Atmosféra - 1. uvod

# atmosféru maji vsechny planety slunecni
soustavy

# atmosféra je tvorena prevazneé plynnymi
slozkami, které se v ni nahromadily v pribéhu
geologického vyvoje

4 atmosféra obsahuje: vzacné plyny, plynné
slouceniny lehkych prvkd

€ mimo inertni vzacné plyny v atmosfére neni
zadna slozka trvale



Atmosféra - 1. uvod

& v porovnani s atmosférou ostatnich planet je
zemské ovzdusi anomalni vyskytem O, a H,O
v podminkach blizkych trojnému bodu

@ obecnym rysem atmosfér je velka cirkulace a
rychly pohyb mas dany rozdilnym ohrevem



Atmosféra - 2. slozeni

constituent average residence time
concentration
(ppmyv ')
N - 780 840 10° years
O 2 209 460 5000 years
Ar 9 340
N e 18
Kr 1.1
X e 0.09
CO. 356 15 years
CcCoO 0.1 65 days
CHyg4 1.65 7 years
H 2 0.58 10 years
N 20 0.33 20 years
O3 0.01 - 0.1 100 days
N O /N O : 10° - 107 1 day
N H s 10 - 10° 5 days
SO 10° - 107" 10 days
HNO 3 10° - 10° 1 day



Atmosféra - 2. slozeni

Rozdily v uvadénych obsazich vznikaji
- vyvojem analytickych technik, moznostmi méreni

- rlstem koncentraci nékterych komponent (CH4, N20,
CO2)

- znecistenim ovzdusi v nekterych oblasti



Atmosféra - 2. slozeni

# Obsah hlavnich komponent v atmosfére uzce
souvisi s ,,dobou setrvani”

# Doba setrvani - residence time ¢ (turnover
time, lifetime)

& mi... mnozstvi latky v daném rezervoaru v
danéem case

@ ri...rychlost vstupu, vystupu



Atmosféra - 2. slozeni

® > 10000 let ® < 10000 let

4 molekularni dusik # CO2, oxidy SI,I‘y 3
€ molekularni kyslik (¢ dusiku

- 10 000 let) _ ]
Py & amoniak, ozon
@ vzacne plyny (doba ,
setrvani miliony - @ uhlovodiky

miliardy let, nejvetsi
doba setrvani Ne)



Atmosféra - 2. slozeni

Zavislost mezi koeficientem
variace stanoveni koncentrace
plynu a dobou setrvani

v atmosfére (Junge, 1974) W g
Plyny s dlouhou obou setrvani -
v atmosfére maji malou 6¢ o)
variabilitu v obsazich 16

danou dokonalym misenim
atmosfery.
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Atmosféra - 2. slozeni

& Atmosféericky aerosol
® aerodisperzni soustavy
pevnych a kapalnych

soucastli
& liSi se slozenim ,
vznikem, funkci

& nejcastejsi slozkou jsou B
organicke latky a S # mmmmm

elementarni uhlik ( v
Cistych oblastech siran e o o

' 4 drometeorologické: vodni para miha mZeni
a n n y) aeroplankton: viry  bakterie fasy vytrusy mech, hub, liejnikid  pyl
technické inhalaéni 1 primyslovy prac

- > <



Atmosféra - 2. Slozeni
aerosol

& ,pozitivni role"

& kondenzacni jadra
oblacnosti (kapének
0,05 - 1 um, sneéhovych
viocek 5 - 50 um)

& ,plynul@a" kondenzace
vody

& optické jevy

& ,negativni role"

& poskozovani povrch{
prirodnin i lidskych
produktl

® distribuce skodlivin

& vliv na biosféru



Atmosféra - 3. Stratifikace

Troposféra - saha do 7 - 18 ENERN
km, -vznika v ni klima,

intenzivni pohyb mas je dan

ohrevem zemského povrchu a .
pohybem lehkého vzduchu S

120 NN
smérem vzhlru T / o x\

Opacné situace - chladny M AN \

e

vzduch je pri zemi, teplejsi o 77T\ R YANRNS
nahore (inverze) nepfiznivé e L A \\ AN
ovlivhuje st / % >\
konec troposféry je dan " oo S ° e
teplotnim minimem, ktere LA L

predstavuje ledovou past pro
vodu



Atmosféra - 3. Stratifikace, proudeéni

obecnym rysem atmosfér je velka cirkulace a rychly pohyb mas dany rozdilnym ohrevem
vertikalni pohyby Uzce souvisi s pohyby horizontalnimi

- zakladni systém globalni cirkulace
ovzdusi

(Ferrellv model) tvori dva subsystémy
severni a jizni polokoule

- kazdy subsystém se sklada ze trech
konvekcnich bunék jejichz hranice jsou
dany zakladnimi zemépisnymi Sirkami
(rovnik, obratniky a pol. kruh)

- z&kladni sméry proudéni vétru vznikaji > &
ohrevem vzduchu v oblastech

rovnikovych a jejich poklesem kolem

obratnikd



Atmosféra - 3. Stratifikace

Stratosféra \ e Y

- na bazi se nachazi

ozonova vrstva, kde pri N

radikalovych reakcich dochazi ]

k produkci O, pohlcovani K e
tvrdeho zareni / o \x\

- méné intenzivni miseni mas, deldi = N X
setrvani stabilnich Skodlivin T : ?\X \
- vice fotochemickych reakci ") N
- hranice dana teplotnim o / ) \\ 2
minimem v cca 50 km R o’ — \\
- ltkova vyména mezi stratosférou N N A N O O I~

(°C) -100 0 ptiblizna koncentrace plynu (po&et molekul-m?)

a troposférou je omezena a episodicka
deje se variacemi v Hadleyove cele,
pri bourich, vulkanickych erupcich ci
difuzi



Atmosféra - 3. Stratifikace

Ostatni sfery
- mesosféra pokles teploty dany mensim =

termosféra /

- termosféra narlist teploty dany mnoZstvira) ===
fotochemickych reakci B

vlivem fotochemickych reakci ve srovnani
s ozonosférou, vznika slaba vrstva mraku
mezopauza cca 85 km

100

saha do cca 150 km

40

204

- vznik optickych jevl (polarni zare,

o

1010 1012 g1t 18 18 420 1022

0.

HNy e o

2

/o
%

svetéelkujici oblaka

vertikalni profil je zavisly na zemépisné Sirce

a méni se rovnéz v zavislosti na slunecni
aktivite
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pliblizné koncentrace plynu (po&et molekul.m?)



Atmosféra - 4. Vznik

N, - hromadéni v atmosfére béhem geologickych procest
z plvodnich latek obsahujicich NH4*, NH,, nitridy

O, - fotochemicky rozklad vody (meéne vyznamny) fotosyntéza

Ar - produkt radioaktivniho rozpadu K



Atmosféra - 4. Vznik, kyslik
Vyvoj obsahu kysliku v atmosfére

% dnesni koncentrace

vice kysliku nemUlze vzniknout z dlvodu Ureyho
H.O 52H + o | efektu. Fotodisociujici zafeni je pohlcovano jiz
’ touto hladinou kysliku

zaCatek
fotosyntézy 0,1%
marinni flérou produkovany kyslik je
fotosyntéza spotrebovavan ve svét. oceanu na oxidaci
J Fe* —Fe’* +e-

Pasteurliv o/ vysrazen/ Fe rud

bod
kyslik se uvoliuje do atmosféry, klesa
dychani misto l mnozstvi dopadajicich energetickych fotonu
fermentace 10 o, Silur 2, nektere prace uvadeji 100 % v kambriu
| odstinéna podstatna Cast skodlivého zareni,
vystup zivota na sous



Atmosféra - 5. Procesy, kyslik

atmosphere
3,8x107

photosynthesis respiration and
8 400 decay

surface organic
matter

Y

4,0 x 10° !
burial
eathering 16
16
reduced constituent
; of the crust .
8x109

Schéma cyklu kysliku (original Walker, 1980), mnozstvi v 10 2 mol O, nebo ekvivalentnim mnozstvi
oxidované organické hmoty, netyka se sloucenin kysliku mobilizovanych v hydrologickém cyklu, pfi
zvétravani atd.

nejvyznamnejsi rezervoary - atmosféra, organicka hmota, hydrosfeéra



Atmosféra - 5. Procesy, kyslik

Kyslik - atmosféra

- vliv disociace vody UV zarenim byl vyznamny pouze v zacCatcich geologického vyvoije,
dominantni vliv ma fotosyntéza

reakce:

disociace vlivem ultrafialového zareni (vinova délka mensi nez 300 nm)

O, + hv —» 20 (D)

kde O (!D) je excitovany kyslikovy atom

za pritomnosti oxidd dusiku mize probihat:

NO, + hv—> NO + 20(!D)

excitovany kyslik reaguje za vzniku ozénu

O(D) + O, — O,

3 0(!D) —» O,

Casté reakcni Cleny tvori vody, uhlovodiky, které pri fotochemickych reakcich produkuji
alkyl, hydroxo, peroxo a jiné radikaly

O(D) + H,0 — 20H

CH, + O(!D) - CH; + OH

H, + O(D) > H + OH

CH, + OH - CH, + H,0

CO + OH > CO, + H



Atmosféra - 5. Procesy, kyslik

Kyslik - hydrosféra

kyslik, ktery se rozpousti ve vodé je jednou z nejdllezitéjSich latek urcujicich Eh

O, + 4H" + 4e > 2H,0
reakce probiha ve dvou krocich
O, + 2H*+ 2e > 2 H,0,

a

H,0, + 2H* +2e — 2 H,0

protoze prvni reakcni krok je mnohem rychlejsi nez druhy, stava se peroxid vodiku

pe = 13.8

pe = 4,5

rovnéz dllezitou oxidacni komponentou v pfirodnich vodach

Spring turnover

Fall turnowver

Winter stratification
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Atmosféra - 5. Procesy, kyslik

atmosphere
>  3.8x107
- respiration and
photosynthesis pdecay
8400 8384
surface organic
matter
™ 5
4,0x10 Y

burial
eathering 16
16
reduced constituent

of the crust
8x109

Cyklus:

- klicem je fotosyntéza CO, + H,0 — (CH,0) + O, provadena

zelenymi rostlinami, intenzita zavisi na mnozstvi svetla, teploté, mnozstvi CO,,
dalSich zivinach (zejména N, P)

- opacny proces je dychani, v mensi mire rozpad organicke hmoty

- rozdily v bilanci fotosyntézy a respirace urcuji mnozstvi organického uhliku
vyznamne



Atmaosféra - 5. Procesy, dusik

mocenstvi | slouc¢enina bod varu AH’(f) kJ .mol” AG® kJ.mol
°C

+5 N20s (g), 11 115
HNO:s(g), 83 -135 -75
CaNOs(s), -900 =720
HNOs (aq) -200 -108

+4 NO2 (g) 21 33 51
N>O4 9 98

+3 HNOx(g) -80 -46
HNO(aq) -120 =55

+2 NO(g) -152 90 87

+1 NoO(g) -89 82 104

0 Na(g) -196 0 0

-3 NHs(g) -33 -46 -16.5
NH, (aq) -2 -79
NH4CI(s) -201 -203
CH3NHa(g) -28 28

-242 -229

Mocenstvi a vybrané chemické vlastnosti sloucenin dusiku

HNO,, silna mineralni kyselina, priprava Haberovym procesem tj. oxidaci
amoniaku na NO, ktery je dale oxidovan na NO,.

Rozpousténim tohoto plynu ve vodé vznika HNO; z kyseliny produkce
umeélych hnojiv a vybusnin. Kyselina dusicna vznika rovnéz v troposfére
prirozenou cestou zejména vlivem radikalti HO,, RO, a OH.



Atmosféra - 5. Procesy, dusik

NO, je plyn zlutohnédé barvy”, drazdivy, toxicky soucasti fotochemického smogu,
vznika zejména v méstském prostredi.

NO oxid dusnaty je bezbarvy plyn rovnéz soucasti fotochemického smogu

N,O - oxid dusny pouzivan jako anestetikum ci jako hnaci plyn, fadou vlastnosti
podobny CO, (strukturou, poctem elektrond, nizkou reaktivitou) vyjimkou je velka
rozpustnost CO,

ve vodeé a vznik vyznamnych rozpustnych forem. Protoze je pomérné malo reaktivni, ma
dlouhou

dobu setrvani v troposfére a pronika i do stratosféry. Ve stratosfére mize tento plyn mit
vliv na koncentraci ozonu.

N, - molekularni dusik, je bezbarvy plyn, inertnost je dana velmi vysokou aktivacni

energii (pritomnost trojné vazby v molekule) a tudiz velice pomalou rychlosti pri reakci
této molekuly.

Kdyby slozeni Zemé bylo dané Cisté termodynamickou rovnovahou, vétSina atmosférického
dusiku

a kysliku by se vyskytovala v oceanu jako 0.1 M HNO; (Lovelock, 1979).

Diky kinetice chemickych proces( se vyskytuje v koncentraci 78 % objemovych v
atmosfére.

Ziskava se zkapalfiovanim a destilaci vzduchu.



Atmosféra - 5. Procesy, dusik

NH; - amoniak - bezbarvy plyn, rozpustny ve vode, silna baze..Organické derivaty amoniaku se
nazyvaji aminy. nejjednodussi je metylamin - CH;-NH,.

Amidy jsou slouceniny, které vzniknou jestlize nahradime vodik v amoniaku skupinou R-CO,
nejdlleZitéjsich prirodnich amid{ je mocovina NH, - CO - NH, - metabolit bilkovin a aminokyselin,
dusikaté hnojivo produkované vysokotlakou syntézou CO, a NH.

Vyznamnou skupinu dusikatych latek tvori bilkoviny- stavebnim materialem tkani a katalyzatory
biochemickych procesil, nebo mohou mit specialni funkce.

Z chemického hlediska jsou bilkoviny polymery aminokyselin - organickych slouceniny, které
obsahuji jak karboxylovou skupinu, tak i aminoskupinu

Existuje cela rada dalSich organickych sloucenin s dusikem napr. kyano slouceniny,

nitrosoaminy, nitridy aj.



Atmosféra - 5. Procesy, dusik

Cyklus dusiku byva clenén na nékolik Casti:

- biologické procesy,

- abiotické transformace v atmosfére,
- na fyzikalni procesy a transport sloucenin dusiku

biologické procesy
provadéné mikroorganismy
- fixace dusiku

- asimilace amoniaku

- nitrifikace

- asimilacni nitratova
redukce

- amonifikace

- denitrifikace

nitrogen ammonia
fixation N assimilation
N2 >NH3,NH4 - — Norg
ammonification
nitrification
e asimilator
denitrification nitrate Y
reduction
Y
NO3, N02




Atmosféra - 5. Procesy, dusik

nitrogen
fixation

fixace dusiku - kliCcovy proces, rea-

lizuji symbiot. bakterie, sinice,

proces umoznuje nitrogenasa obsahujici

Mo-Fe metaloproteiny e Sl
Rhizobium na korenech Fabaceae

asimilace amoniaku - transformace na organicke

slouceniny s dusikem
amonifikace - prvni stupen mineralizace sloucenin

dusiku

-

+
NH3,NH4

nitrifi

ammania
assimilation
— I\lorg
ammonification
asimilatory

nitrate
reduction

nitrifikace je oxidace NH, nebo NH,* na NO, nebo NO;". Tento proces vyuziva rada

organism{ jako zdroj energie Nitrosamonas, Nitrobacter

NH,* + 3/20, - NO,” + H,0 + 2H*

nitrifikace je dvoustupnovy » NO,” + 1/20., — NO.-
proces 2 2 3

celkova reakce probiha podle schématuziskana energie

NH,* + 20, > NO; + H,0 + 2H*. slouZi pro fixaci dusiku



Atmosféra - 5. Procesy, dusik

ey =g . it ammania
Denitrifikace je proces redukce Tixation 7 assimilation
ammonification

na radu plynnych forem dusiku
zejmeéna N, nebo N,O.

Denitrifikace probihd pres fadu nitrification asimilatory

mezistuprid, propadem elektronf  dentfication )

jsou NO;, namisto O, prob|ha Y

mokfadech, thbokych na !

NOé, NOé

5CH,0 + 4H* + 4NO; — 2N, + 5CO,
+ 7H,0
Y oxick_ém prostredi denitrifikacni Asimilace NO,- na Norg se nazyva
bakterie o , o asimilaéni nitratova redukce, probiha:
provadeji normalni aerobni respiraci aerobnim prostfedi s nizSim mnoZstvim

amoniaku



Atmosféra - 5. Procesy, dusik

abiotické procesy sloucenin dusiku

homogenni plynné reakce sloucenin dusiku

- nemaji takovy vyznam jako biologické (mikrobialni transformace)

- reakci se ucastni dale O,, uhlovodiky, fotony

- vznikaji radikaly, ozon, voda, CO, CH20 atd, alkylnitraty (hromadi se pri
fotochemnickém

smogu)

napr:

CH, + 20, + 2NO —» CH,O + H,0 + 2NO,

heterogennl' rea kC? Zahrnujl’ cinnost cloveka (pomezi biotickych a abiotickych
- rozpousteni plynu a soli ve vode =~ procesd) o
- dissociace sloucenin ve vodé - fixace N2 z atmosfery, vyroba NH;, HNO;

- produkce NOx béhem spalovacich procesl
- zmeény v charakteru krajiny, vliv na fixaci,
denitrifikaci, nitrifikaci

- kondensace kapalin
- krystalizace snehu a ledu



Atmosféra - 5. Procesy, dusik

Cyklus, nejdulezitéjsi toky:
- biologicka fixace

- spalovani fosilnich paliv [ e
- emise z pud

- vyboje v atmosféFe Vi e

- spalovani biomasy - - /’

- fotochemickd oxidace NH, " G oEE

- emise z letadel : E i
- produkce amoniaku v zemédélstvi % \

odhady denitrifikace se znacné lisi,

vliv ¢lovéka na denitrifikaci je zplsoben
meliorovanim mokradt a naopak
budovanim umélych nadrzi

1012 g rok-1



