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1. Uvod

Troposféra je Castou zemskej atmosféry, v ktorej Zije-
me a do ktorej st emitované vSetky latky znecCistujlice
ovzdusie: emisie oxidov dusika (NO,= NO+NO,), prchavé
organické latky (VOC — volatile organic compounds) a
sirne zl¢eniny (prevazne SO,). Spajaju sa v sérii chemic-

891

kych a fyzikalnych transformécii, ktorych dosledkom je
vznik 0zonu v obyvanych oblastiach, vznik kyslych zrazok
a priamo v atmosfére vznikaji produkty z reakcii VOC,
NO,, SO, a organosirnych zlac¢enin ako sekundéarne polu-
tanty.

Podl'a svetovej zdravotnickej organizacie WHO pr-
chava organicka latka (VOC) je definovana ako latka orga-
nického pdvodu s teplotou varu pohybujucou sa medzi cca
50 az 260 °C. Tento teplotny interval bol vybrany so zrete-
I'om na moznosti analyzy veducej k zisteniu skodlivosti na
ludsky organizmus. Svetova zdravotnicka organizacia
okrem latok VOC uvadza aj tzv. poloprchavé latky —
SVOC (semivolatile organic compounds) a tiez silno pr-
chavé organické latky VVOC (very volatile organic com-
pouds).

Prchavé organické latky zohravaju vel'mi dolezith
tlohu v chémii zemskej atmosféry. Nazov prchavé orga-
nické latky zahfna alkany, alkény, aromatické uhl'ovodiky,
prchavé organické latky obsahujuce vo svojej molekule
atom kyslika a tiez prchavé organické latky obsahujlice
atom dusika alebo siry. Patria sem tiez Casto aj produkty
degradacie tychto latok. NajnovSie vyskumy v oblasti
problematiky prchavych organickych latok sa zaoberaju
hlavne tvorbou ,,fotochemického® ozoénu.

2. Organické latky znecist’'ujice atmosféru

Mnoho VOCje do troposféry emitovanych z oboch
zdrojov — umelych aj prirodnych. Typickym prikladom
latky zneCistujucej atmosféru a emitovanej do atmosféry
z oboch moznych zdrojov je napr. metan. Celkové svetové
zastipenie emisii metanu do ovzdusia je ~ 155-240 milio-
nov ton za rok z biogénnych zdrojov a ~ 350-375 milio-
nov ton z antropogénnych zdrojov (World Meteorological
Organization 1995)'. Schematické znazornenie latok emi-
tovanych do ovzdusia je na obrazku 1.

3. Biogénne zdroje VOC

Rastliny produkuju Siroké rozpitie uhl'ovodikov zahr-
fujlce izoprény, terpény, hemiterpény a kyslikaté zluceni-
ny. Ich emitované mnozstvd st odhadované na
1,2.10° g C za rok (cit.?). Velké mnozstvo nemetanovych
zli€enin emitovanych z prirodnych zdrojov (NMOC — non
methane organic compounds) obsahujii izoprén
(2-metyl-1,3-butadién) a skupiny C;oH;s monoterpénov,
C,5Hy4 seskviterpénov a oxidované VOC (obsahujlice me-
tanol, 2-metyl-3-butén-2-ol, 6-metyl-5-heptén-2-6n, z-3-
-hexén-1-ol, z-3-hexenylacetat a linalol, atd’.).
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Obr. 1. Latky vyskytujice sa v ovzdusi; TVOC — celkové prchavé organické latky

Medzi najvyznamnejsie rastliny vyznacujuce sa vyso-
kou produkciou uhl'ovodikov patria:
Quercus ilex’ (u nas nevyskytujici sa druh duba) —
emituje zna¢né mnoZstvad monoterpénov,
Pinus alborea” (u nas nevyskytujuci sa druh borovi-
ce), produkuje velké mnozstvo linalolu a niektoré
druhy terpénov,
Myrtus communis (mirta oby€ajnd) — vyznamny zdroj
izoprénov.
Pri analyze latok zne€istujucich ovzduSie bolo
v atmosfére dokazanych 32 réznych zladenin®. Najvyssie
zastipenie mali monoterpény a izoprény a ako najvydat-
nejsSie zdroje emitujice do ovzdusia prave tieto latky boli
Quercus ilex" a Myrtus communis. Pri tychto dvoch drevi-
nach sa dokazalo z moznych 32 zlacenin, ktoré sa do at-
mosféry z vegetacie dostavaju 24 druhov. MnoZstvo emisii
bolo vyssie neZ je 35 mg (g sudiny) .h™' pri atmosferic-
kych podmienkach (7 =25 °C a p = 101 325 Pa).

4. Antropogénne zdroje VOC

Antropogénnymi zdrojmi emisii sa rozumeji automo-
bily, elektrarne, odpady =z priemyselnych podnikov
a skladky nebezpecnych odpadov. Najvacsim podielom
prispievaju zariadenia na spalovanie fosilnych paliv.

Co sa tyka skupenstva, v akom sa do ovzdusia dosta-
vaju organické latky, je to bud’ plynné a kvapalné skupen-
stvo, alebo sa jedna o tuhé Castice. Forma, v ktorej sa VOC
v atmosfére nachadzaju, ovplyviiuje proces ich odburava-
nia zo znecisteného ovzdusia a dobu zivotnosti.

V obyvanych priemyselnych oblastiach sa jedna
prevazne o emisie z automobilovych vyfukovych plynov,
obsahujice produkty nedokonalého spalovania, spolu
s exhaldtmi pochédzajicimi zo samotnych kvapalnych
paliv. Specifikom pre priemyselné aglomeracie su tieZ
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exhalaty z petrochemickej vyroby a olejarskych rafinérii.
Exhalaty z kvapalnych paliv s produkty nedokonalého
spalovania uhlovodikov ako s etan, etén, acetylén.
Mnozstvo organickych latok produkuju aj spalovne a vy-
kurovacie zariadenia (vydatnym zdrojom VOC je spalova-
nie plastov). Tiez dochadza k uvolfiovaniu prchavych or-
ganickych latok zo skladok odpadu. V tomto pripade naj-
CastejSie uvolflovanou prchavou latkou je aceton, ktory
vzniké ako produkt pri anaerébnom hniti. Aceton vznika aj
ako produkt fotochemickych atmosferickych reakcii.
Uvoltiovanie nebezpecného benzénu bolo dokazané
z kontaminovanych pod.

Dalsimi dokdzanymi zdrojmi VOC st prevadzky na
vyroby jedal, alebo priemyselného tovaru, materidly pou-
zivané na Upravu dizajnu v domacnostiach, a tiez materialy
na Upravu exteriérov alebo hortci asfalt.

5. Klasifikacia prchavych organickych latok

Prchavé organické latky su v literatire rozdelené do
roznych skupin, ktoré blizsie Specifikujii prevazne latky
pochadzajuce z antropogénnych zdrojov:

— Reaktivne organické plyny — organické plyny, ktoré
mozu potencialne reagovat’ so zliCeninami a reaktiv-
nymi ,,¢asticami‘ nachddzajlicimi sa v atmosfére, ako
st napriklad "OH radikaly, pri¢om vysledkom tychto
reakcii je vznik oz6nu a sekundarne organické aeroso-
ly. Zivotnost’ tychto plynov v zemskej atmosfére je
mensia nez 30 dni.

Celkové organické plyny — su to organické plyny,
ktoré prednostne reaguju hlavne s ‘OH radikalmi.
Patri sem prevazna cCast reaktivnych organickych
plynov spolu s metdnom a halogenovanymi uhl'ovo-
dikmi.
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— Uhlovodiky detekovatelné fotochemicky — do tejto
skupiny patria prchavé organické latky neobsahujuce
metan, spolu s ostatnymi uhlovodikmi, detekovatel-
nymi tymto spésobom.

—  Uhlovodiky nezahriiujuce metan — tzv. ,,lahké“ uhl'o-
vodiky s dizkou retazca C2—C12. Vetky tieto uhl'o-
vodiky su Tahko detekovate'né pomocou plynovej
chromatografie — plamefiovo ionizanym detektorom
(GC/FID). ZlucCeniny tejto skupiny su povazované za
najcastejSie prekurzory ozénu. Nezahriuji sa sem
karbonylové zlGceniny, halogenované uhlovodiky
a oxidy uhlika.

- Tazké uhFovodiky — uhlovodiky o diZke retazca C10
az C20 Tieto si analyzované po termickej desorpcii
z povrchu sorbenta plynovou chromatografiou. Latky
v tejto skupine byvaju ¢asto oznacované aj ako polo-
prchavé organické latky. Dovodom je vyskyt takychto
uhl'ovodikov (s po¢tom atémov uhlika v retazci véc-
Sich nez 15) jednak vo forme plynnej a jednak vo
forme ,,tuhych aerosoélovych castic*, na ktorych su
naadsorbované.

—  ZlucCeniny typu aldehydov a ketonov. Ako najznamej-
Sie mozno uviest’ formaldehyd, aceton a acetaldehyd.
Karbonylové latky tohto typu st kyslikaté zluceniny
s poc¢tom uhlikov v retazci od C1-C7. Tieto zluceni-
ny su vatmosfére lahko dokazateIné a analy-
zovatel'né pomocou HPLC.

— Poloprchavé organické latky — ide o latky l'ahko ex-
trahovatel'né r6znymi rozptstadlami a 'ahko analyzo-
vatelné pomocou plynovej chromatografie (GC/MS)
alebo metodou HPLC/UV. Patria sem polycyklické
aromatické zluceniny, metoxyfenoly a laktozy, pesti-
cidy a iné polarne i nepolarne organické zltceniny.

— Uhlovodiky nezahriiujuce metdn spolu s tazkymi
uhlovodikmi a halogenovanymi uhl'ovodikmi obvyk-
le s retazcom < C20.

Mnoho z tychto latok sa radi ku prekurzorom tvorby
ozonu alebo konecnym produktom chemickych reakeii, pri
ktorych 0zon vznika.

6. Reakcie VOC prebiehajice v troposfére

Pritomnost’ VOC predstavuje pre atmosféru nebezpe-
Censtvo v dosledku okamzitych reakcii s hydroxylovymi
radikalmi ('OH), s ozoénom (Os) a radikdlmi NO';. Tieto
reakcie vedll ku vzniku sekunddrnych chemickych latok
ako su formaldehyd, peroxyradikaly, karbonylové zluceni-
ny, ¢o v kone¢nom dosledku spdsobuje zvysenie koncen-
tracie prizemného ozénu a ostatnych oxidantov. Reakcie
VOC s ‘OH radikalmi vedu tieZ ku zvySovaniu koncentra¢-
nej hladiny metanu®. V désledku atmosferickych reakcii
vznikaji sekundarne polutanty: napr. derivaty terpénu
a organické aerosoly. Pritomnost’ tychto latok v troposfére
sposobuje porusenie chemickej rovnovahy v ovzdusi.

Reakcie prchavych organickych latok v troposfére
mozno povazovat za v§eobecné a ich vysledkom je vznik
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troposférického ozonu a NO,. Reakéné cykly VOC spolu s
ich odburavanim z atmosféry je takmer rovnaké pre vSetky
typy latok. Fotolyza a reakcie mnohych VOC napr. s ‘'OH
radikalmi alebo s NO’;radikalmi sposobuju vznik alkylo-
vych alebo substituovanych alkylradikalov a reakcia ozoénu
s alkénmi a ostatnymi prchavymi latkami obsahujlicimi
>C=C< viézby sposobuju zase vznik peroxyradikalov
(RO%). Globalny pohl'ad na problematiku chémie tropos-
féry bol publikovany v mnohych pracach *%.

vVOoC R
0,
HO, NO
ROOH RO, ROONO,
. NO
karbonyl ‘Eo}/ RONO,
+
alkohol
RO
produkty

Schéma 1. Zakladné reakcie prebiehajice v troposfére

Vseobecny priebeh troposférickej degradacie, apliko-
vatel'ny na vacsinu VOC, je uvedeny v schéme 1.

Jednoducha schéma degradacie VOC za pritom-
nosti NO napriklad pre metan je nasledovna **:

‘OH+CH; — H,0+'CH; (1)

‘CH;+0, — CH;0, (2)

CH;0’,+ NO — CH;3;0"+NO, 3)

CH;0’'+ 0, — HCHO +HO’, (4)

HO'2 + NO — .OH + N02 (5)

celkovo: "OH + CH,4 + 2NO + 20, — (6)
‘OH + HCHO + H,0 + 2NO

Reakcie ‘OH radikdlu s metanom a/alebo s CO st
dominantné v procese zniZovania koncentracie "OH radi-
kélov v neznegistenej troposfére’.

Ozo6n vznikd v neznecistenej atmosfére fotochemicky,
fotolyzou NO, v nasledovnych reakciach:

NO, + hv — NO + O(C’P) (7)
OCP) + 0, — 05 (8a)
O('D)+ H,0 — 2°OH (8h)

kde OCP) je zakladny stav kyslika a O('D) je atomarny
kyslik vo vyssom energetickom stave oproti stavu zaklad-
nému. O('D) vznika fotodisociaciou ozénu. Jedna sa
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o najvyznamnejSiu  fotochemicka reakciu v atmosfére.
Dlho sa predpokladalo, Ze ku vzniku O('D) dochadza iba
v stratosfére. Vysvetlenie tvorby O('D) v troposfére umoz-
nilo vysvetlit' tvorbu hydroxylového radikalu ‘OH (reakcia
8b).

Os reaguje rychlo s NO.

NO+O3—>N02+02 (9)

Ak st vovzdusi pritomné VOC (vratane metanu
a nemetanovych uhl'ovodikov, alebo biogénnych VOC vo
vidieckych aj mestskych oblastiach) degradacné reakcie
VOC s "OH vedt ku vzniku prechodnych RO*, a HO",
radikalov. Oba tieto radikaly ale reagujii s NO a sposobuji
premenu NO na NO,, ktory nasledne podlicha fotolyze a
vznika Os:

HO’, +NO — ‘OH + NO,
RO, +NO — RO+ NO,

(10)
(11)

Reakcie O3 s ‘'OH a HO", radikalmi st procesy, ktoré
sposobuju zanik troposferického ozonu:

.OH + 03 — HO.Z + Oz
HO.Z + 02 — OH + 202

(12)
(13)

Vznik ozénu fotochemickou cestou vs. fotochemicky
ubytok tejto latky zavisi preto od koncentracie NO, a tato
koncentracia je zase zavisld od reakénych rychlosti reakcii
radikalov HO",, RO’ s NO. Nasledujuce reakcie vyjadruji
vy&sie opisané procesy®':

HO’, +NO — ‘OH +NO, (14)
HO.Z + HO.Z — H202 + Oz (15)
HO", +0; — ‘OH + 20, (16)
RO.Z + HO.Z g ROOH + 02 (1 7)

6.1. Vznik hydroxylovych

radikalov

V troposfére sa nachadza relativne malé mnozstvo O;.
Pri Ziareni o vlnovej dizke > 230 nm moéZe nastat
fotolyza ozénu a v troposfére je generovany excitovany
atom kyslika O('D) (cit.'"'?) a tiez atom kyslika OCP)
(cit.*'") v zékladnom stave, alebo dochadza k reakcii
s vodnou parou za vzniku ‘OH radikalu. Mechanizmus je
nasledovny:

O;+hv— 0,+0('D) (A<335 nm) (18)
O('D) — O(P) (19)
OCP) +0, — 05 (20)
0('D) + H,0 — 2'OH (21)

Pri teplote 298 K, atmosferickom tlaku a relativnej
vihkosti 50 % na jeden vzniknuty atom O('D) vznika
0,2 "OH radikalu. Fotolyza ozonu v troposfére za pritom-
nosti vodnej pary je hlavnym zdrojom "OH radikalov, pre-
dovSetkym v jej mnizSich wvrstvach, kde dochadza
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k ,,premiesaniu® emisii s vodnou parou vo zvysenych po-
meroch. Iné zo spOsobov vzniku ‘OH radikilov
v troposfére zahimaju fotolyzu prechodne vznikajucej ky-
seliny dusitej (HONO), fotolyzu formaldehydu a ostatnych
karbonylovych zlucenin za pritomnosti NO a reakcie 0z6-
nu s alkénmi. Hydroxylovy radikél je kI'iCovou zloZzkou
troposféry, ktord reaguje zvlast’ so vSetkymi organickymi
latkami, okrem chlorovanych a fluorovanych uhlovo-
dikov**®! a ostatnych halogenovanych zltidenin neobsa-
hujucich vodik. Kazdodennymi pozorovaniami a merania-
mi koncentracii ‘OH radikdlov v ovzdusi sa dospelo
k zaveru, Ze 'OH radikaly st tvorené iba za pritomnosti
denného svetla ako ,,katalyzatora®.
6.2. Vznik NO'; radikalu a N,Os
Pomalou oxidaciou NO, ozénom sa tvori NO; radi-
kal. K tejto reakcii dochadza v cykle priblizne kazdych 12
hodin pri typickych atmosferickych podmienkach
a koncentracii ozoénu 30 ppb:
N02 + 03 — NO‘3 + 02 (22)
Pocas dna potom dochadza k rychlemu fotolytické-
mu rozpadu NO’; za vzniku pdvodnych reaktantov:
NO’; +hv — NO, + OCP) (23)
Vyznam NO’; pocas dennych hodin je preto znaéne
limitovany. Pocas no¢nych hodin prebicha aj reakcia:
NO'3 +NO, & N205 (24)
Zivotnost NO'; vzhl'adom na uvedent reakciu (23) je
priblizne 5 s pri koncentracii NO, cca 10 ppb. Ked’ze N,Os
je zluCenina termicky nestabilna (Zivotnost priblizne
15 s pri T =298 K), rovnovéha reakcie sa ustaluje, ked’ sa
dosiahne radovej zhody koncentracii NO’; a N,Os.
6.

3. Reakcie organickych peroxy-

radikalov

Organické peroxyradikaly reaguji s oxidmi dusika —
NO, NO, a HO", radikalmi a tiez ostatnymi organickymi
peroxyradikalmi (schéma 1). Délezité reakcie prebiehaji
v troposfére hlavne medzi RO’ radikalmi a NO, NO,
a HO’, radikdlmi:

RO, + NO — RONO, (25)
RO+ NO — RO’ + NO, (26)
RO", + NO «> ROONO, (27)
RO+ HO", — ROOH + O, (28)

R,CH(OO")R, + R,CH(OO")R, — R,CH(O)R, +
+R,CH(OH)R, + O, (29)
R]CH(OO‘)RZ + R1CH(OO.)R2 — RICH(OH)RZ +
R,C(O)R; + O, (30)
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Konkurenéné reakcie RO’ v.s. HO, s NO sa porov-
navaju z dévodu, €i tieto napomahaju vzniku ozénu, alebo
¢i pri nich dochadza k rozkladu ozonu. Kinetika tychto
reakcii bola doteraz popisand, hlavne pri vzniku alkylpero-
xyradikalov z alkénov*'’. Organické peroxyradikaly rea-
guju tiez s NO'; radikalmi®'®'®. Tieto reakcie prebichaju
spravidla v noci, bez pritomnosti slne¢né¢ho svetla, pricom
vznikajii RO’ NO,, O, (cit."?).

6.4. Vznik organickych nitrédtov

Organické nitraty (RONO;) vznikaju v reakciach
organickych peroxyradikdlov s NO a vznik organickych
nitratov je umerny ubytku radikalov a NO:

RO’ + NO — RONO;, 1)

Vznik organonitratov je zavisly na okolitych pod-
mienkach v troposfére, ako st napriklad teplota a tlak (zo
stupajucou teplotou a klesajicim tlakom vytazok
kles4). ***V pripade, Ze chceme stanovit’ ich pribliznd
koncentraciu v ovzdusi, je nutné odhadnut’ koncentracie
radikalov, ktoré sa zudastiuji v reakciach. Zivotnost' al-
kylperoxyradikalu je 18 s (cit.**?). Prehlad troposferickej
chémie dusikatych zlicenin je schematicky uvedeny
v schéme 2.

RO,NO;

RO
NO;

o . 0,
mz\ jhw NO
N02 d
OH

erosoly
dusika

HONO ‘oH

H,O/povrch HNO3
| mokré a
. sucha
spalovanie fosilneho HO2NO, depozicia
paliva :
s s
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RO+ NO, <> RO,NO, (32)

Konverzia NO, na organické peroxynitraty je
v porovnani s konverziou, ktord je spojena s fotolyzou
NO,, ovela mensia. V tabul’ke I sa nachadzaju rychlostné
konstanty termického rozkladu niektorych organickych
Struktr. Jednoduché alkylperoxyderivaty, ako napriklad
CH;0,NO; su nestabilné a rozpadaju sa v ¢asovom rozme-
dzi 1 s (predpokladajt sa typické troposferické podmienky
T=298 K, p=101 325 Pa).

Tabulka I

Rychlostné konstanty termického rozkladu (k) a Zivotnosti
(t) pre sériu peroxynitratov (RO,NO,) pri podmienkach
298 K a 101 325 Pa (cit.*")

R02N02 — R02 + N02

k T

0,076 s 135
CH;3 1,6s™ 0,61s
CoH;s 405! 0,25s
CH;CO 0,020 min~' 50 min
CH,= CH (CH;)CO 0,021 min~' 48 min

zemsky povrch

Schéma 2. Denna premena dusikatych zluc¢enin prebiehajica
v troposfére

6.5. Vznik a rozklad organickych
peroxynitratov

Reakcie NO, s organickymi peroxyradikdalmi RO",
vedu ku vzniku zlt¢enin, zndmych ako organické peroxy-
nitraty (RO,NO,) (presnejsi nazov je peroxykarboxylové
anhydridy dusika):

6.6. Tvorba alkoxyradikalov

Alkoxyradikaly vznikaju ako medzistupniové radikaly
pocas degradacie prchavych organickych latok (schéma 1).
V troposfére mozu alkoxyradikaly reagovat napr. s O,
a monomolekuldrne sa rozpadat, alebo moézu
izomerizovat™'®. Priklad takychto reakcii je uvedeny

v schéme 3.

CH3CH(O)CH,CH,CH;

dekompozicia izomerizacia

CHs + CHsCH,CH,CHO
alebo

CH4CHO + CHyCH,CH, CHy

HO, + CH;3C(O)CH,CH,CHj3

CH4CH(OH)CH,CH,CH,

Schéma 3. Premena 2-pentyloxyradikalu generovaného reak-
ciou ‘OH s pentdnom za pritomnosti NO
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7. Reakcie alkdnov v troposfére

Alkany v troposfére nepodliehaju fotolyze a nereagu-
ju  meratelnymi rychlostami ani s ozonom. Reaguju iba
z 'OH radikalmi, NO'; radikalmi a ‘Cl. NajcastejSou ces-
tou, ako je znizovana koncentracia alkanov v troposfére, je
prave ich ,,spotrebovavanie v reakciach s ‘'OH, NO'; a ‘Cl
radikalmi, odtrhnutim H z CH vizby:

‘OH H,O
NO.3 } RH — R‘ { HNO3 (33)
Cl HCl

Pri obvyklych troposferickych podmienkach alkylra-
dikaly rychlo reaguju s O, za vzniku alkylperoxyradikalov.
Touto cestou vznikaju RO, pri¢om rychlostné konstanty
tychto reakcii pri 298 K a atmosferickom tlaku dosahuju
hodnoty > 107" mol.cm®.s™ (cit.?).

R+ 0, —» RO, (34)

Alkylperoxyradikaly mozu reagovat’ s NO, NO,, HO',
(reakcie 25-28), RO’ a NO'; radikalmi. Tieto reakcie
spomedzi reakcii prebiehajuch v troposfére zaujimaju do-
minantné postavenie a s priamo zavislé na relativnej kon-
centracii vysSie uvedenych radikalov v ovzdusi. Produkta-
mi reakcii RO", radikdlov s NO, st alkylperoxynitraty
(reakcia 27).

V nizsich vrstvach troposféry je vznik peroxynitratov
zanedbatel'ny. Dovodom je fakt, ze tieto podliehajt rychlej
termickej dekompozicii ~ 0,1-1 s (pri 298 K a atmosferic-
kom tlaku) spit’ na vychodzie reaktanty’®. Reakciami
s NO dochadza k vzniku RO’ radikilu a NO,. Dalsimi
reakciami, ktoré sa vyznamne podiel'aji na chémii atmo-
sféry st reakcie RO", radikalov s HO", radikalmi, za vzni-
ku hydroperoxidov™>"®,

7.1. Vznik aerosodolov z alkanov

NajcastejSie Studovanymi reakciami veducimi ku
vzniku aerosolov (aerosol v tomto pripade znamena sus-
penziu kvapalnych aj tuhych castic vo vzdusnych vrstvach
troposféry) st fotooxidacné reakcie metylcyklohexanu a
oktdnu. Vytazky tychto aerosolov dosahovali 9 %
z metylcyklohexdnu a menej ako 0,0001 % z oktanu. Vys-
Sie vytazky aerosolov z metylcyklohexdnu, s pripisané
skutoc¢nosti, Ze tieto vznikajl cez prechodné hydroxydikar-
bonyly, ktoré st generované reakciou ‘OH radikalu
z cyklobenzénu za pritomnosti NO.

7.2. Haloalkany

Medzi dominantné reakcie halogenovanych alkanov
patria reakcie s ‘OH radikalmi®. Mechanizmom st analogic-
ké s reakciami alkanov (schéma 1), kde R = uhl'ovodikové
radikaly obsahujuce atomy Cl, F, Br, I. Okrem toho mozu
prebiehat’: reakcie s O,, dekompozicia Stiepenim C-C véz-
by aizomerizacia cez 6-Clenny tranzitny stav. Takto
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vzniknuté halogenované alkoxyradikaly sa moézu rozkla-
dat’ eliminéciou Cl, F, Br, I atdbmu. Napriklad reakcie pre
CH;3CH,CH(O")Br radikal mozno znazornit' nasledovne:

CH;CH,CH(O")Br — CH;CH,CHO + Br’
CH;CH,CH(O")Br + 0, — CH;CH,C(0)Br + HO",

(35)
(36)

8. Reakcie alkénov v troposfére

Alkény st do troposféry uvoltiované z antropo-
génnych zdrojov, ako st napriklad spalovne a vyfukové
plyny z automobilov. Vydatnym zdrojom je tieZ vegetacia
— izoprény, monoterpény a C;sH,4 seskviterpény.

Alkény reaguju s ‘OH radikalmi, NO’; radikalmi
a ozonom. Tieto reakcie prebiehaji vyluéne (NO’; radikaly
a reakcie za pritomnosti 0zonu), alebo prevazne (reakcie
s "OH radikalmi) adiciou na >C = C< vézbu. Pri reakciach
z'OH radikdlmi vznikaju B-hydroxyalkylové radikaly
(napr. pre but-1-én):

‘OH + CH;CH,CH=CH, — CH;CH,C'HCH,OH
alebo CH;CH,CH(OH) ‘CH,

(37)

Vzniknuty [-hydroxylalkylovy radikdl vstupuje do
reakcie s O, a vznika B-hydroxylalkylperoxydovy radikal:

CH,CH,CH(OH) ‘CH, + O, —
— CH;CH,CH(OH) CH,00"

(38)
Reakciami alkénov s NO’; radikalmi vznikaja B-nitro-
oxyalkylradikaly:

NO’; + CH;CH=CH, — CH;'CHCH,ONO,
alebo CH;CH(ONO,) ‘CH,

39)

V pripade, Ze v troposfére sa nachadzaji NO’; radi-
kaly, je koncentracia NO v porovnani s nimi nizsia (v do-
sledku rychlych reakcii s NO'; a/alebo s O3). Nitrooxyal-
kylperoxyradikaly potom reaguju primarne s NO, za vzni-
ku termicky nestabilnych peroxynitratov ako napriklad
CHg.CH(OONOZ)CﬂzoNOQ, NO.3 radikélov, HO.Z radi-
kalov a organickych peroxyradikélov.

B-Hydroxyalkoxyradikaly reaguju s O, pricom sa
rozkladaju, alebo prebicha izomerizacia a dekompozicia
(schéma 4, cit.?).

o-Hydroxylalkylradikaly ~— ako  napr. ‘CH,OH
a CH3CH,CHOH reaguju rychlo s O, a vznika karbonyl
a HO', radikal:

CH3CH2‘CHOH + 02 — CH3CH2CHO + Ho.z (40)
Ak vezmeme ako modelovy priklad izoprén, tak dominant-
ne vznikajicim nitrooxyalkylperoxyradikdlom v reakcii
s "OH, 0, a NO, je O,NOCH,C(CH;)=CHCH,0", , cit.).
Prikladom d’alsich reakcii st reakcie 4/—44.
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CH3CH,CH(OH)CH,0

izomerizacia dekompozicia
0,

CH,CH,CH(OH)CH,OH HCHO + CH3CH,CHOH
HO, + CH3CH,CH(OH)CHO

Schéma 4. Reakcie B-hydroxyalkoxyradikalu s O,, izomeriza-
cia, dekompozicia

0,NOCH,C(CH;)=CHCH,00" + NO, — 1)
— OzNOCHzC(CH3):CHCHzoON02
0,NOCH,C(CH;3)=CHCH,00" + HO", — (42)
— OzNOCHzC(CH3):CHCHzoOH + 02
0,NOCH,C(CH3)=CHCH,00" + RO"; — (43)

— a O,NOCH,C(CH;3)=CHCH,0H + RO, produkty +
+ (1- a) 0,NOCH,C(CH3)=CHCHO + O,
OzNOCHzC(CH3):CHCH200' + RO'2 —
— OzNOCHQC(CH3):CHCH20. + RO.Z + 02

(44)

8.1. Reakcie alkdnov a alkénov

SO3

Oz6n sa aduje na viazbu >C=C< za tvorby energeticky
bohatych ozonidov. Tieto podliehaju v prevaznej vécSine
okamzitému rozkladu. Produktmi rozkladu st karbonyly
a biradikaly, pricom []* oznauje energeticky bohaté stavy
(schéma 5, cit.’). Vzniknuté biradikaly dekompoziciou
ozonidov vécsinou podliehaji rychlemu rozkladu (schéma
5).
8.2. Vznik aerosdélov z alkénov

Mnoho stadii bolo zameranych na sledovanie mnoz-
stva roznych aerosolov vznikajicich fotooxida¢nymi reak-
ciami z alkénov. Zaujimava je identifikacia typov a tiez
vytazkov aerosolov'+*'?**2%30 Vigsina $tadii je zamera-
na na fotooxidaciu (v niektorych pripadoch aj reakcie s O3)
alkénov emitovanych do troposféry (okt-1-énu, dec-1-énu,
izoprénu, o- a B-pinénu, 3-karonénu, limonénu). Napriklad

* .
{RWCHZC(RZ)OO} +M ——— R'CH,C(R)00 + M

1
R'H,C. O

¥
1 CIRD0O
R'CH,C(R%)00 22035 ‘

*

{ R1CH2C(O)OR2}
rozklad
produkty

*

R'CHC(O)R? + OH

{R1CH26(R2)06} ' { R“HC:C(OOH)RZ}

.
{ R1CH25(R2)05} RICH,C(O)R? + OCP)

Schéma 5. Spésoby premien moznych biradikalov generova-
nych dekompoziciou ozonidov
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okt-1-én**" a dec-1-én*" su povazované za najvydatnejsie

zdroje vzniku aerosdlov. Vysledky merania vytazkov re-
akcii veducich k tvorbe aerosélov (vytazok je definovany
ako podiel hmotnosti vzniknutého aerosélu a mnozstva
zreagovaného alkénu) boli v rozsahu od nepatrnych hodndt
pre izoprén’' az po niekolko percent pre okt-1-én,
dec-1-én, ocimén, a-pinén, 30~40 % pre B-pinén a li-
monén a 100% vytazok pre trans-karyofylén. TieZ sa po-
zorovalo, Ze biogénne monoterpény a seskviterpény
v reakciach s O; vydatne napomahaju vzniku aerosélov>’.

9. Reakcie aromatickych zlicenin

v troposfére

Benzén a alkylsubstituované benzény ako su toluén,
etylbenzén, xylén a trimetylbenzén reaguju s ‘OH radikal-
mi a NO'; radikalmi®'*. Reakcie s ‘OH radikalmi patria
v troposfére medzi dominujuce a vedu k ubytku tychto
aromatickych zlagenin®*.

Reakciami ‘OH radikalu na aromaticky kruh vznikaja
hydroxycyklohexadienyly alebo alkyl substituované hyd-
roxycyklohexadienylové radikaly™. Napriklad pre p-xylén
pozri schému 6.

Takto vzniknuté "OH -aromatické produkty podlicha-
ju vratnej termicke;j dekompozicii33 3, priCom Zivotnost’
aduktov OH -benzénu a OH -toluénu je ~0,2-0,3 s pri
298 K a~ 0,025 s pri 325 K (cit.***>3%),

CH,
— + Hy0
CHs 2
OH + — CHs
CHs
CH, L . OH
R H
CHs

Schéma 6. Reakcie ‘OH radikalu

Reakciami aduktov OH -benzénu, OH -toluénu a OH -
xylénu s NO, NO, a O, sa zaoberalo mnoho vedeckych
kolektivov***7 ™, Reakcie tychto troch ,.latok* s O, aNO,
prebichaja pri izbovej teplote, srychlostnym konstantami
(1,8-20).107'% cm’.mol ™" s™" (cit.***™*"). Tieto kinetické data
poukazuju na skutoc¢nost’, Ze v nizsich vrstvach troposféry
dominantnymi reakciami OH -aduktov s prave reakcie
s O,. Schéma 7 ukazuje reakcie aduktu OH -benzénu s O,
veducej k vzniku fenolu. Nasledujuce schémy ukazuju
d’alsie mozné reakcie zluCenin (A) az (D)
(schéma 8, cit.***). Tieto reakcie vedt ku vzniku karbo-
nylovych, dikarbonylovych a epoxykarbonylovych zlace-
nin. K vyznamnym patria aj reakcie ‘OH radikalov
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Tabulka I1
Zivotnost’ organickych latok vzhl'adom na ich reakcie s ‘OH, NO';, O; a fotolyzu

Latka Zivotnost

OH" NO, 05° F otolyzad
Propan 10 dni ~7 rokov > 45000 rokov -
Butéan 4,7 dna 2,8 roku > 45000 rokov -
Oktan 1,3 dia 240 dni - -
2,2,4-Trimetylpentan 3,2 dna 1,4 roku - -
Etén 1,4 dna 225 dni 10 dni -
Propén 5,3 dna 4,9 dna 1,6 dna —
E-but-2-én 2,2 dna 1,4 hod 2,1 hod -
Izoprén 1,4 dna 50 min 1,3 dna -
a-Pinén 2,6 dna 5 min 4,6 hod —
Limonén 50 min 3 min 2,0 hod —
Benzén 9,4 dna > 4 roky > 4.5 roku -
Toluén 1,9 dna 1,9 roka > 4,5 roku -
m-Xylén 5,9 dna 200 dni > 4.5 roku -
1,2,4-Trimetylbenzén 4,3 dna 26 dni > 4.5 roku -
Styrén 2,4 dnha 3,7 hod 1,0 dna -
Fenol 5,3 dna 9 min - -
0-Krezol 3,3 dna 2 min 65 dni —
Formaldehyd 1,2 dna 80 dni > 4.5 roku 4 hod
Acetaldehyd 8,8 hod 17 dni > 4,5 roku 6 dni
Butanal 5,9 hod - - —
Benzaldehyd 11 hod 18 dni - -
Aceton 53 dni > 11 rokov ~60 dni
Butan-2-6n 10 dni - - ~4 dni
Pentan-2-6n 2,4 dna — - _
Glyoxal 1,1 dna - — 5 hod
Metylglyoxal 9,3 hod - > 4,5 roku 2 hod
Butan-2,3-dién 49 dni - - 1 hod
z-Butanedial 2,6 hod - — ~10 min
z-Hex-3-én-2,5-dion 2,1 hod 1,5 dna - ~30 min
z,e-Hexa-2,4-dienal 1,3 hod 8,8 dia — 1,9 hod
Pindnaldehyd 2,9 hod 2,3 dna > 2.2 roku -
Metanol® 12 dni 1 rok - -
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Tabul’ka II - pokracovanie

Referaty

Latka Zivotnost’

OH" NO;’ 05 Fotolyza®
Etanol 3,5 dna 26 dni - -
Butan-2-ol 1,3 dna 17 dni — —
Dimetyl éter 4,1 dna 180 dni - -
Dietyl éter 11 hod 17 dni - -
Metyl-terc-butyl éter 3,9 dna 72 dni - -
Etyl-terc-butyl éter 1,3 dia 4,2 dna - -
Terc-butyl format 16 dni - - -
Metakrolein 4,1 hod 11 dni 15 dni —
Metyl vinyl keton 6,8 hod > 385 dni 3,6 dna -
Etyl acetat 6,9 dni 10 rokov - -
Terc-butyl acetat 21 dni - - -
Linalol 50 min 3 min 55 min ~1 den
6-Metylhept-5-én-2-6n 50 min 4 min lhod ~2 den
3-Metylbut-2-én-3-ol 2,1 hod 3,8 dia 1,7 dna -
Metyl hydroperoxid" 2,1 dia - - ~5 dni
Etyl nitrat 66 dni - - ~7 dni
2-Butylnitrat 13 dni - - 15-30 dni

* Pre 12 hodinovy deii sa predpoklada e koncentracia ‘OH radikalov je priblizne 2,0.10° mol.dm™, ® pre 12 hodinovi noc
sa predpoklada Ze koncentraciia NO’; radikélov je priblizne 5.10° mol.dm™, ¢ pre 24 hodin trvajuci defi sa predpoklada ze
koncentréaciia Os je priblizne 7.10° mol. dm™, ¢ na pravé poludnie, © predpoklad ,,suchych® a/alebo ,,mokrych podmienok

je tiez zohladneny

s polycyklickymi aromatickymi zlu¢eninami ako st nafta-
Ién, 1 a 2-metyl naftalén a bifenylom. Mechanizmus reak-
cii OH- aduktov polyaromatickych zlicenin s O, a NO,
nie je znamy. Treba vSak podotknit, Ze sa musi lisit' od
monocyklickych aromatov, pretoze reakciami s NO, vzni-
kaju nitro-polyaromatické zluGeniny®. Analogicky ako
reaguju "OH radikaly s aromatickymi uhl'ovodikmi, reagu-
ja  NO’; radikdly s monocyklickymi uhlovodikmi
a polyaromatickymi zli¢eninami. V prvom kroku docha-
dza k odtrhnutiu atomu H z C-H vézby alkylového substi-
tuenta av druhom k reverzibilnej adicii na aromaticky
kruh za vzniku NOs- aduktu’****. Takéto adukty podlie-
haju rychlemu termickému rozkladu** a teda nemaju pod-
statny vyznam v troposferickej chémii.
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9.1. Styrény

Styrény a ich metylsubstituované homology reaguju
s "OH, NO'; radikalmi a s O; ** (tab. II). Hodnoty rychlost-
nych konstant tychto reakcii a tiez produkty, ktoré takto
vznikaju poukazuji na fakt, Ze tu prebicha adicia na
>C=C< vizbu a styrény sa chovaju ako fenyl substituova-
né etény.
9.2. Aromatické aldehydy

V tomto pripade su zatial’ dostupné kinetické data iba
pre benzaldehyd (tabulka II) a 24-; 2,5-; a 34-
dimetylbenzaldehyd®>***°. Benzaldehyd reaguje s OH
radikdlmi a NO'; radikalmi*® podobne ako alifatické
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OH 0 HOH

H H
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H O

OH

L G

OH
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Schéma 7. Reakcie aduktu OH-benzénu s O,

NO
OH o, ‘ 0 OH
@ H l H H
NO,

HC(O)CHOH + HC(O)HC=CHCHO

0,

HC(O)CHO + HO,

e

HC(O)HC=CHCH= CHCHO

hv

@LH

NO

OH OH

H, H

00 0
NO,

0,

OH OH
— O
OH 0

Schéma 8. Nasledné reakcie medziproduktov OH- aduktov
fenolového typu

HC(O)HC=CHCH=CHCHOH

0,

HC(O)HC=CHCH=CHCHO + HO,
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aldehydy, s reakciou vylu¢ne na -CHO skupine. Rychlost-
né kons$tanty reakcie ‘OH radikalu s 2,4-; 2,5-; a 3,4-
dimetylbenzaldehydom st cca ~3 a ~ 1,5% vySSie oproti
benzaldehydu, ¢o ukazuje, Ze u substituovanych benzalde-
hydov je dolezita aj adicia ‘'OH radikdlu na aromaticky
kruh.
9.3. Fenolové zluceniny

Fenoly, krezoly a dimetylfenoly vystupuju
v troposfére Casto ako produkty reakcii ‘OH radikalu s
benzénom, toluénom a xylénom”. Fenol, krezol, dimetyl-
fenol a trimetylfenol reaguju s ‘OH a NO'; radikalmi®**7*,
ako aj s O; (tabulka II, cit.*®). Medzi dominujiice procesy
patria prave reakcie s ‘OH radikdlmi a NO’; radikalmi.
Prevladajucimi reakciami "OH radikalu, je odtrhnutie H z
CH substituenta, alebo OH chromoforu a adicia ‘'OH na
aromatické jadro®>. Za pritomnosti NO, fenoxy-radikél
(alebo alkylfenoxyradikal) moze reagovat’ s NO, a vznikne
2-nitrofenol alebo alkylsubstituovany 2-nitrofenol’>*>.

Dominantné pre ‘OH radikaly st adicie na aromatické
kruhy za tvorby OH- aduktov fenolového typu, ktoré nasledne
reaguju s O, a NO, (cit.*®). Dalsie $tidie zase poukazuju na
fakt, ze adukty fenolového a m-krezolového typu nereaguju
s NO ale reaguju s NO, a O, (cit.***"). Pri laboratornej teplote
dosahuje rychlostné konstanta hodnotu priblizne (3,6-4,0).107
em’.mol'.s™ pre reakcie aduktov fenolového typu s NO,
a's O, ma hodnotu 3.10™* cm’.mol™".s™". Preto adukty feno-
lového typu budu v troposfére prednostne reagovat’ s O,.
Reakcie NO'; radikalov s fenolovymi zlGGeninami su
rychle’™™* a vedu ku vzniku nitrofenolov a alkylsubstituo-
vanych nitrofenolov.
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9.4.Vznik aerosolov
z aromatickych latok

Mnoho studii sa venovalo otazke, ak(1 ilohu zohrava-
ju pri vzniku aerosolov aromatické uhl'ovodiky® 2. Zloze-
nie produktov ukazuje, Ze tieto vznikaji hlavne
z medziproduktov, po oxidacnom otvoreni aromatického
kruhu. Aromatické uhl'ovodiky sa povazuju za dominantné
zliCeniny, ktoré zohravaju vyznamna ulohu pri tvorbe
sekundarnych organickych aerosoélov, hlavne v mestskych
oblastiach’'.

10. Zaver

V ostatnych rokoch je venované vel'ké usilie v chémii
troposféry hlavne objasneniu kvalitativnej i kvantitativnej
stranky ~ prechodne  vznikajucich  medziproduktov
v systéme VOC — NO, — O, — HO,. Identifikacia prechod-
nych ,Struktur zna¢ne napomaha odhalovat mechaniz-
mus tvorby prizemného ozdénu. Hoci za posledné roky sa
v tomto smere dosiahol zna¢ny pokrok, pre komplexné
zvladnutie tohto problému zostava vyriesit’ viaceré otazky.
K nim predovsetkym patri:

— Poznanie rychlostnych konstant a reakénych mecha-
nizmov peroxyradikalov RO’ s NO, HO", radikalmi,
d’al$imi pritomnymi radikalmi a radikalmi NO';.

— Poznanie reakénych rychlosti alkoxyradikalov
v procese dekompozicie, izomerizacie a v reakciach
S 02.

—  Detailné mechanizmy chémie VOC, ktoré obsahuju
C=C vizby s Os.

—  Mechanizmy a produkty reakcii OH -monocyklickych
aOH -aduktov polyaromatickych zlucenin s O,
a NO,.

—  Troposferickd chémia VOC, ktoré obsahuji vo svojej
Struktare kyslik.
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M. Hubinova and G. Cik (Department of Environ-
mental Engineering, Faculty od Chemical and Food Tech-
nology, Slovak Technical University, Bratislava): Reac-
tions of Volatile Organic Compounds in Troposhere

The gas-phase reactions of O,, HO, and NO, and of
selected volatile organic compounds, such as alkanes, al-
kenes, and aromatic hydrocarbons, in the troposphere is
discussed. In recent years much progress has been made in
elucidating reactions of alkoxy radicals, the mechanisms
of gas-phase reactions of O; with alkenes, and the mecha-
nisms of formation of products of the “OH radical-initiated
reactions of aromatic hydrocarbons. There are still areas of
uncertainty which impact on the ability to model precisely
the formation of tropospheric ozone: rate constants and
mechanisms of reaction of organic peroxy radicals RO,
with NO, NO;", HO," and other RO, radicals; organic ni-
trate formation by reactions of RO, with NO; reaction
rates of alkoxy radicals in decomposition, isomerization,
and reaction with O,; detailed mechanisms of reactions of
O; with alkenes; mechanisms and products of reactions of
OH-aromatic adducts with O, and NO,.



