Лекція 12
Тема: Атмосферний озон. Озоноруйнівні речовини. Парникові гази.
1. Техногенні речовини, що руйнують озоновий шар. 

Серед техногенних речовин, які руйнують озоновий шар, виділяють: а) оксиди і закиси азоту, що утворюються при русі ракет і реактивних літаків; б) хлор-, бром-, фторпохідні вуглецю (фреони, галони), які входять до складу: дезодорантів, сумішей для гасіння пожеж, холодоагентів в побутових холодильниках, в промислових сумішах для виробництва пінопластів, в фумігантах (пестициди) і т.п.
*NB! Фреони і галони – за звичайних умов є хімічно інертними речовинами. Але в стратосфері під дією жорсткого ультрафіолетового випромінювання вони розкладаються з утворенням вільних радикалів, які і сприяють руйнуванню озонового шару. При цьому вільні радикали похідних фреонів і галонів ведуть себе як каталізатори реакцій розпаду озону (т.т. ці речовини самі не витрачаються під час реакцій розпаду озону і, таким чином, один вільний радикал спроможний призвести до руйнування значної кількості молекул озону).
*NB! Фреони (хлорфторвуглеці) – це похідні насичених вуглеводнів (головним чином метану і етану), які містять фтор і хлор, іноді - бром, і які використовуються як холодоагенти в холодильних машинах (наприклад, в кондиціонерах), як пропеленти, піноутворювачі і т.н. Відомо більше 40 різних фреонів; більшість з них випускається промисловістю.

Розрізняють нижчі хлорфторвуглеці (CFC) - низкокиплячі органічні сполуки на основі метанового, етанового і пропанового рядів, а також вищі хлорфторвуглеці, які є високомолекулярними сполуками. Хлорфторвуглеці - нетоксичні, не утворюють вибухонебезпечних сумішей з повітрям, надзвичайно стабільні. Нижчі хлорфторвуглеці (CFC) тривалий час широко використовували в якості пропелентів в аерозольних балонах, в якості піноутворюючих агентів, вибухобезпечних розчинників і т.н. Вищі хлорфторвуглеці знайшли широке застосування в якості манометричних і запірних рідин, що знаходяться в контакті з агресивними середовищами (концентровані кислоти, галогени, рідкий кисень і інші окислювачі), в якості рідких негорючих діелектриків, в якості змащувальних матеріалів. 

Практично безконтрольне використання нижчих хлорфторвуглеців як пропелентів аерозольних упаковок, піноутворювачів, розчинників і холодоагентів призвело до накопичення хлорфторвуглеців в атмосфері. За допомогою електронного детектора Лавлока було виявлено присутність хлорфторвуглеців в верхніх шарах атмосфери.
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Джеймс Ефрейм Лавлок (2005 р).

	У 1957 році Д. Е. Лавлок винайшов електронний детектор для газової хроматографії, який мав специфічну чутливість до хімічних сполук, які становлять загрозу для навколишнього середовища. Застосування детектора призвело до відкриття повсюдної присутності хімічних залишків пестицидів в природі. У 1966 р за допомогою свого електронного детектора Д.Е. Лавлок виявив присутність в атмосфері хлорфторвуглеців (ХФУ): це відкриття зіграло важливу роль в розвитку теорії озонових дір і парникового ефекту
(за https://ru.wikipedia.org/wiki/).




Виявлення фреонів і галонів в пробах повітря. Присутність фреонів і галонів в атмосфері встановлюють за допомогою аналізу проб повітря з використанням газової хроматографії + подальшої мас-спектрометрії. Вперше забруднення атмосфери фторхлорвуглецями було виявлено Д.Е. Лавлоком за допомогою винайденого ним електронного детектора.

Історія досліджень впливу фреонів на озон атмосфери. У 1973 р хіміки Франк Шервуд Роуланд і Маріо Моліна (Університет Каліфорнії), відкрили, що молекули хлорфторвуглеців є досить стійкими в атмосфері до тих пір, поки не піднімуться в середні шари стратосфери, де вони під дією УФ-випромінювання дисоціюють з утворенням атомарного хлору.
CFCl3 + hν → CFCl2 + Cl,

Cl + O3 → ClO + O2,

ClO + O → Cl + O2.

Роуланд Ш. і Моліна М. припустили, що ці атоми хлору спроможні викликати руйнування значної кількості озону в стратосфері. Їх висновки були засновані на аналогічній роботі Пауля Джозефа Крутцена і Харольда Джонстоуна, які показали, що оксид азоту (II) (NO) може прискорювати руйнування озону. За роботу з цієї проблеми в 1995 році Крутцену П.Д., Моліні М. і Роуланду Ш. була присуджена Нобелівська премія з хімії (за https://ru.wikipedia.org/wiki/).
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Франк Шервуд Роуленд
(1927 – 2012).
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Маріо Моліна (народ. 1943 р).
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Пауль Йозеф Крутцен
(народ. 1933 р.)

	У 1995 році Паулю Джозефу Крутцену, Шервурду Роуланду і Маріо Моліні присуджена Нобелівська премія з хімії з формулюванням «За роботу в атмосферній хімії, особливо в частині процесів утворення і руйнування озонового шару» (за https://ru.wikipedia.org/wiki/).




2. Небезпека руйнування озонового екрану.
Озоновий екран затримує жорстке ультрафіолетове випромінювання Сонця (УФ-С і частково УФ-В). Надлишок жорсткого ультрафіолету:

а) викликає захворювання живих організмів (оскільки пошкоджує молекули ДНК і знижує активність імунної системи організмів); як наслідок, відбувається збільшення числа випадків раку шкіри у людей (меланома, карцинома і ін.) і виникнення інших серйозних проблем, таких як ушкодження зернових культур, загибель значної кількості морського фітопланктону і т.н. (за https://ru.wikipedia.org/wiki/).

б) пошкоджує конструкційні матеріали (оскільки є агресивним фактором, що запускає вільнорадикальні хімічні реакції). 
3. Нормативні документи по озоноруйнівним речовинам.
Віденською конвенцією 1985 року і Монреальським протоколом 1987 року про захист озонового шару були заборонені виробництва нижчих хлорфторвуглеців, які руйнують озоновий шар. Перелік речовин, що руйнують озоновий шар, обговорений в Додатку А до Монреальського протоколу:

	Хімічна речовина:
	Озоноруйнівна здатність:

	CFCl3
	1

	CF2Cl2
	1

	C2F3Cl3
	0,8

	C2F4Cl2
	1,0

	C2F5Cl
	0,6

	CF2BrCl
	3

	CF3Br
	10,0

	C2F4Br2
	не визначена


Озоноруйнівна здатність - це оціночний показник, що встановлюється на підставі експериментальних даних: 0 балів - речовина не руйнує озон; 10 балів - речовина максимально руйнує озон.

Генеральна Асамблея ООН в 1994 р. проголосила 16 вересня щорічним Міжнародним днем охорони озонового шару. 23 червня 2009 вийшов указ президента України «Про затвердження порядку видачі погодження для Отримання Ліцензії на експорт та імпорт озоноруйнівних речовин і продукції, що їх містіть».

4. Типи озону, що утворюється в атмосфері.

В атмосфері Землі утворюється два типи озону:

А) тропосферний озон (т.зв. озоновий смог) - це 10% атмосферного озону, який утворюється в нижніх шарах тропосфери при взаємодії вихлопних газів з киснем повітря за рахунок енергії ультрафіолетових променів Сонця:
вихлопні гази, CxHyNO + О2 + УФ ( озоновий смог, О3 + фотохімічний смог, CzHvNO
Б) стратосферний озон - це 90% атмосферного озону, який утворюється в стратосфері на висоті 20 - 30 км з кисню за рахунок енергії УФ випромінювання Сонця (т.зв. механізм Чепмана):
О2 +УФ ( 2Оㆍ
2О2 +  2Оㆍ( 2О3
Молекули озону дуже нестійкі і легко руйнуються при зіткненні одна з одною і з іншими газами атмосфери (парами води Н2О, вуглекислого газу СО2, з оксидами і закисами азоту NO2 і NO і т.н.). 
У стратосфері під дією ультрафіолетових променів утворюється озон. При цьому повітря розігрівається до +100С. У тропосфері з висотою температура повітря знижується приблизно на 60С на кожен кілометр підйому, оскільки повітря нагрівається тільки від поверхні Землі. Оскільки у верхніх шарах тропосфери - повітря холодне, а в стратосфері - тепле, то між цими шарами не відбувається активного перемішування повітря (можлива тільки пасивна дифузія, но не активна конвекція). Виняток становлять: польоти ракет і сильні виверження вулканів (раз в два роки сила виверження вулканів є такою, що відбувається закидання газів і пилу в стратосферу). Однак слід відзначить, що в межах самої стратосфери циркуляція повітря має місце, тому що на екваторі розігрів стратосфери відбувається сильніше, ніж в приполярних областях. 
5. Озонові діри.
Озонові діри - це локальне падіння концентрації озону в озоновому шарі. Озонові діри утворюються:

а) в результаті природних процесів, що протікають в стратосфері:
- відсутність сонячного випромінювання в період полярної зими призводить до того, що озон 
   в приполярних областях стратосфери не синтезується;

- особливий характер циркуляції атмосфери в приполярних областях перешкоджає 
  проникненню озону з екваторіальних широт в приполярні широти під час полярної зими;

- утворення полярних стратосферних хмар (т.зв. голчасті хмари) прискорює розпад

   наявного озону, оскільки поверхня частинок цих хмар каталізує реакції розпаду озону.

*NB! Вперше озонову діру діаметром 1000 км було виявлено в Південній півкулі над Антарктидою. Подальші дослідження показали, що в серпні під час полярної зими в Південній півкулі ця діра формується, а до грудня - затягується за рахунок природних процесів синтезу озону.

б) в результаті техногенного впливу:
- польоти ракет, реактивних літаків супроводжуються викидами оксидів і закисів азоту, які  каталізують розпад озону;

- потрапляння в стратосферу (за рахунок пасивної дифузії) фреонів, галонів і інших речовин 
  з тропосфери;

*NB! Основними компонентами тропосферного та стратосферного повітря є молекули азоту (N2) і кисню (O2). Молекулярна маса кисню становить 32 одиниці, молекулярна маса азоту - 28 одиниць. Тоді як молекулярна маса навіть найлегшого фреону CF3Br - становить 149 одиниць. Таким чином, завдяки високій молекулярній масі відбувається гравітаційне накопичення фреонів в приземних шарах атмосфери і їх потрапляння в стратосферу є маловірогідною подією (враховуючи наявність лише пасивної дифузії газів між тропосферою і стратосферою).

Однак, оскільки фреони - це хімічно інертні речовини, які практично не руйнуються в ході природних реакцій деструкції молекул, то вони можуть протягом багатьох років накопичуватися в атмосфері в досить значних кількостях. Крім того, оскільки вони є каталізаторами розпаду озону, це означає, що після потрапляння їх в стратосферу - навіть одна молекула фреонів є джерелом вільних радикалів, які спроможні до безкінечності руйнувати молекули озону, при цьому не витрачаючись в ході реакції.
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Озонова діра над Антарктидою в 2010 р.
Нове покоління фреонів - безпечних для атмосферного озону і живих організмів. Підписання і ратифікація країнами ООН Монреальського протоколу призвело до зменшення виробництва озоноруйнівних фреонів. Наприклад, у зв'язку зі згубним впливом озоноруйнівного фреону R-22, його використання в США і Європі рік від року скорочується, де з 2010 року офіційно заборонено застосовувати цей фреон. На заміну фреону R-22 повинен прийти фреон R-410A, а також ретрофітиR-407C, R-422D (за https://ru.wikipedia.org/wiki/).

Серед нового покоління фреонів, безпечних для озонового шару, фреон R-410A – який на 50% складається з діфторметана R-32 і на 50% з пентафторетана R-125. Це - найбільш часто використовуваний фреон в сучасних кондиціонерах. Жоден з його компонентів не містить хлору, тому він безпечний для озонового шару (озоноруйнівний потенціал дорівнює нулю). R-410A не токсичний (при концентрації менше 400 мг/кг) і не пожежонебезпечний. Цей фреон приходить на зміну R-22, який руйнує озоновий шар, і виробництво якого обмежено Монреальським протоколом (за https://ru.wikipedia.org/wiki/R-410A).

Не всі фреони нового покоління є безпечними для живих організмів. Для промислових цілей необхідно виробництво широкого спектру фреонів, які розрізняються за своїми технічними характеристиками. При цьому відповідність технічним нормативам і вимогам безпеки фреонів для озонового шару не завжди підтверджується вимогами безпеки цих речовин для живих організмів. Фреони першого покоління були хімічно інертними - що забезпечувало їх гіперстійкість і накопичення в навколишньому середовищі. Але при цьому – вони були безпечними для живих організмів. Фреони нового покоління - досить швидко руйнуються в атмосфері, проте - продукти їх руйнування часто виявляються токсичними і мутагенними.

Наприклад, замість хлорфторвуглеців, які руйнують стратосферний озон, запропоновано використовувати гідрохлорфторвуглеці, які є більш лабільними, завдяки наявності С-Н зв'язків (саме завдяки цим зв'язкам вони піддаються окисленню в тропосфері), і тому мають менше шансів потрапити в стратосферу і викликати там руйнування стратосферного озону. За фізичними властивостями – ці речовини є близькими до хлорфторвуглеців. Більшість гідрохлорфторвуглеців - показують низький рівень гострої токсичності, однак - проявляють мутагенність в тесті Амеса (за Anders, 1991).
Дослідження, проведені Dekant W. (1996), показали, що гідрохлорфторвуглеці і гідрофторвуглеці HCFC-141b, HFC-134a, HFC-125, HCFC-124 і HCFC-123, які планується використовувати замість заборонених фреонів, мають слабку подразнювальну дію на очі і шкіру експериментальних тварин. При тривалому впливі в високих концентраціях - призводять до формування пухлин печінки (препарат HCFC-123) і сім'яників (препарати HCFC-141b і HCFC-134a) у лабораторних тварин (за Dekant,  1996). 

Наприклад, речовина фторкетон ФК-5-1-12 - замінник хладону 114, забороненого Монреальським протоколом. Дана речовина використовується як холодоагент і при пожежогасінні. При його попаданні в атмосферу - розкладається ультрафіолетом протягом 5 днів (на відміну від речовин, заборонених Монреальським протоколом, які накопичувалися в атмосфері десятиліттями). Але, у цієї речовини - низька ГДК парів (тобто його небезпечно вдихати). При його розкладанні - виділяються токсичні речовини, тому пожежогасіння необхідно проводити в спеціальних захисних масках (за https://ru.wikipedia. org/wiki/Novec_1230).

[image: image6.png]



Фторкетон ФК-5-1-12 (https://ru.wikipedia.org/wiki/Novec_1230).

6. Поняття про «парниковий ефект».

Парниковий ефект – це підвищення температури приземного шару атмосфери в результаті відбивання і поглинання газами атмосфери теплового випромінювання Землі. До парникових газів відносяться: пари води, вуглекислий газ, метан. Серед техногенних речовин - фреони та ін. Головний внесок у парниковий ефект земної атмосфери вносить водяна пара.
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Парниковий ефект, створюваний фреонами. Парникова активність фреонів в залежності від марки варіює в межах від 1300 до 8500 разів вище ніж у вуглекислого газу при однакових обсягах. Але при цьому треба враховувати, що обсяги фреонів, які застосовуються людьми, є незначними в порівнянні з обсягами вуглекислого газу, що потрапляють в атмосферу з Світового океану. Основним джерелом надходження фреонів до атмосфери є холодильні установки і аерозолі https://ru.wikipedia.org/wiki/ ().

Величина парникового ефекту обчислюється як різниця між температурою приземного і зовнішнього шарів атмосфери. Чим товще і щільніше шар атмосфери у планети - тим сильніше парниковий ефект. Завдяки парниковому ефекту не тільки в цілому підвищується температура на планеті, але і відбувається вирівнювання середньодобових і сезонних температур - тобто температурні скачки стають менш контрастними:
	Таблиця 

	Планета
	Атм. тиск у поверхні, атм.
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	Венера
	90
	231
	735
	504
	-
	-
	-

	Земля
	1
	249
	288
	39
	313
	200
	113

	Місяць
	0
	
	
	0
	393
	113
	280

	Марс
	0,006
	210
	218
	8
	300
	147
	153


У таблиці все температури дані в Кельвінах, [image: image14.png]


 - середня максимальна температура опівдні на екваторі, [image: image15.png]T .



 - середня мінімальна температура. Кількісно величина парникового ефекту [image: image16.png]


 визначається як різниця між середньою приповерхневою температурою атмосфери планети [image: image17.png]


 та її ефективною температурою [image: image18.png]
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Схема парникового ефекту, створюваного атмосферними газами.
Природні астрономічні та геологічні причини сучасного підвищення температури навколишнього середовища. Відомо, що кліматичні цикли пов'язані з астрономічними подіями і ендогенними процесами в надрах Землі. За останні не менше ніж 400 тисяч років - тривалість гляціалів (льодовикових епох) становила 70-90 тис. років, а інтергляціалів (міжльодовикових епох) - 10 - 30 тис. років. Сьогодні ми живемо в епоху чергового інтегляціалу: приблизно 12 тисяч років тому розтанули гігантські покривні льодовики в Європі і Північній Америці.

Причиною багаторазових циклів переходу від гляціалів до інтергляціалів є зміна рівня активності Сонця і параметрів орбіти Землі. При цьому, зростання температури навколишнього середовища, яке почалося під впливом астрономічних факторів, призводить до виходу вуглекислого газу з вод Світового океану і метану з боліт, що внаслідок парникового ефекту, ще більше підвищує температуру навколишнього середовища. Оскільки тривалість інтергляціалів, починаючи з пізнього Плейстоцену, становить приблизно 10-30 тис. років, то чергова льодовикова епоха (гляціал) може початися досить скоро.
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Прозорість атмосфери Землі у видимому і інфрачервоному діапазонах (поглинання і розсіювання). 1 - Інтенсивність сонячної радіації (зліва) і інфрачервоного випромінювання поверхні Землі (праворуч) - наведені спектральні інтенсивності без урахування і з урахуванням поглинання 2. Сумарне поглинання і розсіювання в атмосфері в залежності від довжини хвилі 3. Спектри поглинання різних парникових газів і релєєвське розсіювання. Де: UV - ультрафіолетові промені; Visible - видиме світло; Infrared - інфрачервоне випромінювання; Wavelength - довжина хвилі; Total Absorption and Scattering - загальна кількість абсорбованого і розсіяного випромінювання; Water Vapor - водні пари; Carbon Dioxide - діоксид вуглецю; Oxygen and Ozone - кисень і озон; Methane - метан; Nitrous Oxide - оксид азоту; Rayleigh Scattering - Релеєвське розсіювання; Downgoin Solar Radiation, 70 - 75% Transmitted - падаюча сонячна радіація, 70 - 75% проходить через атмосферу на Землю; Upgoing Thermal Radiation, 15 - 30% Transmitted - відбите теплове випромінювання Землі, 15 - 30% проходить через атмосферу і уходить в Космос.

7. Нормативні документи по парниковим газам.

У 1992 р. було прийнято Рамкову конвенція ООН про зміну клімату. У 1997 р. на додаток до цієї Конвенції був підписаний Кіотський протокол. У ньому в Додатку А обумовлений перелік парникових газів: СО2, СН4, N2O, гідрофторвуглеці, перфторвуглеці, гексафторид сірки. У Додатку В обговорені кількісні зобов'язання 39 країн (і в т.ч. України) щодо обмеження та скорочення викидів парникових газів (в% від базового року або періоду). Наприклад, до 2008 - 2012 рр. в порівнянні з 1990 р. Великобританія зобов'язується скоротити викиди на 92%, Україна - на 100%, Японія - на 94% і т.н.
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