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Abstrakt

V prvni kapitole tato prace stru¢n€¢ charakterizuje atmosféru, mnoZzstvi
tato kapitola zabyva riznymi druhy vypoctl doby setrvacnosti latek v atmosféte.
V dalsich kapitolach prace obsahuje charakteristiku oxidii dusiku, do kterych patii
N-O, NO, NO, a N;Os. Déle je fesena problematika obsazeného mnozstvi NOx
a unikajici mnozstvi NOy v troposfére, cykly NOx ve stratosféfe a dopady vyssi
koncentrace NOx na zivotni prostfedi. Posledni kapitoly charakterizuji plyn
formaldehyd, jeho zdroje znecisténi a dopady na lidské zdravi. Jsou zde uvedeny
hodnoty mnozstvi formaldehydu ve venkovnim a vnitinim prostfedi a hodnoty, které
srovnavaji méstské a venkovské prostfedi v oblasti Severni Ameriky. Nakonec je
popséna vyroba formaldehydu dvéma zplsoby a jeho hodnoty unikajici z téchto

vyrob.
Klicova slova: atmosféra, ovzdusi, oxidy dusiku, NOx, formaldehyd, latky, plyny
Abstract

In the first chapter this thesis briefly characterises the atmosphere, amount
of the most important gases and contains short description of atmospheric layers.
This chapter specifies different types of calculations of atmospheric substances
momentum time. In following chapters this work contains the characteristics
of nitrogen oxides inclusive of N,O, NO, NO, a N,Os. The issue of NOx amount
contained and NOy amount escaping in the troposphere is being solved below, such
as cycles of NOx in the stratosphere and environmental impacts of higher
concentration of NOx. The last chapters characterise formaldehyde gas, sources
of pollution and human health impacts. Concentration values of formaldehyde indoor
and outdoor are listed in as well as values of concentration which compare country
and urban environment of North America. Lastly the production of formaldehyde by

two different ways is described and also its amount escaping during those processes.

Keywords: atmosphere, air, nitrogen oxides, NOx, formaldehyde, substance, gas
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Seznam zkratek:

ppm - parts per milion

ppb - parts per billion

Haps - znecistujici latky v ovzdusi

EPA - Environmental Protection Agency (United States)
Model OZIPR — simuluje slozité chemické a fyzikalni procesy
Ag — chemicka znacka sttibra

8Kr — radioaktivni izotop kryptonu

WHO — World Health Organization

IPCC — Intergovermental Panel on Climate Change



1.Uvod

Téma ,, Atmosféricka chemie formaldehydu a oxidd dusiku“ je podstatnou
soucasti feSeni znecCiSténi ovzdus$i, jeho ochranu a dalSi problematiku spojenou

S timto tématem.

V atmosféie probiha Siroka skala procesii, jak pozitivnich tak i negativnich,
které pak uréitym zplsobem ovliviiuji zivotni prostfedi. Nékteré maji negativni
ucinky na lidské zdravi, mnohé z nich kon¢i i lidskou smrti (napf. rakovina plic).
Samy pfirodni procesy, bez lidského pfic¢inéni, zplsobuji negativni dopady na Zivotni
prostfedi. K tomu pfistupuji antropogenni vlivy, které zplsobuji mnohem vice
zapornych duasledkd, které byly dokonce predvidany, diive nez nastaly (napf. smog
z automobilovych vyfukl). Jeden z mnoha globalnich problémut jsou slouceniny
dusiku vytvéatejici v atmostéte sklenikové efekty, které ptispivaji k tvorbé ozénovych
dér a tim dochézi ke globalnimu oteplovani. Dal§im Skodlivym plynem v atmosféie
je formaldehyd - zpisobuje, prostfednictvim inhalace, karcinogenni (rakovinové)
ucinky. Oba tyto plyny, diky lidské Cinnosti (automobilova doprava, jejich vlastni
primyslova vyroba atd.), jsou ve velikém mnozstvi pfimichavany do ovzdusi,
ke stavajicim plynim.

I pfes zavadéné ochranné slozky (napt. automobilové katalyzatory), koncentrace
téchto plyni stale stoupa a zvétSujici negativni Gcinky na Zivotni prostiedi. Tento
celosvétovy problém je nutno fesit, dokud nebudou koncentrace Skodlivych plynt

pod kontrolou.



2. Cile prace

Tato prace si klade za cil popsat mechanismy pisobeni dvou hlavnich
znecist'ujicich slozek, které devastuji ovzdusi. Prvni velkou skupinou znecistujicich
slozek jsou oxidy dusiku a dalS§im zavaznym problémem v ovzdusi je piitomnost

formaldehydu.



3. Atmosféra

3.1 Charakteristika atmosféry a jeji vrstvy

Zemska atmosféra je rozdélena na horni a spodni region. Spodni region saha
do vysky 50 km a studie nizSich vrstev atmosféry se nazyvaji meteorologie. Cela
atmosféra je charakteristickd zménami teplot, tlaku a vysky jejich vrstev. Tyto

faktory jsou zédkladem pro rozliSeni atmosférickych vrstev, kterymi jsou:

vwr

Troposféra — je nejniz$i vrstva atmosféry, sahd od zemského povrchu
az k tropopauze (10 — 15 km vysky). Rozméry tropopauzy zavisi na zemépisnych
Sitkach a ro¢nim obdobi. Je charakteristicka tim, ze pfi rostoucich nadmotskych
vyskach se snizuje teplota a vzduch se zde promichava rychleji. Tropopauza nad
rovnikem saha v priméru do 18 km vysky a nad polem do 8 km. Probihaji zde

neustalé turbulence a miseni vzduchu.

Stratosféra — sahd od tropopauzy az do stratopauzy (45 - 55 km vysky).
Charakteristickd je tim, Ze teplota roste s nadmoiskou vySkou a vertikdlni

promichédvani vzduchu je pomalé.

Mezosféra — jeji rozsah je od stratopauzy aZ do mezopauzy (80 — 90 km vysky).
V mezosféfe teplota klesd snadmotskou vySkou a je to nejchladnéj$i misto

V atmosféte, a promichavéani vzduchu je zde rychlé.

Termosféra — oblast nad mezopauzou. Probihd zde absorpce vinovych délek, tudiz
je termosféra charakteristicka vysokymi teplotami a probiha tu rychlé promichavani

vzduchu.

Ionosféra — oblast mezi horni mezosférou a dolni termosférou a zde jsou ionty

produkované ionizaci.



Exosféra — nejvzdalenéjsi misto atmosféry (4500 km vysky), kde molekuly plynt
s dostate¢nou energii mohou uniknout ze zemské pfitazlivosti. (Seinfeld J. H. et Spyros

N., 2006)

Atmosférické vrstvy

Obrazek 1 Atmosférické vrstvy
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(Seinfeld J. H. et Spyros N., 2006: Atmospheric Chemistry and Physics: From air Pollution to Climate
Change, online:

http://books.google.cz/books?id=J3s30hwn KOC&printsec=frontcover&dg=atmospheric+chemistry

+and+physics+from+air+pollution+to+climate+change&hl=cs&sa=X&ei=d 1HU9IWLFqSB4gTxn
4D4BA&ved=0CDAQB6AEWAA#v=0Nnepage&g=atmospheric%20chemistry%20and%20physics%20f
rom%20air%20pollution%20t0%20climate%20change&f=false )

3.2 Negativni dopady v atmosfére

Zemska atmosféra je sloZzena predevsim z plyni N; (78%), O (21%), Ar (1%)
a CO,. Dalsi hojnou slozkou je vodni para, kterd se vyskytuje v nizSich vrstvach
atmosféry. Zbyvajici plyny jsou stopové a piedstavuji méné nez 1 % atmosféry

a hraji hlavni roli v radia¢ni bilanci zemé. Jsou dilleZité pro chemické sloZzeni zemskeé
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atmosféry a je jich velké mnozstvi druhii. Tyto druhy lze vysledovat v mnoha
geologickych, biologickych, chemickych a antropogennich procesech. Slozeni
atmosféry se méni v celosvétovém meéfitku. SoucCasna méfeni se porovnavala
s analyzami diivéjSiho vzduchu, ktery byl uchovan v bublinach ledovych jader
a vysledky ukazaly dramatické, globalni zvySeni koncentrace plyni, napt. oxidu
uhli¢itého (COy), metanu (CHy), oxidu dusného (N20), a riznych slouéenin, které
obsahuji halogeny. Tyto ,sklenikové plyny* ptlisobi v atmosféie jako tepelné
izolatory, které z povrchu zemé absorbuji infraCervené zafeni a Cast tohoto zafeni
vyzaiuji zpét k zemskému povrchu. Jsou to napt. CO,, Oz, CH4, N2O a halogenové
slouCeniny. Dokazali uplné vymizeni ozonu ve stratosféfe. Tento jev se nazyva
ozonova dira ,,Antarktida® a byl ptedvidan uz vroce 1970, kdy bylo dokazano,
ze emise chlorfluoruhlovodikii z aerosolovych spreji a chladnicek mohou zpiisobit
vyCerpani ozonu ve stratosfére. Také uz vroce 1950 bylo dokdzano, Ze emise
z motorovych vozidel povedou ke vzniku méstského smogu. Ozon ve stratosféie
chrdni zivé organismy pied Skodlivym ultrafialovym slune¢nim zafenim,
ale v nizsich vrstvach atmosféry mtize poskodit zivé organismy a tedy i lidské zdravi.
Mnozstvi zneciSt'ujicich ¢astic v severni polokouli stoupd od dob pramyslové
revoluce. Tyto ,,aerosoly* maji vliv na klima a na koncentraci ozonu ve stratosfére.
Chemické procesy stopovych latek jsou vzajemné propojeny. Pfikladem tohoto
propojeni je metan, ktery pfevladd jako organickd molekula v troposfére a je
vyznamny sklenikovy plyn. Zdrojem metanu jsou ryZova pole a vykaly dobytka -
jeho mnoZstvi se stidle zvySuje. Metan je odstranovan z atmosféry reakcemi
s hydroxylovymi radikaly (OH). Tyto reakce zavisi na koncentraci OH v atmosféie
amnozstvi OH v atmosféfe zase urcuje oxid uhelnaty CO, ktery je produktem
oxidace CHj, pii spalovani fosilnich paliv a spalovani biomasy. Koncentrace
hydroxylt jesté zavisi na mnozstvi ozonu a oxidd dusiku. Zména CH4 ma také vliv
na mnoZzstvi ozonu v troposféte, z toho vyplyva, zZe sdm metan ovliviiuje mnozstvi

OH, ktery ho odstraniuje. (Seinfeld J. H. et Spyros N., 1976)

3.3 Doba setrvac¢nosti v atmosfére

Jednotlivé latky emitované do ovzdu$i, mohou byt odstranény riznymi

zpusoby a mohou byt zadrzeny ve vzduchu odlisné dlouhou dobu. Jednim zpiisobem
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muze byt styk latek ve vzduchu s kapkami vody nebo styk se zemskym povrchem.
Déle se mohou molekuly latek odstranit z ovzdusi vynesenim do vysSich vrstev
atmosféry, kde se diive nebo pozdéji samy znici — jen ziidka a jen nékterych latek.
Doba zadrzeni udava, jak dlouho latka zlstane v atmosféfe pied tim, nez je
odstranén.

Atmosférické procesy, které odstrani tyto latky ze vzduchu, maji dvé kategorie:
suché depozice a mokré depozice. Suchd depozice probiha piimym pienosem
plynnych slozek a castic na zemsky povrch bez pomoci srazek. Mokra depozice
zahrnuje vSechny procesy, které dostanou vzdusné ¢astice na zemsky povrch pomoci
srazek (napft. dést’, snih nebo mlha). Druhy mokrych depozic:

e rozpusténim atmosférickych plynt v kapkach vody, (napt. kapky z mrakd,
dést’, mlha).

e odstranénim atmosférickych cCastic, kdy jsou pouzity jako jadra
pro kondenzaci atmosférické vody, za vzniku mraku nebo mlhy a déle se
zacleni do kapek vody.

e odstranénim atmosférickych ¢astic, kdy se ¢astice srazi s kapkami.

Atmosférické splyvaji s riznymi latkami. Mnozstvi vzduSnych c¢astic se zjisti
pfimo z emisi téchto Castic nebo z emisi n€kterych plyni, které bud kondenzuji
pifimo jako cCastice nebo podstoupi chemickou pteménu na druhy plyn, ktery
kondenzuje jako castice. Vzdusné castice se méni podle riznych mechanismui
Vv zavislosti na velikostech, po¢tu a chemickém sloZeni ¢astic, a poté jsou odstranény
pfirodnimi procesy. N&které chemické procesy ovliviiuji dobu setrvacnosti - staii
castic. V niz§i ¢asti atmosféry je stafi castic maximalné nékolik tydnt. Nad zemskym
povrchem pro odstranéni Castic prevazuje sucha depozice, a ve vysce cca nad 100 m

ptevaZzuje depozice mokra. (Seinfeld J. H. et Spyros N., 2006)

Zakladni principy chovani chemickych latek v atmosféfe jsou zachovani

objemu hmoty a v kazdém objemu musi byt nasledujici rovnovaha latek:

Mnostvi latek Mno3stvi latek Rechiost orondéad Maost Mnozstvi wozenych
tekouci do objemu - tekouciz objerm  + ¥e 0? 'tifu o ;dstranéxﬁch ik = latek v objemu
vzduchu vzduchu (emisf) i / vzduchu

Tato rovnovaha latek v objemu vzduchu se musi zachovat béhem celého
procesu, ktery probiha v atmosfétre. Zachovani hmoty lze vyjadrit také matematicky:
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%31 — (Fin - Fout)+(P-R)

. (vzorec ¢. 1)

Q znaci celkovy hmotnostni objem latek v ovzdusi, Fin je pratok latek dovnitf
vzduchu a Fout pritok ze vzduchu, P oznacuje rychlost latek ze zdroji a R urcuje
mnozstvi latek odstranénych ze vzduchu.

Pokud se mnozstvi latek v hmotnostnim objemu Q neménni s Casem, pak Q je
konstantni dQ/dt=0. Aby Q bylo neménné, musi byt pfesné mnozstvi latek v objemu.

A to znamena, ze:

Fn+P=Fout+R . (vzorec €. 2)

V tomto piipad¢ je ustdleny stav. ktery vydrzi. A je-li objem celé atmosféry staly,
pak bude platit Fin=0 a Fout=0, a pro latky v ustdleném stavu také plati, Ze rychlost
latek emitovanych ze zdroje se rovna rychlosti odstranéni latek ze vzduchu (P = R).
TakzZe pramérna doba zadrzeni latek ve vzduchu T , pokud jde o mnozZstvi zavedené
jiz dtive, vyjadiime vztahem:

- Q

B R+ Fout

. (vzore €. 3)

KdyZz se pomyslné¢ vezme celkova atmosféra jako nadrz (charakteristické rysy

nadrZe), pak za ustaleného stavu skupenstvi plati:

- Q _ Q.
E P

. (vzorec €. 4)

Jednotlivé oblasti atmosféry jsou napi.: objemy vzduchu nad méstem, objemy
vzduchu v severni polokouli nebo objemy vzduchu celé stratosféry. V téchto
oblastech 1ze také vypocitat dobu promichani vzduchu, ktera je potifebna k vypocitani

Casu pro dostatecné promichéni chemikalii v ur¢itych objemech vzduchu. Dobu
pro promichéani vzduchu zna¢ime TV nadrzi se Spatn€ promichavaji urcité druhy,

které maji priznacnou dobu promichani T. Doba neni mald ve srovnani s dobou
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pobytu ¢astic ve vzduchu. Z toho vyplyva, Ze konkrétni nddrze mohou dobte misit
nékteré smési a jiné zase promichéavat hife. Navic sméSovaci ¢asy v atmosféte jsou
rizné a ruzného smeéru. Naptiklad doba promichavani vzduchu v troposfére
ve vertikdlnim sméru, ktera probihd rovnomérné a od zéklada az po tropopauzu, trva
tyden. Zatimco doba pro promichavéani vzduchu v troposféfe v horizontalnim sméru
trva jeden rok.

Ve stratosféie je dobfe promichany vzduch jen ve svislém sméru
pro atmosférické¢ druhy latek jen s zivotnosti podstatné vyssi nez 50 let. Jednou
z mala latek, které ma takhle dlouhou zivotnost je plyn HE (helium). To ma svij
zdroj na zemském povrchu a unikd pfes horni atmosféru az do vesmiru.
Ve stratosféfe se Spatn€ promichdva vzduch ve svislém sméru u vétSiny stopovych

Rychlost, pii které jsou chemické latky odstranény z atmosféry, je piimo
umérna jejich koncentraci. To znamena, ze ¢im vice je latek v atmosféie, tim rychleji
jsou odstranény. Tato definice je charakteristickd pro suchou depozici. U jinych latek
je doba jejich setrvacnosti zavisla na mife jejich koncentrace s umérnou
konstantou A . Napiiklad u  %Kr probiha proces odstrafiovani, pii kterém je

vyznamny radioaktivni rozpad. Pro 8Ky tedy plati:

.(vzorec ¢. 5)

Pro odhadnuti Zivotnosti ®Kr neni tfeba znat mnoZstvi hmotnostniho objemu
Q, ale pouze konstantu radioaktivniho rozpadu. A v ptipadé, kdy proces odstranovani
je jako prvni v potadi, tak i za podminek Spatného smichani latek ve vzduchu
a Spatného odhadu Zivotnosti, lze pfesné¢ odhadnout jeho konstantu rychlosti

odstranovani.

Nyni se mize pocitat s hmotnostnim objemem castic v atmosféte, ktery je
odstranén pomoci dvou nezavislych procesti. Prvni rychlosti k;Q a druhou rychlosti
k2Q, jsou odstraovany castice v poradi koeficienti. Jeho celkova Zzivotnost lze

vyjadrit vztahem:
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1=-— 9 =1
(l{j_ + HZ}Q |'C~1+ k?_

(vzorec €. 6)

%=kuh
. (vzorec €. 7)
Prvni proces muze byt sucha depozice a druhy proces Ccisténi radioaktivnim
rozpadem. Skute¢né lze spojit Casové konstanty se dvéma jednotlivymi procesy
odstranovani:

1 1

T1=E1

(vzorec ¢. 8a) (vzorec €. 8b)
kde T1 mize byt proti prvnimu procesu (suchd depozice) a 12 proti druhému
procesu (&isténi). Za vzorct 7 a 8 lze vyjadiit celkovou Zivotnost T ze dvou

individualnich dob odstranovani.

1

_1 .1
T _T1+ T2

(vzorec €. 9)

Vzorec ¢. 9 ukazuje soucet dvou jednotlivych dob odstranovani, ¢imz dostaneme

celkovou zivotnost. (Seinfeld J. H. et Spyros N., 2006)

3.4 NOx

3.4.1 Charakteristika NOx

Oxidy dusiku jsou vyznamné polutanty v atmosfére a také patii do skupiny
tzv. ,,Greenhouse* sklenikové plyny. Do této skupiny oxidu patii oxid dusny (N,O),
oxid dusnaty (NO), oxid dusi¢ity (NO3) a oxid dusi¢ny (N,Os) a dohromady jsou
oznacovany NOx (NOy nebo nitrosni plyny). Oxidy dusiku se podileji spolu
s t¢kavymi organickymi latkami (VOC) a ultrafialovym zafenim na vzniku

pfizemniho ozoénu, z kterého vznika smog. Hlavni pfi¢inou smogu jsou emise
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Z dopravy a velkym zdrojem oxida dusiku jsou ze spalovaci procesy. Oxidy dusiku
zne€ist'uji ovzdusi. Znacisténi diive bylo hodnoceno souc¢tem NOx. Pro tento soucet
byl stanoven emisni limit a i dodnes NOx udava nejen emise oxidl dusiku, ale také
emise z dopravy, energetiky a z primyslu. Tento soucet je tvofen dvéma hlavnimi
slozkami NO a NO,. NOx je emisni limit pro ochranu ekosystémi. Oxidy dusiku se
podileji na vzniku globalniho oteplovani, snizuji polo¢as metanu a freond a také

zpusobuji vznik kyselych destt. (EPA, 2013)

3.4.2 Zdroje znecisténi ovzdusi NOx

Emise oxidt dusiku zplsobuji velmi vazné problémy. Jsou spojeny se
spalovanim uslechtilych paliv (plyn, nafta) a spalovanim biomasy. V dnes$ni dob¢
emise oxidi dusiku spiSe stale rostou. Primarnimi zdroji, které¢ vytvareji 55%
antropogennich NOx, jsou motorova vozidla i pfesto, Ze jsou pouzivany katalyzatory.
Pii spalovani téchto paliv vznika vysoka teplota hoteni, a proto zde dochazi k oxidaci
vzdusného kysliku (N3) a vznikaji tzv. vysokoteplotni NOx. Dal$imi antropogennimi
zdroji jsou veskeré chemické procesy, ve kterych jsou ptitomny oxidy dusiku a mize
zde dojit k jejich Uniku, napf. vyroba kyseliny dusi¢né (postup vyroby kyseliny

dusi¢né pomoci NOx je zndzornény na obrazku €. 2):

Obrazek 2 Cely proces vyroby kyseliny dusi¢né pomoci NOx

NH;s Amoniak

4NHz + 507 —— 4NO + 6H;0 Oxid dusnf. NO
INO+ 02 —— 2INO; Oxid dusicity, NO2
INO; — N2 Dimer, N204

N20:+H20 — HNO3; +HNO:  Kycelina dusicna

(Brasseur G. P., Solomon S., 2005: Aeronomy of the Middle Atmosphere: Chemistry and Physics of
the Stratosphere and Mesosphere, Springer, 644s.)
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Pak jsou zde pfirodni zdroje NOx, kterymi jsou pii biologické procesy
v pudé, kde oxid dusny (N,O) a dusik (N2) produkuji mikroorganismy ve svych
zivotnich cyklech. Dal§im piirodnim zdrojem je oxidace vzdusného dusiku, béhem
vyboju v atmosféie (bleskl), pii které¢ vznikaji oxidy dusiku.(Brasseur G. P., Solomon S.,

2005)

3.4.3 Hodnoty NOx v atmosfére a jejich dopady na Zivotni prostiedi

3.4.3.1 Dopad NOx na Zivotni prostiedi a zdravi ¢lovéka

Dusik je biogenni prvek, ktery je nezbytny pro vyvoj rostlin a je dodavan
do pudy jako hnojivo mnohdy vice, nez je potieba. Vyssi koncentrace oxidu dusiku
(napt. NO nebo NO,) mohou poskozovat rostliny a také mohou pfispivat ke snizené
odolnosti proti negativnim vliviim okoli (napf. mraz, plisen). Dusi¢nanové ionty,
vzniklé v zeminach a vodach, mohou zpusobit nezadouci nartst vodnich rostlin (tzv.

eutrofizace vod) a tthyn ryb.

Negativni dopady na zdravi ¢lov€ka plisobi NOx ve vySSich koncentracich,
které se bézné ve vzduchu nevyskytuji (smog v prumyslovych aglomeracich).
Vdechovanim zvySenych koncentraci NOx ¢i dokonce cistého plynu, zplsobuje
vazné zdravotni problémy nebo dokonce i smrt. Oxidy dusiku se vdZou na krevni
barvivo a zhorSuji pfenos kysliku z plic do tkani. Né&které dokumentace naznacuji

a vznik nadorového onemocnéni. (Seinfeld J. H. et Pandis S. N, 2006)

3.4.3.2 Globalni hodnoty NOx v troposfére

Globalni odhadované emise NOx jsou uvedené v tabulce ¢. 1. Samostatné
Vv tabulce jsou uvedené emise z letadel, protoZe se uvoliluji pfevazné ve vysce 8 az 12
km ve volné troposféfe. Tyto emise jsou sice malymi frakcemi z celkového
spalovaciho zdroje, ale v této nadmotské vySce na severu polokoule NOx zpiisobuji

velké frakce. (Seinfeld J. H., Pandis S. N., 2006)
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Odhad globalnich troposférickch emisi NOx v Ta (N)/yr™ pro rok 2000

Tabulka 1 Odhad globalnich troposférickych emisi NOX

Zdroj Emise, Tg (N)/vr -1
Spalovini fosilnich
paliv 13
Letadla 0.7
Spalovani biomasy 7.1
Puda 5.6
Oxidace NHs
Svételné zdroje 5
Stratosféra =05
Celkem 51.9

(IPCC, 2001: Intergovernmental Panel on Climate Change, online:

http://www.ipcc.ch/ )

3.4.3.2.1 Oxid dusicity (NO)

Oxid dusi¢ity (NO,) patii do skupiny vysoce reaktivnich plynid. Malo
rozpustny ve vode. Agentura EPA stanovila svoje prvni standardy pro NOx v roce
1971. Stanovila NO; jak primarni standard (ochrana zdravi), tak i sekundarni normu
(ochrana vetejné¢ho blaha) pii 0,053 ppm (53 ppb) hodnotich priméru rocné.
Po ptfezkoumani standardii Agentura rozhodla revidovat standardy kazdorocné.
V roce 2010 zalozila EPA novou primarni normu na 100 ppb v priméru jedné
hodiny. V zadné zemi nebylo zaznamenano nedodrzovani této normy.

NO; wvznikd zemisi, které produkuji automobily, ndkladni automobily,
autobusy, elektrarny a off — road zafizeni. Kromeé toho oxid dusicity, kyslik a t€kavé
organické latky prispivaji k tvorbé pfizemniho ozonu a diale k vzniku
fotochemického smogu. Pfizemni ozén zpusobuje poskozovani rostlin v ptirodé

I zeme&delskych plodin. Je také soucasti kyselych dest, které posSkozuji vegetaci,
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stavby a okyseluji vodni plochy a toky, maji $patny vliv na dychaci systém lidi

a zivodichil. (EPA, 2013)

3.4.3.2.2 Oxid dusny (N,O)

Oxid dusny je dualezity atmosféricky plyn, ktery je predev§im emitovan
z biologickych zdroji v pudé a vodé. Ve srovnani s CO; a H,0O, ma N,O mnohem
niz$i koncentraci a je to velmi vlivny ,,Greenhouse* sklenikovy plyn, diky jeho velké
kapacité absorpcni energie na molekulu. V1iv NO, na globalni oteplovani je asi 300
krat vétsi nez vliv CO,. Tropické pidy jsou nejvétsim zdrojem N,O v atmosféfte.
Dalsimi zdroji N,O Vv atmosféfe jsou napft. spalovani biomasy, odplynéni zavlahové
vody, zemédélské Cinnosti a primyslové procesy. Také oceany jsou vyznamnym
zdrojem N,O. Celkovy piedindustrialni zdroj N,O byl pfiblizng 10 Tg (N)/yr™.
Neustaly tok N,O v atmosféte, ktery vyplyva z antropogenni ¢innosti, je odhadnut

pomoci IPPC (2001), na 6,9 Tg (N)/yr'". (Seinfeld J. H., Pandis S. N., 1999)

N,O je inertni V troposféie, ve stratosfére je fotodisociacni (kolem 90%)
areaguje sexcitovanymi kysliky atomu (kolem 10%). Oxidaci s NO poskytuje
hlavni vstup N,O do stratosféry. Odhad Zivotnosti N,O je 120 let - diky rtiznym
koncentracim v troposféfe. Napt. ledova jadra ukazuji pted industridlni sméSovaci
pomeér cca 276 ppb. Hladiny po primyslové revoluci N,O stouply ptiblizn€ o 15 %

a dosahly az 315 ppb v roce 2000. Tento nariist N,O je zndzornén na obrazku €. 2.

19



Atmosféricky narust N,O

Obrazek 3 Atmosféricky narist N,O

321} T T T T T T~
I W Baille af & 2015
3o = 315 @ Flickigar af &l
& Machida ef al
" o ol ] fEI&&luﬂ::L .
am—g ¥ Langenieids ofst - Ko
L 305 :
| i-!'
.& 250 a0k ] .
= - 4" 005
S asof 1980 1985 1990 1995 000 ., ;gj‘
P L YEAR r__‘f; i
L] ] I * . ¥
270t " e at & 0.0
I 'l. ., ™ . ] . L ]
L ] - - i
280 L
250 i i " i i :
1000 12040 140 1600 1800 2000

(Seinfeld J. H. et Pandis S. N., 2006: Atmospheric Trace Constituents, In : Seinfeld J. H. et

Spyros N.: Atmosphere Chemistry and Physics: From air Pollution to Climate Change, Canada:

21-74)

3.4.3.2.3 Oxid dusnaty (NO)

Na obrazku €. 2 je vyznacena reakce vyroby NO, z oxidu dusnatého. Tento
sklenikovy plyn, ktery se akumuluje a spolené s ostatnimi sklenikovymi plyny
vstiebava infracervené zareni zemského povrchu, které by jinak dale pokracovalo
do vesmirného prostoru. A tim zptsobuje tvorbu sklenikového efektu, ktery ptispiva

ke globalnimu oteplovani zemé. Oxid dusnaty je jednim z oxidh dusiku, ktery

ptispiva k tzv. eutrofizaci vod. (Seinfeld J. H. et Pandis S. N., 2006)
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3.4.3.3 Hodnoty NOx a NOy

Reaktivni NOx (NOy — ustupujici) definovan jako soucet dvou oxidli dusiku
(NOx=NO+NO). Hlavnim produktem oxidace NOy v atmosféte je kyselina dusi¢na
(HNO3), dale napf. radikalni dusi¢nan (NO3) - (ktery je dulezitou
slozkou troposférické chemie — nejvyssi koncentraci ma v noci. Je pfitomen v noci
pii promichavani poméra hodnot az do 300ppb v mezni vrstve), oxid dusiény (N20s),
alkylové dusi¢nany (RONO;), peroxyacetylovy dusi¢nan (CH3C(O)OONO,),
peroxyalkylocé dusi¢énany (ROONO). (Seinfeld J. H., Pandis S. N., 1999)

Diky meéteni NOy se zjiStuji hodnoty celkového obsahu unikajiciho
oxidovaného dusiku z atmosféry. Koncentrace jednotlivych druhti oxidd v NOy, diky
vzajemné preméné, kolisd. Ve skutecnosti celkové hodnoty NOy se blizi k zachovani
své kvantity, nez jeho jednotlivé druhy oxida dusiku v Noy obsaZzené. (Roberts, 1995 in
Seinfeld J.H., Pandis S. N., 2006)

Az v poslednich dvou desetiletich, byla vyvinuta lepsi, citlivéj$i a presnéjsi
méfeni NOx v ne meéstskych lokalitdch (koncentrace NOx pod 1ppb). Hodnoty
mefeni v odlehlych lokalitach by mély byt nizs$i, nez hodnoty naméfené v méné
vzdalenych lokalitich od mésta. Obecné se hodnoty naméfené v neméstskych
lokalitdich pohybuji od nékolika desetin az po 1 ppb. Namétfené hodnoty NOx.
V niz8§i volné troposféife v odlehlych piimotskych lokalitach, pfinesly smiSené
poméry mezi 0,02-0,04 ppb (20-40ppt). Ve vzdaleném tropickém lese, kde neni
pfimo spalovdna biomasa, byly naméfeny hodnoty smiSenych pomérti v rozmezi
0,02-0,08 ppb (20-80 ppt). Koncentrace NOx ve vzdaleném tropickém lese je vyssi,
z dtvodu vzniku NOX z biogennich emisi z pidy.

NOX — mnozstvi oxidu dusiku v atmosféte
NOy — mnozstvi oxidi dusiku, které ustupuje z atmosféry

V uvedené tabulce €. 2 je prehled méfeni NOx ve Ctyfech riznych oblastech.
Koncentrace NOx se prudce snizuje, jakmile se méfeni pohybuje od mésta ptes
piiméstské a venkovské lokality az do vzdalenych mist pfes ocean a od tropického
lesa. JelikoZ metoda méfeni NOy je vyvinuta nedavno, jsou hodnoty NOy v databazi
omezengjsi nez u NOx. Primérné smisené hodnoty NOy méfené na mnoha oblastech

Spojenych stati jsou velice podobné. Jejich hodnoty se pohybuji v rozmezi od 3
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do 10 ppb. Jsou o néco niz8i nez hodnoty u NOx naméfené v méstskych
a pfiméstskych oblastech, které jsou mezi 10 az 1000 ppb. Tyto skutecnosti

0 dominantni roli méfeni hodnot NOX. (Seinfeld J. H., Pandis S. N., 2006)

Meéreni hodnot NOx ve ¢tyrech oblastech svéta

Tabulka 2 Méreni hodnot NOx v riznych oblastech svéta

Oblast NOx, ppb
Meéstskeé-
piiméstské 10-1000
Venkovské 0.2-10
Vzdileny
tropicky
les 0.02-0,08
Vzdileni
mista
Za oceinem 0.02-0.04

, (Seinfeld J. H. et Pandis S. N., 2006: Chemistry of the Troposphere, In : Seinfeld J. H. et
Spyros N.: Atmosphere Chemistry and Physics: From air Pollution to Climate Change, Canada: 204-
283)

3.4.4 Chemické reakce NOx v atmosférie

3.4.4.1 Cykly NOx ve stratosfére

Ve stratosféte se dusik tvoii z N2O. N2O vznikd v piidé a ocednu mikrobidlnimi

procesy a nepodléha reakcim v troposféfe.

3.4.4.2 Zdroj NOx z N,O ve stratosféie
Hlavnim ptirodnim zdrojem NOx (NO + NO,) ve stratosféte je N2O. Asi 90%

N0 ve stratosféte je zniceno fotolyzou:
N0 +hv —Ls N +0o¢D)
(reakce €. 2)

Dalsi reakce s O(*D):

22



N20 + O('D) =, NO+NO K2:=6.7x10" cm? /molekula-/s?

(reakce ¢. 3)

2L N2+ 02 K=49x% 10" cm 3 /molekula/s!
' (reakce ¢. 4)

Reakce 2a je hlavnim zdrojem NOx ve stratosféte. 58% tvorby NOx ve stratosfére
probihd postupem 2a a zbyvajicich 42% postupem 2b. Pfechod troposférickych latek
do stratosféry probiha hlavné u obratniku. Po pfekroceni tropopauzy pomalu stoupaji
vzhtiru. Béhem stoupani se N,O fedi NO. Cim vy$§i mnozstvi molekul N,O stoupa
do atmosféry, tim vice se tu vyskytuji fotony s vyssi energii, a tim rychleji probiha
fotodisocia&ni reakce &. 1. Fotodisociaéni N,O produkuje O(*D), jeho hlavnim zdroje
je O3 (reakce &. 3). Koncentrace O('D) v jakémkoli mnozstvi se urcuje podle
fotolyzy Os. Koncentrace O(*D) se zvysuje s nadmotskou vyskou.

Oz +hv —— O(ID)+ O3

(reakce &. 5)
Jelikoz koncentrace Os se snizuje s klesajici nadmotskou vyskou, koncentrace O(*D )
dosahuje maxima jen v uréit¢é nadmoiské vySce. N,O neustale klesa se
stoupajici nadmotskou vyskou. N,O také dosahuje maxima v urcité vySce. Globalni
ztraty N>O jsou hlavné mezi rovnikem a 30° zemépisné Sitky a nejvétsi ztraty N,O
jsou v 25-35 km nadmoiské vysky. Vytézek NO z N, probiha v jakékoli nadmoiské

vysce, je to pomér po¢tu molekul NO na celkové mnozstvi molekul N,O a reagovali:

NOy (yield), NO, které ustupuje a jn je mira destrukce. Vyjadiime vztahem:

2k2:[O('Dy ]
2o + (kza + kob) [O(1D)]

NOy =

(vzorec ¢. 10)
Dalsi heterogenni reakce plynného oxidu dusi¢ného s molekulami vody na povrchu
atmosférickych ¢astic, pti které také vznika kyselina dusi¢na.
N2Os + H,O(s) — 2HNO3 (reakce &. 1)

(Seinfeld J. H. et Pandis S. N., 2006)
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3.5 Formaldehyd (HCHO)

3.5.1 Charakteristika formaldehydu

Formaldehyd (methanal) je plyn bezbarvy a hotlavy, vysoce reaktivni s mnoha
latkami a ma pronikavy, Stiplavy a drazdivy zapach. Je to nejjednodussi aldehyd,
jedenim z karbonylovych derivatu uhlovodiki, rozpustny ve vodé, také se rozpousti

alkoholem a jinymi polarnimi rozpoustédly. Je aldehydem kyseliny mravenci.

(International programme on chemici safety, 1989)

Formaldehyd patfi do skupiny aldehydi, je znich nejjednodussi a ma

nasledujici chemicky vzorec: HCHO a strukturalni vzorec:

Obrazek 4 Strukturni vzorec formaldehydu

(Xantina, karbo_slouc.html,

http://xantina.hyperlink.cz/organika/derivaty/karbo_slouc.htm

Riizné ndzvy formaldehydu: metanal, metyl aldehyd, oxid metyle, mravenci
aldehyd,  oximetanal, = oximetylen. Formaldenyd  snadno  polymeruje
na paraformaldehyd a to diky pfitomnosti vzduchu, vlhkosti a pfi pokojové teploté.
Paraformaldehyd je pevna latka, kterd se sklada ze smési linearnich polyoximetylen
glykolt, které obsahuji 90 az 99 % formaldehydu. Dalsi formou formaldehydu je
napf. jeho cyklicky trimer - trioxan (C3HgO3). Ve vodnych roztocich reaguje s vodou
za vzniku metylen glykolu. Reakce, které jsou tvofeny metylenem glykolem,

trioxanem a paraformaldehydem jsou reverzni a zndzornény na obrazku €. 3.

Pt teplotach od 80 do 100 °C je ¢isty a suchy formaldehyd stabilni, do 300 °C

se velmi pomalu rozklada. Cisty, tekuty formaldehyd, ktery se ohieje na pokojovou
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teplotu, zpisobi rychlou polymeraci a vyvoj tepla (63 kJ/mol). Diky jedinecné
struktufe ve srovndni s jinymi karbonylovymi slouceninami, je formaldehyd
charakteristicky vysokym stupném reaktivity a dobrou tepelnou stabilitou. Rozklad
formaldehydu muze zpusobit produkci napf. metanolu, metyl mraven¢anu, oxidu

uhli¢itého a metanu. (EPA, 2010)

Formaldehyd patii mezi karcinogenni, t€kavé organické latky. Formaldehyd je

nejvice zastoupenou karbonylovou slouceninou v atmosféfe.

Dalsi charakteristiky formaldehydu jsou uvedené v tabulce ¢. 3, kterd ukazuje

fyzikalni vlastnosti formaldehydu.

Obrazek 5 Reakce formaldehydu s vodou

H
OH 9 \/4

H c
| ~Hy0 I concentrate | 0/ \0
Hee Ol S=—— I _ H—| 0—C |—0H and | I
| ;0 / \ dilute | c ¢
n
H M H H/! N \i\H
H H

Metylen glykol Formaldehyd Paraformaldehyd Trioxan
(formaldehyd ve
formalinu)

(EPA, 1991: formal.pdf. Environmental protection Agency, United States, online:
http://www.epa.gov/ttnchiel/le/formal.pdf)
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Fyzikalni vlastnosti formaldehydu

Tabulka 3 Fyzikalni vlastnosti formaldehydu

Fyzikalni vlastnosti formaldehydu

Registracni ¢islo CAS 50-00-0
Molekulova hmotnost 30,03
Bod varu (pii 101,3 kPa), °C -19
Teplota tani, °C -118
Hustota pii teploté -20°C, g/ml 0,8153
Hustota pii teplote -80°C, g/ml 0,9151
Antoineho konstanta pro stanoveni vyparného

tlaku

A 9,28176
B 959,43

C 243,392
Hustota pary 1,067
Teplota z par

pri 19 °C, kJ/mol 23,3

pti 109 az -22 °C, j/mol 27398,44
Entropie, S°, J/(mol-K) 218,8
Tepelna kapacita, C ° p, J/(mol-K) 35,4
Spalné teplo, kJ/mol 561-571
Kritické konstanty

Teplota, °C 137,2-141,2
Tlak, MPa 6,784-6,637
Hoftlavost ve vzduchu

Zapalna teplota, °C 430
Horni/dolni limity, (mol, %) 7,0/73

(EPA, 1991: formal.pdf. Environmental protection Agency, United States,online:
http://www.epa.gov/ttnchiel/le/formal.pdf)

3.5.2 Zdroje znecisténi formaldehydem

Zdrojem antropogenniho zneciSténi ovzdusi formaldehydem jsou hlavné

exhalaty dopravnich prostfedkti (automobilova, lodni a leteckd doprava) a procesy
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primyslového spalovani (zpracovani ropy, chemicky a hutni priimysl). Dalsi zdroje
zneCisténi ovzdusi formaldehydem jsou procesy spalovani pii vytapéni budov,
spalovani odpadu a rizné biochemické procesy, které se vyuzivaji v zemédélstvi.
Diky témto zdrojim se formaldehyd emituje pfimo do ovzdusSi. Formaldehyd se
muze také v troposféte fotochemicky transformovat ze zdroji jako je methan, jiné
nizsi uhlovodiky nebo jiné nizkomolekularni slou¢eniny. Koncentrace formaldehydu
ve venkovnim prostiedi se pohybuje v rozmezi 10 — 100 pg/m3 (méstsky znecistény

vzduch). Takeé je soucasti cigaretového koute. (EPA, 2010)

3.5.3 Znedisténi vnitiniho prostiedi formaldehydem

Formaldehyd se bézn¢ vyskytuje ve vyrobcich pro domacnost, jako jsou
vyrobky ze dfevotfisky, které obsahuji mocovinu (formaldehydova pryskyfice),
koberce, pénové izolace (pifed rokem 1982), kosmetika (lak na nehty) a nékteré
Cistici prostfedky. Také je vyuzivan v nékterych dezinfekénich a konzervacnich
roztocich v oblastech zdravotnictvi a Skolstvi. Ve Skoldch a domacnostech vzorky
odebrané ze vzduchu prokazaly méfitelnou hladinu formaldehydu. V New York Sity
studie vzorkil prokdzaly, ze troven hladiny formaldehydu ve vnitinim prostiedi
v nekufackych rodinach je vyssi neZ uroven formaldehydu ve venkovnim vzduchu.
V Mexiko Sity ukazal vyzkum, ze 100% vzorkl je pozitivnich na formaldehyd.
Formaldehyd posSkozuje zejména plice a sliznice a u dospélych osob mize
zpiisobovat rakovinu hltanu a leukémii. Proto je definovan jako lidsky karcinogen.

Dale je formaldehyd obsaZen napf. v syntetickych pryskyficich, lepidlech,
mofidlech na dfevo. Muze byt také obsazen v obleCeni, v dezinfekénich prostiedcich
(napt. formalin je 40% roztok formaldehydu), dokonce i1 v nekvalitnich plySovych
hrackach.

Koncentrace formaldehydu ve vnitinim prostfedi je vy$s$i neZ u venkovniho
prostiedi a dosahuje hodnoty az 370 ;,tg/m3 (napf. dim snovym ndbytkem).
Nebezpecna hladina formaldehydu se vyskytuje v uzavienych kufackych prostorech.
Svétova zdravotnickd organizace doporucuje, aby hladina formaldehydu dlouhodobé

nepiekracovala 60 pg/m®. (EPA, 1991)
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3.5.4 Dopady formaldehydu na zdravi ¢lovéka a zvirat

Zvysené koncentrace formaldehydu mohou zptisobovat podrdzdéni sliznic
V hornich cestach dychacich a drazdi spojivky. Projevuje se jako suchost a drazdéni
ke kaSli a paleni a slzeni o¢i. Tyto potize formaldehyd muze zpusobovat
v koncentracich mezi 0,1 — 1 mg/m®.

Formaldehyd muze také zpisobovat pfi¢iny atopického ekzému, muze
vyvolavat alergické reakce nebo chronicky zanét stfedniho ucha. U kuidka je
méfitelnd koncentrace formaldehydu, kterd negativné plsobi na pamét. Mize
dokonce zptisobovat smrt pfi hodnotach 60-150 mg/m? (tj. 60.000-125.000 ug/m®).
Mezinarodni organizace pro vyzkum rakoviny (IARC) vroce 2004 zaradila
formaldehyd do skupiny 1 — latek karcinogennich pro lidi. Karcinogenni neni pfi
poziti, ale pfi inhalaci. U zvifat karcinogenni U¢inky byly prokazany jiz drive. 90%
formaldehydu je zachyceno v hornich cestach dychacich, jelikoz ma vysokou

rozpustnost ve vodég, a 6-10% vstiebava kiize. (INCHEM, 2002)

3.5.5 Hodnoty formaldehydu v atmosfére

3.5.5.1 Porovnani hodnot formaldehydu, acetaldehydu a akroleinu,
pomoci modelu OZIPR

Agentura EPA zjistila ze studii, které probihali v lokalitdich Severni Ameriky,
jako jsou napt. mesta Washington, Houston, Boston, Chicago atd., Ze v pozd¢jSich
hodinach, kdy byvéa hladina acetaldehydu a formaldehydu nejvyssi. Ve vétSing
ptipadl se hodnoty formaldehydu pohybovaly v rozmezi mezi 3 a 10 g.m'g, extrémni
hodnoty jsou v rozsahu od 0,8 do 19,2 g.m™. Acetaldehyd méa hodnoty v rozsahu
od 3 do 20 g.m, extrémni hodnoty se pohybuji od 1,1 aZ na 35,4 g.m™. Akrolein mé
mnohem niZ§i hodnoty nez predeslé dva HAPs. Typické Urovné akroleinu se
pohybovaly od 0,1 do 0,4 g.m™, v extrémnich hodnotach urovefi nabyvala od 0
do 2,6 g.m>. Koncentrace akroleinu nad 1g.m™ se vyskytovala pouze Vv rannich
hodinach. Akrolein rychleji zanika pti fotochemickych procesech. Sezonni hodnoty
vykazuji relativné malé odchylky. Pomér acetaldehydu a formaldehydu v 1été je

ve vétsing piipadli nejblize 1, ale miiZze se stat, ze pomér v zimnim obdobi bude
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najednou mnohem vys§i. VétSina naméfenych hodnot byla zkoumdana v letnim

obdobi. (EPA, 1999)

3.5.,5.1.1 Porovnani znecisténého ovzdusi formaldehydem, acetaldehydem
a akroleinem v méstském a venkovském prostiedi

Studie v kazdé oblasti ukazaly, ze meéstské lokality maji vyssi koncentraci
vSech tech znecist'ujicich latek nez je ve venkovskych lokalitdich. Mésta, ve kterych
probihaly studie, jsou napf. Los Angeles, Washington, Boston, Chicago, Houston
atd. Rozdily mezi méstem a venkovem zdviseji na urcitém okresu a na kazdé¢ oblasti.
Napriklad, meésta jako Washington DC nebo Chicago, jsou vSeobecné
znamé vysokou hustotou silni¢ni dopravy. Venkovské oblasti jsou bud’ zaméfené na
zemé&délstvi, nebo jsou z vétsi Casti zalesnéné. Vysledkem jsou velké emisni rozdily
i mezi venkovskymi oblastmi. Miize také nastat situace jako ve mésté Phoenix, které
je ,oficialné¢* méstska oblast, ale podle vysledki je toto mésto, z hlediska
naméfenych hodnot, ne méstskd oblast. V téchto piipadech se zpriméruji méstské
a venkovské oblasti v rdmci kazdého regionu.

Pro ptredstavu jsou, zde uvedené dva obrazky formaldehydu. Na téchto dvou
obrazcich mizeme pozorovat rozdily hladin formaldehydu ve méstech (obrazek ¢. 4)

a ve venkovskych oblastech (obrazek €. 5). (EPA, 1999)
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Obrazek 6 Sekundarni koncentrace formaldehydu v méstskych oblastech

Urban Formaldehyde
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(EPA, 1999: oziprhps.pdf. Environmental protection Agency, United States, online:
http://www.epa.gov/scram001/quidance/reports/oziprpt/oziprhps.pdf)

Obrazek 7 Sekundarni koncentrace formaldehydu ve venkovskych oblastech

Rural Formaldehyde

Formaldehyde (ugm3)
. 20- 39
® 40- 65
® 70- 89
90-109
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(EPA, 1999: oziprhps.pdf. Environmental protection Agency, United States, online:
http://www.epa.gov/scram001/guidance/reports/oziprpt/oziprhps.pdf)
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3.5.6 Chemické reakce formaldehydu v atmosfére

Jelikoz, ma formaldehyd vysokou chemickou reaktivitu a dobrou tepelnou
stabilitu, pouziva se jako reakcni slozka v mnoha komercnich procesech, ze kterych
se vyrabi Siroka Skala produktti. Tyto chemické reakce maji nezddouci ucinky, které

se deli do tii kategorii:

e Reakce oxida¢né-redukéni
e Pridani nebo kondenzaéni reakce s organickymi a anorganickymi latkami

e Self-polymeracni reakce (za ptitomnosti vody vznikaji bo¢ni vazby)

Doba setrvacnosti formaldehydu v ovzdusi se odhaduje na 0,1 az 1,2 dni. Doba
zdrzeni je definovana jako Cas straveny v ovzdusi, vypocita se jako 1/e své ptivodni
hodnoty. Hlavnimi Skodlivymi mechanismy jsou reakce s hydroxylovymi radikaly
(OH-) a fotolyza. Odstranovani fyzikalnimi procesy, jako jsou ukladani

a odstranovani v desti, nejsou vyznamné. (EPA, 1991)

3.5.7 Vyroba formaldehydu

Obecné vyrobni udaje pro formaldehyd jsou vyjadieny na zakladé 37
procentniho roztoku formalinu. Roztok zahrnuje vSechny odpadni a alkoholické
roztoky, paraformaldehyd a trioxan. Ve spojenych stitech se formaldehyd vyrabi
dvéma zplisoby — na Ag katalyzatoru a oxidaci kovu. Vyroba formaldehydu Ag
katalyzatorem prevazuje. Timto zplisobem se vyrobi 75 % formaldehydu a oxidaci

kovu pouze 25 %. Oba zpiisoby pouzivaji pii vyrobé na zacatku procesu metanol.
(Kitchen J.F. a spol., 1976)

1. Vyroba formaldehydu Ag katalyzdtorem probiha tak, ze se smés
vzduchu a metanolu vede pies stacionarni Ag katalyzator. Reakéni produkty jsou
formaldehyd a vodni para. Podminkou pro prubéh reakce, jsou atmosféricky tlak
a teplota pohybujici se od 450 °C do 650 °C. Vzniklé plyny se ochladi a absorbuji
ve vodé. Déle nadbytky metanolu se destilaci odstrani a vrati se zpét do procesu.
Tento proces ma obvykle vytéZznost 83 % az 92 %. Tento dvoustupniovy proces
zahrnuje hydrogenaci metanolem a pfi spalovani produkuje vodik. Také je mozna

varianta, ktera byla navrzena tak, Zze soucasné probihaji hydrogenace a oxidace
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formaldehydu. Tato varianta procesu byla vyvinuta za ucelem zvySeni vytéznosti,
snizeni tvorby bocnich produktl, Setfeni energie a snizeni emisi. Obrazek €. 6
ukazuje zakladni operace pii vyrob¢ formaldehydu Ag katalyzatorem a v pfiloze ¢. 1

jsou popsané jednotlivé toky. (EPA, 1991)

Zakladni operace pri vvrobé formaldehvdu Ag katalyzatorem

Obrazek 8 Zakladni operace, které mohou byt pro vyrobu formaldehydu Ag

katalyzatorem
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(EPA, 1991: formal.pdf. Environmental protection Agency, United States, online:
http://www.epa.gov/ttnchiel/le/formal.pdf )

2. Druhé varianta vyroby formaldehydu je katalyzatorem oxidaci kovi,
pfi kterém je metanol pieveden na formaldehyd pomoci oxidaci metanolu. Hlavnimi
produkty vtomto procesu jsou formaldehyd a voda. Katalyzatory pouzivané pfi
procesu jsou selektivné oxidacni a obvykle se pouzivaji zelezné smeési oxidi
molybdenu. Reakéni Cinidlo je bohaté na vzduch, obsahuje pouze 5 az 10
objemového procenta metanolu. Dalsi postup je stejny jako u ptedeslého procesu

s Ag katalyzatorem, produk¢ni plyny se ochladi a absorbuji ve vodé. Pii vyrobé
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formaldehydu katalyzatorem oxidaci kovll vytvofeny roztok obsahuje malé mnozstvi
metanolu, vétSinou méné nez 1%. Obrazek ¢. 7 ukazuje operace vyroby
formaldehydu katalyzatorem oxidaci kovi a v pfiloze ¢. 2 jsou opét popsany

jednotlivé toky této vyroby.

Zakladni operace pri vvrobé formaldehydu katalyzatorem oxidu kovu

Obrazek 9 Zakladni operace, které mohou byt pouZity pro vyrobu

formaldehydu katalyzatorem oxidu kovi
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(EPA, 1991: formal.pdf. Environmental protection Agency, United States, online:
http://www.epa.gov/ttnchiel/le/formal.pdf

Formaldehyd je jedou z nejrozsifenéjSich pramyslovych chemikalii a vice nez
50% vyrobeného formaldehydu se pouziva pii vyrobé pryskyiic. Napt. mocovino-
formaldehydové pryskyfice, fenol-formaldehydové pryskyftice, acetalové pryskytice
a melanino-formaldehydové pryskyfice. Dale se pouziva pifi syntéze
hexametylentetraaminu, pentaerythritolu, 1,4-butandiolu a u jinych acetalovych
chemikalii. Pro ptiklad, je zde uveden obrazek ¢. 8, ve kterém je soucasné pouziti

formaldehydu. (EPA, 1991)
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Procentualni podil formaldehydu z celkové produkce vyuzZivanvch

chemikalii

Obrazek 10 Procentualni podil formaldehydu z celkové produkce vyuzivanych

chemikalii
Ukivani Procenta
Mo&ovino-formaldehydové pryskyfice 30%
Fenol-formaldehydové pryskyFice 24%
Acetalova pryskyFice 9%
Melanin-formaldehydové pryskyFice 409
Hexametylentetraamin 6%
Pentaerythritol 629
1.4-butandiol
Tetrahydrofuran 3%
Dalsi acetylenové chemikilie 3%
Methabol + Kyslik — 22O, Formaliehyd — | Chelaaenidinida 3
(CH20H) (02) Kovy stibra - 75% Mo&ovino-formaldehydové koncentrity 204
Kovy oxidd - 25% Trimethylol propan 204
4,4-Methylendianilin
MD Isokyvanaty 204
Textilni zpracovani aplikaci 294
Akrylové estery 124
Pyridinové slougeniny
Nitroparafin
Barviva
Dezinfekini prostiedky 3%
Prezervativy
Export
Ostatni

(EPA, 1991: formal.pdf. Environmental protection Agency, United States, online:
http://www.epa.gov/ttnchiel/le/formal.pdf)

3.5.8 Emisni faktory formaldehydu

Emise formaldehydu vznikaji bud’ z ptimého zdroje, nebo z neptimého. Pfimé
zdroje jsou napf. pii vyrobé formaldehydu, pfi vyuZivani formaldehydu jako
suroviny (vyroba chemikalii a jiné vyuzivani). Nepfimé zdroje emisi, ve kterych je
formaldehyd vedlejsi produkt, jsou rafinérie a spalovaci procesy.

Vyroba formaldehydu Ag katalyzatorem pracuje nad horni hranici vybuSnosti
metanolu. S procedurami je tfeba zachazet opatrné. Vyskytnutim nestabilnich

podminek, mize nastat exploze, napf. pti odpafovani metanolu v reaktoru. Reaktor je

odvétravan, dokud nedosahne stability pro provoz. Zpocatku reaktor produkuje
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nejvice oxidu uhli¢itého a vodnich par. A se stoupajici teplotou se zvysuje obsah
formaldehydu, tim se i zvysi mnozstvi odvétravanych plynu. Uvedenim do provozu,

vétranim pies absorbér, aby se emise pohybovali kolem 0,1 kg/Mg.

Pod mez vybusSnosti metanolu s pfebytkem vzduchu funguje proces katalyzatorem
oxidaci kovu, pii kterém jsou podminky béhem spusténi stabilni, a neni nutné
provzdusnovat reaktor pred spusténim. Sazby slozeni a toku emisi jsou ovlivnény
procentem recyklace plynu z absorbéru. Lze snizit koncentraci kysliku v reaktoru
nasycenim smesi, a tim se zvysi koncentrace metanolu bez rizika vybusnosti. Také se
tim snizi objem reakénich plyni a tim se snizi mira emisi formaldehydu

produkovaného z absorbéru. (Sheldrick, J., Steadman T., 1979)

Skladovaci emise formaldehydu - odhady skladovacich emisi byly urceny

na zaklad¢ priméru ze Ctyf nadrzi jednoho vyrobniho zavodu, kdy velikost nadrze
byla 190 m®, a mé&la 45 obrati za rok a hodnota teploty 54 °C. Nadrze byly s pevnou

sttechou, z poloviny naplnény a podléhaly dennim teplotnim variacim 11,1 °C.

Manipulacéni emise formaldehydovych vyrobki byly vycisleny na zdkladé

ponofené trubky do nadrzi nakladnich aut.

Fugitivni emise formaldehydu a jinych t€kavych organickych latek vznikaji

Z Gniku béhem procesu napt. z ventilli, cerpadel, kompresoru a pietlakovych ventill
a mira emisi byla vyhodnocena souc¢tem téchto zdroju tiniku. Tyto pocty byly

odhadnuty z celkového vyvojového diagramu.
(EPA, 1991)

Pro nazornost jsou v tabulce ¢. 4 uvedeny zdroje unikli emisi formaldehydu
a hodnoty téchto unikl pii vyrobé pomoci Ag katalyzatorem a v tabulce €. 5 jsou
zdroje UnikGi emisi formaldehydu pii vyrobé katalyzitorem oxidaci kovu.

Vysvétlivky k tabulkam jsou uvedené v pfiloze ¢. 3.
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Zdroje emisi formaldehydu z nekontrolovanvch a kontrolovanvch faktoru

ve vyrobnim procesu Ag katalyzatorem

Tabulka 4 Faktory nekontrolovaného a Kkontrolovaného formaldehydu

ve vyrobnim procesu Ag katalyzatorem

< Faktor Faktor
Oznat kontrolova SniZe | kontrolova
eni | ¢ on, Potencionalné . ,
.. . nych v . na nych
Emisni zdroj . pouZitelna . .
proud emis1 ¥idici technika | PTo°° emist
u formaldehyd nta |formaldehy
u du
Termalni oxidace 0076
Absorbér A 0,38 kg/Mg® 98+° |kg/Mg
Vybus$nost 80" ﬁé}%;lsg
Z
frakcionacnich Recyklzflce
produkti B | 033kgmg | aPsorberu 1 1500 |0 kgmg
Myci stroj plynu 90¢ &J%/I?g
Uvedeni do
provozu C 0,1 kg/Mg*
Uskladnéni Ventila¢ni myci ~ 10,003
formaldehydu| D 0,03 kg/Mg® zafizeni 90" |kg/Mg
Termalni oxidace 0006
98+° |kg/Mg
Opétné 0,0004
Manipulacni E 0,01 kg/Mg® | zuzitkovani par 96 |kg/Mg
Fugitivni Ctvrtletni I/M
proces F 0,7 ka/hr® | &erpadel a ventila | 57 0,3 kg/hr
Mésiéni I/M
Cerpadel a ventili | 69 0,22 kg/ hr*
Pouziti dvojité
mechanické
ucpavky Cerpadel
a
pouziti
prasknutych 91 |0,063 kg/hr*
disku

(EPA, 1991: formal.pdf. Environmental protection Agency, United States, online:

http://www.epa.gov/ttnchiel/le/formal.pdf)
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Zdroje emisi formaldehydu z nekontrolovanvch a kontrolovanvch faktoru

ve vyrobnim procesu oxidy kovu

Tabulka 5 Faktory nekontrolovaného a Kkontrolovaného formaldehydu

ve vyrobnim procesu oxidy kovu

Faktor
Faktor SniZen | kontrolovan
Oznace | nekontrolova i vch
ni nych Potencionilné emisi
Emisni emisi pouzitelna procen | formaldehy
zdroj proudu | formaldehvdu Fidici technika ta du
000%
Absorbér A 047 kg/Mg? | Termilni oxidace | 98+* kg/Mg
Formaldehy Ventila¢ni myci
d D 0,03 kg/Mgd zaiizeni o0 | 0,003 kg/Mg
Opétné 0.0004
Manipulaéni E 0.01 kg/Mg? | zuzitkoviani par 96t kg/Mg
Fugitivni Ctvrtletni IM
proces F 0,47 kg/hrt | Eerpadel a ventili 33 0.22 kg/hrt
Meésiéni I'M
cerpadel a ventili 73 0.13 kg/hr
Pouziti dvojité
mechanické
ucpivky éerpadel
a
pouziti
prasknutych diska 79 0.063 kg/hrt

(EPA, 1991: formal.pdf. Environmental protection Agency, United States, online:

http://www.epa.gov/ttnchiel/le/formal.pdf)
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4. Diskuze

Jiz v 50. letech bylo dokazano, Ze rozvoj automobilové dopravy a emise
Z motorovych vozidel povede ke vzniku ve meéstech a aglomeracich. Také v 70.
letech bylo prokazano, ze emise chlorfluoruhlovodikii z aerosolovych spreji
a chladnic¢ek zpusobi sklenikovy efekt a dojde k vyCerpani ozénu ve stratosfére.
Nem¢éli bychom tyto problémy fesit dopfedu na misto toho, abychom likvidovali

negativni nasledky?
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5.Zavér

Na zacatku je charakterizovana atmosféra, jeji latkové slozeni jednotlivé
atmosférické vrstvy. Dale je vysvétlen pro tuto praci dilezity pojem doby

setrvaénosti latek v ovzdusi.

Dalsi rozsahla ¢ast se zabyva oxidy dusiku (NOx), které jsou jednotlivé 1 soudné
popsany. Jsou zde uvedeny zdroje oxidi dusiku a jejich dopady na lidské zdravi a na
zivotni prostiedi. Déle se zde uvad¢ji globalni hodnoty emisi NOx v troposfére, které
ukazuji nejvétsi zdroj znecisténi a tim je spalovani biomasy. Dals§i hodnoty Vv této
rozsahlé casti se tykaji NOx neméfené v riznych, klimaticky odliSnych, oblastech
svéta. Ty nam udavaji, ze méstské a piriméstské oblasti jsou vice znecisténé nez
oblasti venkovské ¢i vzdalena mista za oceanem. Dale ukazuji, Ze v tropickych lesich
je koncentrace $kodlivin pomérné vysoka a je to zpusobeno emisemi z biogennich
procest v pude¢.

Tteti rozsahla ¢ast, kterd se tykd nebezpecného plynu formaldehydu, obsahuje
nckolik kapitol. Nejdiive je charakteristika formaldehydu a jeho zdroje zneciSténi.
Dalsi problematika se tyka dopadt formaldehydu na lidské zdravi. Tato fakta nejsou
ptizniva, jelikoz uz jen pti 0,1-1 mg/m3 koncentraci formaldehydu muze dojit
Kk poskozeni zdravi. Dale je charakteristika vnitiniho, venkovniho prostiedi a dale
srovnani venkovského a méstského prostiedi. Ve venkovském prostiedi koncentrace
formaldehydu jsou niz§i nez hodnoty koncentrace formaldehydu u méstskych
a prim&stskych oblasti. Posledni kapitola této ¢asti popisuje vyrobu formaldehydu
dvéma riznymi zplsoby a uvadi hodnoty unikajictho formaldehydu pro kazdy
zpiisob vyroby.

Zavérem se konstatuje, Ze jak oxidy dusiku, tak formaldehyd vznikaji v ovzdusi
pfirodnimi procesy a to v rozsahu, ktery naruSuje rovnovéhu Zivotniho prostiedi.
Antropogennimi vlivy vSak hladiny téchto plynt zvySuji neumérné, coz ma
za nasledek devastujici znecisténi ovzdusi a negativni dopady na celou pfirodu a tim

také na lidské zdravi.
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6. Seznamy

Seznam reakci:

e Reakce €. 1: reakce oxidu dusi¢ného s vodou a vzniké kyselina dusi¢na
e Reakce €. 2: Zniceni oxidu dusného fotolyzou
e Reakce €. 3: hlavni zdroj oxidt dusiku

e Reakce ¢.

2
3
e Reakce €. 4: vedlejsi zdroj oxidl dusiku
5: fotolyza O3

6

e Reakce ¢. 6: reakce formaldehydu s vodou za vzniku metylen glykolu

Seznam obrazkii:

® Obrazek ¢. 1: atmosférické vrstvy

® (Obrazek ¢

e Obrazek ¢
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8. Seznam priloh

Piiloha ¢. 1:

Vysvétleni jednotlivych toku obrazku €. 4

e Tok 1 — Stlaceni vzduchu, ktery odstrani stopové mnozstvi oxidu sificitého,
sirovodiku a jinych necistot.

e Tok 2 — Vyparnik, kterym dale pokracuje proces, a zde se ohfivaji a nasycuji
pary metanolu. (vyhfivany proud musi udrzet koncentraci metanolu nad horni
hranici vybusnosti).

e Tok 3 — Smés, ktera vstupuje do baterie ménici a zde se teplota udrzuje
kolem 635 °C.

e Tok 4 — Zde se horké odpadni plyny rychle ochladi, aby se zabranilo rozkladu
produktu. (pak plyny nésleduji do primarniho absorbéru — obsahuje vodny
roztok formaldehydu a metanolu).

e Tok 5—Ze spodni ¢asti primarniho absorbéru se zbytky této kapaliny Cerpaji
do frakcionac¢ni kolony, kde je obnoven metanol.

e Tok 6 — Zde jsou nezkondenzované pary a plyny z vrcholu primarniho
absorbéru piivadény do sekunddrniho absorbéru.

e Tok 7 —Slaby formaldehyd nebo metanolovy roztok, stazeny z dolni ¢asti
sekundarniho absorbéru, jsou ¢erpany do frakcionacni kolony a uziva se jako
make-up roztok.

e Tok 8 — Metanolové pary se z horni ¢asti kolony kondenzuji a vraci se zpét do
vyparniku.

e Tok 9 — Zde je roztok formaldehydu pfivadén do skladovaci nadrze.

e Tok 10 -V koneéné fazi vyroby jsou nekondenzované pary vypoustény do

atmosféry nebo ptivadény do absorbéru.

(EPA, 1991: formal.pdf. Environmental protection Agency, United States, online:
http://www.epa.gov/ttnchiel/le/formal.pdf)
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Priloha ¢, 2:

Vysvétleni jednotlivvch toki k obrazku €. 5

e Tok 1 - Ptivod vzduchu pro odstranéni prachu a dalSich necistot.

e Tok 2 — Nasyceni vzduchu v odpafovaci koloné.

e Tok 3 — Nasycena smés plynu vstupuje do pievodniku, ve kterém se udrzuje
teplota na 345 °C pfi exotermni oxidaéni reakci.

e Tok 4 — Smiseni nasycené¢ho vzduchu metanolem se zbyvajicim vzduchem je
ochlazen tepelnou vyménou a poté v absorpéni koloné odstranén z plynu
formaldehyd a metanol absorpci ve vodném roztoku.

e Tok 5 — Recyklace nevstiebanych plynii z horni ¢asti absorpcni kolony.

e Tok 6 — Odvétravani zbyvajicich plynd.

(EPA, 1991: formal.pdf. Environmental protection Agency, United States, online:
http://www.epa.gov/ttnchiel/le/formal.pdf)
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Piiloha ¢, 3:

Tabulka 6 Vysvétlivky k tabulkam ¢.4 a5

Vysvétlivky k tabulkam ¢. 4 a 5

d - spalovani, recyklace vyrobku - frakciona¢ni plyny na
primarni absorbér. (vyroba anhydridu kyseliny ftalové).
Produkce 1,4-butandiolu.

e - ucinnost fizeni pro spalovani, uroven 98 procent je kontrolni
odhad ucinnosti spalovani pece s dobou zadrzeni asi 0,75
sekund, pfti teploté cca 870 ° C. Pro slouceniny se Spatné
spalovanim.

f - odhady kontrol u¢innosti o 80 % na erupce
pro absorpéni otvory. (4,4-methylendiolanin)

g - produkce z 1,4-butandiolu.

h - spusténi odvétravani pies absorbér. Produkce z
methyldiolaninu.

i - produkce z 4,4-methylendiolaninu.

K - mira uniknutych emisi formaldehydu pii vyrobé
pevné mocoviny, prumér ¢erpadel 10-6 kg/hod,
michaci ¢erpadlo 1,2 x 10-7 kg/hod. Celkovy

unik z Cerpadel je asi 2 x 10 kg/hod.

I/M - udrzba a manipulace

(EPA, 1991: formal.pdf. Environmental protection Agency, United States, online:
http://www.epa.gov/ttnchiel/le/formal.pdf)



