty, slouceniny R a S pak produkty.
Cisla a, b, r a s nazyvame stechiometrickymi koeficienty. Ty by mély byt spravné udavany
jako nejmensi mozné piirozené Cislo, tj. nemély by byt voleny jako zlomky.

Stojime nyni pfed otdzkou, jak vhodnym zplisobem definovat rychlost chemické reakce.
Koncentrace A, B, R a S se s Casem méni a bylo by proto pfirozené definovat rychlost reakce
jako zménu koncentrace nékterého z reaktanti nebo produkti za jednotku casu. V tom
piipadé by ovSem naSe definice byla zavisla na volb¢ slouceniny, dle které bychom rychlost
m¢fili, napiiklad pro reakci N, + 3H, — 2 NHj tbytek jednoho molu dusiku je doprovazen
ubytkem 3 moll vodiku. Je tfeba proto definovat rychlost jako ubytek koncentrace nékterého
z reaktantd nebo pfirustek koncentrace nékterého z produktl (tak, aby rychlost byla vzdy
kladnd) déleny stechiometrickym koeficientem referencni slouc¢eniny

25


pluhar
Highlight


- _1diAl__1diB]

_ d[R] _ 7d[S]
a dt b dt

dt s dt’

!
r

kde [A] znamena molarni koncentraci slozky A. Rychlost chemické reakce se tak obvykle
udava v mol.I"s™.

Ptiklad

Napiste definici rychlosti reakce 2N,Os — 4 NO, + O, pomoci koncentrace
jednotlivych reaktantd a produktu!

Reseni
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2.2 Rychlostni rovnice

2.2.1 Definicef

Reakeni rychlost zavisi jednak na vnéjsich parametrech (jako je teplota), a také na koncentraci
reaktant a produkta v systému. Obecnou zavislost rychlosti chemické reakce na koncentraci
jednotlivych slozek reakéni soustavy (ne nutné pouze reaktanti a produktd, rychlost reakce
ovlivni tieba koncentrace katalyzatoru) nazyvame rychlostni rovnici:

v =v([A],[B],[R],[S]...,[KAT]......).

Rychlostni rovnice je ustfedni pojem chemické kinetiky. Tvar funkce v miizeme bud’to zméfit
anebo odvodit z reakéniho mechanismu (o tom bude fe¢ pozdéji).

Dosti Casto plati, Ze se reak¢ni rychlost zvySuje s koncentraci reaktantli. To dava dobry smysl,
je-li k dispozici malo reaktantli, nedochazi k jejich vzdjemnym srazkam a rychlost se snizuje.
Rychlostni rovnice se velmi Casto d4 zapsat ve tvaru soucinu

v=k[A]"[B]”....,

kde k je takzvana rychlostni konstanta, veli¢ina & je nazyvéna fadem reakce vzhledem ke
slozce A, [ tadem reakce vzhledem ke slozce B, soucet fadi reakce vzhledem k jednotlivym
slozkam se pak nazyva celkovym tadem reakce. Zdiraznéme, ze o fadu reakce muzeme
mluvit pravé jen v piipadé, kdy rychlostni rovnice mize byt vyjadiena vySe zminénou
mocninnou zavislosti. Rozmér rychlostni konstanty zavisi na celkovém tadu reakce.
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Uved'me si nékolik priklada. Reakci
2NO + O, — 2NO,
1ze popsat rychlostni rovnici:
v=k[NOT [O]

Rad reakce vici oxidu dusnatému je 2, vi¢i kysliku 1, celkové jde o reakei tietiho fadu.
Reakce

2N,05 — 2NO;, + O,
je charakterizovana rychlostni rovnici
v = k[NyOs].
Reakce je tedy reakci prvniho fadu vici oxidu dusicnému. VSimnéme si, ze fad reakce nyni
nesouhlasi se stechiometrickym koeficientem. Rychlostni rovnice pro syntézu bromovodiku
z prvka dle rovnice

H2 +BI’2 — 2 HBr

ma tvar

_ K[H,][Br, ]
" [Br,]+k'[HBr]’

V tomto ptipad¢ pojem fadu reakce nema smysl, nebot’ rychlostni rovnice neni v mocninném
tvaru. VSimnéme si, Ze u této reakce se v rychlostni rovnici vyskytuje 1 koncentrace produktu
a to ve jmenovateli. S pribyvajici koncentraci produktu se bude rychlost reakce snizovat, jde o
tzv. inhibici produktem.
Jakkoliv rychlostni rovnice miize nabyvat rozmanitou matematickou formu, existuji dobré
davody, pro¢ se zabyvat rychlostnimi rovnicemi v mocninném tvaru. Tak kuptikladu
reakce typu:

A — produkty

se dosti Casto fidi kinetikou prvniho fadu v = k[ A]. Podobné reakce typu

2A — produkty

A+B — produkty
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jsou Gasto reakcemi druhého ¥adu (v = A[A]* a v = K[A][B]). Stechiometricky koeficient
ovSem neni vzdy roven fadu reakce vucéi dané slozce, ale pro dulezitou tfidu tzv.
elementarnich reakei toto pravidlo plati. V oddile 2.3 vysvétlime, pro¢ tomu tak je.

Uvazme nyni piiklad, kdy reaguje latka A s latkou B:

A +B — produkty
s rychlostni rovnici
d[A
y= _dial _ [A][B]
dr

Je-1i koncentrace latky B je v pribc¢hu reakce konstantni, je vyhodné definovat si rychlostni
konstantu pseudoprvniho Fadu

kpseudo = k [B]const-
Rychlostni konstanta pseudoprvniho fadu je pak ovSem zavisla na koncentraci zbylych slozek.
Ptedpoklad, Ze druhy z reaktantl je v prib¢hu reakce pifitomen v konstantni koncentraci, je
splnén napiiklad je-li B ve vyznamném nadbytku nebo je-li B adaptivné dopliiovano vnéjSim
mechanismem (tak koncentraci atmosfericky vyznamnych c¢éstic, jako je molekula O;,
muzeme Casto povazovat za konstantni).

Priklad

Bimolekularni rychlostni konstanta pro reakci:
NO+0O;3 — NO+0O,

mé& hodnotu kyi = 1,8.10 2 m®.s™.molekula™ pfi teploté T = 273 K. Jaka je rychlostni
konstanta pseudoprvniho Ffadu vuci O3 pfi koncentraci [O3] = 15 ppb, tlaku 1 atm a
teploté 273 K?

Reseni

Rychlostni rovnici ubytku ozonu touto reakci Ize napsat ve tvaru

v=k,[NOJo,] .

Pokud budeme uvazovat, zZe je koncentrace ozonu konstantni, je konstanta
pseudoprvniho fadu vuci O3 definovana jako

Ko =K [05].

pseudo

Pfed pfimym dosazenim je vSak jesté tfeba prevést koncentraci ozonu na jednotky
molekula.cm®. 15 ppb ozonu odpovida koncentraci 4,04.10"" molekula.cm™(pozor,
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nyni uvazujeme teplotu 273 K, nikoliv 298 K), ted uz tedy muzeme dosadit do
pfedchoziho vztahu a vypocitat pozadovanou rychlostni konstantu

k =18107".4.04.10" =7.27.107s7".

pseudo

Poznamenejme, Ze pfi dosazeni jsme nejdfive prevedli bimolekularni rychlostni
konstantu na jednotky cm®.molekula™.s™.

2.2.2 Jak se méni koncentrace v priubéhu reakce: integrace rychlostnich
rovnict

Predpokladejme na chvili, ze zndme tvar rychlostni rovnice, at’ jiz z experimentu nebo z
reakéniho mechanismu. Zname tedy zavislost rychlosti chemické reakce na koncentraci
slozek nebo také zavislost zmény koncentrace jedné ze sloZzek na koncentraci vSech ostatnich.
Bylo by jisté zajimavé veédét, jak se koncentrace kupiikladu latky A méni s casem, tj. funkci
[A](f). Zadana informag]e je ukryta v rychlostni rovnici. Jest to rovnice diferencidlni a funkce
[A](?) je jejim feSenim *. Podivejme se nyni na n€kolik ptikladt. Predpokladejme piitom vzdy
reakci typu

A — produkty
* Reakce nultého Fadu
Pro reakci nultého tadu plati
% (t) =—k.

Zména koncentrace za jednotku casu tudiz nezavisi na Case. Snadno nahlédneme, Ze
takovouto podminku spliiuje funkce linearni se smérnici —k (viz obrazek 2.1).

[A]

[Alo

v

t
Obr. 2.1 — Zavislost koncentrace na Case pro reakce tidici se kinetikou nultého radu.

’ Nenechte se pojmem diferencialni rovnice znechutit, na samotném pojmu neni nic obtizného. Jako v piipadé
obycejné algebraické rovnice (tfeba kvadratické) hledame ¢islo, které spliuje urc¢ié podminky, tak v ptipadé
diferencialni rovnice hledame funkci splilujici dané podminky. Kofenem algebraické rovnice je tedy cCislo,
zatimco ,,kofenem* rovnice diferencialni je funkce (v naSem piipad¢ funkce Casu).
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Ona je tedy feSenim rychlostni rovnice!
[Al()=-kt+ C,

kde C je zatim libovolna konstanta. Rychlostni rovnice je sice splnéna pro libovolnou hodnotu
konstanty C, my vSak méame jest¢ jednu omezujici podminku. Vime, jaka byla koncentrace
latky A na pocatku reakce, ozna¢me si tuto koncentrace [A]y. Po dosazeni do ptfedchozi
rovnice dostaneme konec¢né feSeni

[A]()=[Alo— k.
Dulezitou veli¢inou je polocas reakce, obvykle ji znacime symbolem ¢#,,. Je to doba, za

kterou klesne koncentrace reaktantu na polovinu. Implementujeme-li tuto definici do vyrazu
pro [A](t), dostaneme

[Al(t12) = [Ao — kt112,
odkud potom snadno ziskame
tin=1[Alo/ 2k.
Vidime tedy, Ze poloCas reakce pro reakci nultého fadu je pfimo Uumérny pocatecni
koncentraci.
* Reakce prvniho radu

Pro tyto reakce plati:

A 4y = —kp ).
dt

Je dobré mit piedstavu, co takovato rovnice znamena. Ubytek koncentrace za jednotku Gasu je
piimo umérny koncentraci. Je-li tam hodné reaktantu, reaktant ubyva rychle, je-li ho tam
malo, ubyvd pomalu. Molekula se s urCitou pravdépodobnosti pfeméni na produkt a
pravdépodobnost pfemény mnoha molekul se tak kumuluje. Reakce prvniho fadu jsou velmi
obvyklé, kuptikladu se touto kinetikou fidi vSechny radioaktivni rozpady.

Hledejme tedy feSeni: hleddme funkci, jejiz zména ji_oﬁovna funkci samé (az na konstantu k).
Reseni ovSem prozradime, je to funkce exponencialni—

[A](@) =[A], exp(=k?).

Laskavému c¢tenéii prenechdvame jako cviceni dikaz, ze toto feSeni spliiuje pocatecni
podminku [A](0)=[Alo.

1" Vyzyvame ¢&tenafe, aby si dosazenim ovéfil, 7e exponencialni funkce je opravdu feSenim piisluiné
diferencialni rovnice. Zvidavé Ctenate jisté dosazeni uhodnutého feseni neuspokoji, feSeni rychlostnich rovnic
1ze nalézt v libovolné ucebnici fyzikalni chemie.

30



II'.I
[}
.8 I I |II

I 1
| II'-,
1%
08F] \
K-, 'Y i
= T
:?- I| l" .'I'\....
o4f | 'll\
\ h
| L%
\ 1\\
0.2f \ b
."'.\:II ; : H"-\.\_\._\_
| H‘w. =
DIZ.‘- | —

Obr 2.2. — Konverzni kiivka pro reakci prvniho fadu pro velké a malé hodnoty £.

Jak je dan polocas reakce pro reakci prvniho fadu? To snadno zjistime dosazenim.

[AT12) = = (AL, expl=Ht, )
Po zlogaritmovani a troSe algebraickych uprav pak dostadvame
tip=In2/k.
Polocas reakce (v ptipadé radioaktivnich rozpadl mluvime obvykle o polofasu rozpadu) u
reakci prvniho fadu nezéavisi na pocatecni koncentraci. V atmosferické chemii se mimo

polocasu reakce zacasté pouziva i pojmu doba Zivota molekuly A, pouzivame symbolu T.

Doba zivota je primérna doba, po kterou "Zzije" molekula A (probéhnuti reakce znamena
,smrt* molekuly A). D4 se ukazat, ze pro reakci prvniho fadu plati vztah:

7= 1/k.
Priklad

Typickou reakci OH radikalu v troposféfe je reakce s methanem

OH + CH4 — H,O + CH;
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s rychlostni konstantou k = 6,3.10™"® cm®.molekula™.s™. Koncentrace OH radikalu se
v troposféfe pohybuji kolem 10° molekula.cm™.

a) Vypodcitejte efektivni rychlostni konstantu pro ubytek methanu reakci s OH
radikalem, uvazujete-li zadanou koncentraci OH.

b) Vypocitejte dale dobu Zivota methanu v troposféfe, stale pfi dané koncentraci OH.

Reseni

a) Efektivni rychlostni konstanta pro ubytek methanu touto reakci je vlastné
konstanta pseudoprvniho fadu, ktera je definovana v tomto pfipadé jako:

k., =k[OH]

pfi koncentraci OH radikalu 10° molekula.cm™ pak pro tuto rychlostni konstantu
ziskavame po pfimém dosazeni hodnotu:

k, =63.107°.10° =6,3.10 " molekula.cm™

b) Pokud uvazujeme, Ze methan z atmosféry ubyva pouze touto reakci a Zze hodnoty
koncentrace OH radikalu jsou konstantni, pak dobu zivota OH radikalu
v troposféfe rmizeme vypocitat pomoci efektivni rychlostni konstanty jako:

¢ Reakce druhého radu

Zcela analogicky mlizeme postupovat pro reakce druhého fadu. Rychlostni rovnice ma tvar

AT ) = kAT ().
dt

Reseni, které opét neodvodime, ma tvar

1 1

[Al,  [Al®)

Dosazenim do rychlostni rovnice snadno dok4zeme, ze jsme skute¢né "uhodli" spravné feSeni
a dosazenim pro ¢as ¢t = 0 bychom ukazali, Ze naSe feSeni spliuje pocatecni podminku
[A](0)=[Al.
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(Al Al

Obr. 2.3 — Konverzni kiivky pro reakce druhého tadu pro velké a malé hodnoty & (Sedé je pro srovnani konverzni
ktivka pro reakei prvniho fadu se stejnou pocatecni koncentraci [A], opét pro velké a malé hodnoty k)

Pro polocas reakce pak méme vztah:

tn=1/k[A]o

Rychlostni rovnice v diferencidlnim i integralnim tvaru spolu s vyrazy pro polocas reakce jsou
shrnuty v nasledujici tabulce 2.1. Pfidan je také vyraz pro obecny tad n.

oy rychlostni integrovand rovnice <
rad . . . . polocas reakce
rovnice v linearizovaném tvaru
0 v=k [A](t) = [A]o— kt [Alo/2k
1 v =k[A] In[A](t) = In[A]o— A7 In2/k
2 v=k[A] 1/[A]o—1/[A](t)=— kt 1/ k[Ao
n v =k[A]" V[AL" ' =1/[A]()™" = —(n—1)kt Q"-D/((n=1) [A]e™ )

Tabulka 2.1 — Vyrazy pro rychlostni rovnice v integralnim a v diferencidlnim tvaru a pro polocasy pfislusnych

reakci.
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Uloha 1

OH radikal v troposféie rychle reaguje se slouCeninami, které obsahuji vodik, naptiklad
S propanem:

Cs;Hg + OH - CsH; + H,O

Této reakci piislusi rychlostni konstanta & = 1,1.10" cm®.molekula™.s™.

a) Vyuzijte Gdaju z ptedchozi tlohy (pro koncentraci OH radikélu v troposféfe) a pokuste se
vypocitat konstantu pseudoprvniho fadu pro tuto reakci.

b) Vypocitejte také dobu Zivota propanu v troposféte a srovnejte ji s dobou Zivota methanu.

Uloha 2

Atmosferickd chemie se zabyva také lokalnim znecisténim ovzdusi. V posledni dobé se hojné
diskutuji zvySené koncentrace radioaktivniho radonu v nékterych stavbach. Radioaktivni
rozpady se fidi kinetikou prvniho fadu a koncentrace radioaktivnich ¢astic se Casto udava v
jednotkach aktivity, tj. jako pocet rozpadi daného jadra za jednotku ¢asu. Zakladni jednotkou
je 1 becquerel tj. 1Bq = 1 s'. Oviem stale se jesté Casto pouziva star§i jednotka curie,
pticemz 1Ci je definovano jako aktivita jednoho gramu ***Ra. Doporuéeny hygienicky limit
Mezindrodni komise pro radiologickou ochranu je pro koncentraci radonu v obydlich roven
16 pCi.dm™. Jestlize polodas rozpadu *°Ra je 1620 let a polodas rozpadu **’Rn je 3,8 dne,
vypocitejte, jaka je hodnota tohoto limitu

a) v jednotkach Bq.dm™

b) v jednotkach atom.dm™.

Uloha 3

Pii teploté 300°C se oxid dusi¢ity rozklada kinetikou druhého fadu . Rychlostni konstanta této

reakce je k = 0,54 dm’.mol s, Preved’me do 200 ml baniky 0,1 mol NO,; a reak¢ni soustavu

zahfejme na 300°C.

a) Jaka bude koncentrace NO, po 50 sekundach ?

b) V jakém case bude koncentrace NO; polovi¢ni a v jakém Case bude Cvrtinova oproti
pocatecni koncentraci?

2.2.3 Jak ziskame rychlostni konstantu a rad reakce z experimentu?
Zavislost rychlosti reakce na koncentraci zacastnénych Céstic je svou podstatou empirickd
funkce a jeji formu je tfeba ziskat z experimentu. V tomto oddile popiSeme nékteré zpiisoby,

jak extrahovat parametry rychlostni rovnice ze sady experimentalnich tda;ji.
Omezme se na rychlostni rovnice v mocninném tvaru

v=k[A][B],

tj. hledejme rychlostni konstantu a tad reakce. Pro zaCatek se omezme na reakce s pouze
jednim reaktantem
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A — produkty.

Hleddme potom rychlostni rovnici typu
v=Kk[A]%

Z experimentu pfitom obvykle ziskdme hodnoty koncentraci latky A pro rtizné Casy, tj. funkci
[A](?). Mluvime o tzv. konverzni kFivce.

A. Integralni metoda

NejptimocatejSim zpisobem analyzy experimentalnich udajl je pftimé porovnani konverzni
kiivky s integrovanou formou rychlostni rovnice. Je pfitom velmi vyhodné pracovat
s linearizovanou formou integrované rychlostni rovnice (viz tabulka 2.1). Studujeme-li
naptiklad reakci, o které médme podezieni, ze se fidi kinetikou prvniho fadu, vyneseme si do
grafu zavislost logaritmu koncentrace latky A (In[A]) na Case. Je-li reakce opravdu reakci
prvniho fadu, pak tato zavislost je linearni. Obdobn¢, nalezneme-li linearni zavislost reciproké
koncentrace (1/[A]) na Case, jde o reakci druhého fadu. Je-li samotnd koncentrace linearni
v Case, jde o reakci nultého fadu. Podivejme se na ptiklad reakce prvniho fadu

In[A](¢) =In[A], - kt.

Vidime, Ze smérnice zavislosti In[ A](?) je rychlostni konstanta. Poznamenejme, Ze fad reakce
je parametr, ktery miizeme fitovat——'s pouzitim rychlostni rovnice pro obecné n (viz tabulka
2.1).

S integralni metodou mtizeme mit problémy, jsou-li naSe experimentalni tdaje omezeného
rozsahu. V takovém piipadé¢ neni mozné kvalifikované rozhodnout, ktera ze zavislosti je
linearni. Musime navic mit stale na paméti, ze experimentalni udaje jsou zatizeny Sumem a
vysledek tak neni nikdy dokonaly.

A

[Alo

[Alh

[Alo/2

[ALi/2

v

H2([Alo) hi([Alr)

Obr 2.4 — Odecitani polocasti reakce pro rizné pocateéni koncentrace z jedné konverzni kiivky.

" Mame sadu experimentalnich bodii a chceme jimi co mozné nejpfesngji prolozit uréitou funkei. Ta obsahuje
né&jaké parametry (napiiklad u exponenciely [A]y a k). Cilem je nalezeni téchto parametri. Mluvime o fitovani
téchto parametra.
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B. Metoda polocasii

V této metodé zkoumame zavislost poloCasu reakce na pocatecni koncentraci latky A.
Pfipomenme, Ze polocas reakce je doba, za kterou koncentrace latky A klesne na polovinu své
pocatecni hodnoty. Pro reakci prvniho fadu je poloCas reakce nezavisly na pocatecni
koncentraci A, u reakce nultého fadu nachazime ptimou timéru ¢, na [A]p a u reakci druhého
fadu jde pak o iméru neptimou (viz tabulka 2.1). Jako vychozi hodnotu [A]y miizeme pouzit
libovolnou hodnotu koncentrace na konverzni kifivce, pro kterou jesté¢ najdeme odpovidajici
hodnotu [A]y/2, jak je vidét na obrazku 2.4.

C. Diferencialni metoda

Mame-li konverzni kiivku naméfenou dostatecné husté, mlizeme provést numerickou
derivaci a vypocitat rychlostni konstantu a fad reakce pfimo z definice rychlostni rovnice.
M¢éjme sadu koncentraci pro €asy s, 5, .....,lititg, eeeee. t,. Potom rychlost v Case t; je pfiblizné
dana jako

— [A](tiﬂ)_[A](ti) ‘

v, =
lin ~1

ti

Rychlost je tak dana jako (z praktickych divodi konecnd) zména koncentrace A za jednotku
casu. Kazdému casu je piifazena koncentrace a této koncentraci je vySe uvedenym vztahem
pfifazena rychlost. Mame tak sadu experimentalnich bodi pro zavislost

ve=k[A]C.

JiZz n€kolikrate jsme se presvédcili, jak vhodné je experimentélni zavislost pievést na linearni
tvar. U€inime tak logaritmovanim, takze dostaneme

Inv, = Ink + a[A].

Smérnice této zavislosti je fadem reakce, usek na ose y je roven logaritmu rychlostni
konstanty. Nevyhodou dﬁﬁerenciélni metody je, Ze provadénim numerické derivace vnaSime
do stanoveni dalsi chybu™

Obvykle uzivanou variantou diferencidlni metody je metoda pocatecnich rychlosti. Pti této
metod¢ nederivujeme celou konverzni kiivku, ale pfipravime si sadu meéfeni s riznou
pocatecni koncentraci latky A a métime toliko pocatecni rychlost. Vyhodou je, Ze na pocatku
zname koncentraci velmi piesné (podle toho, jak jsme reakcni soustavu namichali) a navic pii
stanovovani zmény koncentrace ¢inime nejmensi chybu, jelikoZ zména koncentrace je na
pocatku nejvetsi.

D. Zobecnéni na obecnou reakci: izolaéni metoda

Vratime se nyni k obecné reakci

12 To by bylo dogista jedno, kdyby experimentalni vysledky nebyly zatizeny Sumem.
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A + B — produkty,
pro kterou hledame rychlostni rovnici ve tvaru
v=kAJ"[B]"

Mohli bychom postupovat stejnymi metodami jako v bodech A, B a C. Mohli bychom tfeba
nalézt integralni tvar pfisluSné rychlostni rovnice a porovnat s konverznimi kiivkami [A](t),
[B](t). Nebo vypocitat rychlost pro dvourozmérnou sit’” pocate¢nich koncentraci A a B.
Popsané zpiisoby nejsou piili§ praktické, analyza vysledki se zdhy stane neptehlednou, ndm
se dobfe pracuje s kiivkami spiSe nez s plochami.

Miizeme si ale experiment naplanovat chytfe. Pouzijme nejdiive silny nadbytek latky B.
V takovém piipadé se pak koncentrace B v pribéhu experimentu dé povazovat za konstantni.
Uvazme tieba situaci, kdy koncentrace B je tisickrat vétSi nez koncentrace A. Potom i po
skonceni celé reakce v soustavé zistava stale 99,9 % latky B. Je-1i ovSem [B] konstantni, pak
nam nikdo nemuze zabranit, abychom vyraz k[B]B oznacili jako konstantu £

k" =kBJP.
Rychlostni rovnice nabyva pak tvaru
v=kTA]"

a my muzeme sméle pouzit vSech jiz osvojenych metod v ¢astech A,B a C k vypoctu
rychlostni konstanty k" a fadu reakce a.

Nyni mizeme pouzit nadbytku A a celou analyzu provést obracené. Nebo staci udélat sadu
experimenti s riznou hodnotou nadbytku B. Rad reakce [ najdeme pak snadno
z linearizovaného tvaru rovnice

Ink = Ink + 3 [B]nadbytek-
Priklad

PFi vzniku fotochemického smogu hraji duleZitou roli t&€kavé organické slouceniny,
které, jsou-li vhodné inicializovany, podstupuji radikalové fetézové reakce, v jejimz
pribéhu se NO oxiduje na NO,. V pfimofskych oblastech mize byt timto iniciatorem
chlorovy radikal Cl, ktery vznika z mofskych aerosolt obsahujicich NaCl. Pokusme
se tedy vypocitat rychlostni konstantu pro jednu z moznych inicializacnich reakci:

Cl +RH— HCI+R K4

P. Beichert et al. (J. Phys. Chem. 99, 13156 (1995)) méfili tuto reakci pomoci izolaéni
metody. Zaznamenavali fluorescenéni signal, ktery je umérny koncentraci chlorovych
radikalu, pfi¢emz pouzili vyrazné vysSich koncentraci alkanu, takze se [RH]
v pribéhu reakce prakticky nemeéni. Reakce druhého fadu se tak efektivné méni na
reakci prvniho fadu pro ubytek atomu chloru. Efektivni rychlostni konstanta prvniho
fadu v8ak zavisi na koncentraci RH. Pro n-butan byly naméfreny nasledujici hodnoty:
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[n-C4H10] = 2,05.10"" molekula.cm™

Cas [ms] 10 20 30
1/ 1o 0,660 0,425 0,280
[n-CsH10] = 2,50.10"" molekula.cm™
Cas [ms] 10 20 30
1/ 1o 0,600 0,350 0,220
[n-CsH1o] = 3,40.10"" molekula.cm™
Cas [ms] 10 20 30
1/ 1o 0,470 0,230 0,100

a) rychlostni rovnici pro tuto elementarni reakci.

b) Na jedné ze tfi vySe uvedenych tabulek ukazte, Ze ubytek chloru se fidi kinetikou
prvniho fadu.

c) Vypoctéte efektivni rychlostni konstanty prvniho fadu pro tfi vySe uvedené
koncentrace n-butanu a korespondujici polo€asy reakce a doby Zivota chlorovych
radikalt za danych podminek.

d) Vypocitejte rychlostni konstantu kj.

Reseni
a) Vzhledem k tomu, Ze reakce je elementarni, mizeme s jistotou psat
v = ka[RH][CI]
b) Intenzita mé&feného signalu je ,pfeviecena” koncentrace. Ridi-li se tedy ubyvani

atomového chloru kinetikou prvniho fadu, mél by platit vztah:

I
In—=-k .t,
I, &

kde ker je efektivni konstanta prvniho fadu. Muzeme tedy napfiklad ukazat, Ze
nepfilis zalezi, ve kterém Case provedeme vypocet. Napfiklad v pfipadé vzorku s
koncentraci n-butanu 2,05 molekula.cm™ jsou hodnoty efektivnich konstant 41,6
42,8 a 42,4 s’ poCitano z intenzit pfi 10, 20 a 30 ms.

c) PolocCas reakce pro reakce prvniho fadu je dan jako tip = In2/ke a doba
zivota jako 7= 1/ker. Vysledky jsou shrnuty v nasledujici tabulce

[n-C4H1o].101; Kett [s'] ty/2 [ms] r[ms]
molekula.cm”
2,05 423 16,4 23,7
2,50 51,3 13,5 19,5
3,40 75,2 9,2 13,3
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d) Efektivni monomolekularni konstanta je pfimo umérna koncentraci n-butanu
s konstantou umérnosti ka: Kef = ka [n-CsH10]. Bimolekularni konstantu k, tak
ziskdme ztabulky vypocitané votazce c¢) tohoto pfikladu. Vysledek je
21,09.10™"" cm® molekula™.s™.

2.3 Mechanismus chemické reakce

Rychlostni rovnice ziskame z experimentu.Cilem kapitoly 2.3 je ukazat, jak s pomoci znalosti
detailti chemickych reakci miizeme odvodit rychlostni rovnici, povime si o cesté¢ od reakéniho
mechanismu k rychlostni rovnici. Pokud z naseho mechanismu ziskdme rychlostni rovnici,
kterd souhlasi s experimentem, pak ndmi navrzeny mechanismus mtize byt spravné. Muize, ale
nemusi. Pokud se vyskytne nesouhlas, musime navrhnout mechanismus novy . Cely postup
lze vyjadiit nasledujicim obrazkem.

“nt 2 '3 . — 3
reakéni mechanismus > rychlostni rovnice experiment
A
A 4 A 4
nesoulad, soulad,
novy nevime nic
mechanismus

Obr. 2.5 — Vztah mechanismu a experimentu
2.3.1 Co to je mechanismus, co jsou reakce elementarni a reakce sloZené?¥

Zakladnim pojmem v diskuzi o mechanismu chemické reakce je pojem elementarni
chemicka reakce. To je takova reakce, kterd odpovidd jednomu elementarnimu aktu, jedné
srazce. V prubchu této srazky zanikaji chemické vazby a nové se tvoii, eventuelné dochézi
k pfenosu elektronu mezi reaktanty. Dé-li se reakce rozlozit do vice elementarnich krok,
mluvime o reakci sloZené. Sled elementarnich chemick;’lclﬁ”jeakci odpovidajicich celkové
(slozené) reakci nazyvéﬁe mechanismem chemické reakce™ . Jako ptiklad uved'me tepelny
rozklad ozonu na kyslik—

203 —3 02

Tato reakce neprobiha srazkou dvou molekul ozonu, jak by to na prvni pohled mohlo vypadat
ze zapisu reakce, nybrZ nasledujicim sledem molekulovych srazek:

" Navzdory heslu , Nesouhlasi-li teorie s pfirodou, tim hiife pro p¥irodu‘.

'* Pojem mechanismu chemické reakce ma ziejmé jen docela volny vztah k pojmu mechanismus, jak je pouzivan
v organické chemii.

' Pod pojmem tepelny rozklad mame na mysli, 7e k rozkladu dochazi vlivem mezimolekulovych srazek, tento
fakt explicitn€ zdlraziujeme k odliSeni od kuptikladu fotochemického rozkladu.
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O3—>02+O
O+02—>O3
O+O3—>02+02

Tuto posloupnost reakci nazyvdme mechanismem. Kyslikovy radikal O se vyskytuje v naSem
reakénim mechanismu, nejde vSak ani o reaktant ani o produkt, mluvime o reakénim
intermediatu (meziproduktu).

Reakce elementarni 1 slozené mizeme z kinetického hlediska dale dé€lit (viz obrazek 2.6).
Elementarnimi reakcemi se budeme do detailu zabyvat v pfistim oddilu. Podivejme se nyni na
typy slozenych reakci. Tyto reakce mohou byt otevienym sledem chemickych reakci, zde
rozliSujeme reakce nasledné ¢i konsekutivni (reaktant se sérii meziprodukti méni na
produkt), bo¢né ¢i konkuren¢ni (kdy reaktant podléha paralelné n€kolika reakcim) a reakce
protismérné, kdy zaroven probiha pfeména reaktantli na produkty a produkt na reaktanty.
Druhym hlavnim typem reak¢énich mechanismu jsou reakce, kdy se reaktivni meziprodukty
v pribé¢hu reakce cyklicky obnovuji. Vramci této mnoziny reakci rozliSujeme reakce
retézové a reakce katalytické. Tyto dva typy reakci se odliSuji podle toho, zda se v pribéhu
reakce spotfebovavaji zdroje aktivnich center. Piikladem fetézového mechanismu miize byt
fotochemické syntéza chlorovodiku z prvki:

Cl, +hv—2Cl

H, + Cl - HCI+ H

H+Cl, -» HCI+ Cl
Aktivnim centrem je v tomto piipad¢ chlorovy radikal. Ten vznika fotodisociaci molekuly
chloru, dalsi dvé reakce predstavuji cyklus, ve kterém se atom chloru periodicky obnovuje.
Samotna molekula chloru se v pribéhu reakce spotiebovava. Kvalitativné rozdilny je
katalyticky cyklus. Jako piiklad si uved'me veledulezity cyklus rozkladu ozonu s chlorovym
radikalem jako katalytickou ¢astici:

03+ Cl— ClO + O,

ClO+0—0,+Cl

Celkova reakce O + O3 — 20,

Jak jiz vime, jde o katalyticky rozkladny cyklus ozonu uplatitujictho se ve stratosféfe.
Vsimnéme si, ze zdroj radikdlu Cl (coz je ve stratosféfe kuptikladu molekula CF,Cl,) se

reakci nespotiebovava. Diky tomu staci i jeho nepatrna pfitomnost v atmosfére k masivnimu
ubytku ozonu.
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ELEMENTARN({

monomolekularni
A* 4 P

bimolekularni
A+B - P

trimolekularni
A+B+M - P+M*

Obr. 2.6 — Rozdéleni chemickych reakei z hlediska chemické kinetiky

2.3.2 Elementarni reakcet

Chemické
reakce

SLOZENE
sled elementarnich reakci

P

OTEVRENE
SEKVENCE

nasledné
A+B_-M_-N - ..

bocné R

A /

\ S
protismérné

(zvratné)
A+B=R+S

.P

RETEZOVE
zdroj
aktivnich
center se
spotiebovava

linearni

— rozVEtVENE

T~

CYKLICKE
SEKVENCE

KATALYTICKE
zdroj aktivnich
center se
nespotiebovava

V pfipad¢ elementarnich reakci zavddime pojem molekularity reakce. Reakce je
bimolekularni, jestlize elementarni akt odpovida srazce dvou molekul. To je asi viibec
nejcastejsi ptipad, pfiroda ma binarni interakce rada. Takovou reakci je tfeba vznik radikalu

NO; oxidaci NO, ozonem:

O3 + NO,; — NO3; + O,

Méné obvyklé jsou reakce trimolekularni, kdy dochdzi ke srdzce tfi molekul. Snadno
nahlédneme, Ze pravdépodonost srazky tii castic je zfeteln€ nizsi nez pravdépodobnost srazky
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¢astic dvou. Trimolekularni reakce jsou vSak ¢astéjsi, nez by se mohlo zdat. Tak naptiklad pfi
reakci radikalu OH soxidem sifiCitym (dilezity krok pii atmosferické oxidaci oxidu
sifi¢itého) musi asistovat jest¢ libovolna jedna dal$i molekula (takovou molekulu potom
znacCime pismenem M), aby odnesla pfebyte¢nou energii:

OH(g) + SOx(g) + M — HOSO,(g) + M
Molekula M tak do reakce vstupuje a zase z ni vystupuje, ovSem s vyssi energii. Hypotézu, ze
reakce je trimolekuldrni, mizeme snadno testovat. ZvySujeme-li tlak reakéni soustavy, aniz
bychom ménili koncentraci reaktant, a pozorujeme-li linearni zavislost reak¢ni rychlosti na
tlaku (tj. na koncentraci vSech ¢astic), miZzeme si byt jisti, ze reakce je reakci trimolekulérni
O monomglekularni reakci mluvime, jeslize si k elementarnimu aktu vystaci jedna samotna
molekula™; Jako piiklad z atmosferické chemie uved'me tepelny rozklad peroxoacetylnitratu
(PAN), substance, jez je vyznamna piedevs§im jako zasobarna oxidii dusiku v niz8i atmosféte:

CH;C(0)-O0NO; (g) — CH3C(0)-00 (g) + NOx(g)

V pfipad¢ elementéarnich reakci znadme rychlostni rovnici! Vskutku je tomu tak. Vezméme si
za piiklad bimolekuldrni reakci

A +B — produkty

Potom rychlost této reakce musi byt dana vztahem
v =k[A][B].

Pravdépodobnost srazky dvou castic totiz musi byt imérnd jejich poctu v reakénim systému.
Jestlize vySe uvedeny vztah neplati, reakce neni reakci elementarni (opac¢né tvrzeni ale
neplati). Toto pravidlo platné pro elementarni reakce se nazyva van’t Hoffovo pravidlo.
Priklad
O reakci NO3 + NO — 2NO3 je znamo, Ze je reakci elementarni.

a) Napiste vyraz pro rychlost ubytku NO.
b) Napiste vyraz pro rychlost vzniku NO..

Reseni
a) ProtozZe reakce je elementarni, mizeme pro jeji rychlost okamzité psat
v=k[NO[NO,].

Rychlost, s jakou tedy touto reakci ubyva NO je pak

1 Zvidavy &tenai musi byt diskuzi o molekularité reakce zmaten. Musi se nutné ptét, jak je mozné, Ze existuji
jiné reakce nez trimolekularni. Kde vezme molekula pii pfedpokladaném monomolekularnim pribéhu
dostatecnou energii k pfekonani aktivacni bariéry. Jak se zbavi molekula produktu pfebytecné energie pfi
bimolekularni reakci? Jedna z moznosti, jak vysvétlit obé paradoxy je redistribuce energie v ramci jedné
molekuly.
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o=l iixofno ).

b) Pfi jednom reakénim obratu vSak vznikaji 2 molekuly NO,, takze rychlost

vzniku NO je oproti rychlosti zaniku NO dvojnasobna

dNo.,] 2k[NO[NO,|.

2.3.3 Slozené reakce

Bo&né reakce
Soustted'me pozornost k nejjednodussim mechanismiim, k zédkladnim typim slozenych
reakci. Za¢néme situaci, kdy jedna molekula mize reagovat vice zptsoby:

A+ B — produktl rychlostni konstanta k;
A+C — produkt2 rychlostni konstanta 4,

Mluvime o bo¢nych reakcich. Poznamenejme, Ze B i C mohou eventuelné piedstavovat jednu
molekulu. V nejjednodussim piipadé se schema redukuje na

A — produktl rychlostni konstanta k;
A — produkt2 rychlostni konstanta 4

Ob¢ reakce jsou reakcemi elementarnimi. Rychlostni rovnici pro jednotlivé reakéni kanaly
tedy zndme. Vime, Ze

vi = ki[A]
a
V2 = ko[A],

kde v, je rychlost prvni reakce definovana jako ptirustek produktu 1, pfiméfené pro v,. Pro
rychlost slozené reakce, kterou definujeme jako ubytek koncentrace molekuly A, pak zjevné
plati:

d[A]

dt

=v, +v, =k, [A]+k,[A]=(k, +k,)[A]

Celkova rychlost reakce je dana jako soucet rychlosti jednotlivych elementarnich reakei. Neni
tézké z této rovnice vyjadfit zavislost koncentrace latky A na Case, zjisStujeme totiz, ze tato
koncentrace se tidi kinetikou prvniho fadu s rychlostni konstnatou k; + k. Pomér produktti 1 a
2 je dan pomérem rychlostnich konstant k; a k. MiuZeme pouzit analogii s nadobou
s kapalinou, kterd mé dva otvory (viz obrazek 2.7). Rychlost poklesu hladiny je dan souctem
velikosti prvniho 1 druhého otvoru, zatimco pomér tekutiny najimané prvnim a druhym
otvorem je dan pomérem velikosti otvord. Je-li jeden otvor vyrazné vétsi nezli otvor druhy, je
pokles hladiny kapaliny dan prakticky jen velikosti otvoru vétsiho. Podobné je tomu u
chemickych reakci. Rychlost urcujicim krokem u bo¢nych reakei je nejrychlejsi reakce.
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Koncepce rychlost urcujiciho kroku hraje v atmosferické chemii zasadni roli. Pti kinetickém
modelovani v atmosféfe hraji potencialné roli tisice reakci a je tieba pozorné vybirat jen ty,
které opravdu maji vyznam pro pozorované fenomény.

/7 X

Obr. 2.7— Analogie bo¢nych reakei s vytékanim kapaliny z nadoby.
Pfiklad

K odstrafiovani propanu z troposféry nedochazi pouze reakci s OH radikalem,
propan muze reagovat i s fadou dalSich oxidantl, jako jsou napfiklad ozon &i NOs.
Tyto reakce  maji odpovidajici rychlostni konstanty koy = 2,6.10™"
ﬁ:mj’.molekula'1.s'1, kos = 1.10™" cm®.molekula™.s™ a knos = 9,5.10™"° cm®.molekula
.S .

Uvazujte typické atmosferické koncentrace téchto oxidantd [OH] = 5.10°

molekula'cm™, [O3] = 100 ppb a [NO3] = 50 ppt.

a) Vypocitejte dobu Zivota propanu vici jednotlivym reakcim.
b) Vypocitejte celkovou dobu zivota propanu.
c)Vyjadrete procenty, z jaké Casti probihaji reakce s jednotlivymi oxidanty, tj.
z kolika procent probiha oxidace reakci s ozonem, reakci s NO3; a z kolika
procent reakci s OH?

a) Pro vypocet doby zZivota propanu vigci jednotlivym reakcim je nutné znat
rychlostni konstanty pseudoprvniho fadu, odkud pak pfislusné doby Zivota
ziskame jako prevracené hodnoty téchto rychlostnich konstant.

Pro OH radikal se hodnota rychlostni konstanty pseudoprvniho fadu ziska
pouhym dosazenim

k psetoors = ko [OH] =2,6.107".5.10° = 1,3.10™s™

V pfipadé reakci s ozonem a NOj zbyva pfed dosazenim jesté prevést koncentrace
ozonu a NO3 na jednotky molekula.cm™.

[O3] = 100 ppb = 2,46.10"% molekula.cm™

[NOs] = 50 ppt = 1,23.10° molekula.cm™
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S pouzitim téchto koncentraci maiji pfislusné rychlostni konstanty pseudoprvniho
fadu hodnoty

k =ko [0,]=1077.2,46.10" =2,46.107 5™

pseudoO;
Kpsoutono, = ko, [NO,] =9,5.1077.1,23.10° = 1,16.107 57"
Pfislusné doby Zivota jsou pak

-1 -1 =7692s =128,2 min

kpseudoOH ]’3 ] 0 -

Z-OH

1 1

=g = 40650 = 11.3hod

Iy =

ook

pseudoO;

fvo, =———=—L = 862065 = 24 0hod.
K psiono,  1.16.10

b) Pro tuto sadu tfi boCnych reakci plati, ze celkova rychlostni konstanta
Ubytku propanu je dana souctem vSech tfi rychlostnich konstant pseudoprvniho

fadu:
— _ -4 -1
kcelk - kpseudoOH + kpseud003 + kpseudoNO‘; - ]’66 10" s

a celkova doba Zivota propanu je pak

Tcelk = ] = ] 7 = 6024S = ]00 min .
k.. 1,66.10

Z kolika procent probiha dana rovnice ziskame celkem jednoduse jako

c)
pomeér dil¢i rychlostni konstanty pseudoprvniho fadu a celkové rychlostni rovnice:

k
pseudoOH - 0,78

celk

k
pseudoO; - 0’15

celk

k
pseudoNO; — 0,07

celk
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PfestoZe tedy existuji i jiné mechanismy odstranovani propanu z troposféry,
dominantnim mechanismem je reakce s OH radikalem.

Uloha 1:

Alkyljodidy jsou z atmosféry odstraiiovany tfemi hlavnimi cestami — reakci s OH radikalem,
reakci s chlorovym radikélem ¢i fotolyzou. My si povSimneme etyljodidu, pro ktery jsou dané
rychlostni konstanty (rychlostni konstantu fotolyzy znacime j, ostatni jsou rychlostni
konstanty pseudoprvniho fadu)

j=21.10°5"
kon =0,03.10° s pfi typické globalni koncentraci [OH] = 10° molekula.cm™
ko =0,08.10° s pii typické globalni koncentraci [Cl] = 5.10° molekula.cm™

a) Kterad reakce je pro etyljodid dominantni? Vypocitejte, z kolika procent probihaji reakce
jednotlivymi cestami.

b) Vypocitejte doby Zivota vici jednotlivym reakcim a celkovou dobu zivota etyljodidu v
atmosfére.

Meéfeni na vychodnim pobiezi USA ale ukazuji, Ze koncentrace chlorového radikalu v téchto
pfimotskych oblastech mize byt i mnohem vyss$i. V ¢asnych rannich hodinach byla namétena
dokonce koncentrace [C1] = 10° molekula.cm™ (Spicer, C. W.; Chapman, E., G.; Finlaynson-
Pitts, B., J. Nature, 394, 353, (1998)).

c) Jak se pii této koncentraci chlorovych radikalti zméni, z jaké Casti probihd reakce timto
reakénim kanalem?

Uloha 2

Bromované slouceniny se do ovzdusi dostavaji celou tfadou zptsobt, jak piirodné tak i
antropogennim vlivem. Nejcastéjsi slouceninou bromu je pak methylbromid CH;3Br, kterého
se hojné uziva jako konzervantu pii lodni pfepravé ovoce a taktéz k hubeni termitd.

Hlavni cestou, kterou je CH;3;Br ztroposféry odstraniovan, je reakce s OH radikdlem dle
rovnice:

OH + CH3Br — CH,Br + H,O
s rychlostni konstantou & = 2,9.10™"* cm®.molekula™.s™.

a) Jaka je doba zivota methylbromidu vzhledem k reakci s OH radikalem, jehoz primérna
koncentrace v atmosféie je 5.10° radikal.cm™?

Colman a jeho spolupracovnici v roce 1998 (Colman, J. J. et al Science, 281, 392, (1998))
vSak provadéli serii méfeni a zjistili, ze skutecnd doba Zivota CH;Br v atmosféte je 0,8 roku,
tedy musi nutné existovat 1 jiné cesty, jimiz je CH3Br z atmosféry odstrailovan. A opravdu

tomu tak je, ¢ast metylbromidu se uklada v pid¢€ a z¢asti dochazi 1 k hydrolyze.

b) Jaka je celkova rychlostni konstanta odstrannovani CH;Br z atmosféry?
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c) Pokuste se vyjadiit, z kolika procent probihd oxidace CH;3Br radikdlem OH a z jaké ¢asti je
CH;Br odstratiovan hydrolyzou. (UvaZzujte primérnou koncentraci OH radikalu 5.10°
radikal.cm™)

Koncentrace OH radikalu je vSak v riznych ¢astech atmosféry zna¢né proménnad, v nékterych
siln¢ znecisténych oblastech miize byt dokonce 1 o nékolik fadia vyssi.

d) Kterd cesta odstranéni CH3Br zatmosféry by byla dominantni v pfipadé, ze by
koncentrace OH radikéalu byla o dvakrat vyssineZzli v otdzce a)?

Nasledné reakcet
Jinym vyznamnym typem mechanismu jsou nasledné (konsekutivni) reakce. Ty probihaji dle
nasledujiciho schematu:

AOf 1o0f p

Tak jako v ptfedchozim piipadé se ptame, jakd je rychlostni rovnice slozené reakce a
v posledku jak zavisi koncentrace latek A, I a P na ¢ase. Mlizeme postupovat hrubou silou a
napsat ptisluSné rovnice pro zménu koncentrace A, [ a P

d[A] _ _

& ki[A]
dim _ _

& AT =k, [1]
d[P] _

dl k2 [I]o

kde témto rovnicim musime rozumét tak, Ze koncentrace latky A se snizuje toliko prvni reakci
(rychlosti v; = ki[A]), latka I ptibyva prvni reakci a ubyva reakci druhou (rychlosti v, = k[1]),
zatimco koncentrace latky P nartista prostfednictvim druhé reakce. Tti vySe uvedené rovnice
predstavuji soustavu diferencialnich rovnic pro funkce [A](t), [1](t) a [P](t). Jakkoliv pro tento
reakéni mechanismus neni zdsadné obtizné tuto soustavu vyiesit (tfeba ubytek molekul A je
mechanismy nevede. Matematicka komplexita feSenych probléma by totiz piesahovala
snesitelné meze. Je tfeba zapojit chemickou intuici. Vratme se nyni ke koncepci rychlost
uréujiciho kroku. Cim je déna rychlost celkové reakce u naslednych reakci? Nejpomalejsi
reakci! Nasledujicim obrazkem se opét vratime k nasi hydrodynamické analogii, obrazek 2.8
je jistou (umeleckou) reprezentaci potrubi nestejné Sitky. Pratok tekutiny bude modulovan
nejuzsi ¢asti tohoto potrubi. Podobné v nasem piipadé, bude-li prvni reakce velmi pomalé a
druhd reakce vi¢i prvni velmi rychld, pak rychlost celkové reakce bude dana jako v = kj[A].
Molekula I se totiz velmi rychle pfeméni na finalni molekulu P. Druhy pfipad, totiz kdyz
rychlost prvni reakce je vyrazné vyssi nez rychlost reakce druhé, je jesté jednodussi. Latka A
se velmi rychle pfeméni na latku I a my na celou sloZenou reakci mizeme poté nahlizet jako
na proces

I—-P
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s pocatecni podminkou [I] (t=0)=[A](t=0).

Obrazek 2.8 — Analogie naslednych reakci s potrubim rizné Site.

Ptiklad

V mracich vznikd N,Os oxidaci oxidu dusiitého ozonem. Byl navrzen nasledujici
mechanismus

(1) NOz (g) + Os(g) — NOs(g) + O2(9)
(2) NOs(g) + NO2(g) + M — N»Os5(g) + M

a) Napiste celkovou rovnici reakce.

b) Co je v této reakci meziprodukt?

c) Napiste rychlostni rovnici pro elementarni reakce (1) a (2).

d) Co usuzujete o rychlosti reakci (1) a (2), jestlize experimentalné zméfena
rychlostni rovnice slozené reakce je:

_d[NO, ]
dt

= k[NO, ][O, ]
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Reseni
a) Rovnice celkové reakce je
2NOz2 (g) + O3(g) — N20s(g) + O2(9)

b) Meziproduktem je radikal NO3

c) vi =k [NO,][03] a v, = k[NO3][NO,][M]

d) Muzeme tak soudit, Ze prvni reakce je vyrazné pomalejsi nez reakce druha, jde o
typické nasledné reakce.

Nasledné reakce s rychle se ustavujici rovhovahou

Pohled’'me jesté na jeden Casto se vyskytujici mechanismus, na reakci s rychle se ustavujici
rovnovahou. Tento typ mechanismu, jenz je vlastné rozsifenim nasledné reakce z minulého
odstavce, se da vyjadiit nasledujici soustavou chemickych rovnic:

(1) A—I K
2) 1—A ki’
(3) 1P ko

Prvni reakce tedy probihd obéma sméry. Nyni ptedpokladame, Ze prvni a druha reakce je
vyrazng rychlejsi reakce tieti. Mluvime o rychle se ustavujici rovnovaze. Je-1i narusena leva ¢i
prava strana reakce (1) resp. (2), pak reakce (1) a (2) jsou schopny tuto nerovnovdhu velmi
rychle vyrovnat tak, aby byla zachovdna hodnota rovnovazné konstanty (o rovnovazné
konstant¢ vice v sekci 2.5)

| b

L

K =—
o [A]

=~

Rychlost reakce s rychle se ustavujici rovnovahou je dana tieti, nejpomalejsi reakei.
v=v3=ks[l].
Koncentrace I ur¢ime z rovnovazné konstanty jako
[1] = K[A]
a tedy

v =IsK[A].

Uloha 1
Experimentalni rychlostni rovnice pro reakci:
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2NO + 0Oy — 2NO,

_M = k[NO]Z[Oz] .

Ukazte, Ze mechanismus:

NO + O, = OONO (rychle se ustavujici rovnovaha)
NO + OONO — 2NO; (pomala reakce)

je konzistentni s experimentalné zjiSténou rychlostni rovnici a Ze 1 alternativni
mechanismus:

NO + NO = N,O; (rychle se ustavujici rovnovéaha)
N,O,; + O, — 2NO, (pomala reakce)

taktéz odpovida rychlostni rovnici.

2.3.4 Rychlostni rovnice reakci se slozitéjSim mechanismem: aproximace
stacionarniho stavu

V ptedchozim oddile jsme si ukdzali, ze presné feSeni reakénich schemat je znacné obtizné jiz
pro velmi jednoduché mechanismy. Demonstrovali jsme nékteré jednoduché mechanismy, ze
kterych jsme byli schopni odvodit rychlostni rovnici celkové reakce. Vychazeli jsme piitom
z jistych ptedpokladli o relativnich rychlostech jednotlivych elementarnich krokd. V této
bychom a priori museli mit znalost relativnich rychlosti jednotlivych reakénich krok.
Predpokladejme, Ze nas reakéni mechanismus je néjakou (libovolné komplikovanou) formou
nasledné reakce. Naprosta vétSina reakei vykazuje mechanismus tohoto typu. V takovémto
ptipadé se ovSem v reak¢nim mechanismu objevuje jedna nebo vice molekul meziproduktu
(intermediatu) 1. O interemediatu miizeme dobie predpokladat, Ze jde o molekulu nestabilni,
velmi reaktivni a jeho koncentrace pfitom bude mald. Je-li koncentrace I mala, mizeme o
zméné koncentrace [ v Case predpokladat, ze bude piimo zanedbatelnd a tedy ze plati
pfiblizny vztah

d[l
CIEIPS 0.
dt
Tato uvaha je zadkladnim bodem aproximace stacionarniho stavu, zvané téZ po svém
autorovi Bodensteinova aproximace.

K ¢emu je nam to dobré? Ukazme si, jak ndm aproximace stacionarniho stavu pomuze vyftesit
nejjednodussi nasledny mechanismus

ADfR 108 p

50



kterym jsme se zabyvali jiz v predchozi kapitole. Definujme si rychlost reakce jako pfirtstek
koncentrace produktu P za jednotku ¢asu. Potom plati

v=wn=k[l],

nebot’ produkt miize ptibyvat toliko druhou reakci. Potiz je, ze v rychlostni rovnici se ndm
objevuje koncentrace meziproduktu I. To nemlzeme potiebovat, jelikoz dle definice se
v rychlostni rovnici mohou vyskytovat pouze koncentrace reaktantli a produkti. Vyuzijeme
v$ak nyni aproximaci stacionarniho stavu. Potom

d[I
M-k a1-km=o
[I] - kl [A]
k2
a pro rychlost tak
v=k[A]

Vysledek je to ocekavany, v tomto schematu zakladni pfedpoklad aproximace stacionarniho
stavu, totiz velika reaktivnost meziproduktu, je ekvivalentni tvrzeni, Ze prvni reakce je
rychlost fidici reakci. Pfesto je poucné se nad dosazenym vysledkem zamyslet. Piedné
koncentrace I je pfimo umérnéd koncentraci A s konstantou imérnosti k,/k,. Dle predpokladu
o velké reaktivnosti molekuly meziproduktu plati zjevné k<< k. Ztoho vyplyva, zZe
prvni pohled paradoxniho aspektu aproximace stacionarniho stavu. Prestoze jsme
predpokladali, ze zména koncentrace I se s Casem neméni, jako vysledek dostavame Casovou
zavislost koncentrace molekuly I! Vskutku, vime totiz, Ze casova zavislost koncentrace
reaktantu A se fidi kinetikou prvniho fadu

[A]=[A], exp(=k,.t)

a koncentrace I je koncentraci A pfimo umérna. Staciondrni stav je nutno chépat tak, Ze
rychlost vzniku meziproduktu je rovna rychlosti jeho zéniku za predpokladu, ze se rychlost
vzniku (tedy koncentrace A) neméni, pokud se koncentrace A zmenS$i, zmen$i se témeét
okamzit¢ 1 koncentrace I. Je tak tieba rozliSovat rovnovazny a stacionarni stav.
V rovnovazném stavu jsou si rovny rychlosti protismérnych reakcei a slozeni soustavy se jiz
dale neméni. Po dosazeni stacionarniho stavu jsou si rovny rychlosti naslednych reakci a
sloZeni soustavy se nadale méni.

[rovnovaha]
A+B =R+S V1=V

[staciondrni stav]

ADR 10f P v, =v,
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Zopakujme, koncentraci I nelze obecné povazovat za konstantu, pfestoze predpokladame, Ze
zména koncentrace molekuly I je pfiblizné rovna nule. MuUzeme opét pouzit analogie
s napousténou vanou, po ur¢ité dobé napousténi se ustavi staciondrni stav, rychlost pfitoku a
odtoku se vyrovna. Hladina vody se muze ménit, avSak toliko pokud ménime pfitok.
Poznamenejme jeste, Ze aproximace staciondrniho stavu selhavé v pocatecni fazi reakce, kdy
koncentrace intermedidtu nabiha z nuly na svou stacionarni hodnotu.

Probereme nyni mechanismus, ktery jiz neni trividlni. Pdjde o mechanismus s jednim
meziproduktem, kde prvni reakce bude zvratna:

(1) A—I K
2) 1—A ki’
(3) 1P ko

Sada reakei je totozna s tou, kterou jsme zapsali pro reakci s rychle se ustavujici rovnovahou.
Nyni vSak necinime pfedpoklad o relativni rychlosti jednotlivych reakci, jen postulujeme, ze
molekula I je reaktivnéj$i nez molekula A. Pro konkrétnost pracujme na nadm jiz znamém
piipadu tepelného rozkladu ozonu.

(1) 0;—-0,+0

2) O0+0,—0;

3) O+0;3—>0,+0,
Nejdiive musime definovat rychlost reakce. Celkova reakce je

203 — 302

a my si mizeme rozmyslet, zda definujeme rychlost pomoci ubytku koncentrace reaktantu
nebo jako pfirtistek koncentrace produktu. Zvolme tieba druhou moznost

_1d[0,]
3 dr

v

Jaky je ptirtstek koncentrace kysliku za jednotku ¢asu? Jedna molekula kysliku vznika prvni
reakci, druhou reakci jedna molekula kysliku zanikd a tfeti reakci dvé molekuly kysliku

d[o, ]
dt
vznikaji. Tedy plati

=y, —v, +2v, =k,[0,]-k,[0,][0] + 2k,[0,][O].

Koncentraci kyslikového radikdlu vyjadiime pomoci aproximace stacionarniho stavu.
Uc¢inime bilanci koncentrace atomu O a zménu jeho koncentrace polozime rovnu nule.
Radikal O vzniké prvni a zanikd druhou a tfeti reakci. Potom

%=v, TV, TV; =k1[03]—kZ[OZ][O]—k3[O3][O] =0
a

k[0, >
[O] =

k;[0,1+k,[0,]



Po dosazeni do rovnice a po provedeni n€kolika nudnych algebraickych tkont (kdyz si tak
procvi¢ime elementy zakladoSkolské matematiky jako je pievadéni na spole¢ného
jmenovatele) ziskdme vztahy

d[O,] _ 3k,k,[0,]
dt k,[0,]+k,[0,]

v = k1k3[03]2
© k,[0,14k,[0,]

Toto je také tvar, ktery byl nalezen pii experimentalnim studiu této reakce v Sirokém rozmezi
tlakt (a tedy koncentraci). Jestlize budeme piedpokladat, ze plati

ka[O2] >> k3[ O3],

tj. druhou reakci budeme povazovat za podstatné rychlejsi reakce tteti, ziskame rychlostni
rovnici ve tvaru (zanedbame ¢len k3[Os] ve jmenovateli)

v = klk3|:C)3]2 :Kk3 [03]2 ,

k,[0,] [0, ]

kde K je rovnovazna konstanta reakce Os = O, +O.To je ptesné stejny vysledek, jaky jsme
dostali za predpokladu rychle se ustavujici rovnovahy prvni reakce. Nyni tak vidime, co je
podstatou rychle se ustavujici rovnovahy. Spravnost naseho mechanismu mizeme potvrdit
experimentem provadénym za extrémné vysokych koncentraci ozonu.

Uloha 1
Jak bude vypadat rychlostni rovnice rozkladu ozonu za téchto podminek? Jaky bude tad
reakce viici ozonu? A vici kysliku?

Priklad

PAN (peroxoacetylnitrat) je jednim zpolutantd, ktery vznika pfi tvorbé
fotochemického smogu reakci NO, z peroxoacetylového radikalu (oznaCme jej
pracovné jako PA) reakci:

(1) PA+NO, — PAN (k 1)

Za vyS$Si teploty se pak PAN rozpada zpét na peroxoacetylovy radikal a oxid dusicity:
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(2)  PAN — PA + NO, (k1)

Experimentalni studium tepelného rozpadu PAN je komplikovano zpétnou syntézou
(reakce (1)). Aby se tomu zabranilo, pfidava se k reakéni soustavé oxid dusnaty NO.
Ten reaguje se vznikajicim peroxoacetylovym radikalem dle schematu:

(3)  PA+NO — CH3C(0)-O + NO» (k2)

a odcerpava tak vznikajici peroxoacetylovy radikal. Uvazujte nyni reakci sestavajici z
reakci (1), (2) a (3) a pfedpokladejte, ze se peroxoacetylovy radikal nachazi ve
stacionarnim stavu.

a) Vyjadfete podminku stacionarity koncentrace peroxoacetylového radikalu !

b) Najdéte rychlostni rovnici reakce rozkladu PAN (tj. zavislost rychlosti rozpadu na
koncentraci PAN, NO a NOy).

c) Ukazte, Zze pro [NO] >> [NO,] se rozklad PAN v tomto reakénim systému Fidi
kinetikou prvniho fadu s rychlostni konstantou k.

Reseni

a) Ve stacionarnim stavu pozadujeme, aby se rychlost vzniku PA rovnala rychlosti
jeho zaniku. PA vznika pouze reakci (2), odCerpavan je ale reakci (1) a (3).
Podminku stacionarity PA Ize pak vyjadfit nasledujici rovnici

APA] - [PANI- £, [PAIINO2] - K, [PAIINO] = 0

b) Zména koncentrace PAN se dle uvedeného mechanismu necha vyjadfit jako

d[P(;?N] = —k,[PAN] - k_ [PA][NO2]

Koncentraci PA muzeme vyjadfit z podminky pro stacionarni stav PA, kterou jsme
odvodili jiz v pfedchozi otazce

[PA] = k[PAN]
k,[NO, ]+ k,[NOJ

Po dosazeni za koncentraci PA pak ziskame vztah

d[PAN] _ k_,k,[PAN][NO, ] —k [PAN] = - k,k,[PAN][NO]
dt k,[NO,]+k,[NO] k_,[NO, ]+, [NO]

c) Z posledni rovnice vyplyva, Zze za podminky ky[NO] >> k.1[NO;] pfiblizné plati

diPANT _ _; (PAN]
dt :
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coz bylo ukazati.

2.3.5 Stacionarni koncentrace atmosferickych ¢astict

Aproximace stacionarniho stavu piedstavuje zékladni koncepci v kinetickém modelovani a
jeji vyznam pro atmosferickou chemii nelze precenit. Nepouziva se vSak ani tak k odvozovani
rychlostnich rovnic, jako k vypoctu stacionarnich koncentraci reaktivnich molekul za
piredpokladu znalosti koncentrace stabilnich molekul a sady reakci, kterymi reaktivni
molekuly vznikaji a zanikaji. Situace je trosku odliSnéd od tradi¢ni experimentdlni chemické
kinetiky, kdy mame na zacatku definované mnozstvi reaktantu. Jeho koncentrace s Casem
ubyva a na konci mame pouze produkt. V atmosferické chemii se koncentrace reaktantl
neméni, byva dana vnéjSimi parametry. Tak naptiklad koncentrace kysliku ¢i dusiku je dana
nadmofskou vySkou (a snadno ji vypocitdme z barometrické formule s pouzitim stavové
rovnice idedlniho plynu). V atmosféfe je také vnéjSim parametrem hodnota rychlostnich
konstant. To zni na prvni pohled jako nesmysl, mame vSak na mysli rychlostni konstanty
fotochemickych reakci, které zaviseji na toku fotonii (viz oddil 2.6) a ten zase zavisi na denni
dobé a nadmotiské vysSce. Pomoci aproximace stacionarniho stavu mizeme modelovat
koncentracni profily dulezitych reaktivnich molekul jako je ozon ¢i denni variace koncentrace
polutantli ve vzduchu na zaklad€ znalosti mechanismu. Srovnénim s terénnimi méfenimi pak
zjistime, zdali reakce, které¢ jsme zahrnuli do naSich tvah, vystihuji sledovany atmosfericky
jev, naptiklad ubytek ozonu. Na zdkladé znalosti mechanismu muizeme poté racionalné
navrhovat feSeni problémt, které povazujeme za palcivé. Kinetickému modelovani v chemii
atmosféry je vénovana jedna z nasledujicich sekci.

Vezméme si za priklad koncentraci CO v atmosfére. Zdrojem oxidu uhelnatého v troposfére
je reakce methanu s OH radikalem:

CH4+ OH — CO + ostatni produkty

Rychlostni konstanta této reakce je kcpa = 5.10° ¢m®.molekula.s!. CO je z atmosféry
odstrafiovan reakci s OH radikalem dle rovnice

CO+OH — CO,+H,
jejiz rychlostni konstanta je kco = 2.10" cm’.molekula”.s". Koncentrace methanu
v atmosféfe je zhruba 1,5 ppm. Jaka je stacionarni koncentrace CO v troposfére? Prirtistek

koncentrace CO musi byt pro staciondrni koncentraci nulovy, tedy musi byt splnéna
podminka

dico] =k, [CH,]J[OH]- k., [CO][OH] = 0.

Z této podminky snadno ziskame hodnotu koncentrace oxidu uhelnatého: 37,5 ppb.

Uloha 1
Jednim z hlavnich oxidantl v troposféte je bezesporu OH radikal. Jako zajimava moznost,
jak nepfimo urcit jeho koncentraci nejen v soucasné atmosféfe, ale i v minulosti, se jevi
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méfeni koncentrace formaldehydu a methanu v gronskych ledovcich. Pro¢ pravé koncentrace
formaldehydu a methanu? A pro¢ prave v ledovcich?

Slozeni ledu v ledovcich totiz veelku vérné odrazi sloZeni atmosféry, tedy pii postupném
rustu ledovce se uchovavaji i cenné informace ohledn¢ atmosféry v dané dobé€. Pro analytické
chemiky je pak urc¢eni koncentraci jednotlivych latek v ledu jiz hrackou a my se tak muizeme
dozvédét mnohé nejen o koncentracich latek v atmosféfe v minulosti, ale 1 lecos o
koncentracich velmi reaktivnich latek, k jejichz depozici nedochazi, jako naptiklad u OH
radikalu.

V arktickych podminkach jsou koncentrace methanu, CH,O a OH radikélu velmi tGzce spjaty,
jedinym zdrojem CH,O v atmosféie je totiz oxidace methanu OH radikdlem (odpovidajici
rychlostni konstanta &, = 2.10"2.exp(-1700/7) cm’.molekula™.s™). Hlavni cestou, kterou pak
CH,O v t&chto podminkéach ubyva, je fotolyza (rychlostni konstanta fotolyzy j; = 1.107 s™).
Pokud bychom tedy znali koncentrace CH>O a methanu, mohli bychom odpovidajici
koncentraci OH radikélu vcelku snadno dopocitat, a praveé o to se ted’ pokusime.

a) Pokuste se vyjadfit, jak zavisi koncentrace CH,O na koncentraci methanu a OH radikalu,
kdyz budeme uvazovat, ze CH,O je ve stacionarnim stavu.

b) V nésledujici tabulce jsou namétfené hodnoty koncentraci methanu a CH,O (v jednotkach
ppb) v soucasnosti a hodnoty, které odpovidaji koncentracim v 16. stol. (tedy v ,,pre-
industridlni“ éfe) a 18 000 let pfed nasim letopoctem, tedy v posledni dob¢ ledové.

methan [ppb] | formaldehyd [ppb] | T [K]

Soucasnost 1700 0,10 260
Pre-industrialni éra (16. stol) 740 0,05 260
Doba ledova 18000 pt.n.l. 410 0,01 250

Vypocitejte koncentraci OH radikalu (v jednotkach molekula.cm™) v jednotlivych érach.
c) Jak je mozné vysvétlit rozdil v koncentracich OH radikélu v pre-industrialni dob¢ a dnes?

d) Jednou z moznosti, jak vysvétlit rozdilné koncentrace v dob¢ ledové a v pre-industridlni
éfe, by mohl byt vliv stratosferického ozonu, jehoz koncentrace byla v dobé ledové
mnohem vyss$i nezli v nékolika poslednich staletich.

Pokuste se objasnit, jak tato zvySend koncentrace ozonu ovliviiuje koncentraci OH
radikalu.

2.4 Jak zavisi rychlost chemické reakce na teploté: Arrheniiiv vztaht

Rychlost chemické reakce obvykle vykazuje znacnou zavislost na teploté. Moudrost starych
chemikt pravi, ze zvySeni teploty reakéni smési o 10°C zvysi rychlost chemické reakce
dvakrat. Je snadné kvalitativné porozumét obecné tendenci zvySujici se rychlosti reakce se
zvySujici se teplotou. Molekuly maji k dispozici vétsi kinetickou energii a 1épe se jim tak
piekonava bariéra mezi reaktanty a produkty. Svante Arrhenius naSel pro zavislost rychlostni
konstanty na teploté kvantitativni vyjadieni ve formé

E
k = Aexp| ——= |,
RT
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kde veli¢inu E, interpretoval jako aktivacni energii, bariéru oddélujici udoli reaktanti od udoli
produktli, R je univerzalni plynova konstanta a A4 je tzv. frekvencni faktor; detailnéj$i analyza
ukazuje, ze tento faktor udava frekvenci srazek molekul, zatimco exponenciela udava
pravdépodobnost prekonani energetické bariéry.

Je velmi uziteCné szit se s Arrheniovym vztahem tak intimné, jak jen je to mozné.
Mnohokrate se vam vyjevi nutnost stanovit hodnotu arrheniovskych parametrii
z experimentalnich hodnot rychlostni konstanty pfi riaznych teplotach. Kdyz uz se takova véc
stane, je chytré¢ nejdiive Arrheniliv vztah linearizovat, uinime tak zlogaritmovanim

lnk=lnA—£.
RT

Vyneseme-li nyni zavislost Ink na 1/T, méla by tato byt linearni a ze smérnice této zavisloti
hraveé uré¢ime aktivacni energii.

Priklad
Pro reakci
N.Os — 2 NO;, +1/2 O,

byla ziskana nasledujici experimentalni data zavislosti rychlostni konstanty na
teploté:

T [K] k[s"]
338 4,87.107
328 1,50.107
318 4,98.10°
308 1,35.10°
298 3,46.10°
273 7,87.10°

Vynesenim Ink proti 1/T urCete aktivacni energii reakce E, a frekvencni faktor A.

Reseni

Pfi FeSeni vyuzijeme linearizovaného tvaru Arrheniovy rovnice:

Ink =1n4 - £,
RT

Pokud by se nam podafilo po vyneseni Ink proti 1/T Zzjistit rovnici dané pfimky, ze
srovnani obou rovnic bychom zjistili poZzadované hodnoty jak aktiva¢ni energie této
reakce, tak i frekvenéniho faktoru.

Nejprve tedy vypocitejme hodnoty 1/T a Ink, ty jsou shrnuty v nasleduijici tabulce:
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TIKI | UTIKTT | k[sT Ink [s]
338 0,00296 | 4,87.10" | 17,7012
328 | 0,00305 | 1,50.10" | 16,5236
318 | 0,00314 | 4,98.10° | 15,4209
308 0,00325 | 1,35.10° | 14,1156
298 | 0,00336 | 3,46.10° | 12,7542
273 | 0,00366 |7,87.10° | 8,97081

Po vyneseni bodu do grafu a prolozeni pfimkou ziskame rovnici pfimky ve tvaru:

21 - Ink =-12376(1/T) + 54,299
17 -
= 13-
9 -
5 T T T 1
0,0029 0,0031 0,0033 0,0035 0,0037
/T

Z porovnani rovnice primky a linearizovaného tvaru Arrheniovy rovnice plyne, ze:

E
-—==-12376K
R

Aktivagni energie této reakce je tak E, = 102,82 kJ.mol™"

Hodnotu frekvenéniho faktoru ziskame opét z porovnani linearizovaného tvaru
Arrheniovy rovnice a nasi rovnice pfimky:

InA = 54,299
A =3,82.10%.

Slusi se piipomenout, ze teplotni zavislost rychlostni konstanty je nezbytné zahrnout do tivah
o chemickych déjich v atmosféfe. Jako piiklad uvedme teplotni zdvislost rychlostni
konstanty rozkladu peroxoacetylnitratu (PAN, CH;C(O)-OONO;). Tato molekula vznika
syntézou z oxidu dusicitého a peroxoacetylového radikalu CH3C(O)-OO. PAN ma zajimavé
fyziologické ucinky, ¢lovéku je drazdivy, je fytotoxicky a mutagenni pro nékteré bakterialni
kmeny. MliZe se zpétné rozpadat na NO, a peroxoacetylovy radikal dle schematu

CH,C(O)-OONO, I3 CH3C(0)-00 +NO,
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Rychlost této reakce je silné teplotné zavisla. Molekula PAN tak pisobi jako rezervoar oxidi
dusiku. Za nizsi teploty dojde k syntéze PAN a oxidy dusiku jsou pak uvolnény,dojde-li ke
zvySeni teploty bud'to v ramci dennich vykyvii nebo transportem vzdusnou masou. Dusikaté
exhalace se timto mechanismem mohou ocitnout v oblastech bez vlastnich zdroji znecisténi.
Zavislost rychlostni konstanty rozkladu molekuly PAN se d4 reprezentovat arrheniovskym
tvarem

_112,5k].mol™

k(s )=15810"¢ RT

Za pokojové teploty (25° C) je hodnota rychlostni konstanty 3,0.10* s™, coz odpovida dob&
zivota (¢ = 1/k) 55 minut, zatimco pfi teploté 0° C je doba zivota moelkuly PAN 57 hodin!

Priklad

Reakci, kterou je methan odstranovan z troposféry, jsme se jiz zabyvali. Za
pozornost vSak jisté stoji i studium teplotni zavislosti této reakce. Ukazuje se totiz, ze
rychlostni konstanta této reakce na teploté velmi silné zavisi.

CH4 + OH -~ CH3 + H,O k

T. Gierczak se svymi kamarady (J. Phys. Chem. A, 101, 3125, (1997)) ziskali pro tuto
reakci hodnotu arrheniovskych parametrt: A = 1,13.10° dm>mol”".s™ a E, = 14,1
kJ.mol™'. S pouzitim téchto hodnot se pokuste vypocitat dobu zivota methanu na
zemském povrchu, kde se teploty pohybuji kolem 30°C, a ve vySce 8 km nad
zemskym povrchem, kde teplota klesa pod -10°C. Uvazujte, ze koncentrace OH
radikalu je v tomto rozmezi konstantni a ma hodnotu 1,5.10™" mol.dm™.

Reseni

Nejprve vypocitame rychlostni konstanty pro vyse zminéné teploty. K tomu nam
dobfe poslouzi Arrhenilv vztah

E
k = Aexp| ——=|.
o)

Po dosazeni tak dostavame pro teplotu 30° C = 303 K hodnotu rychlostni konstanty

Ksoz = 4,19.10% dm>.mol.s™
a pro teplotu -15° C = 258 K hodnotu
Koss = 1,58.10% dm®.mol.s™.

Pro danou koncentraci OH radikalu pak budou pfislusné rychlostni konstanty
pseudoprvniho fadu

kpseudo303 = 6,28.1 0-9 3-1
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Koseudozss = 2,37.10°s™.
Odpovidajici doby zivota jsou pak pro teplotu 303 K
T303 = 5,05 roku
Toss = 13,37 roku.

Jak je tedy vidét, ve vySce 8 km je doba Zivota methanu pfiblizné 2,5 krat vyssi nez
na zemském povrchu.

Uloha 1

V uvodu této kapitoly jsme se zminili o “moudrosti starych chemikii”, jez kaze, Zze nckteré
reakce probihaji dvakrat rychleji, kdyz se zvySi teplota o [J10° C nad pokojovou
teplotu (20° C). Jaka je aktivacni energie téchto reakei?

2.5 Chemicka kinetika a molekulové srziiky*

Arrhenitiv vztah by byl dtlezitym byt by byl pouhym empirickym pozorovanim, popisujicim
zavislost rychlostni konstanty na teploté. Jak jsme vSak jiz zminili, parametry této rovnice se
daji fyzikaln¢ interpretovat. V piisti kapitole ukdzeme cestu, kterou Arrheius dospél ke svému
vztahu. Bude pfitom ziejmé, Ze pii odvozovani musel mit zakladni pfedstavu o podstaté
molekularnich srazek. Reknéme si o tomto tématu néco! Pro nazornost budeme uvazovat o
reakci

H+H, - H,+H

Coz sice zchemického hlediska neni pfili§ zajimavd reakce, ale ndm dobfe poslouzi
k vysvétleni nékterych pojmu.

Geometrie soustavy tii atomi Ha, Hg a Hc je pln€ ur€ena tiemi vzdalenostmi Ha—Hp , Ha—Hc¢
a Hp—Hc. Kazdé geometrii téchto tii atomu piislusi urita energie (tu muzeme kupiikladu
vypocitat feSenim Schrodingerovy rovnice). Mame tedy co Cinit s funkci tfi proménnych E =
E (rga-uB, THA-HC, THB-HC)- Mluvime o tzv. hyperploSe potencialni energie. Omezme naSe
dalsi avahy na kolinearni uspofadani atomt Hs, Hgp a Hc, tedy pfedpokladejme, Ze pfi reakci
atom vodiku narazi ,,¢elem” na molekulu vodiku. Vyhodou je, Ze pii tomto omezeni je
hyperplocha obycejnou trojrozmérnou plochou, a o té se ndm dobte premysli.

H, I'aB Hg I'pc Hc
®- @< @
| | >

Obr. 2.9 — Geometrie systému H+H, v kolinearnim uspofadani.
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Obr. 2.10 — Hyperplocha potencialni energie. Cary spojuji body o stejné potencialni energii, predstavuji tedy
energetické "vrstevnice".

Dtlezitd jsou minima této funkce, jedno minimum odpovida reaktantim, jiné¢ produktim.
Jdeme-1i z minima, které odpovida reaktantliim, smérem k produktiim, energie se zvySuje az
dosahneme sedlového bodu, poté se snizuje, tak jak postupujeme k produktim. K¥ivku, kterd
spojuje minimum reaktantli s minimem produktl, nazyvame reakéni koordinatou (neni to
libovolnd cesta, volime cestu, kterd je nejmén€ ndrocnd). Reakéni koordinata je sada
soufadnic (rya_ms, rus-uc), vidime, Ze chceme-li se dostat z udoli reaktantti do doli produkta,
nejdiive snizujeme vzdalenost atomu vodiku A od molekuly vodiku a nasledné oddalujeme
vodik B od nové vzniklé molekuly vodiku. Kazdému bodu reakéni koordinaty miizeme zjevné
pfifadit urcitou energii, mluvime o energetickém profilu reakce (viz obrazek 2.11).
Geometrické uspotfadani, ktera odpovidd maximu energie energetického profilu reakce
nazyvame aktivovanym komplexem. Aktivovany komplex nelze v zadném piipadé
zaménovat s reakénim meziproduktem, reak¢éni meziprodukt predstavuje lokalni minimum
na energetickém profilu, redlné¢ existujici, tfebaze nestabilni molekulu. Rozdil energii
aktivovaného komplexu a reaktantu nazyvame aktivacni energii, rozdil energii aktivovaného
komplexu a produktu je pak aktivacni energii zpétné reakce. Pfi pfemitani o pojmu reakéni
koordinata se miizeme uchylit k turistické analogii. Pfedstavme si, Ze chceme pfejit z jednoho
udoli do druhého. Piechazet budeme pies sedlo. Mame tedy co €init s nadmotskou vyskou
jako funkci dvou proménnych x a y. Také na mapé se tato funkce obvykle znaci pomoci
vrstevnic. Nyni zakresleme do na$i mapy spojnici vychoziho a cilového bodu nasi cesty a to
tak, abychom se co nejmén¢ zapotili. Nakreslili jsme praveé reakéni koordinatu!
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aktivovany komplex

meziprodukt

reaktanty

produkty

r.k.

Obr. 2.11 — Energeticky profil elementarni reakce a reakce s meziproduktem .

Otazka zni, co ma energeticky profil reakce spole¢ného s chemickou kinetikou, tedy s Casem,
kdyz, jak jsme ukazali, reak¢ni koordinata je pojem ryze geometricky. Molekuly na sebe
s urcitou frekvenci narazeji a pfi dané teploté¢ maji jisté rozdéleni kinetické energie. Je-li
aktivacni energie velikd, je pravdépodobnost jejiho piekonani mald a reakce tak probiha
pomalu. ZvySime-li teplotu, zvySujeme tim pravdépodobnost piekonani této bariéry.

Je ukolem teorie chemické kinetiky pfedpovidat rychlostni konstanty bez pouziti jakéhokoliv
méteni. Takovouto teorii je kupiikladu srazkova teorie Ci teorie aktivovaného komplexu.
Rozbor teorii chemické kinetiky jde nad ramec naseho povidéani, dodejme jen, Ze kazda teorie
chemické kinetiky se musi vyrovnat s prokdzanou arrheniovskou zavislosti rychlostni
konstanty na teploté.

2.6 Kinetika a rovnovaha: jaky je mezi nimi vztah?*

Chemicka kinetika se zabyva Casovym vyvojem, chemickd termodynamika pak stavy v
rovnovaze. Chemicka kinetika a chemickd termodynamika ovSem nejsou izolovanymi
ostrovy bez vzajemnych hranic. Chemicka kinetika musi v nekone¢ném cCase poskytnout tu
samou vypoved o piirod¢ jako termodynamika, zabyvajici se rovnovahou. Podivejme se
strucné, zdali nalezneme tento pfedpokladany a pozadovany soulad.

Uvazujme obecnou reakci aA + bB — 1R + sS. Termodynamickd analyza ukazuje, Ze pro
takovouto reakci je pomér koncentraci reaktantti a produkti, |_11_7.1_.‘nocnén}'/ch na odpovidajici
stechiometrické koeficienty, konstantni (za dané teploty a tlaku)

"7 Misto koncentrace bychom méli pouzit veli¢inu zvanou aktivita. Koncentrace je ¢asto dobrym piiblizenim pro
tuto velicinu.
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kde konstantu K nazyvame rovnovaznou konstantou. ZvySime-li koncentraci reaktanti,
reakce systému vede ke snizovani koncentrace reaktanti a zvySovani koncentrace produkti.
Ctenat zb&hly v uvazovani o chemické kinetice neni piekvapen. Rovnovaha, tot rovnost
rychlosti reakci ptimé a zpétné

VF= Vp
ke [AT'[B]° = ko[ RT’[ST"

a tedy

LS
[AF[BT" &,

kde pomér dvou konstant k¢ a &, jsme bez obav oznacili jako konstantu K. Dosahli jsme
p€kného souladu, jenze za cenu podvodu. Piedpokladali jsme mlcky, ze ad reakce vzhledem
ke slozce X je roven stechiometrickému koeficientu. To je ovSem obecné pravda jen pro
elementarni reakce, rychlostni rovnice slozené reakce muze nabyvat tvarti libovolné
podivuhodnych. Termodynamické uvahy pfitom pii odvozeni vyrazu pro rovnovaznou
konstantu omezeni na elementarni reakce nepotfebuji. Je tedy veta po kinetice? Nikoliv,
pokud bychom znali tvar rychlostnich rovnic pro reakci zprava doleva i zleva doprava a
uvazili bychom jejich rovnost za rovnovahy, ziskali bychom opét rovnovaznou konstantu.
Tato ovSem poté neni obecné rovna poméru rychlostnich konstant piimé a zpétné reakce.
Posledni rovnice musi ovSem platit pro kazdou z elementarnich reakci, jez je soucasti
reakéniho mechanismu. Tento tzv. princip detailni rovnovahy umoznuje odvodit vztah mezi
rovnovaznou konstantou slozené reakce a rychlostnimi konstantami elementarnich reakci,
které tvofi jeji mechanismus.

Priklad
Pro reakci oxidu dusicitého s ozonem
2NO,(g) + O3(g) — N2Os(g)+ Ox(g)  rovnovazna konstanta K

byl nalezen mechanismus

(1) NO2(g) + O3(g) — NOs3(g)+ Oz  (rychlostni konstanty k4 a kqp)

(2) NO2(g) + NO3(g) + M — N20Os(g) + M (rychlostni konstanty ks a kap)
Vyjadrete rovnovaznou konstantu K pomoci kis , Kip, ko a Kop.
Reseni

Dle pfedpokladd musi platit pro obé elementarni reakce vztahy
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K1 {NO2][O3] = k1,[NO3][O2]

k2NO2][NO3] = k2p[N20Os].

Snadno pak ukazeme, ze plati

kigksr _IN,051[0, ]
kiwky  INO, 0,1

Vyraz na pravé strané je ovSem definici rovnovazné konstanty, takze vyraz na levé
strané je nami zadany vysledek.

Podivejme se nyni na vztah termodynamiky a chemické kinetiky z pohledu energetického.
Zamysleme se proto hloubéji nad energetickym profilem reakce. Z obrazku 2.11 snadno
nahlédneme, Ze plati

A H=E,~E,,

kde ArH je zména reakcni entalpie, v podstaté tepelné zabarveni reakce a Er a Ey, jsou
aktivacni energie pifimé a zpétné reakce. VySe uvedeny obrazek ziejmé reprezentuje
elementarni reakci, bylo by totiz v opa¢ném ptipad¢ ptitomno lokdlni minimum na cesté¢ mezi
reaktanty a produkty. Plati pak vztah K = k¢ky. O rovnovazné konstanté toho vSak mnoho
vime z termodynamiky. Tieba vime, jak zavisi na teploté. Tato zavislost je vyjadiena (za
jistych ptedpokladli) pomoci tZVﬁ,an "t Hoffovy rovnice. Je snadné tuto rovnici odvodit, jesté
snaz$i je vSak této rovnici uvéiit—. Zde je:

Xz (11
K, R \7, 1)

K, je rovnovazna konstanta pifi teploté¢ 7, pifiméfené¢ pro K, R je univerzalni plynova
konstanta. Soubéznou platnost rovnic nasledujicich miazeme splnit kuptikladu predpokladem
exponencialni zavislosti jak rychlostni konstanty kr tak k, na reciproké teploté (dikaz
pirenechavame jako domaci cviceni):

_Er
ky=4e RT
_E»
k,=A4,e RT

Tyto rovnice ovSem neptedstavuji nic nez arrheniovskou zavislost rychlostni konstanty na
teploté. Arrheniovu rovnici jsme postulovali v minulé kapitole, nyni se nam vSak vyjevuje

'8 Nechavame na laskavém &tenafi obé moznosti na vybér.
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zcela pfirozené jako diisledek platnosti rychlostnich rovnic pro chemickou rovnovahu. Dluzno
poznamenat, Ze Svante Arrhenius pfi ,,uhodnuti* své rovnice postupoval ptesné¢ jako my nyni.
Muzeme tak shrnout, Ze rozjimani o vztahu termodynamiky a chemické kinetiky je inspirujici
pro oba obory. Z historického hlediska aparat chemické kinetiky pomohl formulovat zékladni
principy chemické rovnovédhy a naopak teplotni zavislost rovnovazné konstanty vedla
k Arrheniové rovnici.

Vratme se k pocatku této kapitoly, kde jsme zminili, Ze termodynamika musi déavat stejné
vysledky jako chemickd kinetika v limit¢ nekone¢ného Casu. Je pfirozené se tazat, zdali pfi
popisu chemie atmosféry mame uzivat aparatu chemické termodynamiky nebo je tieba délat
kinetickou analyzu (k cemuz potifebujeme vice informaci). Snazime-li se vypocitat
koncentraci n¢jaké Castice, mizeme hledat jeji rovnovaznou hodnotu ¢i hledat jeji hodnotu
stacionarni. Zasadni rozdil mezi témito dvéma pojmy je vysvétlen v kapitole 2.3.4.
Prozrad’'me jiz nyni, Ze atmosféra je siln€¢ nerovnovazny systém a proto také je pro nds chemie
atmosféry zdminkou ke studiu chemické kinetiky a nikoliv chemické termodynamiky.
Uved'me si ptiklad rovnovahy mezi dusikem a kyslikem na stran¢ jedné a oxidu dusnatého na
stran¢ druhé:

1/2 N, +1/2 O, =NO

Hodnota rovnovazné konstanty K, (na definici K, pohled’ na Dodatek 4) je dana teplotni
zavislosti

K, =469 exp(— MJ,
RT

kde R je univerzalni plynova konstanta 8,314 J .mol'K'.  Ptame se, jaka je rovnovazna
hodnota koncentrace NO ve vzduchu. Plati vztahy

_ Pxo _ Jwo (1-1/2-1/2)
Kp - p;/zng/zz - yll\l/zzyé)/zz (p)
Y, =0,79
y02 =07217

kde pno je parcidlni tlak oxidu dusnatého, yno je molarni zlomek NO a p je celkovy tlak
(hodnota tlaku v jednotkach atm, coz je tady jedno, nebot’ tlak z vyrazu zmizi). Z téchto
rovnic vyjadfime molarni zlomek NO, méli bychom dostat 2,74.10"°. Tato hodnota odpovida
koncentraci 2,74.107"° ppm. Typické hodnoty koncentrace NO v mé&stské atmosféfe jsou od
0,05 do 1 ppm, v Cisté troposféte pak mezi 0,01 a 0,05 ppm. Vidime fddovy nesouhlas mezi
realitou a termodynamickou piedpovédi. V atmosféie existuje nékolik zdroji NO. Oxid
dusnaty je napfiklad primérni polutant produkovany spalovanim. Je tak produkovén jinymi
mechanismy nez pfimou syntézou, a to v pomérn¢ velkém mnozstvi. Disociace NO probiha
nesmirn¢ pomalu, a tak se v realité¢ rovnovdha mezi NO a N, a O, nikdy neustavi, nebot’
v dobé¢, kdy by se ustavila uz je vyprodukovano mnoho nového NO. Ptesto je koncentrace NO
v atmosféfe viceméné konstantni, tato koncentrace je vSak dana jako staciondrni, nikoliv
rovnovazna koncentrace.
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Uloha 1
V tomto ptikladu se budeme vénovat syntéze jodovodiku z jodu a vodiku dle rovnice

Ha(g) +I2(g) O ﬁ 2HI(g)
2HI(g)O ﬁ Ha(g) +I2(g)

U této reakce byly naméteny rychlostni konstanty syntézy (k;) i rozkladu (k;) jodovodiku pii
ruznych teplotach. Vysledky jsou zaznamenany v nasledujici tabulce:

teplota T/K 556 629 666 781
ki/dm’mol's?t  2,7.107 1,5.107 8,5.10™! 81
ky/dm’mol's?t  2,1.107 1,8.10° 1,3.107 2.4

a) Vypocitejte hodnoty aktivacni energie pro syntézu a rozklad jodovodiku

b) Vypocitejte reakéni teplo syntézy jodovodiku

c) Vypocitejte rovnovaznou konstantu této reakce pii teploté 700 K.

(Tato uloha je ptevzata z fyzikalné-chemické ¢asti chemické olympiady Skolniho roku 1998-
1999)

Uloha 2
Elementarni reakce

NO, +NO; = NyOs

je moznym zdrojem kyseliny dusi¢né v kapickach desté, rychlostni konstanty pro reakci tam a
zpétnou jsou k= 1,5.10" M .s"a k, =5.107s™". Jaka je rovnovazna konstanta této reakce?

2.7 Svétlo jako reaktant: par poznamek k fotochemii

Vétsina atmosferickych molekul patii mezi stabilni species (molekuly dusiku, kysliku, oxidu
uhli¢itého ¢i atom argonu, viz oddil 1.1). Teplota ve spodnich vrstvach atmosféry se pohybuje
v rozmezi 210-280 K. V prvni aproximaci je tak atmosféra nereaktivnim systémem, nebot’
zminované molekuly jsou za téchto teplot chemicky v podstaté inertni. Zajimava chemie se
odehrava prostfednictvim volnych radikalt, které iniciuji dalsi fetézové a katalytické reakce.
Jak dochazi ke vzniku volnych radikala?

Molekula mize absorbovat elektromagnetické zafeni a rozpadnout se na atomové nebo
molekulové fragmenty, mluvime v takovém piipad¢ o fotodisociaci. To je pravé zpiisob,
kterym vznikaji volné radikaly. Muze se vSak také stat, ze naopak nestabilni molekula se za
vyzareni elektromagnetického zafeni transformuje na stabilnéj$i molekulu. Chemické reakce,
kterych se ucastni elektromagnetické zareni (piesnéji elektromagnetické zareni ve viditelné a
UV oblasti), nazyvame reakcemi fotochemickymi. V tomto oddile si tak o svétle povime
nekolik zékladnich informaci.

Elektromagnetické zareni (nadale pak budeme mluvit jiz jen o svétle) projevuje dualisticky
charakter: mize byt nahlizeno jako vlna §ifici se prostorem nebo jako Castice o urcité energii.
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Z vInového pohledu je svétlo charakterizovano vinovou délkou — vzdalenosti mezi dvéma po
sob¢ nasledujicimi maximy meéniciho se elektrického (nebo magnetického) pole, nebo také
frekvenci (coz je pocet maxim, které projde za jednotku Casu danym bodem v prostoru).
Jednotkou vIinové délky je metr, Casto ovSem pouzivame nanometry, jednotkou frekvence pak
s nebo téZ hertz (Hz). Vinova délka a frekvence jsou svazany vztahem, v némz vystupuje
rychlost svétla:

C=VA,
kde ¢ je rychlost svétla (piiblizné 3.10° m.s™), v je frekvence (v s™) a A je vlnova délka (v m).

Na obrazku 2.12 je pak znazornéno spektrum elektromagnetického zateni:

T £t
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Obr. 2.12 — Spektrum elektromagnetického zareni (v jazyce anglickém)

Na svétlo miizeme pohlizet také jako na proud ¢astic, které jsou emitovany nebo pohlcovany
molekulou nebo pfeméiovany v jiné formy energie. Tyto Céastice — kvanta
elektromagnetického zafeni — nazyvame fotony. Plati nesmirné dulezity vztah mezi vinovou
délkou elektromagnetického zareni a energii fotont toto zafeni reprezentujicich

E=hv,
kde h je Planckova konstanta (6,626.10* Js) a E je energie piislu§ného fotonu. Dilezité je, Ze

molekula mtize absorbovat (nebo emitovat) foton jedin¢ tehdy, pokud energie fotonu je rovna
zméné energie molekuly pfi daném procesu.
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Ve fotochemii nds Casto zajima energie jednoho molu fotonli (v§e v chemii totiz vztahujeme
na 1 mol). 1 mol fotont (1 einstein) ma pak energii

E =Nuhv,
kde N4 je Avogadrova konstanta (6,022.10%).
Priklad

Vlivem slune¢niho zafeni dochazi ve vzduchu k disociaci molekuly NO, dle
schematu:

NO>(g) + hv — NO>*(g) — NO(g) + O(g)

oxid dusicCity tedy pohlcuje foton o energii hv, dochazi k excitaci vlivem svétla
(fotoexcitaci) a nasledné disociaci na oxid dusnaty a kyslikovy atom. Jestlize reakéni
entalpie této reakce (a tedy disociaCni energie vazby N-O v oxidu dusicitém) je 304
kJ.mol ™, jaka je minimalni vinova délka svétla, které zptisobi fotodisociaci?

Reseni

Uvazujme disociaci jednoho molu NO,. Potom energie 1 molu fotonl o dané
frekvenci musi byt minimalné rovna disociaCni energii NO,. Tedy byt splnéna
podminka

Nahv = 304.10%J.mol™.

Zaroveni v = c/A. Po dosazeni dostavame maximalni hodnotu A = 0,39.10° m, tj. 390
nm.

Fotodisociace molekuly na reaktivni fragmenty po absorpci slunecniho zéafeni je
zéareni miize byt charakterizovano jako zafeni absolutné ¢erného télesa o teploté¢ 7' = 5900K,
s nejveétsi intenzitou nalezejici do intervalu vlnovych délek mezi 300 a 2500nm. Celkovy
vykon pfichéazejici ze Slunce na Zemi (integral pres vSechny vinové délky) je zvan solarni
konstantou (jeji hodnota je 1368 W/m?). Atmosferické &astice absorbuji pii riiznych vinovych
délkach, pricemz absorpce zéateni a jeji zévislost na hloubce atmosféry je dana Lambert-
Beerovym zakonem (viz Dodatek 5)

I(})
1,(A)

log =&(A)cz,

kde € je konstantt'zvané absorp¢ni koeficient, ¢ je koncentrace absorbujici ¢astice a z je
hloubka atmosféry —.

" Dopustili jsme se samoziejmé podvodu, predpokladali jsme, Ze v atmosféie je jen jedna absorbujici ¢astice a
jeji koncentrace se neméni s vyskou atmosféry. Pro hnidopichy tedy uvadime spravny vztah, ve kterém se s¢ita
pres vSechny ¢astice a integruje pies vysku resp. hloubku atmosféry

1(—/U=Z£i(A)Tci(z)dz.

log
Iy(A) 5

20
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Vratme se nyni jeSté¢ na chvilku k ptikladu fotodisociace oxidu dusicitého. Reakce se na
stran¢ reaktantii ucastni toliko jedna molekula, jde tedy o monomolekuldrni reakci. Reakce se
ucastni ovSem také foton. NapiSme si rychlostni rovnici pro tuto reakci

v =k[NO,]"[hv]",

kde experimentalné zjisténé hodnoty fadli reakce jsou m=n=1 a kje rychlostni konstanta.
Rychlost fotochemickych reakci ovSem velmi silné¢ zavisi na pouZzité vinové délce a
samoziejm¢ na proudu fotond. Abychom se vyhnuli moznym komplikacim uvazujeme
konstantni proud fotond s danou distribuci vinovych délek. Rychlostni rovnici pak piSeme ve
tvaru

v=J[NO],

kde j je rychlostni konstanta pseudoprvniho fadu.
Priklad
Typicka hodnota j pro fotolyticky rozklad oxidu dusiCitého ve stfednich nadmofskych
vyskach v okamziku, kdy se slunce nachazi v nadhlavniku je 5,0.10° s™. Pokud by
tato reakce byla jedinym zdrojem odbouravani NO,, jaka by byla stfedni doba Zivota
molekuly NO; v atmosféfe?
Reseni
Molekula NO, fotodisociuje dle rovnice:

NO, +hv -~ NO+O
Uvazujeme-li, ze svételné zafeni je opravdu konstantni, muzeme rychlostni

konstantu j ztotoznit s rychlostni konstantou pseudoprvniho fadu, dobu Zivota NO,
pak ziskame pouhym pfevracenim 1/

Uloha 1
Fotodisociace molekuly O, je jednou z klicovych reakci vzniku ozonu ve stratosféie
dle rovnic:

02+hV — 20

O+ 02 — 03
Energie vazby O-O je 492,19 kJ.mol™, jaké je tedy vinova délka potiebna k rozitpeni této

vazby?
Uloha 2
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Molekula CF,Cl, byla fotolyzovana svétlem o vinové délce A = 345 nm. Vazebné energie jsou
pro C-F 473 kJ.mol™ a pro C-Cl 347 kJ.mol™. Jaké produkty fotodisociace l1ze o&ekavat?

2.8 Chemicka kinetika v komplexnim systému: atmosféra

Pokud jste docetli az po toto misto a alesponi ¢astecné jste textu porozuméli, mate k dispozici
prakticky vse, co pottebujete ke kinetickému modelovani slozitych, komplexnich systému.
Takovou soustavou je tieba atmosféra. V prvnim oddile tohoto pamfletu jsme pfiblizili mnoho
atmosferickych fenoménti a nyni nastal ¢as, abychom se na nékteré z nich podivali do detailu.

2.8.1 Fotochemicky smog

Miizeme se nyni vratit k mechanismu vzniku fotochemického smogu, specificky se budeme
vénovat tvorbé ozonu v méstském prostiedi. Pfipomenime, ze jde o ,.Spatny ozon®, ten, ktery
zene zbohatliky z Prahy do Jevan. Nase diskuze bude zna¢n¢ netplna, piijde nam spiSe o typy
reaket, které hraji roli, nez o kvantitativni popis.

Ziakladni ingredience: NO, NO,, O3, hv
Pfipomenme nejjednodussi cyklus vedouci ke vzniku ozonu v troposféte:

NO, +hv - NO + O J1 (hodnota zavisi na intenzité slune¢niho zafeni, cca 0,01 s'l)
O+Q+M - O3+ M k> = 6,0.10°%(7/300)** cm®.molekula™.s™
0;+NO » NO, + O ks =2,2.10"%exp(-1430/T) cm’.molekula™.s™

Tato reakéni sekvence je zahdjena absorpci svétla molekulou NO», ktera disociuje na NO a O.
Ozon pak vznika reakci O, s atomarnim kyslikem (povSimnéte si, ze se jednd o trimolekularni
reakci, coz bylo potvrzeno i experimentalné, v atmosféie jako M vystupuji O, i Ny, jejich
ukolem je odnést prebytecnou energii z excitovaného komplexu O-O,, jinak by dochézelo
k rozpadu komplexu zpét na reaktanty).

NapiSme si podminky pro stacionarni koncentrace ozonu a kyslikového radikalu. Stacionarni
koncentrace ozonu je dosazeno, pokud je rychlost jeho tvorby rovna rychlosti jeho zaniku,
tedy

d[O;]
dt

=0 =k,[O][0,][M] - k;[O, ][NO]
a analogicky plati pro atomarni kyslik
d[o :
Ol = j im0, -k, 10100, 1M1

Z prvni podminky si vyjadiime stacionarni koncentraci ozonu
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k,INOJ

Na pravé stran¢ vyrazu pro koncentraci ozonu vystupuje koncentrace kyslikového radikalu.
Jeho koncentraci miizeme vyjadrtit z druhé podminky stacionarniho stavu.

01 KiNO 1
k,[0,]M]

Pro koncentraci ozonu tak dostavame konecny vztah

0.= N1

k;[NO]
Miizeme si povSimnout, Ze koncentrace ozonu klesa spole¢né s koncentraci NO,, kterému je
pfimo umérnd, naopak se zvysujici se koncentraci NO bude koncentrace ozonu klesat. To je v
dobrém souladu s terénnim méfenim, jak je mozno pozorovat na prikladu smogové epizody v
Pasaden¢ v roce 1973 (obrazek v kapitole 1.3). Podivejme se, jaké jsou typické hodnoty
koncentrace troposferického ozonu v nepfiliS znec€isténé troposféie. Pfi jednom terénnim
vyzkumu byla namétena koncentrace NO 5 ppt, koncentrace NO, 10 ppt pfi teploté 298 K a
tlaku 1 atm. Rychlostni konstanta fotodisociace je j; = 0,01 s™, rychlostni konstanta
ks ma pii teplotd 298 K hodnotu 1,8.10™ cm’.molekula™.s'. Snadno pak vypo&itame
koncentraci ozonu

[0,]1=44,7 ppb=1,1.10" molekula.cm™

Pro porovnani, standard World Health Organization (WHO) pro koncentraci ozonu v
troposfétre je 80 ppb a pfi oné jiz zminéné smogové epizod¢ v Kalifornii v roce 1973 byla
nameéfena koncentrace 480 ppb!

V noci pak, kdyz slunce zapadne a rychlostni konstanta fotodisociace j; tak nabyde nulové
hodnoty, je stacionarni koncentrace ozonu v troposféie nulova. Znamend to, ze v noci je
koncentrace ozonu nulova? Ale viibec ne! Ozon ma v troposféfe pomérné dlouhou dobu
Zivota, a tak jeho vyssi koncentrace mizeme naméfit i drahnou dobu po setméni.

Co jeSté potirebujeme, aby smog opravdu vznikl

V ptedchozim odstavci jsme ukazali, jak souvisi koncentrace oxidl dusiku s koncentraci
troposferického ozonu. Nemtizeme si ovSem myslet, ze jsme vysvétlili vznik fotochemického
smogu! Musime totiz vysvétlit, jak se v atmosféfe objevi piislusné koncentrace oxidu
dusnatého a oxidu dusicitého. Oxidy dusiku se do troposféry dostavaji ve formé NO v
automobilovych exhalacich. Nasledn¢ se znacna c¢ast oxidu dusnatého zoxiduje na oxid
dusicity, jak je patrno naptiklad z grafu znazorniujiciho smog v Kalifornii v roce 1973.
Spravny postup tedy je predpokladat uréitou pocatecni koncentraci NO a ptidat k reakénimu
mechanismu reakci, kterou se NO oxiduje na NO,, a pozorovat, jak se s Casem bude ménit
koncentrace ozonu, NO a NO,. Reakci, kterou vznikd NO,, by mohla byt termalni oxidace
NO kyslikem

2NO + 0Oy - 2NO;

71



s rychlostni konstantou k& = 2.10°* cm®molekula?.s”. Jde o reakci tietiho ¥adu, oviem
musime si uvédomit, Ze koncentrace kysliku se v pribéhu reakce v atmosféie prakticky
neméni, je totiz mnohem, mnohem vétsi ([O,] = 5,25.10"®). Proto mizeme zavést efektivni
rychlostni konstantu druhého fadu

kett= k[02] = 1,05.10™" cm’.molekula™.s™.

Zopakujme si vztah mezi polo¢asem reakce a rychlostni konstantou pro reakce druhého fadu

1
Ly = -
[NO]O keﬁ
Koncentrace NO je ve velmi znecisténé atmosféfe ptiblizn¢ rovna 0,1 ppm. Tomu odpovida
polocas reakce 44,8 dne. NO se ovsem oxiduje na NO, v fadu hodin ¢i desitek minut! Takto

bychom se smogu k obédu nedockali, je zjevné, ze musi existovat jiny mechanismus oxidace
NO na NO,.

Pomiize nam opét netinavny OH radikal. Pti oxidaci NO se uplatnuji fetézové mechanismy
s OH radikdlem jako aktivnim centrem. K reakci je tfeba jest¢ t€kavych organickych
sloucenin, demonstrujme si tento typ oxidace na ptikladu moleukuly CO. Reakci OH radikalu
s oxidem uhelnatym za ptitomnosti vzduchu vznik4 reaktivni ¢astice HO,, ktera vzapéti
oxiduje NO na NO:..

CO + OH (+02) - CO, + HO,
HO, + NO - NGO, + OH

Tento typ reakci je tedy tfeba pfidat k naSemu zakladnimu mechanismu popisujicimu vznik
troposferického ozonu (viz predchozi oddil) , abychom cele vysvétlili vznik fotochemického
smogu. Molekulu CO jsme si zvolili pro jeji jednoduchost, ve skutecnosti se pii oxidaci NO
pfiliS neuplatnuje, koncentrace CO by musela byt o n¢kolik fadl vyssi, aby doslo k oxidaci
NO v tadu hodin. Na principu to vSak nic neméni. Redlny vyznam pro oxidaci ma celd fada
molekul, jako ptiklad uved’'me formaldehyd. .

Uloha 1:

Ve vleCce produkované nejmenovanou tovarnou byla provedena série méfeni koncentrace
polutantl a byla ziskana nasledujici data:

[Os]/ppb 94,0 108.,0 129,0
[NO;]/ppb 74,5 49,1 30,2
[NO]/ppb 18,3 10,5 5,4
vzdalenost od elektrarny/km 0 4,86 12,9

Jsou tato data konzistentni s nami odvozenym vztahem pro staciondrni koncentraci ozonu?
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Uloha 2

V jistém misté byla namétena koncentrace ozonu 0,040 ppm. Jsou dany rychlostni konstanty
j 1a kz.

NO, +hv -~ NO+O
j1=4,0.107 s (m&feno pii jiné intenzité svétla nez v predchozich prikladech)
O3 +NO - NO+ O,
k= 1,0.10'14 cm’.molekula™.s™.
Vypocitejte pomér koncentraci NO, a NO za tlaku 1 atm a teploty 25 °C!
Uloha 3
Uvazujme vznik ozonu v reakéni soustaveé, ve které se pii teploté 298 K prozatim nachazi
NO; a vzduch. Reak¢ni soustava je osvétlovana sluneénim zafenim. Pocatecni koncentrace
jsou [NO;]o = 3.10'? molekula.cm™ a piirozené, ze [NO]p = 0 molekula.cm'3, [O3]0 = 0
molekula.cm™. Vypoéitejte, jakd bude stacionarni koncentrace ozonu v této soustave.
Uvazujte nami jiz probrané reakce
NO,+hv -~ NO+O j1=0,0083 s
O+Q+M - O3+ M k> = 6,0.10°%(7/300)** cm®.molekula™.s™
0;+NO » NO, + O ks = 2,2.10"%exp(-1430/T) cm’.molekula™.s™".

[Napovéda: uvédomte si, ze plati vztahy [NO] + [NO;] = [NO], +[NO;]o (zachovani dusiku) a
[O3]o -[O3] = [NO]Jo-[NO] (stechiometrie reakci)]

Uloha 4

Cordoba je malebné argentinské mésto, které je vSak jako mnoho dal$ich latinsko americkych
center suzovano smogem, ktery pochazi predevsim z vyfukovych plynii. Nejhorsi situace je
predevsim v centru Cordoby, mésto totiz nelze prejet z jednoho konce na druhy bez projeti
centrem a pfi typickych klimatickych podminkach, které v Cordobé panuji (téméi bezvétii a
velmi nizké srazky) je vznik inverze opravdu nasnad¢.

a) Pokuste se do mapy Jizni Ameriky zakreslit Cérdobu.



My se v tomto ptikladu budeme vénovat piedev§im oxidim dusiku, které jsou dominantnim
polutantem ve vétSin€ jihoamerickych mést.

Na obrazku si mizeme povSimnout typického vyvoje koncentrace oxidi dusiku béhem dne
v centru mésta a na samém kraji, ob¢€ kiivky maji maximum pravé v dobé dopravni $picky, o
vinikovi smogu tedy nemuize byt pochyb.
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b) Standard EPA stanovuje hodnotu koncentrace NO, v atmosféte na 1,3.10"
molekula.cm™. Byl v Cordobé tento ptisny standard prekrocen?

Z oxidl dusiku je v automobilovych vyfucich zastoupen predevsim NO, ten se v troposfére
rychle oxiduje na NO,, jehoz hnédé zabarveni je pfi¢inou snizené viditelnosti doprovazejici
tento typ fotochemického smogu. Jednou z reakci, pfi které dochéazi k oxidaci NO, je reakce
s O3 dle rovnice (tato reakce je zodpovédna za to, Ze spole¢né nemohou koexistovat vysoké
koncentrace NO a O3)

NO+0; —> NO,+0;  k=1,8.10"" cm’.molekula™s™
c) Napiste piislusnou rychlostni rovnici k této reakci.
d) Vypocitejte stiredni dobu zivota NO v troposféte vuci této reakci, kdyz priamérna

koncentrace piizemniho ozonu je 50 ppb.

Hodnoty koncentrace ptfizemniho ozonu se vSak béhem dne znaéné meéni, od 10 ppb
typickych pro ¢asné ranni hodiny az po 0,1 ppm v dopravni Spicce.

e) Vypocitejte, kolikrat je delsi stfedni doba zivota NO brzy rano nezli okolo 10 hodin,
tedy v dopravni Spicce.

2.8.2 Kinetika oxidace oxidu siri¢itého

Oxid sificity se uvoliuje spalovanim nekvalitniho uhli s vysokym obsahem siry (viz kapitolu
1.3.1). V troposféte se oxiduje z oxida¢niho stupné IV na oxida¢ni stupenn VI, casto ve forme
H,SO,4 v kapkach mrakii. To vede ke snizeni pH, tento efekt je zndm jako ,kysely dést™.
Kysely dést predstavoval v 80. letech minulého stoleti v na$i zemi znacny problém,
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pfedeviim v primyslovych oblastech severnich Cech. Masivni odsifeni elektraren i pokles
prumyslové vyroby v letech devadesatych vedly k vyraznému zlepSeni situace. Otazka
kyselého desté ovSem stale pouta pozornost v zemich s rychle probihajici industrializaci jako
je Cina.

My ovsem opustime spolecenské souvislosti a provedeme rozbor oxidace S(IV) na S(VI)
z hlediska chemické kinetiky. Shriime si zakladni fakta. V Cisté troposféfe se koncentrace SO,
pohybuje vrozmezi od 1 do 10 ppb, ve znecisteném vzduchu muize koncentrace SO,
dosahovat az 200 ppb. Rovnovaha reakce

2SO0, + 0y —» 2S0;3

je zna&ng posunuta na pravou stranu. Zména Gibbsovy energie této reakce je AG’= —140

kJ/mol. Z hodnoty zmény reakéni Gibbsovy energie muizeme vypocitat rovnovaznou

konstantu této reakce. Provedeme-li takovyto vypocet, zjistime, ze ve vzduchu za

atmosferickych podminek (tlak vzduchu 1 atm, 25°C) je pomér [SOs]: [SO,] roven 8.10'"!

V rovnovazném stavu by se v atmosféfe neméla vyskytovat skoro zaddna sira v oxidacnim

stupni IV. Oxidace vzdusnym kyslikem ale probiha velmi pomalu. Tato reakce se vyuziva pfi

pramyslové vyrobé kyseliny sirové a piestoze se v reaktorech pracuje se znacnymi

koncentracemi SO, (v porovnani s atmosférou), je tfeba si pomoci katalyzatorem. Tepelnou

oxidaci kyslikem tak miZzeme rovnou vyloucit jako mozny mechanismus oxidace S(IV) na

S(VI).

Jaké mechanismy oxidace ptichazeji v avahu?

* Fotooxidace?

* Oxidace reaktivnimi atmosferickymi ¢asticemi, napiiklad O,*, O, O3, NO,, NOs, N;,Os,
OH, CH;0?

* Oxidace v kapalné fazi ?

Podivejme se na jednotlivé mechanismy blize

Ad Fotoxidace) Vidéli jsme, ze NO, snadno fotodisociuje, to ovSem neni ptipad SO,, ktery
absorbuje svétlo aniz by pfitom disocioval. Tuto reakéni cestu tak mizeme také vyloudit.

Ad Chemické reakce v plynné fazi) Oxid sifi¢ity mize byt oxidovan mnoha atmosferickymi
¢asticemi a my si musime vybrat ty, které jsou opravdu dilezité. VSimnéme si ¢ty moznych
reakci

(1) SO, + 0 (+M) - SO; ki =5,7.10" cm® molekula™ s
) SO, + OH (+M) — HOSO, k»=1,1.10"? cm® molekula™ s
(3) SO,+OH - OH +SO; k3 < 1,0.10™" cm® molekula™ s
4) SO, + CH30; — CH;0+ SO; ks < 1,0.10"® cm® molekula™ s

Reakce (1) — (4) jsou sadou bo¢nych reakci a my se nyni ptdme, ktera z téchto reakci tidi
celkovou rychlost oxidace, kterd z reakci je nevyznamngjs$i. Typickd atmosfericka
koncentrace radikalu O je [O] = 10° molekula.cm™. Potom efektivni rychlostni konstanta
prvniho fadu pro oxidaci SO, kyslikovym radikalem je ko™= k,[0] = 5,7.10°® s™.. Doba Zivota
oxidu sifi¢itého vici kyslikovému radikélu je potom

75



Podobné muizZeme postupovat pro reakce s ostatnimi reaktivnimi casticemi. Vysledky si
shrneme do tabulky.

Castice X [X] / molekula.cm-3 |t

0 10° 200 dni
OH 107 1 den
HO2 10° > 31 let
CH302 10° > 31 let

Reakce s OH radikalem je zcela dominantni cestou oxidace SO, v plynné fazi. VSechny
ostatni troposferické reakce jsou v porovndni s touto reakci pomalé. Pfipomeiime jeSté, Ze
jako koncentraci OH radikalu jsme uvazovali hodnotu z prostiedi znecisténého mésta,
v nezneCisténé troposféte je koncentrace OH radikalu zhruba desetkrat nizsi.

Ad Reakce v kapalné fazi) Pokud by byl oxid sifi¢ity oxidovan toliko v plynné fazi OH
radikalem, pak by zjevné platil vztah:

d[SO ,
-2l k150,

z ¢ehoz piimocare

I diSO.]_ .
[SO,] dt o

Vyraz na levé stran¢€ neni nez frakce oxidu sificitého, kterd se zoxiduje za jednotku ¢asu. Po
vynasobeni 100 zjistime, kolik procent SO, se zoxiduje za jednotku Casu. Po dosazeni
zjistujeme., Ze pokud by se SO, oxidoval jen v plynné fazi, byla by rychlost oxidace rovna
3,9 % SO; za jednu hodinu. Takovou rychlost skuteéné¢ naméfime v suché troposfétre. Pokud
se ovSem Vv troposféfe nachdzeji casteCky vody, je naméfend rychlost oxidace vyrazné vetsi.
Detailni rozbor reakci, které mohou probihat v kapalné fazi, by Sel nad ramec tohoto
pamfletu, pfipomenime snad jen, ze v kapi¢kach vody miize dochézet k oxidaci kupiikladu
ozénem, peroxidem vodiku nebo 1 rozpusténym kyslikem za katalyzy iont kovii.

Celkova rychlost oxidace SO, je obvykle okolo 10 % SO, za jednu hodinu. Z jaké ¢asti je
tedy oxid sifi¢ity oxidovan v kapalné fazi? Na dv€ mozné cesty oxidace je mozné nahlizet
jako na dvé bo¢né reakce

VI ,
S “sucha cesta“
k eff
OH

gV
SV(aq) “mokré cesta®,

eff
kkap
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Vime, Ze kOHeffmé hodnotu 0,039 hod™ a Ze celkova rychlostni konstanta kcelkeffz je 0,1 hod ™.
Plati ke ® = ko™ + kkapeff. Vyznam jednotlivych reakénich cest je pro paralelni reakce dan
pomérem jejich rychlostnich konstant, takze

eff
kap
o 100

celk

%(ox.v kap.fazi) =

Zjistujeme, Ze oxidace typicky probihd ze 60 procent v kapalné fazi (kterd obvykle tvori
méné nez 0,01 objemovych procent atmosféry) a ze 40 procent ve fazi plynné. Poznamenejme
jesté, Zze vnoci probihd oxidace témer vyhradné v kapalné fazi (OH radikél totiz vznika
fotochemickou cestou a ma pomérné kratkou dobu zivota v atmosféie).

2.8.3 Tvorba a zanik stratosferického ozonu

Asi nejvyznamnéjsi reaktivni Castici ve stratosféfe je molekula ozonu. Ozon tvofi §tit proti
ultrafialovému zafeni, které by jinak dopadalo na povrch Zemé. Na obrazku 1.8 jsme mohli
vidét, jak se méni koncentrace ozonu s nadmotskou vySkou. Kdybychom shromézdili veskery
atmosfericky ozon, tak by za standardni teploty a tlaku tvofil vrstvicku o sile cca 3 mm.
VétSina ozonu se nachazi v nadmoiské vySce 20-50 km. Tato tzv. ozonova vrstva je
udrzovana dynamickou rovnovéhou mezi fotochemickymi a chemickymi procesy vedoucimi
k tvorb¢ a rozkladu molekuly ozonu.

2.8.3.1 Chapmaniiv mechanismus
Zakladni mechanismus vedouci ke tvorbé ozonu ve stratosféie popsal v roce 1930 sir Sydney

Chapman (Memoirs of the Royal Meteorological Society, Vol. 1II, No. 26 (1930)). Jde o
nasledujici sadu reakcei:

(1) O,+hv (A<242nm) - 20 rychlostni konstanta j;
(2) Q+O0O+M - Q+M rychlostni konstanta k;
3) Os;+hv - O,+0O rychlostni konstanta j3
4) Q+0 - 20 rychlostni konstanta 44

Tvorba ozonu zacina disociaci kysliku UV zéafenim, vznikly radikdl kysliku poté rychle
reaguje s molekulou kysliku za ptfitomnosti libovolné tfeti molekuly M (reprezentované
naptiklad molekulami N, nebo O;). Molekula M odnasi pfebytecnou energii. Druha reakce je
siln¢ exotermickd a zplsobuje tak zvySovani teploty stratosféry. Molekula ozonu absorbuje
UV zafeni (v rozmezi vinovych délek 240-320 nm). Tento fotochemicky proces ochraiuje
Zemi, nicméné tato reakce neodCerpava ozon, nebot’ vznikajici kyslikovy radikal rychle
reaguje zp¢t na ozon reakci (2). Reaktivni formy kysliku (O3 a O) jsou odCerpavany reakci
(4). Z Chapmanova mechanismu miizeme za piedpokladu aproximace staciondrniho stavu
vypocitat koncentrace ozonu O; a kyslikového radikalu O. Podminka stacionarity pro
kyslikovy radikal je

dio] _

dr j][oz]_kz[o][oz][M]+j3[03]_k4[0][03]:0

a pro koncentraci ozonu
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d[O;]

=k,[O][O, ][M] - j;[0;]1-k,[O][O,]=0.

Dve¢ vyse uvedené podminky piedstavuji soustavu dvou rovnic pro dvé nezndmé: koncentraci
kyslikového radikalu a koncentraci ozonu. Ostatni koncentrace zndme. Proved'me vypocet
koncentrace ozonu ve vySce 30 km. V této vysce je teplota 225 K a tlak 14 mbar (ziskdme
odectem z tabulky nebo tfeba z barometrické formule). Potom je koncentrace kysliku [O,] =
9.10"° molekula.cm™ (tuto hodnotu ziskame z hodnoty tlaku v dané nadmotské vyice), [M] =
[02] + [Na] = 4,5.10"7 molekula.cm™. Nyni musime zjistit hodnoty rychlostnich konstant.
Vyborny zdroj ptedstavuje ref. [6]. Ztohoto zdroje zjistime, ze rychlostni konstanta
fotodisociace ve vysce 30 km je j; = 2,0.10"" s, rychlostni konstanta k, = 1,16.107
cm®molekula?s™, j3 = 1,7.10° s a &k = 8,45.10"° cm’.molekula™.s. Nyni nam jiz nic
nestoji v cesté vypocitat danou soustavu rovnic. Jde o soustavu nelinearni, vedouci v posledku
ke kvadratickému vyrazu pro koncentraci ozonu: Kladny koten této rovnice je

o 2V [eads Fa -
[03]_[02](2J3J{\/1+ 0T, [M] 1}.

Po dosazeni dostaneme koncentraci ozonu [O3] = 7,7.10'* molekula.cm® a  [O] = 2,8.10°
atom.cm™.

Pro¢ se méni koncentrace ozonu s nadmoiskou vySkou? Tvorba ozonu je fizena reakci (1).
Jeding touto reakci se do systému dostavaji reaktivni formy kysliku. Rychlostni konstanta
fotodisociace j; vyrazné vzrusta s nadmotskou vyskou. To je pochopitelné, jelikoz ve Vﬁ%ich
nadmoiskych vyskdch je vyrazné vyssi ,koncentrace™ fotona s ptisluSnou energii—. Na
druhou stranu se zvysujici se nadmotskou vyskou klesa koncentrace kysliku, dle barometrické
formule bychom ocekavali exponencidlni pokles. Rychlost fotodisociace je dana vyrazem
J1[O2]. Prvni €len soucinu s nadmotskou vySkou roste, druhy ¢len naopak s nadmotskou
vyskou klesa. Vysledkem téchto dvou protichidnych tendenci je, ze rychlost fotodisociace a
tim 1 rychlost tvorby ozonu nabyva pro ur¢itou nadmoiskou vySku maxima. Poznamenejme
jeste, ze Chapmantiv mechanismus se uplatiuje v nadmotskych vyskach 25-50 km, mimo tuto
oblast hraji srovnatelnou roli i jiné mechanismy. Vypocitejme nyni koncentraci ozonu pro
rizné nadmoiské vysky, potiebnd data mame shrnuta v tabulce.

nadmoiska | teplota | [M] [O2] 7 ko 73 ks

vyska K molekula | moleku | s cm® molek | s cm’.molekula™.s™
km cm” la.cm™ ula?s™!

15 215 3.10™ 6.10" | 7.10" 1,3.107 410" [552.107"°

20 215 2.10" 4107 [1,510"° [1,3.10%° [7.10% |552.107°

25 218 9.10" 1,8.10" | 3.10™" 1,3.10% [ 1,2.10° | 6,3.10"°

30 225 45107 [9.10" [2.10" 1,2.10%° 1,7.10° | 8,5.107"°

40 250 10" 2.10" 12,510 [9,1.10°* [4.10° |[2,11.10°

50 263 3.10™ 6.10° [6,5.10" [8,1.10°* |6,4.10° |3,2.107°

0 Tvar této zavislosti bychom mohli vypogitat s pouzitim Lambertova-Beerova zikona. Museli bychom
uvazovat vSechny vinové délky obsazené ve slune¢nim zafeni a vSechny absorbujici molekuly.
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Koncentraci ozonu vypocitdme pfimocarym dosazenim a zapiSeme do tabulky:

nadmoiska Koncentrace ozonu (vypocet) | Koncentrace ozonu (méteni)
vyska molekula.cm™ molekula.cm™

km

15 6,67.10" 1,5.10"

20 1,3.10° 2,5.10"°

25 1,2.10° 3,5.10"

30 7,7.10° 2,5.10"°

40 1.10" 9.10"

50 1,7.10" 10"

Pii pohledu na tabulku zjistime, Ze se nam pifedevs§im podafilo ukazat existenci ozonové
vrstvy, podafilo se nam ukdzat, ze koncentrace ozonu mé své maximum. Pti bliz§im pohledu
ovSem zjistime, ze Chapmantiv mechanismus systematicky nadhodnocuje koncentraci ozonu.
Na obrazku vidime srovnani vypocitaného a zméteného koncentracniho profilu ozonu (jde o
profil méfeny na jiném misté, nez uvazujeme pii nasich vypoctech, ¢ehoz disledkem jsou
¢iselné rozdily). Je zjevné, Ze ke kvantitativnimu souladu potifebujeme zahrnout dalsi reakce,
které budou od¢erpavat ozon ze stratosféry.

50 ~
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Obr. 2.13 — Porovnani koncentraéniho profilu ozonu vypocitaného s pouzitim Chapmanova mechanismu s
naméfenymi hodnotami.

2.8.3.2 Katalytické cykly vedouci k rozkladu stratosferického ozonu *
Ozon je ze stratosféry odCerpavan katalytickymi cykly typu

B) O0:3+X - XO0+0, rychlostni konstanta ks
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6) O0+X0O - X+0, rychlostni konstanta kg
celkova reakce
0+0; - 20,

Castice X se v pribshu reakce nespotiebovava, z hlediska chemické kinetiky jde tedy o
katalyzator. Co muze byt katalytickou ¢astici X? Je né€kolik moznosti, které nyni probereme.

e HOy cyklus: X= OH, tento mechanismus se uplatiluje predevSim ve vyssi stratosfére.
Tento cyklus je odpovédny za cca 15 procent z celkové ztraty ozonu.

O3 +OH - HO; + 0O,
O+HO; - OH+ 0,

Vznik
Primarnim zdrojem OH radikalt je reakce O + H,O — 2 OH nebo piimou fotolyzou vody.

Zanik
OH +HO; - HO + G

prvné rozpoznal Crutzen v roce 1970. V Cisté atmosféte se tento cyklus podili na snizeni
koncentrace ozonu z cca 30 procent.

O3 +NO - NO,+ 0O,
O +NO; - NO+0O,

bl

Je tieba ovSem brat do tivahy znovuobnoveni radikalu O fotolyzou NO,
NO, + hv -~ NO+O
Vznik
Hlavnim zdrojem stratosferického oxidu dusnatého je reakce kyslikového radikélu s oxidem
dusnym:
O +N,;0 - 2NO

Oxid dusny je produkovan bakteriemi v pid¢ a ve vodé a pomalu se dostava do stratosféry.

Zéanik
Oxid dusicity je ptfedev§im odbouravan reakci:

NO,+OH+M - HNO; + M

Kyselina dusi¢na je pak smyta do deste (v troposféie).

2! poviimnéme si, Ze GipIné stejné reakce, které nyni vedou k razantnimu sniZeni koncentrace stratosferického
ozonu, jsou reakcemi vedoucimi ke vzniku troposferického ozonu!
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e ClOy cyklus: X = Cl, vyznam tohoto cyklu ukazali v roce 1974 F. S. Rowland a M. J.
Molina.

O;+Cl - CIO+0,
O+CIO - Cl+ 0y

Vznik
Chlorovy radikal vznika fotodisociaci ¢lovékem produkovanych chemikalii jako je CFCls
(freon 11) nebo CF,Cl; (freon 12), ovSem také z piirodniho methylchloridu CH3Cl.

CCl,F; + hv(180 nm < A <220 nm) — CF,Cl + Cl

Tyto latky jsou znacné inertni v troposféfe a mohou se tak casem ocitnout ve stratosféfe.
Jejich doba zivota ve stratosféte se pocita na roky.

Zanik
Primarnim procesem vedoucim k zaniku radikalu chloru je jeho reakce s methanem

Cl+CHy - CH;3 + HCI

Kyselina chlorovodikova je ve stratosféfe nereaktivni a Casem je transportovana do
troposféry, kde je smyta destém.

Popsali jsme tfi katalytické cykly vedouci k destrukci ozonu. Je tieba zdiraznit, Ze tyto cykly
nejsou izolované, Ze existuje fada reakct, které tyto cykly spojuji. Tak naptiklad cykly HOx a
NOx jsou spojeny reakei:

HO,; + NO — OH + NO;
Podobné spojeni existuje i mezi ostatnimi cykly
Pokud zndme koncentrace [X] a [XO], neni tézké korigovat Chapmanliiv mechanismus a

prislusnou hodnotu koncentrace ozonu, jednoduse piidame reakce (5) a (6) do naSeho
mechanismu. Podminka stacionarniho stavu pro kyslikovy radikal poté nabude tvaru

'#£H= J1[0:1=k,[O1[0, 1M] + ,[0,] =k, [O1[0, ]~ &, [O][0X] = 0
a pro ozon
d[o,]

= kz [O][Oz][M]_j3 [03]_k4 [O][O3]_k5 [X][O3] =0.

Ziskame opét soustavu dvou rovnic o dvou nezndmych. Jestlize si z prvni rovnice vyjadiime
nejdiive  konecntraci kyslikového radikalu a ten potom dosadime do podminky druhé,
ziskame kvadratickou rovnici pro koncentraci ozonu

a[0, 1> +5[0,]+¢ =0,
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kde

a==2jk, —kk[X]
b= _2j1k4 [02]_j3k6 [XO]_k2k5 [02][M][X]_k5k5 [X][XO]
¢ =2j,k,[02]°[M].

Pohled'me nyni, jak se zméni koncentrace ozonu ve vySce 30 km, jestlize budeme uvazovat
katalyticky cyklus s atomem chloru. V misté¢ méteni je [Cl] = 7.10* molekula.cm™ a [ClO] =
9.10” molekula.cm™ . Rychlostni konstanta ks = 9,1.10'12 cm’.molekula’.s! a ke = 4,1.10'11
cm’.molekula™.s™. S t&mito hodnotami pak dostavame koncentraci ozonu rovnou 3,62.10"
molekula.cm™ |, jsme tedy znatng blize experimentalni hodnotd. Podobn& bychom mohli
vypotitat, jaky vliv méa zahrnuti katalytického NOy cyklu. Koncentrace jsou: [NO] = 7.10°
molekula.cm™ a koncentrace [NO,] = 2,2.10° molekula.cm™ , rychlostni konstanty konstanta
ks = 3,96.10"° cm’.molekula™s" a ks = 1,1.10"" cm’.molekula™.s™. V piipadé cyklu NOx
musime jesté uvazovat fotodisociaci NO, dle rovnice:

(7) NO,+hv - NO + 0O Jj7=75.10" s ve vyice 30 km.

To jest, musime 1 tuto reakci, kterou se obnovuje reaktivni kyslikovy radikal, zahrnout do
podminky stacionarniho stavu™. Po dosti otravnych vypoctech by méla vyjit koncentrace
ozonu rovna 3,8.10'% molekula.cm™. Dle nasich vypocti jak NOx cyklus tak ClOx cyklus
vedou ke snizeni koncentrace ozonu piiblizné na polovinu. Uginnost jednotlivych
katalytickych cyklii se ovSem nescita! Nechceme zbyte¢né hazardovat s trpélivosti ¢tenate
vyzvou, aby provedl vypocet se zahrnutim jak ClOy tak NOy katalytického cyklu (celkem 9
reakci), jakkoliv by to bylo didakticky hodnotné.*~! Pokud budeme brat v potaz oba
katalytické cykly, dostaneme koncentraci ozonu 3,2.10'> molekula.cm™, tedy hodnotu jen o
malo niz8§i (cca o 25 procent) nez jakou bychom dostali uvazujice pouze jeden z
katalytickych cykla.

Zamysleme se nyni nad tim, jak u¢inny je radikal chloru jako katalyzator rozkladu ozonu,
tedy kolik molekul ozonu dokédze znicit jeden atom chléru pred tim, nez je ze stratosféry
odstranén. Rychlost reakce chléru s ozonem je dédna vyrazem

vs = ks [CI][O3],

chlorovy radikal je dominantné ze stratosféry odstraniovan reakci s methanem (rychlostni
konstanta kcys = 2,6. 10" cm® . molekula™.s™ ), rychlost této reakce je

vens = kena[C1J[CHy].

Potom pomér téchto rychlosti je ndmi zddané ¢islo

2 Podminka stacionarni koncentrace pro ozon se nezméni, podminka stacionarni koncentrace pro radikal O pak

O = 2,[0,1- k,[01[0,]IM] + /,[0,] - k,[0][0,] - k,[O][OX] + ,[XO] = 0

nabude tvaru

 Milovnici numerickych vypoéti provadénych na poéitadi ale jisté neodolaji.
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d[O;]

ve _ 4 _d03]_ kI[CIO,] _ k[O,]
Ve, AIC  dICl kg, [CIICH, ] kg [CH,]T
dr

Reakce chloru s ozonem samoziejmé také vede ke spotfebovavani radikdlu chléru, nicméné se
nespotiebovava aktivni centrum. Dosad'me hodnotu koncentrace ozonu [O3;] = 3.10'
molekula.cm™ a koncentraci methanu [CH4] = 2,8.10"" molekula.cm™ a vyjde ndm, Ze na
jeden atom chloru ptipada cca 4000 ptimo znicenych molekul ozonu.

Modelovani stratosféry je pomérné narocné a komplikované a my jsme se nyni ocitli na konci
toho, co ¢lovék miZze o stratosféfe zjistit stuzkou a papirem, bez pouziti numerickych
simulaci na pocitaci. Pfi poctivé analyze bychom si museli napsat vSechny (dulezité) reakce,
které vedou ke tvorbé a rozkladu ozoénu, museli bychom také uvazovat vSechny reakce a
procesy vedouci ke vzniku a zaniku ¢astic ucastnicich se stratosferickych reakci (O, X=0OH,
Cl, NO, XO). Poté bychom si napsali pro kazdou c¢astici podminku staciondrniho stavu a
vysledkem by byla soustava N (nelinearnich) rovnic pro N nezndmych (N by byl pocet
uvazovanych reaktivnich ¢astic). VyfeSenim bychom ziskali koncentrace vSech participujicich
molekul. To ovSem neni vSe. PfedevSim v niz§i stratosféfe musime také uvazovat difuzi a
proudéni, krabicovy model neni uz adekvatni. Ptislusné rovnice pro tyto fyzikalni procesy
bychom tak museli zahrnout do nasSich avah.

2.8.3.3 Jak bojovat proti ubytku ozonu?

V 70. a 80. letech se zacalo usuzovat, ze ozonova vrstva za¢ina slabnout, coz by mohlo mit
fatalni nasledky pro Zivot na Zemi. Samotny fakt slabnuti ozonové vrstvy byl ovSem po 1éta
predmétem vasnivych debat. Nebylo snadné zjistit slaby dlouhodoby pokles koncentrace
ozonu na pozadi vyraznych dennich a mistnich fluktuaci. Teprve objeveni antarktické
ozonov¢ diry vedlo k jasnému zavéru, Ze skutecné¢ dochazi k poklesu koncentrace
stratosferického ozonu a ze na viné je zvysujici se koncentrace chlorovanych sloucenin ve
stratosfére. Chceme-li ubytek zastavit, je tfeba omezit ptisun sloucenin chloru (tj. freonil) do
stratosféry (jiné katalytické cykly nemtzeme pfili§ ovlivnit, tfeba s bakteriemi produkujicimi
N,O je vyslovené tézkd domluva). Na obrazku 2.14 je vyznacena zavislost celkové
koncentrace chloru ve stratosféte. Cas je udan rokem a my si viimneme, Ze graf nekonéi
rokem 2002, nybrz pokracuje az do roku 2100. Od roku 2000 dale pochopitelné nejde o
méfeni, ale o prognozu zalozenou na chemicko-kinetickych vypoctech. Na grafu vidime Ctyfi
kiivky, které popisuji razné scénaie budouciho vyvoje. Lisi se v rychlosti produkce freond.
Nejstrméjsi kiivka predpokldda, Ze nenastane zadné omezeni v produkci, zatimco ostatni
kiivky vychazeji z produkce freond, jak byly dohodnuté riiznymi mezinarodnimi ujednanimi
(prvnim z nich je jiz diive zminény Montrealsky protokol). Koncentrace freonti zacaly klesat
jiz pocatkem 90. let, kolem roku 1997 zafalo ubyvat i celkové koncentrace chloru ve
stratosféfe. Koncentrace, jaka byla roku 1980, dosahneme kolem roku 2050. Tato koncentrace
je dulezita, nebot’ pfi jejim piekroceni byla poprvé pozorovana antarktickd ozonova dira.
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Obr. 2.14 — Predikce vyvoje celkové koncentrace chloru ve stratosfére

Je tedy zjevné, ze freonu typu CF,Cl, je tieba se zbavit. Tyto latky byly ovSem Siroce
vyuzivané v chladicich zafizenich, v rozprasovacich, jako rozpoustédla apod. Vyhodou byla
velika stabilita, nehoflavost a nulova toxicita. Pravé stabilita téchto latek je nam ale nyni na
obtiz. Tyto molekuly neraguji témét vibec s troposferickymi ¢éasticemi jako je O3, OH ¢i
NOs, navic nemohou byt ani odstranovany destém, nebot’ jsou ve vodé¢ prakticky nerozpustné.
Doba zivota takovéhoto freonu CFC-12 (CF,Cly) v troposféfe se pocitd na desitky let. Ma
tedy dost Casu, aby se dostal do stratosféry, tfebaze k promichdvani vzdusné hmoty mezi
témito dvéma vrstvami dochézi jen pozvolna. Bylo by Zzddouci nahradit freon typu CFC-12
latkami, které jsou sice stale dostateCné stabilni, pfesto vSak mohou byt odstranény v
rozumném case jiz v troposfére. Objevi-li se v nasem freonu vazba C-H, pak takovato
molekula mize byt atakovana OH radikalem. Za piiklad si vezméme molekulu CHCIF; (freon
HCFC-22):

CHCIF, + OH — CCIF, + H,0.

Produkty této reakce podléhaji dalsim degradacnim reakcim a jsou postupné z troposféry
odstranény. Koncentrace radikdlu OH v nezne&iiténé troposféfe je piiblizng 10°
molekula.cm™ a rychlostni konstanta reakce OH radikdlu s CHCIF, je 4,7.10-15
cm’.molekula™.s™. Doba Zivota freonu CHCIF, je potom dana vztahem

1

I=—— =675t
k[OH]

L4

Jesteé vyhodnéjsi je potom pouzivat freony, které vibec neobsahuji atom chloru, jako je
CH,FCF; (freon HFC-134a).
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Uvazovalo se také o moznosti injekce ethanu do stratosféry. Ethan by ve stratosféte reagoval
podobné¢ jako methan s radikdlem chléru, ¢imz by jej odCerpaval. Takovato dodani
uhlovodikd by mohla mit vyznam ptfedevS§im pro feSeni problému antarktické ozonové diry.
Stratosféra nad Antarktidou je izolovana od zbytku stratosféry a piidani 50000 tun ethanu by
dle kinetického modelovani mohlo stacit k odstranéni ozonové diry. Zatim k podobnému
experimentu nedoSlo, pfipadnd realizace nardzi na mnohé védecké, technické, zdkonné a
etické limity.

Uloha 1

Jak jsme jiz napsali, jednou z cest, jak najit vhodnou nédhrazku za dosud pouzivané freony, je
najit slouceniny s jednou (nebo vice) C-H vazbou, takze tyto slouceniny jsou zlikvidovany jiz
v troposféfe a nedosdhnou stratosféry. Vypocitejte dobu zivota v troposfére pro nasledujici
castice: CCly, CHCl;, CH,Cl,, CH;Cl. Koncentrace OH radikalu je 10° molekula.cm™ a
rychlostni konstanty maji hodnotu 5.10'16, 1.10'13, 1,1.10'13 a 3,6.10'14 cm’.molekula™.s™.

Uloha 2

Organojodové slouceniny se 1isi od svych analogii s chlérem a fluorem. Jejich absorpcni
spektrum je posunuto k vy$$im vinovym délkam, absorbuji i v oblasti A > 290 nm a muze tak
dochazet k jejich fotolyze v troposféfe. Rychlostni konstanta fotodisociace CH3I na zemském
povrchu (mé&feno na 50. stupni severni §iiky na prvniho maje) je 3,5.10° s™.

a) Jaka je doba Zivota CH;l v troposféfe vzhledem k fotolyze?

b) Jaka je doba zivota CHsl v troposféte vzhledem k reakci s OH radikalem? Koncentrace
OH radikalu je 10° molekula.cm™ a pfislu$na rychlostni konstanta méa hodnotu 7,2.10™
cm’.molekula™.s™.

c) Jaka je celkova doba Zivota CH;3l v troposféte a ktery faktor je rozhodujici?

d)
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RESENI ULOH
2.2.2/ Uloha 1
a) 1,1.10°s
b) 10,5 dne

2.2.2/ Uloha 2
a) 0,592 Bq.dm™
b) 2.72.10° Bq.dm™.

2.2.2/ Uloha 3
a) 0,037 mol.dm™
b) 3,75s; 11,118

2.3.3, bo&né reakce/ Uloha 1

a) dominantni je fotolyza 95 %, reakce s OH radikalem 1 %, reakce s C1 4%

b) pro fotolyzu 5,51 dni, viici reakci s OH radikalem 386 dni, vici reakei s Cl 144 dni.
c) Bude probihat ze 43 % timto kanalem.

2.3.3, bo¢né reakce / Uloha 2

a) 2,18 roku

b) 3,96.10% s

c) ze37%

d) dominantni by byla reakce s OH radikalem 73 %

2.3.3, nasledné reakce s rychle se ustavujici rovnovéhou / Uloha 1
Oba mechanismy po nahrazeni [OONO] v prvém ptipadé a [N,O,] ve druhém z rovnovazné
konstanty spliiuji rychlostni rovnici.

2.3.4/ Uloha 1
Je-1i koncentrace ozonu velmi vysoka, pak k3;[Os] >> k,[O;]. Potom v = ;;[O3], reakce bude
reakci prvniho fadu vii¢i ozonu.

2.3.5/ Uloha 1
k,|oH] cH ]
kl
b) v soucasnosti [OH] = 2,03,10° molekula.cm™
v pre-industrialni dob& [OH] = 2,3 .10’ molekula.cm™
v dobé ledové [OH] = 1,09.10° molekula.cm™
c,d) Kli¢em k pochopeni jsou reakce, kterymi radikal OH vznika

a) [CH,0] =

O3+h|/—> 02+O
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O+H,O - 20H

Tyto reakce probihaji v troposféfe. OH radikal pak zanika reakci s t€kavymi organickymi
slouc¢eninami. Od glacialnich dob se snizila koncentrace stratosférického ozonu (piedevsim
diky produkci oxidu dusného nitrifikacnimi bakteriemi). Diky tomu se do troposféry dostalo
vice zafeni schopného fotodisociovat ozon. Poté v§ak béhem industrialni éry doslo ke
zvySovani koncentrace tékavych organickych sloucenin a koncentrace OH radikalu tak zase
poklesla.

2.4/ Uloha 1
53,3 kJ.mol™!

2.6/ Uloha 1

a) pro piimou reakci 165 kJ.mol™, pro zp&tnou 187 kJ.mol™
b) -22 kJ.mol™

c) cca 50, zalezi na volbé rovnovazné konstanty

2.6/ Uloha 2
3.107"!

2.7/ Uloha 1
242.2 nm

2.7/ Uloha 2
Svétlo o této vinoveé délce je schopno disociovat toliko vazbu C-Cl (jeden mol fotoni ma
energii praveé 347 kJ).

2.8.1/ Uloha 1
S pouzitim aproximace stacionarniho stavu vychazi koncentrace pro rostouci vzdalenosti 91
ppb, 104 ppb a 125 ppb, coz je pln¢ v souladu s namétenymi daty.

2.8.1/ Uloha 2
2,46

2.8.1/ Uloha 3
9,7.10"" molekula.cm™

2.8.1/ Uloha 4

a) Soufadnice Cordoby: 31°24" jizni §iiky, 64°11" zapadni délky
b) Standard byl piekrocen

¢) v=k[NO][NOs]

d) 45 sekund

e) 10krat

2.8.3.3/ Uloha 1
CCl, 63,4 let, CHCI; 115 dni, CH,Cl, 105 dni, CH5Cl1 321 dni

2.8.3.3/ Uloha 2

a) 79 hodin
b) 160 dni
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¢) 77 hodin, zcela dominantni je fotolyza

DODATKY

1. Idealni plyn a jednotky tlaku

Zabyvame-li se reakcemi v plynné fazi, je nezbytné znat chovani plynnych latek. V naSem
pfipadé nam bude dostacovat piedstava idedlniho plynu. Idedlni plyn je definovan na prvni
pohled ponckud podivné, je to plyn, ktery se fidi stavovou rovnici idealniho plynu

pV =nRT,

kde R je molarni plynova konstanta 8314 JK', n je latkové mnozstvi plynu, T
termodynamicka teplota, V objem a p tlak. Pro pofadek budiz uvedeno, ze statistickd
termodynamika interpretuje idealni plyn jako soustavu neinteragujicich ¢éastic. Atmosféra je
ovSem smési plynt. V takovém piipad€ je uzitecné zavést pojem parcidlni tlak. Méame-li
naptiklad smés plyni A a B o latkovych mnozZstvich na a ng v objemu V, pak parcidlni tlak pa
je tlak, ktery by soustava stejného objemu méla pouze v pfitomnosti latky A. Pro smés
idealnich plynti pak plati :

piV =nRT
PP

kde p; je parcialni tlak i-té slozky, p je celkovy tlak a n; je latkové mnozstvi i-té slozky. Je
tieba vidét, Ze parcidlni tlak vlastné vyjadiuje koncentraci dané slozky

Pro tlak se z historickych divodid pouzivd mnoha riznych jednotek. Normou v ceské
republice jsou jednotky SI, coz v ptipadé tlaku znamena jednotka pascal. Pfesto se v literature
nasi 1 zahrani¢ni (i v tomto pamfletu) vyskytuji i diive pouzivané jednotky a je dobré znat
prevodni vztahy.

atmosféra 1 atm =101,325 kPa
bar 1 bar =100 kPa
torr (= mm Hg sloupce) 760 Torr =1 atm

2. Jednotky koncentrace molekul v plynné fazi

1 mol.dm™ = 6,02.10% molekula.cm™

1 ppm = 2.,46.10"* molekula.cm™ = 40,9.M, pg.m™

1 ppb = 2,46.10'"° molekula.cm™ = 0,0409.M, pg.m™

1 ppt = 2,46.10" molekula.cm™ = 4,09.10'5.Mg ng.m”

1 atm pii teploté 298 K = 4,09.102 mol.dm™ = 2,46.10"° molekula.cm™

3. Odvozeni barometrické rovnice
Uvazujme elementarni vrstvu atmosféry o tloust'ce dz a plose podstavy 4 umisténou ve vysce

z nad zemskym povrchem. Na obé dv¢ stény plisobi atmosfericky tlak, na spodni sténu p(z),
na vrchni pak p(z +dz). Protoze tlak ptisobici na vrchni sténu je mensi nezli tlak pisobici na
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sténu spodni p(z +dz) < p(z) (tlak s rostouci vysSkou klesa), celkova sila (p(z +dz) — p(z)).4
sméiuje vzhiiru. Aby byla tato vrstva v rovnovaze a nepohybovala se vzhiiru, musi byt sila
vzniklé diky gradientu tlakti kompenzovéna silou tithovou:

A (p(z +d2) — p(2)).4
A z+dz
z
v Pa-gA.dz
(p(z +d2) - p(2)).4 = pagddz
po piepsani tedy:

p(z+dz) - p(z) _
dz

~P.8

Zlomek na levé stran¢ rovnice lze nahradit Ep a pro hustotu miZeme najit vztah ze stavové

rovnice idealniho plynu:

pM
RT

Pi=

po uprave tak dostavame rovnici, kterou je mozné integrovat:

a po integraci:

M,g
z)=pl0).exp| ——=z
plz)=p(0) p( o j
coz je praveé ona znama barometricka formule.ELI
4. Definice rovnovazné konstanty K,

Pro reakci mezi idedlnimi plyny dle schematu

aA +bB — rR+sS

* Pii integraci jsme se dopustili chyby, teplotu jsme povazovali za konstantu, piestoze vime, Ze se s nadmoiskou
vyskou méni. Do 80 km, ve kterych je soustfedéna naprosta vétSina hmoty atmosféry, se vsak teplota méni jen
do ~25 %, takze zanedbani zmén teploty neni zcela zasadniho vyznamu.
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definujeme rovnovaznou konstantu Kp vztahem

Sl

kde pi je rovnovazny parcialni tlak i-té slozky, po je standradni tlak 101,325 kPa . Takto
definovand konstanta je nezavisla na tlaku

5. Lambertav-Beeriv zakon

Déava do souvislosti mnozstvi svétla pohlceného vzorkem s koncentraci absorbujicich
molekul ve vzorku. M&me kyvetu délky 1, na kterou dopada svétlo intenzity [y a vychazi
svétlo intenzity / (viz schema)

[

>

Ly ———* —> I

Lambertv-Beeriv zdkon potom fika:
1
A= logTO = &,

kde € je absorp¢ni koeficient, konstanta charakterizujici danou absorbujici molekulu, a ¢ je
koncentrace. Misto kyvety si miizeme samoziejmé predstavit atmosféru, vztahy plati stejné.
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