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giczna uksztalttowang przez miliony lat ewolucji. W ostatnim okresie czasu znacza-
co wzrosla emisja pylow przemystowych, tlenkéw azotu i ditlenku siarki z proce-
sow spalania paliw stalych i ptynnych. W latach 1940+1990 wyemitowano do at-
mosfery znaczace iloSci freondw, ktore maja szkodliwy wplyw na warstwe ozonowa
i powodujg jej zniszczenie. Na szczeicie, dzicki rozwojowi badan, doskonaleniu tech-
nik monitorowania zmian zachodzgcych w atmosferze 1 dzigki wysitkom wielu ludzi,
dostrzezono te zagrozenia i podjeto dzialania zmierzajace do zahamowania proce-
sow degradacji cienkiej gazowej powloki chroniacej powierzchnig naszej planety.

2.5. Ziemska hydrosfera

Warunkiem przetrwania kazdego organizmu jest dostgp do wody. Woda, obok
powietrza, jest najwazniejszym dobrem naturalnym, ktérego zasoby sg odnawiane
w wyniku naturalnego cyklu hydrologicznego. Niezwykle wlasciwosci wody powo-
duja, ze pelni ona kilka waznych funkcji, niezbednych do podtrzymania i ochrony
zycia. Udzial wody w procesach biegnacych w przyrodzie uwidacznia si¢ zaréwno
w skali globalnej, gdyz morza i oceany ksztattuja klimat Ziemi, jak i w skali mole-
kularnej, poniewaz obecnos¢ wody w komoérkach organizméw pozwala na ich po-
prawne funkcjonowanie. Dostgp do wody i mozliwo$¢ korzystania z jej zasobow,
od zawsze mialy decydujacy wplyw na rozwdj starozytnych i wspolczesnych cywili-
zacji. Budowa miast i innych ludzkich siedzib nie bylaby mozliwa bez dostepu do
czystej wody, pozbawionej skazen mikrobiologicznych, majacej odpowiedni skiad
chemiczny oraz smak i zapach. Istnieje ogdlne przekonanie, ze miara poziomu
cywilizacyjnego i postgpu spolecznego danego spoleczenstwa jest upowszechnie-
nie i nieskrepowany dostep ludzi do wody pitnej o odpowiedniej jakosci. Problem
zaopatrzenia w wode ma wiegc aspekt spoleczny, humanitarny i etyczny, o ktorych
nie wolno zapomina¢.

2.5.1. Wiasciwosci wody -

Woda zawdzigeza swoje niez'wykle wlasciwosci budowie chemicznej. Czasteczka
wody sktada si¢ z jednego atomu tlenu oraz dwoch atoméw wodoru (H,Q) i ma
ksztalt tetraedru, w ktorym niezwiazane pary elektronowe atomu tlenu skierowa-
ne sg ku narozom odpowiedniego czworoscianu (rys. 2.15).
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Rys. 2.15. Budowa i ksztatt pojedynczej czasteczki
wody
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Kat, jaki tworzg wigzania kowalencyjne migdzy atomem tlenu i atomami wo-
Zoru wynosi ok. 104°5' ", Czasteczka o takim, tetracdrycznym ksztalcie fatwo two-
-Zzv wigzania wodorowe, w ktdrych wolna para elektronowa jednej czasteczki wy-
~etnia luke przy atomie wodoru drugiej czasteczki. Powstajgce wigzanie nie jest
_slasycznym” wigzaniem chemicznym, jest jednak na tyle silne, Ze czgsteczki wody
~worzg aglomeraty (oligomery) nadajace wodzie szereg charakterystycznych i cen-
=vch wlasciwosci.

Wiazania
wodorowe

S5 2.16. Wiazania wodorowe i ksztalt faficuchéw (oligomerdw), jakie tworzg czasteczki wody

Réznice we wlasnoéciach wiazan kowalencyjnych, wodorowych i stabych wig-
zah o charakterze fizykochemiczym (tzw. wigzan van der Waalsa) wystgpujacych
w wodzie przedstawiono w tabl. 2.7.

~amiica 2.7, Pordwnanie wiasciwosci wigzai kowatencyjnych z wodorowymi w czasteczce wody

Lp. Typ wigzania Diugo$¢ wigzania Energia wiazania Kat wiazania
O-—H [nm] [kI/mol] O—H
1 | Wigzania kowalencyjne 0,0957 + 0,10 492.0 104°5'+=109°5'
2 | Wiazania wodorowe 0,2 + 0,31 23.3 ~150°
3 | Wiagzania van der Waalsa - 1,3 -

Wplyw wigzan wodorowych na wiagciwosci fizyczne i chemiczne wody ilustru-
je poréwnanie jej cech z wlaSciwoSciami siarkowodoru, czyli chemicznego odpo-
wiednika wody. Siarka lezy w tej samej grupie ukladu okresowego co tlen, ma takg
samg konfiguracje elektronowg na ostatniej, walencyjnej orbicie, nie jest jednak
tak silnie elektroujemna i jej wolne pary elektronowe nie tworza wigzan wodoro-
wych, podobnych do obecnych w czasteczkach H,O. Brak wiazafi wodorowych w czg-
steczce H,S w znaczgey sposéb wplywa na wla$ciwodci fizykochemiczne tego zwiaz-

12 Réznica w stosunku do kata 109°27", jaki tworzy idealny czworoscian, wynika z odpychajacego
dziatania dwoch niewiazacych par elektronowych obecnych w czasteczee wody.
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Tablica 2.8. Poréwnanie wiasciwosci wody z siarkowodorem

Lp. Parametr H,O H.S
1 | Temperatura wrzenia (p, = 1013 hPa) 100°C -60,3°C
2 | Temperatura topnienia 0°C -85,5°C
3 | Cieplo wlasciwe cieczy 4,18-10° J/(kg'K) 1,26:10° J/(kg'K)
4 | Ciepto parowania 40,6:10* kJ/kmol 18,4-10° kJ/kmol
5 | Moment dipolowy czasteczki 1,86 D 097D
6 | Cieplo tworzenia 286,2-10° kI/kmol 20,1-10° kJ/kmol
7 | Gestosé cieczy 999,98 kg/m’ (+4°C) 986 kg/m’ (-85°C)

ku. Analizujac dane zawarte w tabl. 2.8, nalezy zwrdci¢ uwage na duzy moment
dipolowy czasteczki wody (1,86 debaya). Swiadczy on o duzej polaryzacii tej cza-
steczki, a to z kolei nadaje jej silne zdolnosci solwatacyjne. Woda jest dzigki temu
doskonalym rozpuszczalnikiem wielu substancji o budowie jonowej: soli, zasad,
kwaséw organicznych i nieorganicznych, alkoholi, bialek, cukréw. Wszystkie te
zwiazki odgrywaja decydujaca role w podtrzymywaniu funkeji zyciowych wszyst-
kich organizmow.

Nalezy zaznaczy¢, ze rozpuszczanie jakiejkolwiek substancji jest mozliwe tylko
wowczas, gdy miedzy czasteczkami rozpuszczalnika i ciala rozpuszczonego wy-
sicpuje dostatecznie silne oddzialywanie. Energia tych oddziatywan musi by¢
wieksza niz oddzialywania mi¢dzyczasteczkowe wystepujace w ciele stalym, nie-
rozpuszezonym. Woda dzigki polarnej budowie czasteczki dysponuje odpowied-
nim potencjalem solwatacyjnym i moze rozpusci¢ wiele substancji i zwigzkow
chemicznych.

RAMKA 2.4

-
o1 Moment dipolowy czasteczki )

Czasteczka, ktorej tadunek elektryczny jest nierdwnomiernie rozlokowany na jej
powierzchni, tworzy tzw. dipol, ktory ma dwa bieguny: dodatni o tadunku +4 i ujemny
o ladunku 6. -7

Momentem dipolowym takiej czasteczki nazywa si¢ iloczyn bezwzglednej wartosci
tego tadunku oraz odlegtosci biegunow I:
=181
Wielko$¢ ¢ wyraza sig w jednostkach zwanych debayem (D) od nazwiska badacza
P. Debaya, ktory pierwszy wprowadzil to pojecie.
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Woda, dzieki zdolnoéci do tworzenia wigzan wodorowych, ma relatywnie wy-
s0ka temperature wrzenia, wiec w warunkach, jakie panujg na Zicmi, znaczgca je
cze$¢ wystepuje w stanie cieklym. Jednak, niezwykle wlasciwosci wody powoduja,
ze jest ona substancja, ktora na Ziemi moze wystgpowac jednoczesnie w trzech
stanach skupienia — w stanie stalym (16d), jako ciecz (woda) i jako gaz (para wod-
na). Woda ma takze duze cieplo parowania oraz duza pojemnos¢ cieplna. Dzigki
1ej ostatniej wiasnosci, wody oceaniczne dzialajg jak olbrzymie ,,wymienniki cie-
pla” wyréwnujace kontrasty termiczne na znacznych obszarach kuli ziemskiej, a or-
sanizmy zywe, dzigki duzej zawarto$ci wody w organizmie, s odporne na stosun-
kowo duze wahania temperatury ofoczenia.

Woda ma jeszcze jedna, niezwykia ceche: najwicksza gesto$¢ wykazuje ona
w temperaturze +4°C, a nie, jak by sig nalezalo spodziewaé, w okolicach 0°C, czyli
w poblizu punktu zamarzania. Dodatkowo, 16d powstajacy w wyniku krzepnigcia
wody ma o ok. 9% mniejsza ggstosé, wiec plywa po powierzchni zamarzajgeej wody
i nie opada na dno. Fakt ten ma kolosalne znaczenie m.in. dla wszystkich organi-
zméw zyjacych w zbiornikach wodnych. Gestos¢ lodu, mniejsza niz wody, urucha-
mia ujemne sprzezenie zwrotne, hamujace szybko$¢ procesu zamarzania wody. Im
grubsza warstwa lodu na powierzchni zamarznigtego zbiornika, tym wolniej poste-
puje dalsze zamarzanie. Wytwarza si¢ w ten sposob naturalny system regulacyjny
zapobiegajacy catkowitemu zamarzaniu zbiornikéw wodnych i pozwalajacy orga-
nizmom zywym przetrwac okres zimy w przydennych warstwach wody. Warunkiem
przetrwania organizméw zyjacych w zamarznigtym zbiorniku jest takze dostep do
wody zawierajgcej odpowiednig iloS¢ rozpuszczonego tlenu.

2.5.2. Zasoby wody

Nasza planeta w 70% pokryta jest woda, a catkowita ilo§¢ wody zgromadzona na
powierzchni Ziemi wynosi obecnie ok. 1,4-10° km®, czyli 1,4-10”' kg. Ponad 98%
tych zasobéw stanowia wody oceaniczne i morza {rys. 2.17), ktére w decydujacy
sposdb wplywaja na bilans cieplny naszej planety i ksztaftuja jej klimat. Jedynie
okoto 2% wody zgromadzonej na Ziemi, to woda ,,stodka”, czyli woda o zawarto-
Sci soli mineralnych ponizej 1,0 g/dm’. Wody stone, tworzace oceany i morza $rod-
kontynentalne zawierajace od 5,0 do 25,0 g soli w kazdym dm’, nie nadaja si¢ do
picia i do wykorzystania w rolnictwie, a stosowanie tych wod do celéw przemysto-
wych jest nieoptacaine, gdyz proces odsalania i uzdatniania wody morskiej jest
bardzo kosztowny.

Do celéw konsumpceyjnych i przemystowych cziowiek moze wykorzystywac je-
dynie wodg stodka, lecz niestety ponad 98% jej zasobOw wystgpuje w postaci zmro-
zonej — tworzy czapy lodowe na biegunach Ziemi, 1adolody i lodowce. Z tego po-
wodu efektywnie mozemy wykorzystywaé jedynie ok. 0,04% ziemskich zasobow
wodnych. Oszczgdne i rozumne korzystanie z tych zasobéw jest wiec koniecznym
warunkiem zachowania réwnowagi ekologicznej, a zapobieganie zanieczyszczeniu
wody i pomnazanie jej zasobow stanowi wielkie wyzwanie dla naszej cywilizacji.
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Rys. 2.17. Zismskie zasoby wodne

Dostep do wody stodkiej jest na $wiecie bardzo zréznicowany. Wplyw na ten
stan rzeczy majg zarowno czynniki klimatyczne, czyli wielkos¢ opaddw, nastonecz-
nienie, wilgotno$é powietrza, Srednia temperatura poszezegdlnych regionéw Zie-
mi, jak réwniez czynmgyspoleczne ekonomiczne i technologiczne, ktére utrud-
niajg budowg odpowiednich systemow zaopatrzenia w wode w biednych krajach
Azji i Afryki. Z danych zgromadzonych przez Swiatowa Organizacje Zdrowia
(WHO) wynika, ze obecnie ponad 1,5 mld ludzi na éwiecie nie ma dostepu do
odpowiednich systeméw zaopatrzenia w wode.

W Polsce zasoby (stodkich) wod powierzchniowych szacuje sie na ok. 47,1 km’,
natomiast udokumentowane, eksploatacyjne zasoby wod podziemnych WYnosza
16,0 km®, Wielko$é zasobow wody stodkiej przypadajaca na 1 mieszkanca Polski
wynosi ok. 1600 m*/osobe, co jest jednym z najnizszych wskaznikéw w Europic,
gdyz tylko takie kraje, jak: Czechy, Cypr, a takze Dania i WIk. Brytania, maja
wskaznik zasobow wodnych zblizony do polskiego. Mate zasoby wod stodkich,
Jakie mamy do dyspozycji w Polsce, spowodowaly, ze jednym z priorytetowych
celéw polityki ekologicznej naszego kraju jest oszczedne gospodarowanie zaso- -
bami wodnymi. -

FRL RN |
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2.5.3. Krazenie wody w przyrodzie

Wody stodkie, kontynentalne dzieli si¢ generalnie na dwie duze grupy: wody po-
wierzchniowe plyngce i stojgce (rzeki i jeziora) i wody podziemne (rys. 2.18). Wody
podziemne przyjeto dzieli¢ z kolei na wody: wglebne, podskorne i gruntowe. Wgleb-
ne wody podziemne to zbiorniki wodne znajdujace si¢ ponizej kilku nieprzepusz-
czalnych warstw gruntu, pochodzace z utworéw kredowych (130+60 min lat temu),
ery mezozoicznej lub z utwordw czwartorzgdowych i trzeciorzedowych ery kenozo-
icznej (60+1 min lat temu). Wglebne wody podziemne zawieraja ponizej 1 g/dm’
substancji rozpuszczonych i s3 bardzo cennym Zrédlem wody pitnej o wysokiej ja-
kosci. Niestety, niejednokrotnie s3 to zrodta nieodnawialne, wiee ich eksploatacja
musi by¢ prowadzona w sposdb bardzo rozwazny. Jednym z typdw wglebnych wod
podziemnych sg wody lecznicze (wody mineralne),Ktore zawieraja przynajmniej
jeden lub wiecej sktadnikéw farmakologicznie czynnych (fluor, dwutlenek wegla,
radon, siarkowodér itp.). Do wglebnych wod podziemnych nalezy zaliczyé takze
wody geotermalne (0 temperaturze powyzej +50°C) i wody solankowe zawierajgce
wigcej niz 35 g/dm’ soli nieorganicznych.

Wody podskdme to wody plytkie gromadzace si¢ nad pierwsza, nieprzepusz-
czalng warstwg gruntu, na gtebokosci od kilkunastu centymetréw do kilku metrow
pod ziemia. Ze wzgledu na ich stan sanitarny nie sg one brane pod uwagg, jako
potencjalne zrodio wody do picia. Z kolei wody gruntowe wystepuja najczescie]
pod pierwsza warstwa nieprzepuszczalng, na glebokosci kilku, kilkunastu metrow
pod ziemia. Cze&¢ tych wod speinia normy jakosciowe kwalifikujace je do spozycia
i moze by¢ w zwigzku z tym uznana za potencjalne Zrddio wody pitnej.

Do ogdlnej klasyfikacji wod nalezy takze doda¢ tzw. wody opadowe, czyli wodg
pochodzacy z opadéw deszczu, $niegu, gradu itp. Wody opadowe po zetknigciu
z ziemia splywajg do wod powierzchniowych lub przesigkaja do gruntu, tworzac
wody podskore i gruntowe. .

Kontynentaine
wody stodkie
Wody Wody
powierzchniowe podziemne
; Plynace Stojace Wody Wody Wody
‘(rzeki, strumienie}| | (jeziora, stawy) podskorne gruntowe wglebne

Rys. 2.18. Ogolny podzial siodkich wod kontynentalnych
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Zasoby wody stodkiej na Ziemi sa odnawiane w ramach tzw. wielkiego cyklu
hydrogeologicznego. Sita napedzajaca ten cykl jest energia promieniowania slonecz-
nego, ktore dostarcza cieplo niezbedne do odparowania olbrzymich ilosci wody kra-
zacej caly czas w przyrodzie. Rocznie miedzy oceanem, atmosfery i kontynentami
przeplywa strumien wody o objgtosci ok, 557 tys. km® (tj. 557 min Tg wody/rok).

Pod wplywem energii promieniowania slonecznego woda paruje z powierzch-
ni oceanéw i morz, ktore sa gtéwnymi zrodlami wody w atmosferze (rys. 2.19).
Utworzona para wodna, podezas naturalnych proceséw konwekcyjnych, wraz z ma-
sami powietrza jest unoszona na wysokos¢ 1+5 km nad poziomem morza i tam
kondensuje. Kondensacja pary wodnej prowadzi do tworzenia si¢ chmur (ramka
2.2), z ktérych woda w postaci deszczéw lub $niegu spada z powrotem na ziemig.
Nalezy podkresli¢, ze z ogdlnej sumy opadéw tylko ok. 20% trafia na kontynenty,
a 80% ,wraca” do oceandw. Poza tym spora czg$€ wody opadowej jest deponowa-
na na powierzchni ladow w postaci $niegu, lodu oraz lodowcow gorskich i konty-
nentalnych i jest w ten sposob wylaczana na jaki$ czas z obiegu. Pozostala czgs¢
wody opadowej splywa do moérz, jako odplyw powierzchniowy w postaci rzek lub
wyparowuje z powierzchni ladow z powrotem do atmosfery.

Czesé¢ wody wsigkajacej w grunt jest pobierana przez roéliny i podlega trans-
piracji do atmosfery, a pewien udzial w transpiracji pary wodnej do atmosfery
maja, oprécez rodlin, takze zwierzeta, ktore podczas proceséw oddychania wyda-
laja w ten spos6b nadmiar wody z organizmow. Pozostala czgs§¢ wod opadowych
wsigka w grunt i przenika do wod podziemnych, a nastepnie, jako odplyw pod-
ziemny, splywa ku ré6znym naturainym zbiornikom, takim jak rzeki, jeziora, mo-
kradla, morza itp.

—
Kondensacja
Parowanie z wod
powierzchniowych I T T
T Ewapotranspiracja Parowal}ie
Z oceandow

‘ Splyw
powierzchniowy T w
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Rys. 2.19. Hydrogeologiczny cykl obiegu wody
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2 5.4. Rola i znaczenie wody

HUplyw na klimat

Olbrzymia masa wody zgromadzona na Ziemi w polgczeniu z jej duza pojemno-
icig cieplna wplywa na bilans cieplny planety, a wzajemne oddziatywanie oceandw
1 atmosfery ziemskiej ksztaftuje klimat na naszym globie. Czynniki kosmiczne, ta-
kie jak precesja osi obrotu kuli ziemskiej czy tez splaszczenie orbity ziemskiej w trak-
cie jej ruchu wokot Slofica takze maja wplyw na klimat, lecz ujawnia si¢ on w skali
dtugookresowej. Natomiast wody oceaniczne oddzialuja na atmosferg 1 klimat
w sposdb bezposredni, natychmiastowy, gdyz energia stoneczna docierajgca do Zie-
mi jest akumulowana przede wszystkim w wodach oceanicznych. Niedawno zostal
odkryty jeden z mechanizmow, dzigki ktéremu energia woéd oceanicznych jest prze-
kazywana do atmosfery. Jest nim globalny prad konwekcyjny (Global Conveyor
Belt). Ten system krazenia wod oceanicznych z peﬁodu skali i olbrzymiego poten-
cjalu cieplnego dziata jak planetarny system ,,centralnego ogrzewania”. Globalny
prad oceaniczny oplywa naszg planetg ze $rednim nat¢Zeniem ok. 25 Sv (tzw. sver-
drup = 1-10° m’/s), a jego uzyteczna réznica temperatur wynosi ok. AT =20 K. Ze
wzgledu na gigantyczne, objetoSciowe natezenie przeplywu, moc grzewcza takiego
strumienia wod oceanicznych jest olbrzymia. Ksztalt i kierunek gléwnego nurtu glo-
balnego oceanicznego pradu konwekcyjnego przedstawiono na rys. 2.20.
Poczatkiem tej petli cyrkulacyjnej jest rejon pdlnocnego Atlantyku (okolice
Labradoru i Grenlandii), gdzie wychlodzone, silnie zasolone i ggste wody oceaniczne
opadajg na dno Rowu Atlantyckiego i plyng przy dnie oceanu wzdtuz wschodnich
wybrzezy obu Ameryk. Nast¢pnie, skrecajg w kierunku wschodnim i plyng wzdluz
wybrzezy Antarktydy, aby na wysokosci Afryki rozdzieli¢ si¢ na dwa nurty. Jeden
z nich plynie na pdinoc wzdluz wschodnich wybrzezy Afryki i wynurza sig na po-

» Cieply prad :

powierzchniowy

Zimny, zasolony prad przydenny

Rys. 2.20. Globainy, oceaniczny prad konwekcyjny
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wierzchni¢ na Oceanie Indyjskim, gdzie ulega ogrzaniu i dolacza si¢ do cieplego,
powierzchniowego pradu wyplywajacego z potudniowego Pacyfiku.

Druga odnoga zimnego przydennego pradu konwekcyjnego plynie poprzez
caly Pacyfik i zaczyna wyplywaé na powierzchni¢ w rejonie poinocno-zachodnich
wybrzezy Ameryki Pin, Jako prad powierzchniowy kieruje si¢ na potudnie, do stref
rownikowych. Plyngc wzdtuz réwnika, w kierunku zachodnim ogrzewa sie, kontak-
tujac sie z cieplym powietrzem zwrotnikowym, ktére ulega schlodzeniu, a prad
odpowiedniemu ogrzaniu. Juz jako cieply prad powierzchniowy dociera do potu-
dniowych wybrzezy Afryki, kieruje si¢ na potnocny-zachdd w kierunku Zatoki
Meksykafiskiej, gdzie ponownie zakreca na zachdd i tworzy tzw. Prad Zatokowy
(Golfstrom). Cieply Prad Zatokowy wyplywajacy z Zatoki Meksykariskiej i docie-
rajacy do poinocnych brzegéw Norwegii, ochtadza si¢ w trakcie podrozy przez Atlan-
tyk od ok. +30°C do +10°C. Plynac z natezeniem ok. 60 Sv ogrzewa masy powie-
trza atmosferycznego ksztaltujace klimat w calym, poéinocnym obszarze basenu
atlantyckiego i1 we wschodnich rejonach Morza Pdlnocnego. W pdlnocnych rejo-
nach Atlantyku Prad Zatokowy ochladza si¢, a na skutek intensywnych procesdw
zamarzania lodu — wzbogaca sie w sole 1 zwicksza w ten sposéb swojg gestosc.
Z tego powodu opada na dno oceanu w rejonie Grenlandii i Polwyspu Labrador-
skiego, zamykajac petle globalnej cyrkulacji wod oceanicznych.

Gdyby z jakichs powodow ta globalna petla cyrkulacji pradéw morskich ulegta
przerwaniu, klimat Ziemi gwattownie zmienilby si¢ i popadi w chaotyczne oscyla-
cje. Przyczyna przerwania tej petli moze byé zmniejszenie si¢ zasolenia wod oce-
anicznych w polnocnych rejonach Atlantyku — tam, gdzie geste, bogate w sole mi-
neralne wody oceaniczne opadaja na dno Atlantyku. Przyczyna tego procesu moze
by¢ gwattowne topnienie lodowcow na Grenlandii i zmniejszanie si¢ pokrywy lo-
dowej na Oceanie Arktycznym i w rejonie bieguna péinocnego. Symulacje kompu-
terowe sugeruja, ze jezeli zasolenie wod w tym rejonie zmniejszy sie o 0,1+0,3%
masowych, moze to spowodowac zakiocenie omdwionej petli krgzenia pradow oce-
anicznych i rozw6j katastroficznego scenariusza zmian klimatycznych.

Prady oceaniczne, mowiac szerzej — wody oceaniczne, ze wzgledu na ich ol-
brzymi potencjal cieplny decyduja o ziemskim klimacic. Prad Zatokowy wplywa
na klimat basenu péinocno-atlantyckiego, El-Nino — na pogode w Ameryce Polu-
dniowej i na zachodnich wybrzezach Stanéw Zjednoczonych, a wzajemne oddzia-
tywania energii cieplnej Stofica, wod oceanicznych i atmosfery decyduja o ksztal-
cie ziemskiego klimatu. W. S. Broecker, odkrywca globalnego pradu konwekcyj-
nego okreslil ten system ,,picta Achillesowa” ziemskiego klimatu, gdyz jego zaklo-
cenie moze by¢ czynnikiem, ktdry wywola globalne zmiany klimatyczne.

Woda do picia

Podobnie jak wickszos¢ innych ziemskich organizméw, cialo czlowieka skiada si¢
w 70% z wody, wiec bez wody mozemy przezy¢ jedynie kilka dni. Dostep do czystej
wody pitnej jest wigc potrzeba 1 fundamentalnym prawem kazdego czlowieka, pod-
stawa zachowania ludzkiej godnosci i zdrowia.
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Pod pojeciem woda pitna nalezy rozumie¢ wodg przeznaczong do spozycia przez
fudzi, spetniajgca okredlone normy sanitarne i jakosciowe. Przyjmuje si¢, ze woda
stodka przeznaczona do picia powinna zawieraé do 1,0 g/dm® soli mineralnych, a ja-
kos¢ takiej wody bada si¢, wyznaczajac ok, 50 roznych wskaznikow, ktore charakte-
rvzuja jej cechy organoleptyczne (smak, zapach, barwa), sanitarne (zawartos¢ bakte-
rii z grupy E. Coli, bakterii choréb zakaZznych) i fizykochemiczne (w tym np. zawar-
to$é kationdéw metali ciezkich, anionow, zanieczyszczein organicznych itp.). W tabli-
ov 2.9 zestawiono wybrane wskazniki jakosci wody pitnej, ktdre s3 zalecane przez
Swiatowa Organizacje Zdrowia, Unie Europejskg oraz te obowiazujace w Polsce.

“aplica 2.9. Wybrane, zalecane wskazniki jakesci wody pitnej wg zalecen WHO, Unii Europejskiej 1 obowiazujace

w Polsce w 2000 r.

Lp. Wskaznik Jednostka WHO™ UE Polska
1 | Barwa mg/dm’ skala Pt 15 15 15
2 | Odczyn pH 6.5<pH<8B,5 | 65<pH<9,5 | 6,5<pH<9,5
3 | Chlorki mg Cl/dm’ 250 250 250
4 | Siarczany mg SO, /dm’ 250 250 250
5 | Azotany mg NO,/dm’ 50 50 50
6 | Zelazo pg Fe/dm’ 300 200 200
7 | Mangan pg Mn/dm’ 500 50 50
8 | Miedz ug Cu/dm’ 2000 2000 1000
9 | Otow ug Pb/dm’ 10 10 10
10 | Rteé g Hg/dm® 1 1 1
11 | Arsen ug As/dm’ 10 10 10
12 | Pestycydy (razem) pg fdm? - 0,5 0.5
+ 13 | Liczba bakterii typu
| E. Coli sztuk/100 cm’ 0 0 0
14 | Calkowita liczba
bakterii sztuk/em’ - 10 100
3} WHO normuje zawartosé poszezegdlnych pestyeyddw; normy te mieszcza si¢ w granicach:
1+300 pg/dm?.

Dobrze znane 1 udowodnione sa zwiazki miedzy poziomem zaopatrzenia da-
nej spolecznosci w wode a jej poziomem zycia i dobrobytem. Im gorsze warunki
sanitarne i trudniejszy dostep do czystej wody, tym ubozsze sa takie rejony Swiata.
Miedzy dwoma parametrami — bieda oraz zaopatrzeniem w wode — tworzy si¢ nie-
korzystna, niekiedy tragiczna w skutkach petla dodatniego sprzgzenia zwrotnego.
Gorszy dostep do wody poglebia biedg, a bieda — uniemozliwia rozwigzanie pro-
bleméw zaopatrzenia w wode. W roku 2000 odsetek ludzi, ktérzy mieli dostep do
nowoczesnych systemdw zaopatrzenia w wodg pitna wyniost tylko 82% (4,9 mid),
co oznacza, ze blisko 1/5 ludzkiej populacji (1,1 mld ludzi) nie ma dostgpu do czy-
stej, zdrowe]j wody, a blisko 2,5 mld jest pozbawione odpowiednich urzadzefi sani-
tarnych. W krajach afrykanskich odsetek ludnosci bez dostgpu do nowoczesnych
systemow zaopatrzenia w czystg wode wynosi 43%, a w Azji ~ 24%.
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Niedostatek wody spelniajacej minimalne wymogi sanitarne moze powodo-
wac szereg negatywnych skutkow zdrowotnych. Wsrdéd nich najgroZniejszymi pro-
blemami s3:

— Szerzenie si¢ epidemii chordb pokarmowych — cholery i duru brzusznego.
— Wzrost liczby zachorowan na biegunke. Choroba ta powoduje Smier€ blisko
2,2 min ludzi rocznie, w tym przede wszystkim dzieci ponizej 5 roku Zycia.

— Rozprzestrzenianie si¢ choréb spowodowane pasozytami rozwijajacymi si¢
w przewodzie pokarmowym czlowieka; problem ten dotyczy 10% populacji
dzieci zyjacych w krajach rozwijajacych sig.

— Utrata wzroku na skutek choroby pasozytniczej zwanej onchocerkoza (tra-
choma), rozprzestrzeniajacej si¢ z powodu trudnych warunkoéw sanitarnych
1 braku higieny. Blisko 6 min ludzi na $wiecie utracilo w ten sposob wzrok.

— Schistosomatoza, choroba przenoszona przez pasozyty, powodujaca zapale-
nie pecherza i marskos¢ watroby; 200 min ludzi na $wiecie choruje na schi-
stosomatoze; u 20 min ludzi stwierdzono cigzkie powiklania po tej chorobie.

Wszystkie wymienione epidemie, kleski oraz problemy wynikajace z trudnych
warunkow sanitarnych (brak biezacej wody, kanalizacji, sanitariatow itd.) mozna
rozwigzad, jezeli zapewni si¢ regionom cierpiacym na braki w zaopatrzeniu w wode
odpowiednia pomoc i niezbedne, tanic technologie pozwalajace na poprawe sytu-
acji w tym zakresie. Ludzkosci grozi kryzys wodny, wigc jak najszybciej nalezy pod-
ja€ szereg dziatan zaradczych, ktére pomogivby go zazegnaé. Trzeba dazyé do bar-
dziej racjonalnego wykorzystania dostgpnych zasobdw wodnych i oszczednie] go-
spodarowac woda, tak aby zaspokajac rosngce potrzeby za pomoca zrodet, kiGre
sa w danej chwili dostepne. Pewne nadzieje budza nowe technologie odnowy i uzdat-
niania wody, takie jak: odsalanie wody morskiej, transport wody (lodu) na duze
odlegtosci, odzyskiwanie czyste] wody ze SciekOw, sprawniejsze systemy wodno-
-kanalizacyjne. S3 to jednak sposoby wymagajace duzych nakiadoéw finansowych
1 moga by¢ one stosowane w krajach bogatych, dysponujacych wysoko rozwinigts
infrastruktura przemy;ip{m.

Surowiec do produkcji rolnej

Woda to cenny surowiec wykorzystywany w rolnictwie do produkcji zywnosci.
Jest ona jednym z podstawowych surowcOw stosowanych w procesie produkgji
zwierzat hodowlanych i ro§lin. Znaczenie wody w rolnictwie trudno jest przece-
ni¢, na przyklad upowszechnienie sztucznego nawadniania upraw przyczyniio sie
do trzykrotnego wzrostu Swiatowej produkcji zboz. Zastosowanie odpowiednich
systemow irygacji 1 melioraci p6l pozwolito uzyskaé dwa lub nawet trzy plony rocz-
nie 1 zwigkszylo w znaczacy sposéb wydajnos¢ upraw. Obecnie ok. 40% potrzeb
zywnosciowych ludzkosci zaspokajane jest dzigki rodlinom rosnacym na sztucznie
nawadnianych polach. Sztuczne nawadnianie odgrywa kluczowg role w produkeji
roslinnej, gdyz na ten cel przypada blisko 2/3 Swiatowego zuzycia stodkiej wody.
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Niedobor wody spowoduje w pierwszej kolejnosci kryzys w produkeji zywnosci.
W opinii wielu specjalistow istnieja pewne mozliwosci podniesienia wydajnoSci wy-
korzystania wody zuzywane]j w rolnictwie. Obecnie bardzo czgsto stosuje si¢ nie-
cfektywne sposoby nawadniania, np. nawadnianie zalewowe (calych) pol lub roz-
prowadzanie grawitacyjne w réwnoleglych bruzdach. Nowe systemy, takie jak na
przykiad nawadnianie kropelkowe, doprowadzajace wodg niemal bezposrednio do
svstemu korzeniowego roSlin, pozwalaja na uniknigcie olbrzymich strat powodo-
wanych odparowaniem wody i jej przesigkaniem do gruntu. Badania dowodza, ze
svstemy kropelkowe zmniejszajg o 30+70% zuzycie wody w stosunku do tradycyj-
nych technologii, a wydajnoéé plonéw wzrasta o 20+90%. Takze dobrze zaprojek-
towane, niskoci$nieniowe deszezownie (tzn. takie, ktore nie rozpylajg wody na duze
wysokosci, co zwicksza parowanie i starty wody) pozwalaja na uzyskanie znacz-
nych oszczedno$ci w zuzyciu wody przez rolnictwo, Jednak oszczednosci mozna
uzyskiwaé takze poprzez zmiang struktury spozycia i zmiang naszej diety. Wypro-
dukowanie 1 kg ziarna pochiania 0,8+2,0 m* wody w zaleznoéci od klimatu, jako-
Sci gleby i metod nawadniania. Natomiast do produkgji ziarna niezbgdnego do
otrzymania 1 kg wolowiny trzeba zuzy¢ 20,0+ 70,0 m® wody.

Surowiec do produkcji przemysiowej

W wielu zastosowaniach przemystowych woda odgrywa rolg kluczowa, gdyz jest
surowcem lub czynnikiem energetycznym wykorzystywanym bezposrednio w pro-
dukcji. W tablicy 2.10 zestawiono wskaZzniki zuzycia wody przypadajace na jed-
nostke wytworzonego produktu w réznych sektorach przemystu wytworczego.
Jednym z najbardziej ,,wodochfonnych” proceséw przemyslowych jest produk-
cja papieru. W przemysle celulozowo-papierniczym wody uzywa si¢ w procesach
roztwarzania drewna oraz — przede wszystkim — w trakcie mycia, mielenia i filtracji
mas wioknistych. Na etapie rozwidkniania, sortowania i mycia masy celulozowej
zuzywa sie bardzo duze iloéci wody, chociaz istnieje w tym przypadku mozliwo$¢
recyrkulacji czesci strumieni procesowych, co pozwala zamyka¢ obiegi wodne ma-
szyn papierniczych i uzyskiwaé znaczne oszczgdnosci w zakresie zuzycia Swiezej wody.
W zintegrowanych hutach stali i w przemysle stalowym woda niezbedna jest
do produkcji koksu oraz w procesach oczyszezania odgazéw pochodzacych z ta-
kich procesoéw hutniczych, jak produkcja suréwki oraz Swiezenie 1 wytop stali. Do

Tablica 2.10. Orientacyjne wskazniki zuzycia wody w roznych sektorach przemystu

Lp. Dziat przemysiv Jednostka Wielkos¢ zuzycia
1 | Przetwérstwo ropy naftowej m’/Mg surowej ropy 0,8 <15
2 | Przemyst celulozowo-papierniczy | m*/Mg papieru 10,0 + 50,0
3 | Hutnictwo i przemyst stalowy m’/Mg stali 6,0 + 10,0
4 | Przemyst sodowy m’*/Mg chloru 25+10,0
5 | Energetyka m*MWh energii elektrycz. 3,0+ 10,0
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produkcji koksu zuzywa si¢ wode w ilosci 0,1+0,35 m’/Mg stali, a takie procesy,
Jak: produkeja i $wiezenie suréwki, odlewanie, kucie i walcowanie wyrobow sta-
lowych pochianiajg dalsze 0,1+0,2 m’ wody/Mg stali. Najwieksze zuzycie wody
wystepuje jednak w procesach oczyszczania gazéw odlotowych, gdyz podczas
mokrego odpylania lub odsiarczania gazéw technologicznych zuzycie wody wy-
nosi 0,5+8,0 m’/Mg stali, co stanowi 70+80% ogolnego zapotrzebowania §wie-
ze] wody w hutnictwie.

W energetyce woda jest wykorzystywana przede wszystkim jako surowiec do
produkgji pary wysokopreznej, ktorg kieruje sie nastgpnie na turbiny wytwarzaja-
ce prad elektryczny. Po rozprezeniu i wykropleniu pary, uzyskany kondensat jest
zawracany do kotlow energetycznych, wiec zuzycie wody w procesach produkeji
pary jest stosunkowo niewielkic. Duze ilosci wody zuzywa si¢ natomiast w proce-
sach chiodzenia i wykraplania pary technologicznej krazacej w obiegu pierwot-
nym, a woda chfodzgca stanowi najwazniejszy problem w calej gospodarce wodno-
-Scickowej zakladéw energetycznych. Wiekszosé elektrowni stosuje obecnie za-
mknigte obiegi wod chiodniczych, ktére musza by¢ uzupetniane $wiezg woda, aby
zrekompensowa¢ ubytki masy wywotane odparowaniem wod w chlodniach komi-
nowych, Wskaznik odparowania i strat wod chiodniczych krazacych w obiegu za-
mknigtym wynosi 1,35+ 1,8 m*/MWh wyprodukowanej energii elektrycznej. Znacz-
ne ilosci wody zuzywa si¢ takze w procesach mokrego odsiarczania spalin oraz
w tych systemach produkcyjnych, gdzie jest stosowane ,mokre” odprowadzanie
Zuzla z kotiow.

W przemySle sodowym woda zuzywana jest przede wszystkim do przygotowa-
nia solanki, czyli podstawowego surowca do produkcji NaOH i Cl,. Niezbedna jest
takze do utrzymywania odpowiedniego stezenia roztworéw podczas elektrolizy
solanki oraz w procesie produkcji podchlorynu, ktéry uzyskuje si¢ w procesie ab-
sorpcji chloru w alkalicznych roztworach wodnych. Zmniejszenie zuzZycia wody
w przemysle sodowym mozna uzyskaé, optymalizujac zuzycie energii w procesie
produkeyjnym oraz dzigki stosowaniu nowoczesnych rozwigzan technicznych, ta-
kich jak np. wykorzystanig techniki membranowej w elektrolizie.

Podsumowujac zagﬁanienia zwigzane z wykorzystaniem wody w produkeji
przemysiowej, nalezy podkresli¢, ze w krajach uprzemyslowionych, gdzie ceny
wody podlegajg regulacjom rynkowym, jest ona traktowana jak jeden z wielu
surowcow, a koszty jej pozyskania sa uwzgledniane w rachunku ckonomicznym
kazdego produktu. Rosnaca cena wody zmusza producentéw do wdrazania pro-
gramow naprawczych, ktérych celem jest zmniejszanie zuzycia wody i poprawa
efektywnosci proceséw produkeyjnych, Duza presj¢ na producentéw wywieraja
takze regulacje prawne, zaostrzajace normy ilociowe i jakoSciowe Sciekéw prze-
mystowych odprowadzanych do §rodowiska naturalnego. Przed II wojng Swiatowa
na wyprodukowanie 1 tony stali zuzywano 60-+100 m? wody, dzisiaj ten wskaznik
wynosi ok. 6+10 m*/Mg produktu, Przykladow $wiadczacych o postepujacej racjo-
nalizacji zuzycia wody w réznych sektorach przemystu mozna podaé znacznie wie-
cej, a unowoczesnianie technologii produkeyjnych w kierunku zmniejszenia zuzy-
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cia wody pozwala uzyskaé duze oszcz¢dnosci w zakresic obnizenia kosztow pro-
dukcji. Jedng ze strategii, ktora stosuje si¢ coraz czgsciej jest zamykanie obiegdw
wody w zakladzie oraz optymalizacja zuzycia surowcow i energii. Wdraza si¢ takze
do praktyki technologie wykorzystujgce wode zregenerowang, Iacznie z wprowa-
dzeniem opcji calkowitego zamknigcia obiegéw wodnych w zakladzie, tzw. ,zero-
wego zrzutu Sciekow” (zero discharge).

2.5.5. Podsumowanie

Wigkszosé ludzi nie zdaje sobie sprawy, jak wazna role odgrywa w naszym zyciu
woda. Towarzyszy nam (podobnie jak powietrze) w codziennym zyciu, lecz dopie-
ro wtedy, gdy zaczyna jej brakowaé dostrzegamy, jak ogromne ma ona znaczenie.
Woda jest substancja, ktora bierze udzial we wszyséich procesach metabolicznych
zachodzacych w komérkach zywych organizméw. Dzieki malej lepkosci i silnym
wlasnoéciom solwatacyjnym woda jest doskonalym rozpuszczalnikiem substancji
organicznych i nieorganicznych, ulatwia transport metabolitow w komoéree oraz
umozliwia usuwanie produktéw przemiany materii. Dzigki duzej pojemnosci ciepl-
nej chroni organizmy przed gwaltownymi zmianami temperatury. Woda jest takze
waznym substratem biorgeym udziat w reakcji fotosyntezy. Reakcja ta uruchamia
globalny taficuch pokarmowy, obejmujacy wicle szczebli organizmow zyjacych na
naszej planecie.

Oceany byly kolebka, w ktorej kiedy$ powstato Zycie, a dalszy jego rozwdj i trwa-
nie nie jest mozliwe bez dostepu do wody. Trudno o bardziej wazki 1 jednoznaczny
argument podkre§lajacy znaczenie tej niezwyklej substancji. Dbato$¢ o zasoby
wodne jest w tym kontekscie obowigzkiem kazdego czlowieka.

2.6. Ziemska litosfera

2.6.1. Budowa litosfery

Lady zajmujg 30% powierzchni kuli ziemskiej. Powstaly one w trakcie procesow
geofizycznych, ktére kiedy$ uksztaltowaly powierzchni¢ naszej planety i pozostaly
aktywne do chwili obecnej. Jadro naszej planety jest plynne i zbudowane z mate-
rialu o duzej gestosci — najprawdopodobniej z zelaza (rys. 2.21). Jadro i plaszcz
Ziemi znajduja si¢ w cigglym ruchu, spowodowanym obrotem Ziemi wokol wla-
snej osi oraz cieplnymi ruchami konwekeyjnymi stopionego materialu jadra. Przy-
puszcza sig, ze ciepto niezbgdne do utrzymania wnetrza naszej planety w stanie
plynnym pochodzi z procesu rozpadu pierwiastkow promieniotworczych, obecnych
w jadrze, ale jest to hipoteza, ktéra wymaga nadal potwierdzenia.

Powyzej jadra Ziemi rozpoSciera si¢ plaszcz, ktorego najbardziej zewng-
trzng cienka powloka jest skorupa ziemska. Skorupa kontynentalna ma grubos¢
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4.7.3. Kwasne opady

Zakwaszenie opaddéw atmosferycznych jest spowodowane przez ditlenek siarki —
SO, i tlenki azotu (NO,)* obecne w atmosferze. Te dwa zanieczyszczenia, na sku-
tek opisanych ponizej procesdw fizykochemicznych, ulegaja przeksztalceniu w bar-
dzo silne kwasy nicorganiczne: tlenki azotu tworza kwas azotowy (HNO,), nato-
miast ditlenek siarki po utlenieniu moze utworzy¢ kwas siarkowy (H,SO,).

Obecnie, kazdego roku jest odprowadzanych do atmosfery ok. 140 Tg ditlen-
ku siarki rocznie (70 Tg S/rok), a 90% tej masy pochodzi ze Zrodet antropogenicz-
nych. W przypadku tlenkéw azotu sytuacja jest nieco odmienna — ok. 65% tego
zanieczyszczenia pochodzi ze zrodel antropogenicznych (31 Tg Nwo,/rok), pod-
czas gdy ok. 35% pochodzi ze Zrodet naturalnych (ok. 17 Tg Nyo,/rok). Wyemito-
wane do atmosfery tlenki siarki (stopief utlenienia IV) i azotu (II/IV) ulegaja re-
akcjom utleniania, ktére prowadza do powstania SO, 1 N,Oq, czyli bezwodnikéw
silnych kwasdw nieorganicznych. W reakejach tych wspétuczestniczg bardzo reak-
tywne zwigzki chemiczne i wolne rodniki, ktérych Zrodtem sg procesy fotoche-
miczne biegngce w troposferze i w dolnej warstwie stratosfery.

Utlenianie SO, do bezwodnika kwasu siarkowego (SO,) moze przebiegac wg
kilku réznych mechanizméw, a w reakcjach tych biora udzial silnie utleniajace
zwigzki chemiczne, takie jak H,O, czy ozon oraz wolne rodniki obecne w atmosfe-
rze*’. Obecnie przyjmuje si¢, ze decydujacy wplyw na utlenianie SO, maja trzy
niezalezne, biegnace réwnolegle procesy fizykochemiczne™;

Proces 1

Absorpcja SO, w kropelkach

pary wodnej: SO, + H,O — H,50, (4.6)
Reakcja chemiczna z H,0, l

rozpuszczonym w wodzie: H,S0O; + H,0, — H,S0,+ H,0O (4.7)
Proces 2

Absorpcja SO, w kropelkach

pary wodnej: SO, +H,0 — H,SO, (4.8)
Reakcja chemiczna z O, l

rozpuszezonym w wodzie: H,SO,; + O; — H,80,+ 0, (4.9)

% Waznym zrodiem siarki w atmosferze jest takze siarczek dimetylu (CH,),S, emitowany ze Zrodet
naturalnych (tabl. 4.1}.

37 Giéwna role odgrywa w tych procesach rodnik hydroksylowy — OH".

3% Atkinson R. et al.: Evaluated kinetic and photochemical data for atmospheric chemistry:
Supplement IV TUPAC subcommittee on gas kinctic data evaluation for atmospheric chemistry.
Atmospheric Environment. Part A. General Topics 1992, 26(7), s. 1187-1230.
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Proces 3
Reakcja SO, z rodnikiem OH'
w fazie gazowej: SO, + HO® — HSO; (4.10)
Dezaktywacja rodnika HSO:3: l
HSO; + OH" — H,S0, (4.11)
HSO;+ H,0 — H,SO,+ H" (4.12)

Procesy 1 i 2 zachodzg prawie wylacznie w fazie wodnej, natomiast proces 3
(z udziatem rodnikéw) biegnie w fazie gazowej, a powstajgcy w jego trakcie H,S0,
jest nastepnie absorbowany w kropelkach pary wodnej. Koficowym produktem
opisanych powyzej procesow jest kwas siarkowy — jeden z najsilniejszych kwasow
nieorganicznych, ktéry powoduje gwattowne obnizenie wartoSci pH opadow at-
mosferycznych. Nalezy jednak podkreslié, ze kropélki kwasu siarkowego utwo-
rzone w atmosferze moga reagowacé z alkalicznymi skladnikami atmosfery, taki-
mi jak amoniak, czasteczki pyléw zawierajace CaO lub MgO i tworzy¢ w ten
sposob sole nicorganiczne. Sole te moga nastepnie krystalizowac i tworzy¢ tzw.
aerozole siarczanowe, ktére oddzialujg na roOwnowage klimatyczna, zmniefszajgc
globalny efekt cieplarniany.

Utlenianie tlenk6w azotu i tworzenie kwasu azotowego jest procesem bar-
dziej skomplikowanym, niz utlenianie zwiazkéw siarki. Tlenki azotu sg bardziej
reaktywne niz SO, i biora udziat w wigkszej liczbie reakcji chemicznych, ktore prze-
biegajg w atmosferze. Na przyklad, w reakcjach z nadtlenkami organicznymi tlen-
ki azotu mogg tworzy¢ tzw. PAN — azotan kwasu nadoctowego CH,;C(O)OONQO,,
ktdry jest bardzo szkodliwa, reaktywng substancja, niekorzystnie oddzialujaca na
srodowisko. W sprzyjajacych warunkach PAN ulega przeksztalceniu w nieorga-
niczny kwas azotowy. Kwas ten powstaje takze w wyniku reakcji biegngcych wg
dwach nastgpujacych mechanizméw’ :

Proces 1

Reakcja z rodnikiem OH"

w obecnosci katalizatora: NO,+OH" + M — HNO, + M’ (4.13)
Proces 2

Reakcja z ozonem: NO, + O3 — NO3+ O, (4.14)
Reakcja rodnika NO; l

w obecnoéci katalizatora: NO; + NO, + M —s N,O.+ M’ (4.15)
Absorpcja bezwodnika N,Oq i

w kropelkach wody: N,O; + H,O — 2HNO, (4.16)

* Jacob D. J.: Heterogeneoues Chemistry and Troposphetic Ozone. Atmospheric Environment
2000, 34, 5. 2131-2159.
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Produktem koficowym obu opisanych powyzej procesow jest kwas azotowy —
silny kwas nieorganiczny, ktory podobnie jak H,SO, zakwasza opady atmosferycz-
ne. Skutkiem omowionych powyzej procesow utleniania zwigzkow siarki oraz azo-
tu i tworzenia silnych kwaséw nieorganicznych sa opady atmosferyczne o niskim
pH, ktére oddziatuja na §rodowisko w dwojaki sposob™:

— w sposGb bezposredni, gdy kwasny skladnik opadéw atmosferycznych od-
dzialuje na drodze reakcji chemicznej z roélinami, tkankami zwierzat lub
materiatami, z ktorych wykonano obiekty budowlane;

— w sposéb posredni, gdy zgromadzone na powierzchni Ziemi zanieczyszcze-
nie powoduje takie zmiany w glebie i/lub w wodach powierzchniowych, ze
prowadzi to do zaklocenia normalnie dziatajacych ekosystemow.

Stopiefi zakwaszenia opadéw atmosferycznych w réznych rejonach Polski
przedstawiono na rys. 4.27, z ktérego wynika, ze najbardziej kwasne deszcze wy-
stepowaly w latach 1970+ 1990, w pid.-zach. czgéci Polski, w rejonie tzw. ,,czarnego
tréjkata”, czyli terenu lezacego u zbiegu trzech granic: Czech, Polski i RFN. Od-
czyn opadoéw w tych rejonach zmienial si¢ w granicach 3,9 < pH < 4,3, co odpowia-
da odczynowi roztworu kwasu nieorganicznego o §redniej mocy. Obecnie w roz-
nych rejonach Polski warto$¢ pH opadéw atmosferycznych jest nieco wyzsza niz
w przeszlosci, ale nadal kwasowo$¢ opadow nad obszarem Polski jest relatywnie
duza (4,4 <pH < 4,8).
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Rys. 4.27. Odczyn wdd opadowych w latach 1976+ 2001 w trzech wybranrych rejonach Polski**

4 pawtowski L.: Acidification: its Impact on the Environment and Mitigation Strategies. Ecologi-
cal Engineering 1997, 8, 5. 271-288. :
* Raport Stan srodowiska w Polsce w latach 1996-2001, Warszawa, GIOS 2003.
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Na bezpoérednie oddzialywanie kwasnych opadow sa narazone przede wszyst-
kim lasy, w tym w szczegblnosci — lasy iglaste rosngce na podiozach granitowych
o malej zawartosci sktadnikéw alkalicznych (CaO, MgO itp.), ktore mogtyby zo-
bojetniaé jony H* zawarte w kroplach deszczu. Sytuacja taka dotyczy terenéw gor-
skich, na ktOrych warstwa gleby jest bardzo cienka.

Mokra depozycja kwasdéw nieorganicznych, takich jak H,SO, i HNO;, a takze
sucha depozycja kwasnych pyléw i aerozoli siarczanowych, wywoluje nastepujgce
skutki:

— chlorozg i nekrozeg lisci, ktére prowadza do defoliacji;

— uszkodzenie aparatow asymilacyjnych;

— zaklOcenie wzrostu korzeni drzew,

— zmniejszenie przyrostu masy drzew i nieodwracalne uszkodzenia lasow.

o

Najbardziej znanym przyktadem negatywnego oddzialywania kwasnych opa-
dow sa zniszezenia, jakie dokonaly sig w latach 1970+ 1990 w kompleksach leSnych
Gor Izerskich, W omawianym okresie zniszczeniu uleglo 90% drzewostanu tych
okolic. Na szczescie, dzieki podjetym w latach 90. XX wieku w tym rejonie dziata-
niom zapobiegawczym i zmniejszeniu antropogennego oddzialywania emisji SO,
udaio sie powstrzymaé procesy degradacji tego obszaru, a po 2000 roku, dzigki
nowym nasadzeniom, Goéry Izerskie i Gory Stotowe powoli odzyskuja utracone
zasoby lesne.

Na bezposrednie oddzialywanie kwasnych opadéw s3 narazone takze budyn-
ki, konstrukcje stalowe i inne obiekty budowlane, ktére nie sg odporne na korozyj-
ne dzialanie kwasnych wod opadowych. Ich niskie pH powoduje przyspieszona
korozje stali, betonu i zapraw murarskich, co prowadzi do stopniowego niszczenia
mostéw, linii energetycznych, szyn kolejowych, a takze réznego rodzaju konstruk-
cji zelbetowych, takich jak: wiadukty, drogi, budynki itd. Zjawisko przyspieszonej
korozji tego typu obiektéw jest przyczyna olbrzymich strat w gospodarce, gdyz
zwicksza koszty remontow i napraw uszkedzonych elementéw oraz powoduje nie-
odwracalne uszkodzenie cennych zabytkéw architektonicznych.

Depozycja kwasnych opadéw na powierzehni Ziemi oddzialuje na Srodowisko
takze w sposOb posredni, poprzez nadmierne zakwaszenie gleby. Mechanizm tego
procesu jest doé¢ dobrze poznany — kwasne zwiazki siarki i azotu o wysokich stop-
niach utlenienia reaguja ze skladnikami gleby, uwalniajac z nich kationy metali
ziem alkalicznych 1 jony metali cigzkich. W takim przypadku sa uruchamiane na-
stepujace procesy:

— usuwanie z gleby jondéw zasadowych, takich jak: Ca(II), Mg(II), K(I) i Na(I),
ktére korzystnie wplywaja na rozwoj roélin;

~ rozpuszczanie soli Al{IIT), Mn(II), Fe(II), ktore maja niekorzystny wplyw
na roéliny;

— uwalnianie jonéw metali ciezkich, takich jak: Cr(III}), Ni(1I), Cd(II), ktore
sg toksyczne.
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Zjawisko zakwaszania gleby wystepuje zwlaszcza na glebach lekkich, piaszezy-
stych, w szczegdlnosci — na glebach gorskich. Tego typu gleby maja bowiem matg
zdolno§¢ do akumulacji 1 zobojetniania kwaSnych skladnikow opadow.

Kolejnym, powaznym problemem Srodowiskowym jest zakwaszanie wod po-
wierzchniowych i gruntowych. W Polsce na szczescie wigkszoS¢ jezior i rzek jest
zlokalizowana na bogatych w wapn skalach osadowych 1 na podiozach ilastych,
wigc maja one duze wlasnosci akumulacyjne, wystarczajace do zobojetniania nad-
miaru jonoéw H*. Natomiast jeziora i rzeki gorskie rozlokowane na podiozach
granitowych, pozbawionych sktadnikow alkalicznych sg bardzo wrazliwe na za-
kwaszenie. Brak skladnikow alkalicznych w wodach gorskich powoduje obnize-
nie odczynu pH potokow i rzek oraz jezior, a to z kolei prowadzi do spadku
populacji ryb i wyginigcia wielu mniej odpornych gatunkoéw. Bardzo wrazliwe na
zakwaszenie wod sg np. pstragi i jesiotry, ktore wyginely w latach 19801990
w wielu rejonach Szwecji i na poludniu Norwegii, gdzie pH jezior i rzek spadto
w tym okresie do wartosci 4,6+ 5,0.

4.7.4. Smog kwasny i utleniajacy

Pojgcie ,,smog” pochodzi z jezyka angielskiego 1 jest synonimem stanu powietrza
atmosferycznego oddzialujacego w szczegdlny sposob na ludzi i Srodowisko. W re-
jonie objetym smogiem, przy powierzchni ziemi wystgpuje dtugo utrzymujaca si¢
warstwa mgly i/lub zanieczyszczonego powietrza, zawierajgca takie szkodliwe sub-
stancje, jak np. ditlenek siarki, tlenek wegla, ozon, tlenki azotu i pyly. Nazwa
,»smog” pochodzi od dwoch angielskich stéw: SMoke (dym) i fOG (mgla), a pier-
wotnie oznaczala zabdjcza dla ludzi mieszaning mgly i spalin utrzymujaca si¢
dlugo przy powierzchni gruntu. Obecnie wyr6zniamy dwa typy smogu — smog
fotochemiczny (utleniajacy) typu Los Angeles, wystepujacy latem, przy sionecz-
nej pogodzie i przy temperaturze powietrza +20+-25°C, przy czym obecnosc mgly
lub dymu nie ma w tym p;zypadku znaczenia. Drugim typem smogu jest smog
kwasny, londynski, wyst@pumcy zima w temp. 0=7°C, ktérego skiadnikami sa:
S0,, CO, CO,, pyly i mgla.

W historii jest znanych kilka powaznych incydentéw smogowych, podczas
ktorych zmarto kilkaset, a nawet kilka tysigcy ludzi. W Londynie, w trzech kryzy-
sowych latach —w 1948, 1952 1 1956 zanotowano ogdtem ok. 5000 zgonow beda-
cych skutkiem utrzymujacej si¢ przez dlugi czas gestej mgly, silnie zanieczysz-
czonej ditlenkiem siarki, spalinami 1 pylem. BezpoSrednia przyczyna tych zgo-
now byly: ostra niewydolnos¢ ukiadu oddechowego, astma, zawat serca. W Do-
nora (Pensylwania, USA) 25 grudnia 1948 r. zmarto 20 0sdb, a ok. 7000 zachoro-
walo z powodu silnie zanieczyszczonej spalinami mgly, ktéra utrzymywata si¢
nad miastem przez kilka dni z powodu bezwietrznej pogody 1 hamujacej konwek-
cje pionowa warstwy inwersyjne;.
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oddzialujg na ludzi i srodowisko nazywa si¢ substancjami niebezpiecznymi, przy czym
Scista definicja tych zwigzkow brzmi: Sq to substancje (albo mieszaniny substancji),
ktére ze wzgledu na swoje wlasciwosci chemiczne, biologiczne lub promieniotwdrcze
mogg, w razie nieprawidlowego obchodzenia sig z nimi, spowodowac zagrozenie zycia
lub zdrowia ludzi lub srodowiska. Substancjg niebezpieczna moze byC surowiec, pro-
dukz, pétproduki, odpad, a takze substancia powstata w wyniku awarii.

Nalezy zwrocié szczeg6lng uwagg na fakt, iz o zanieczyszczeniu Srodowiska
mozna mowié wtedy i tylko wtedy, gdy emisja substancji (nawet tej nicbezpiecznej)
jest szkodliwa dla zdrowia ludzi lub stanu Srodowiska, powoduje szkode w dobrach
materialnych lub pogarsza walory estetyczne srodowiska. Z tak sformufowanej defi-
nicji wynika, ze niewielkie ilofci danego zanieczyszczenia moga by¢ wyemitowane
do §rodowiska, pod warunkiem Ze skutki takiej emisji beda niecodczuwalne. Wiel-
ko$é dopuszczalnej emisji, czyli standardy emisyjne oraz normy imisyjne, czyli do-
puszczalne wartosci stgzefi zanieczyszezeh w §rodowisku, okresla sig na podstawie
badaf naukowych i oceny ryzyka oddziatywania substancji na Srodowisko. Trzeba
zauwazyé, ze normy i dopuszczalne dawki substancji zanieczyszczajgcych emito-
wanych do §rodowiska moga ulegaé zmianie wraz z poszerzaniem si¢ wiedzy o skut-
kach ich oddzialywania.

W szeroko pojetym obrocie gospodarczym znajduje si¢ obecnie ok. 100 000
zwiazkow chemicznych, ktore wykorzystuje si¢ w wielu dziedzinach zycia, np. w prze-
mysle, w rolnictwie, w budownictwie, w medycynie (leki, §rodki farmaceutyczne),
w zyciu codziennym (kosmetyki, §rodki chemii gospodarczej, $rodki czystosci, barw-
niki, dodatki do zywnosci). Czgéé zwiazkdéw chemicznych znajdujgcych si¢ w po-
wszechnym uzyciu, to substancje trudno degradowane biologicznie, a niektore spo-
$rod nich sa szkodliwe dla sSrodowiska czy wrecz niebezpieczne dla ludzi i zwierzat.
Toksyczne zwigzki chemiczne odporne na biologiczna degradacje szybko rozprze-
strzeniaja si¢ w §rodowisku — pojawiaja si¢ w wodzie, glebie, powietrzu, w osadach
dennych, kumuluja si¢ takze w tkankach roslin i zwicrzat.

e

4.2. Zrodta emisji zaniei:’z@szczeﬁ atmosferycznych

Zanieczyszczenia emitowane do atmosfery moga pochodzi¢ ze Zrodet antropoge-
nicznych, czyli zwigzanych z dzialalnoscia czlowieka oraz ze zrédel naturalnych.
Do najgrozniejszych substancji niekorzystnie oddzialujacych na srodowisko natu-
raine i odprowadzanych do atmosfery zaliczano:

— ditlenek siarki SO,;

— tlenki azotu, w tym: podtlenek azotu N,O, tlenek azotu NO i ditlenek azotu
NO,;

— weglowodory i ich pochodne, takie jak: aldehydy, ketony, alkohole;

— chlorowcopochodne organiczne o ogdlnym wzorze C,H X, gdzie X ozna-
cza atom fluorowca: X=F, Cl, Br, I;

— tlenki wegla, w tym ditlenek wegla CO, i tlenek wegla CO;
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- pyly, w tym tzw. pyl zawieszony o §rednicy czastek ponizej 10 um (PM10)
oraz ogolnie — aerozole atmosferyczne,

- metale cigzkie (zwykle zawarte w pylach);

— ozon (O,) i nadtlenki.

Ditlenek siarki i tlenki azotu sa promotorami przemian prowadzacych do po-
wstania kwasnych opaddw, chlorowcopochodne organiczne powoduja zubazanie
warstwy ozonowej i przyczyniaja si¢ do zwigkszenia efektu cieplarnianego, metale
ciezkie, ozon i pyly pogarszaja stan aerosanitarny powietrza i niekorzystnie od-
dziatujg na zdrowie ludzi. Ditlenek wegla i metan s3 gazami, kidre generujg efekt
cieplarniany, gdyz s3 emitowane do atmosfery w stosunkowo duzych ilo$ciach, za-
rowno ze zrodel naturalnych, jak i antropogenicznych. W zwigzku z tym, emisja
wszystkich wyzej wymienionych zanieczyszczef oraz poziomy ich stgzeil w atmo-
sferze, musza by¢ poddane §cisiej kontroli i monitetingowi.

Najwazniejsze, naturalne Zrédla emisji zanieczyszczef gazowych i pylowych
przedstawiono w tabl. 4.1. Pod wzgledem iloSciowym najwigksza jest emisja ditlen-
ku wegla, powstajacego podczas naturalnych proceséw oddychania i fermentacyi.
Procesy te powoduja emisje ditlenku wegla w iloéci ok. 110000 Tg CO,/rok*. Pro-
blemy zwigzane z krazeniem i skutkami emisji CQ, omoéwiono w rozdz. 3 poswig-
conym obiegowi wegla w przyrodzie.

Tablica 4.1. Giowne naturalne Zridia emisji substancji powodujacych zanieczyszczenie aimosiery

Lp. Nazwa procesu Zanieczyszczenie Jednostka Ilosé
1 | Gazy wulkaniczne Pyly Tgirok 8,0+10,0
50, Tg S/rok 6,0+9,0
Inne (HCL, H,S) - b.d.?®
2 | Emisja siarczku dimetylu
Z oceanow (CHs),S Tg S/rok 28.0
3 | Emisja krysziatkow soli
(aerozoli) z powierzchni Pyly Tg/rok 1300,0
oceanow (NaCl, Na,50, iin.)
4 | Emisja pyléw (aerozoli)
z pustyi i gleby Pyly Tg/rok 750,0
5 | Wyladowania elektryczne
w atmosferze NO, Tg N/rok 3,0+50
6 | Procesy fermentacyjne, CH, Tegfrok 2400
oddychanie, denitryfikacja N,O Tg N/rok 7.0+12,0
CO, Tg CO,/rok 110 000,0
7 | Pyt kosmiczny Pyly Tg/rok ~1,0
8 | Pozary lasow Pyly - b.d.
O, Tg COyrok 865
NO, - b.d.
4 b.d. — brak danych.

* Emisja ditlenku wegla ze zrédel antropogeniczych wynosi tylko ok. 30000 Tg CO,/rok.
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Pyly cmitowane do atmosfery mogg pochodzi¢ z roznych Zrodel, ale wsréd
nich giéwna rolg¢ odgrywaja:

- 56l morska unoszona wraz z matymi kropelkami wody, tworzaca aerozole
siarczanowe;

— pyly i popioly dostajace si¢ do powietrza na skutek erupcji wulkanicznych,
pozaréw lasow i stepow;

~ pvl geologiczny (np. piasek, mineraly itp.), powstajacy w trakcie burz pias-
kowych oraz na skutek erozji skal i gleby;

— réznego rodzaju mikroorganizmy, takie jak: grzyby, bakterie, zarodniki oraz
pyiki roslin.

Skala emisji pylow ze Zrodet naturalnych jest stosunkowo duza. Wplyw emisji
pyléw na ziemski klimat i zmiang bilansu energetycznego Ziemi omowiono poni-
zej, w dalszej czesei tego rozdziatu.

Erupcje wulkaniczne sg jednym z gléwnych, naturalnych zrodet emisji ditlen-
ku siarki (SO,) i pytow. Wybuchy wulkanow nic zdarzaja si¢ zbyt czesto, ale nawet
jeden taki przypadek moze mieé katastrofalne skutki ekologiczne. W trakcie erup-
cji wulkanicznych, oprocz pylu wulkany emituja do powietrza atmosferycznego duze
iloci ditlenku siarki (SO,) oraz w mniejszych ilo$ciach — chlorowod6r (HCI) i siar-
kowodor (H,S).

Z naturalnych Zrodet jest emitowany do atmosfery wazny gaz cieplarniany,
metan. Powstaje on podczas beztlenowego rozkladu (fermentacji) materii organicz-
nej, prowadzonej przez mikroorganizmy anaerobowe, kidre przetwarzajg biomasg
na proste zwigzki nicorganiczne i energi¢. Ze Zrédel naturalnych jest emitowane
do atmosfery ok. 240,0 Tg metanu na rok, z czego polowa przypada na emisj¢
z terendw bagiennych. Metan powstaje takze w trakcie naturalnych procesow tra-
wiennych zachodzaycych w przewodach pokarmowych zwierzat roSlinozernych.
Roéwniez owady przetwarzajace skonsumowang biomase, emitujg z przewodow
pokarmowych metan w ilo§ciach poréwnywalnych ze strumieniem CH,, powstaja-
cym podczas procesow trawiennych u zwierzat.

Gazem cieplarnianym emitowanym do atmosfery ze zrodel naturalnych jest
podtlenek azotu N,O. Powstaje on jako produkt procesu denitryfikacji azotanow,
przeprowadzanego przez niektére mikroorganizmy i glony morskic. Inne tlenki
azotu, tj. tlenek azotu NO i ditlenek azotu NO,, powstajg podczas wyladowari
atmosfervcznych. W czasie burzy, kiedy miedzy powierzchnig Ziemi a chmurami
tworzy si¢ potezna roznica potencjalu elektrycznego (rzedu kilku milionéw wol-
tow) nast¢puje gwaltowny przeplyw zgromadzonego tadunku elektrycznego, kt6-
remu towarzyszy blyskawica — zjawisko §wietlne powstajace na skutek jonizacji
i rozgrzania czgsteczek powietrza do temperatury kilkunastu tysigcy stopni. W tych
warunkach azot czasteczkowy zawarty w powietrzu wchodzi w reakcije z tlenem,
tworzac tlenek azotu, ktory w obecnosci tlenu moze zostac¢ czgsciowo utleniony
do ditlenku azotu.
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Wsérod innych naturalnych Zrodel emisji powodujacych zanieczyszcezenie at-
mosfery nalezy wymienic pozary laséw. Gdy w 1997 r. w poludniowo-wschodniej
Azji wybuchly potgzne pozary lasow, doprowadzily one do kleski ekologicznej. Na
terenach zamieszkalych przez miliony ludzi, przez ok. 7 miesigcy st¢zenia pylow
(w tym tzw. pylow respirabilnych), tlenku wegla oraz CO, przekraczaly kilkunasto-
krotnie dopuszczalne normy. Pozary te spowodowaly takze znaczne straty gospo-
darcze wywolane zniszczeniem znacznych pofaci laséw deszczowych, ogranicze-
niem ruchu turystycznego, zniszczeniem infrastruktury w regionie (drog, mostow,
linii kolejowych itp.).

Antropogeniczne Zrodia emisji to 7rodla, ktorych funkcjonowanie jest zwigza-
ne z dzialalnoScig cztowieka. Emisja zanieczyszczen z tych Zrodel, to efekt ludzkie;
aktywnosci gospodarczej 1 spolecznej w takich obszarach, jak: produkcja przemy-
stowa (wytwarzanie produktéw); rolnictwo (produkgja zywnosci); transport; ustu-
gi; energetyka (wytwarzanie energii — cieplnej i el’éktrycznej).

Waznym dzialem gospodarki jest takze produkeja i uzdatnianie wody do picia
oraz oczyszczanie §ciekéw, ktore pochlaniajg duze iloSci energii 1 sg Zrodiem do-
datkowych emisji. Ponizej przedstawiono ogdlna charakterystyke poszczegdlnych
zrodet emisji i bilans wybranych zanieczyszezen gazowych i pylowych odprowadza-
nych do atmosfery.

- 4.3. Ditlenek siarki

Ze wzgledu na duza szkodliwo$¢ zwiazkow siarki i ich niekorzystne oddziatywanie
na §rodowisko, znajomos¢ wielko$ci emisji SO, oraz ocena stanu zanieczyszczenia
atmosfery ta substancjg sg bardzo wazne. Zwiazki siarki obecne w atmosferze po-
woduja m.in.:

— zakwaszenie opaddw atmosferycznych, co niekorzystnie odbija si¢ na funk-
cjonowaniu wielu ziemskich ekosystemow, maja szkodliwy wplyw na zdro-
wie ludzi i powoduja duze straty w gospodarce;

— pogorszenie warunkow aerosanitarnych w aglomeracjach miejskich i zwigk-
szenie ryzyka wystgpowania smogu (chemicznego);

— zmiany klimatyczne — produkty przeksztaiceni SO, w atmosferze, w tym
tzw. aerozole siarczanowe, moga si¢ przyczyni¢ do globalnych zmian kli-
matycznych,

Zrodta naturalne dostarczaja stosunkowo niewielkie ilosci SO, emitowane-
go do atmosfery. Szacuje sig, ze erupcje wulkaniczne dostarczaja rocznie ok. 3+4
Tg S/rok®, co w poréwnaniu z emisjg ze zrédel antropogenicznych jest iloScig
stosunkowo niewielka.

* W dalszych fragmentach rozdzialu emisja SO, bedzie wyrazana jako emisja siarki (S), zgodnie
z przelicznikiem myg = mgq "(32/64).
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Najwieksze iloéci ditienku siarki sa emitowane do atmosfery ze Zzrédei an-
tropogenicznych, w tym przede wszystkim z procesow spalania wegla kamienne-
go (1ys. 4.1). W 2000 r. prawie 60% globalnego strumienia SO, wyemitowanego
do atmosfery pochodzito ze spalania wegla kamiennego. Z procesow towarzy-
szgcych spalaniu ropy naftowej i produktow ropopochodnych wyemitowano do
atmosfery tylko ok. 25% ditlenku siarki. Duze ilosci SO, sa emitowane takze
z procesow przemystowych — znaczacym Zrédiem emisji jest produkcja stali oraz
hutnictwo metali niezelaznych. Stosunkowo duze ilodci SO, powstajg takze w trak-
cie produkciji celulozy metoda siarczynowa oraz w przemysle rafineryjno-petro-
chemicznym.

Biopaliwa

Procesy (3%)
przemystowe Inne

(15%)

Spalanie wegla
(56%)

Spalanie ropy
(24%)
Rys. 4.1. Udzial poszczegainych Zrodef emisji w globalnym strumieniu SO, odprowadzanym do atmosfery na swiecie

W ciggu ostatnich 20 lat globalny strumien SO,, ktory zostal wyemitowany do
atmosfery ziemskiej ze Zrodel antropogenicznych nie zmienit sie znaczaco i oscylo-
wal wokot wartosci 70 Tg siarki na rok. W chwili obecnej 50% emitowanego do
atmosfery ditlenku siarki pochodzi z terenu Azji, a tylko 15% z terenn Ameryki
Potnocnej i 19% z Europy i z Rosji. Jeszeze 20 lat temu te proporcje byly odwrotne:
kraje europejskie emitowaly 40% og0lnego strumienia SO,, a kraje azjatyckie jedy-
nie ok. 20%. Dynamike t}lgl‘nmian bardzie] szczegblowo przedstawiono na rys. 4.2,
ktory ilustruje tendencje w przestrzennym rozktadzie zrédet emisji SO, w ciggu ostat-
nich 20 lat. Najwiekszy udzial we wzroScie emisji ditlenku siarki z regionu Azji maja
Chiny, ktére zwickszyly emisje tego zanieczyszezenia z 7,8 Tg S/rok w 1980 r. do
prawie 18,0 Tg S/rok w roku 2000. Natomiast kraje europejskie oraz Stany Zjedno-
czone zmniejszyly w tym samym okresie strumien emisji SO, o blisko polowe.

Na zmniejszenie emisji SO, w krajach uprzemyslowionych zlozylo si¢ kilka
przyczyn. Pod koniec lat 60. XX w. duzo oSrodkoéw naukowych zaczglo alarmo-
waé o narastajacym problemie zanieczyszczenia Srodowiska zwiazkami siarki,
a spoleczenstwa zacz¢ly odczuwac niekorzystne (a niekiedy tragiczne) skutki tego

* Smith S. J., Pitcher H., Wigley T. M. L.: Global and regional anthropogenic sulfur dioxide emis-
sions, Global and Planeiary Change 2001, 29, 5. 99-119.
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Rys. 4.2. Zmiany wielkosci emisji S0, w poszezegoinych rejonach $wiata, w latach 1980+ 2000°

procesu. Na fali protestéw z kofica lat 60. uksztaitowaly sig pierwsze ruchy eko-
logiczne, a problematyka ochrony §rodowiska zaczgla by¢ dostrzegana jako waz-
ny element polityki spofecznej i gospodarczej. Stopniowo zasoby Srodowiska na-
turalnego poddano ochronie prawnej, a sady zaczely wydawac pierwsze wyroki
w sprawach o odszkodowania za straty spowodowane zanieczyszczeniem Sro-
dowiska. W sferze polityki spolecznej zwigkszono nacisk ekonomiczny na emi-
tentow ditlenku siarki, zwickszajac oplaty za odprowadzony do atmosfery SO,
i zaostrzajac kary za przekroczenie dopuszczalnych norm emisji. Jednocze$nie
zaostrzano normy emisyjne, tak aby ,producenci” tego zanieczyszczenia byli
zmuszeni do unowocze$niania swoich instalacji i zmniejszania wskaznikow unosu
SO, na jednostke produktu. Dzialania w tym zakresie byly skoncentrowane na
nastepujacych, gtéwnych kierunkach:

— oszczednos¢ energii poprzez rozwdj energooszcezednych technologii prze-
mystowych, zmniejszanie strat cieplnych, lepsze systemy przesylu ciepla
i energii, zwigkszenie efektywnosci proceséw produkcyjnych;

— rozw0j technologii odsiarczania spalin powstajacych w trakcie spalania pali-
wa oraz odsiarczanie samego paliwa stosowanego do produkcji energii;

— zastgpowanie zasiarczonych paliw kopalnych gazem ziemnym;

— zwiekszanie udziatu energii pochodzace] ze Zrédel odnawialnych w global-
nym bilansie produkeji energii;

— rozwdj sieci monitoringu nadzorujacej zardwno stopief zanieczyszczenia at-
mosfery ditlenkiem siarki, jak i wielko$¢ emisji tego zanieczyszczenia z po-
szczegblnych emitorow punktowych.

3 ibidem.
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Dzialania zmierzajgce do ograniczenia emisji SO, mialy takze inny, preceden-
sowy charakter — kraje uprzemyslowione, czyli gléwni emitenci SO,, nawigzaly wspol-
pracg migdzynarodowq, majaca na celu stopniowe ograniczanie iloSci SO, odpro-
wadzanego do atmosfery ze Zrodet polozonych na terenie tych krajéw. Na podsta-
wie odpowiednich uméw (tzw. protokoléw) poszczegdlne kraje zobowigzywaly sie
do zmniejszenia emisji SO,. Pierwszg umowa mi¢dzynarodowa byl I Protokot Siar-
kowy podpisany w 1985 roku w Helsinkach, w ktoérym kraje czlonkowskie zobowia-
zywaly si¢ do ograniczenia emisji SO, do roku 1993 o 30%. Dotychczas w progra-
mie tym uczestnicza 43 kraje, a ogélem podpisano juz 7 protokotow siarkowych,
z ktorych 4 sg aktualnie realizowane. Polska zobowiazata si¢ w ramach tych progra-
méw do ograniczenia w 2005 roku emisji SO, do poziomu 2170 tys. Mg SO,/rok® i do
dalszego obnizenia tej wartosci do poziomu 1400 tys. Mg SO, do roku 2010.

Wspdipraca migdzynarodowa i wszystkie opisane powyzej dzialania, prowa-
dzone réwnolegle w wielu krajach Europy Zachodniej 1 Wschodniej oraz w Sta-
nach Zjednoczonych i Kanadzie, doprowadzity w ciagu ostatnich 20 lat do zmniej-
szenia ilosci SO, emitowanego z terenu Europy i Ameryki Pin. o ok. 40+50%. Na
efekt ten zlozyly sie takze inne, globalne trendy, ktére pojawily si¢ w gospodar-
kach krajow rozwinietych. Zwiazane one byly przede wszystkim ze:

- wzrostem efektywnosci procesow produkeyjnych, ktore owocowato wigksza
wydajnoscig pracy, zmniejszeniem zuzycia energii i Surowcow;

— restrukturyzacja poszczegoinych gatezi gospodarki narodowej wielu krajow.
W omawianym okresie nastapifa likwidacja wielu energochtonnych sekto-
row przemystu i rozw0j galezi gospodarki, ktore nie byly juz tak uciazliwe dla
§rodowiska naturalnego (mikroelektronika, ustugi, teleinformatyka).

W Polsce w ciggu ostatnich 20 lat nastapit znaczacy spadek emisji SO, (rys.
4.3). W 1985 roku Polska emitowata ponad 4,2 mln Mg SO,/rok (). 2,1 Tg S/rok),
aw 2003 r. wielko§¢ tej emisji zmniejszyla si¢ o 2/3 — wyniosla 1,37 mln Mg SO,/rok
(0,685 Tg S/rok).

Systematyczne zmniejszanie sig wielkosci emisji ditlenku siarki w Polsce, w la-
tach 1980+2000 byio spotﬁgdowane nastepujacymi przyczynami:

— zmniejszeniem poziomu produkcji przemystowej, co spowodowalo zmniej-
szenie zapotrzebowania na energie;

— restrukturyzacja i upadkiem wielu przedsicbiorstw przemystu ciezkiego —
hut, stoczni, kopaln wegla kamiennego;

— wdrozeniem programOw racjonalizujacych zuzycie energii (w tym energii
cieplnej, elektrycznej i wody) — zardwno w sektorze przedsigbiorstw prze-
mystowych, jak i w gospodarce komunalnej i gospodarstwach domowych;

— zaostrzeniem norm prawnych regulujacych wielkos¢ dopuszezalnej emisji SO,
do powietrza atmosferycznego i zwigkszeniem opfat za jednostke emitowane-
g0 zanieczyszczenia oraz kar za przekroczenie dopuszczalnych norm emisji;

® Obecnie, z emisjg na poziomie 1,4 mln Mg SO,/rok, Polska wypetnia zapisy tego Protokotu.
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Rys. 4.3. Zmiany wielkosci strumienia S0, emitowanego do powielrza atmosierycznego w Polsce W latach 1985+ 20037

— uruchomieniem instalacji do odsiarczania spalin w kilku duzych clektrow-
niach weglowych — w Jaworznie, Belchatowie, Opolu, Rybniku i w kilku
innych zakfadach;

— wycofywaniem z eksploatacji przestarzalych instalacji energetycznych i bu-
dowa nowych, wydajnych systemow;

- rozwojem sieci monitoringu powictrza atmosferycznego pozwalajgce;j Sle-
dzi¢ wielko$é emisji SO, z poszczegdlnych emiterow.

Wskaznik emisji SO, z terenu Polski liczony na mieszkanca naszego kraju jest
nadal wickszy niz §rednia europejska i wyniost w 2003 r. 38,1 kg SO,/osobg, pod-
czas gdy w Europie wskaznik ten ksztaltuje si¢ na poziomie 19,1 kg SO,/osobe.
W Polsce gléwnym Zrodiem emisji SO, pozostaja procesy zwiazane z produkcejg
energii elektrycznej i ciepta. Blisko 96% SO, emitowanego do atmosfery pochodzi
ze Zrodet, w jakis sposob powigzanych z wytwarzaniem energii elekirycznej i ciepl-
nej (rys. 4.4), gdyz takie zrédia jak przemyslowe procesy produkcyjne i transport
samochodowy odpowiadajg jedynie za 4% emisji catkowitego strumienia SO, kie-
rowanego do atmosfery.

Duzy udzial proceséw zwigzanych z produkcja energii elekirycznej i cieplnej
w ogdlnym bilansie emitowanego SO, powoduje, Ze stezenie tego zanieczyszcze-
nia w powietrzu atmosferycznym ma charakter sezonowy. W miesigcach zimowych
emisja SO, gwaltownie ro$nie, a latem — jest odpowiednio mniejsza. Stwierdzenie
to dobrze ilustruja dane na rys. 4.5, ktéry przedstawia uSrednione stgzenia SO,
w centrach polskich miast, zmierzone na kilku stacjach monitoringu powietrza at-

" Rocznik Statystyczny Ochrona srodowiska. Warszawa GUS 2005.
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Procesy Transport
produkcyjne — (3.5%) — Inne

Energetyka (3%) (0,4%)
przemyslowa _
(22%)
Sektor komunalny, Produkcja energii
rolnictwo (52,5%)
(18,6%)

Rys. 4.4. Udziaf poszezegéinych sektordw gospodarki w ogolnej emisji SO, w Polsce (2003 .}
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Rys. 4.5. Srednie dobowe wartosci stezert SO, w polskich miastach w 2001 .3

mosferycznego. W sezonie zimowym §rednie dobowe stgzenia SO, gwaltownie rosna
1 osiggaja wartoscl 4+5-krotnie wigksze niz latem.

Na ogo6lny bilans siarki opadajacej na obszar naszego kraju ma wplyw tzw.
transgraniczna depozycja zanieczyszczen. Nad teren naszego kraju docieraja masy
zanieczyszczonego powietrza z krajow sgsiadujacych — Niemiec, Czech, Ukrainy
i innych. Masy tego powietrza transportuja nad obszar Polski znaczgce ilosci SO,,
a transgraniczny strumien zanieczyszczen musi by¢ uwzgledniony w ogdlnym bi-
lansie zanieczyszczen. Polska rowniez ,.eksportuje” pewng ilos¢ SO, do krajow sg-
siednich i fakt ten takze jest uwzgledniony w rozliczeniach mi¢dzynarodowych.

® Rocznik Statystyczny Ochrona Srodowiska. Warszawa, GUS 2005, )
? Raport Stan srodowiska w Polsce w latach 1996-2001. Warszawa, GIOS 2003,
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Bilanse emisji SO, wykonuje si¢ na podstawie baz danych o emitorach zlokalizo-
wanych w poszczegoinych krajach, stosujac matematyczne modele transportu za-
nieczyszczen w atmosferze'®, ktére pozwalajg oszacowaé szybko$C 1 kierunki pro-
pagacji zanieczyszcze na znacznych obszarach. W skali rocznej opuszcza nasz kraj
ok. 350 tys. Mg S/rok, natomiast importujemy ok. 250 tys. Mg S/rok. Przedstawio-
ne dane dobitnie potwierdzajg, ze walka z nadmiernym zanieczyszczeniem po-
wietrza atmosferycznego zwiazkami siarki musi by¢ prowadzona w porozumieniu
z innymi pafistwami i musi podlega¢ regulacjom migdzynarodowym w ramach wspo-
mnianych Protokolow Siarkowych.

4.4. Tlenki azotu

P
o
-

Rozwdj przemystu, rolnictwa i przyspieszona urbanizacja w zasadniczy sposob za-
kiéeily naturalny obieg azotu w przyrodzie. Oszacowano, ze ludzka dziatalno§¢
niemal dwukrotnie zwiekszyta szybkos¢ krazenia azotu w ziemskich ekosystemach.
Ze 7rédel antropogenicznych sa emitowane do powietrza nastgpujace zanieczysz-
czenia zawierajace ten pierwiastek: tlenki azotu, takie jak tlenek azotu (NO), di-
tlenek azotu (NQ,) i podtlenek azotu (N,O) oraz amoniak (NH,).

Zwiekszona emisja NO, i wzrost stgZenia tego zanieczyszczenia w powietrzu
atmosferycznym wywoluje szereg niekorzystnych zmian w Srodowisku naturalnym:

— powoduje zakwaszenie opadéw atmosferycznych;

— zwicksza stezenic biogennego azotu w glebach i wodach powierzchniowych;
— roénie ryzyko zanieczyszczenia wod podziemnych azotanami;

— na obszarach silnie zurbanizowanych pogarszaja si¢ warunki aerosanitarne.

Najpowazniejszym, naturalnym zrédltem tlenku azotu NO i ditlenku azotu NO,
s3 wyladowania atmosferyczne. Szacuje sig, Ze rocznic powstaje w ten sposob ok.
3,0+5,0 Tg N/rok™, co jest wielkoscia stosunkowo mala w poréwnaniu z emisja ze
zrodet antropogenicznych.

Ze wzgledu na skale emisji NO, ze Zrédel antropogenicznych, musi ona by¢
ewidencjonowana i poddana Scistej kontroli. Szacuje sig, Ze w wyniku dzialalnosci
czlowieka, emitowanych jest do atmosfery ok. 31 Tg azotu na rok'. Gléwnym
srodlem tych tlenkéw (tzn. NO 1 NO,) sa procesy spalania paliw: gazu ziemnego,
pochodnych ropy naftowe] 1 wegla, gdyz w procesach tych powstaje ok. 70% ogol-
nego strumienia NO, emitowanego do atmosfery (rys. 4.6).

1 Modelem takim jest np. RAINS — Regional Air Pollution INformation and Simulation and Opti-
mization Model,

U podobnie, jak w przypadku SO,, emisja NO, bedzie przeliczana na odpowiednig emisj¢ N wg
WZOTU My, = Higg, (14/44).

12 Olivier J. G. J. et al.: Global air emission inventories for anthropogenic sources of NO,, NH;,
and N,O in 1990. Eavironmental Pollution 1998, 102, S1, 5. 15-24.
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Rys. 4.6. Udzial poszczegoinych zrodet emisji w globatnym strumieniu NO, odprowadzanym do atmosfery™

Procesy przemystowe zwigzane z produkeja kwasu azotowego i nawozow sztucz-
nych oraz hutnictwo dostarczajg jedynie ok. 5% NO,, natomiast spalanie biomasy
(w tym wypalanie laséw, sawanny, spalanie odpadéw rolniczych, a takze drewna
i torfu) powoduje emisj¢ ok. 25% ogdlnego strumienia tlenkéw azotu.

Kiedy analizuje si¢ przestrzenny rozklad emisji NO, w skali globalnej, oka-
zuje sig, ze najwigkszymi emitentami tego zanieczyszezenia sa kraje Ameryki
Pin. i Europy (razem z Rosjg). Dostarczaja one ponad 50% ogdlnego strumienia
tlenkow azotu (czyli ok. 16 Tg N/rok), natomiast kraje afrykanskie — tylko ok.
12% tej masy (3,7 Tg N/rok). Bardziej szczegblowe dane w tym zakresie przed-
stawiono w tabl. 4.2.

Tahlica 4.2. Udzial poszezegéinych regianow Swiata w globainej emisji NO, "

3 Tlos¢ NO,

Lp. Region [Gg N/rok] [%]
1 | Ameryka Péinocna 7906 254
2 | Ameryka Potudniowa ‘ 2750 838
3 | Afryka e 3727 11,9
4 | Europa (razem z Rosjg) 8061 25,9
5 | Azja Srodkowa (w tym Indie) 2781 8,9
6 | Azja Poludniowo-Wschodnia (w tym Chiny) 4391 14,1
7 | Japonia 837 2,6
8 | Pozostate zrodla 646 24

Ogotem 31099 100,0

Obecnie w Polsce emituje si¢ do atmosfery ok. 800 tys. Mg NO, (0,26 Tg N/rok),
a wielkoS¢ tej emisji systematycznie spada, o czym swiadczg dane pokazane na
rys. 4.7.

3 ibidem.



44 TLENKI AZOTU 111

1600 -

1200 1
—d
g
R
=

oh 800 1
=
2

400 -

0 J

1990 1995 2000 2003
Lata
Rys. 4.7. Zmiany w wielkogci emisji NO, w Polsce w latach 1986+ 20034

Podobnie jak na calym $wiecie, w Polsce najwickszy udzial w emisji tlenkow
azotu maja zrodta zwiazane z produkcja energii i spalaniem paliw w silnikach spa-
linowych. Zrédta mobilne dostarczaja obecnie 30% ogdlnego strumienia NO, od-
prowadzanego do powietrza atmosferycznego, natomiast udziaf procesow zwigza-
nych z produkcja encrgii ksztaltuje si¢ na poziomie ok. 47% (rys. 4.8). Udzial mo-
bilnych Zrodet w globalnej emisji NO, jest jednak coraz wigkszy i ta tendencja naj-
prawdopodobniej bedzie sig nadal utrzymywata. Spada natomiast udzial emisji NO,
7 zakladow energetycznych, W 1990 roku zakiady te emitowaly ok. 370 tys. Mg

Inne

(4%) Transport
(40%)

Produkcja
energii
(30%)

Procesy
rodukcyjne
! (2%)yj Energetyka Sektorlquli:l‘linalny,
rolnictwo
przemysiowa (14%)

(10%)

Rys. 4.8. Udzial poszczegdinych Zrodef emisji w globainym strumieniu NO, odprowadzanym do atmosfery w Polsce
w2003 1.

Y Rocznik Statystyczny Ochrona Srodowiska. Warszawa, GUS 2005.
15 ihidem.
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NO,, aw 2001 r. juz tylko 265 tys. Mg tego zanieczyszczenia. Jest to m.in. nastgp-
stwem wdrazania programéw naprawczych, zmierzajacych do ograniczenia emisji
NO, z procesdw spalania paliw.

Dzialania zmierzajace do ograniczania emisji NO, polegaja przede wszystkim
na stosowaniu niskoemisyjnych technologii spalania paliw plynnych i wegla, a tak-
ze na instalowaniu urzadzen ograniczajacych zawartosé¢ NO, w spalinach kierowa-
nych do atmosfery. Ograniczenie emisji NO, jest takze ubocznym (i pozytywnym)
skutkiem uruchamiania coraz wiekszej liczby instalacji do odsiarczania spalin, gdyz
w trakcie usuwania SO,, ze spalin czgsSciowo s3 usuwane takze tlenki azotu, cho-
ciaz skutecznos¢ usuwania NO, jest w takim przypadku duzo mniejsza. Natomiast
ograniczanie emisji NO, ze zrodet mobilnych (silnikow spalinowych) jest nadal
powaznym problemem, gdyz dotychczas nie opracowano skutecznych i niezawod-
nych sposobéw usuwania tego typu zanieczyszczenia ze spalin samochodowych.

Polska ma zblizony do innych krajéw europejskich wskaznik emisji NO, liczo-
ny na mieszkafica — wynosi on 21,7 kg NO,/mieszkanca/rok, podczas gdy w krajach
OECD srednia ta ksztaltuje sie na poziomie ok. 40 kg NO,/osobg. Nasz kraj spel-
nia takze wymagania tzw. Protokotu Sofijskiego, ktdry zobowigzywal nas do obni-
zenia emisji NO, do poziomu 1530 tys. Mg NO,/rok. Obecnie emitujemy ok. 800 tys.
Mg tego zanieczyszczenia. Nie oznacza to, ze sytuacja w zakresie emisji NO, jest
bardzo dobra — Polska ma jeden z najwyzszych wskaznikow emisji NO, w przeli-
czeniu na jednostke produktu krajowego brutto. Na kazde 1000 dolaroéw USA pro-
duktu narodowego emitujemy ok. 5 kg NO,, podczas gdy w wigkszoSci krajow eu-
ropejskich wskaZnik ten ksztattuje si¢ na poziomie 1+2 kg NO, /1000 USD. Fakt
ten oznacza, ze zwickszanie dochodu narodowego bez poprawy energochtonnosci
i wydajnosci produkeji przemystowej moze wkrétce doprowadzi¢ do zwigkszonej
emisji tego zanieczyszczenia do atmosfery.

4.5. Pyly

7
-

Procesy urbanizacyjne, wzrost zapotrzebowania na cnergi¢ i rozwdj nowych gatezi
przemystu przyczyniaja si¢ do wzrostu emisji pylow przemyslowych. Giéwnymi,
antropogenicznymi Zrodlami tego zanieczyszczenia 3.

— procesy spalania wszelkiego rodzaju paliw, zaréwno stalych, jak i cieklych
(dym i popioly z zakladow energetycznych);

~ procesy metalurgiczne (np. hutnictwo);

— gbrnictwo i przemyst wydobywczy;

— przemyst spozywczy;

— przemyst chemiczny;

— produkcja materialow budowlanych, szczegélnie cementu;

— spalanie i sktadowanic odpadow;,

— ftransport i komunikacja.
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W Polsce najwickszy udzial w ogdlnej emisji pylow ma sektor komunalny
i mieszkaniowy. Cieplownie komunalne, paleniska domowe, scktor ustug, a takze
rolnictwo emituja ok. 60% ogodlnej ilosci pytow odprowadzanych do atmosfery.
Energetyka zawodowa i energetyka przemystowa, pracujaca na potrzeby poszcze-
golnych zakladow produkcyjnych dostarczaja dalszych 15%. Transport drogowy
odpowiada za emisj¢ ok. 13% pyldw, a procesy produkcyjne, w tym produkeja ce-
mentu, nawozdw sztucznych 1 innych produktéw emitujg 12% tego zanieczyszcze-
nia. Udziat poszczeg6lnych sektoréw gospodarki w ogdlnej emisji pylow przedsta-
wiono na rys. 4.9.

Energetyka Energetyka
zawodowa przemystowa
Sektor komunalny, (11%) (4%) -

rolnictwo

(60%) Procesy
produkcyjne
(12%)
Transport
(13%)

Rys. 4.9. Udzial wybranych sektoréw gospodarki narodowej w ogolnegj emisji pylow w Polsce w 2003 r."®

Produkcja energii elektrycznej i cieplnej powoduje powstawanie popiolow i ga-
zéw spalinowych zawierajgcych SO,, NO,, CO i inne zanieczyszczenia. Pyl pocho-
dzacy z tych Zrodel sklada si¢ glownie ze skiadnikow mineralnych, a przy niepel-
nym spalaniu zawicra takze czastki wegla. Popioly ze spalania wegla skladaja sie
glownie z krzemionki (40+55%), tlenku glinu (15-+30%), tlenku wapnia (2+12%)
i tlenkéw zelaza (4+15%). W popiolach sg zawarte takze pewne iloSci niespalone-
go paliwa (w nicktorych przypadkach nawet od 1% do 15%), zwigzki siarki (w po-
staci siarczandw), sole potasu, magnezu i sodu.

Znaczne iloSci pylow powstaja w przemysle chemicznym, w tym w szczegolno-
§ci w przemysle nawozdw sztucznych, w przemyéle sodowym, w petrochemi, a tak-
ze w przemysle cementowym. Wytwarza on znaczne iloSci pyléw odznaczajacych si¢
duzym rozdrobnieniem czastek, co w znacznym stopniu utrudnia ich likwidacje.
Pyl cementowy jest wytwarzany podczas rozdrabniania i suszenia wapna, marglu
i klinkieru, jak réwniez podczas skladowania, pakowania 1 transportu gotowego
produktu. Pyt ten zawiera znaczne ilosci zwigzkéw wapnia i potasu, a takze krze-
mionke i niektoére metale cigzkie oraz siarczany.

W przemysle hutniczym emisja pylow wystgpuje podcezas proceséw prazenia
rudy, w czasie produkcji surdwki z rudy w tzw. wielkich piecach oraz w procesie

16 Rocznik Statystyczny Ochrona srodowiska. Warszawa, GUS 2005.
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produkcji stali, polegajacej na przedmuchiwaniu stopionej surdwki tlenem, w trak-
cie ktorego nastepuje utlenienie resztek wegla, krzemu i fosforu obecnych w su-
rowcee (konwertorowanie). W zintegrowanych zakladach hutniczych pracuja row-
niez bateric koksownicze, ktére sa Zrodiem dodatkowej emisji zanieczyszezen.

W hutnictwie metali niezelaznych poziomy emisji pyléw sa zblizone do tych
uzyskiwanych podczas produkcji stali. Jednak pyly pochodzace z procesow otrzy-
mywania metali niezelaznych zawieraja nicbezpieczne metale cigzkie, takie jak:
cynk (Zn), oléw (Pb), miedz (Cu), kadm (Cd), mangan (Mn) i chrom (Cr), a takze
toksyczne zwiazki arsenu (As). Ilosé poszczegdlnych pierwiastkdw w pylach hutni-
czych bywa bardzo zréznicowana i zalezy w duzym stopniu od technologii produk-
¢ji, stosowanych filtréw oraz innych urzadzei do ochrony powietrza.

W Polsce wielkos¢ emisji pylow systematycznie spada od 1985 roku. W tam-
tym czasie roczna emisja tego zanieczyszczenia wynosita ok, 2500 tys. Mg, podczas
gdy w roku 1999 wielkos¢ ta spadia do 815 tys. Mg na rok’’ .

Obnizenie wielkosci emisji pytow w latach 19802000 wigzalo sig¢, podobnie
jak w przypadku SO,, ze zmniejszeniem poziomu produkcji przemystowej, re-
strukturyzacjg i upadkiem wielu przedsigbiorstw przemystu cigzkiego oraz wdro-
zeniem programow racjonalizujacych zuzycic energii w sektorze przedsiebiorstw
przemystowych, w gospodarce komunalnej i w gospodarstwach domowych. Sku-
tecznym instrumentem okazalo si¢ takze zaostrzenie norm prawnych reguluja-
cych wiclkos¢ dopuszczalnej cmisji pylow i zwickszenie oplat za jednostke emi-
towanego do atmosfery zanieczyszczenia oraz kar za przekroczenie dopuszczal-
nych norm emisji.

4.6. Gazy cieplarniane

Jedng z najbardziej charakterystycznych cech atmosfery ziemskicj jest jej , natu-
ralna” sktonno$¢ do zatrzymywania czesci ciepla wypromicniowanego z powierzchni
Ziemi. Zjawisko to nazywa sie popularnie ,.efektem cieplarnianym” i jak juz o tym
wspomniano — ma ono dé‘::j/dujacy wplyw na ziemski klimat. Efekt cieplarniany
powstaje na skutek absorpcji promieniowania podczerwonego, emitowanego z na-
grzanej sfoficem powierzchni Ziemi i z powicrzchni occanéw przez sze$é gazOwW
zawartych w atmosferze. Sg to:

— ditlenek wegla (CO,);

- para wodna (H,0);

— metan (CH,);

- podtlenck azotu (N,O);

— chlorowcopochodne organiczne (C,H,X,, gdzie X = F, Cl, Br, J);
— ozon (troposferyczny). ;

"W 2000 r. nastapita zmiana w systemach oceny wiclkosci emisji pytéw. Danych pochodzacych sprzed
2000 roku nie mozna w zwigzku z tym poréwnywac z danymi publikowanymi przez GUS po tym terminie.
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Zjawisko zakwaszania gleby wystepuje zwlaszcza na glebach lekkich, piaszezy-
stych, w szczegdlnosci — na glebach gorskich. Tego typu gleby maja bowiem matg
zdolno§¢ do akumulacji 1 zobojetniania kwaSnych skladnikow opadow.

Kolejnym, powaznym problemem Srodowiskowym jest zakwaszanie wod po-
wierzchniowych i gruntowych. W Polsce na szczescie wigkszoS¢ jezior i rzek jest
zlokalizowana na bogatych w wapn skalach osadowych 1 na podiozach ilastych,
wigc maja one duze wlasnosci akumulacyjne, wystarczajace do zobojetniania nad-
miaru jonoéw H*. Natomiast jeziora i rzeki gorskie rozlokowane na podiozach
granitowych, pozbawionych sktadnikow alkalicznych sg bardzo wrazliwe na za-
kwaszenie. Brak skladnikow alkalicznych w wodach gorskich powoduje obnize-
nie odczynu pH potokow i rzek oraz jezior, a to z kolei prowadzi do spadku
populacji ryb i wyginigcia wielu mniej odpornych gatunkoéw. Bardzo wrazliwe na
zakwaszenie wod sg np. pstragi i jesiotry, ktore wyginely w latach 19801990
w wielu rejonach Szwecji i na poludniu Norwegii, gdzie pH jezior i rzek spadto
w tym okresie do wartosci 4,6+ 5,0.

4.7.4. Smog kwasny i utleniajacy

Pojgcie ,,smog” pochodzi z jezyka angielskiego 1 jest synonimem stanu powietrza
atmosferycznego oddzialujacego w szczegdlny sposob na ludzi i Srodowisko. W re-
jonie objetym smogiem, przy powierzchni ziemi wystgpuje dtugo utrzymujaca si¢
warstwa mgly i/lub zanieczyszczonego powietrza, zawierajgca takie szkodliwe sub-
stancje, jak np. ditlenek siarki, tlenek wegla, ozon, tlenki azotu i pyly. Nazwa
,»smog” pochodzi od dwoch angielskich stéw: SMoke (dym) i fOG (mgla), a pier-
wotnie oznaczala zabdjcza dla ludzi mieszaning mgly i spalin utrzymujaca si¢
dlugo przy powierzchni gruntu. Obecnie wyr6zniamy dwa typy smogu — smog
fotochemiczny (utleniajacy) typu Los Angeles, wystepujacy latem, przy sionecz-
nej pogodzie i przy temperaturze powietrza +20+-25°C, przy czym obecnosc mgly
lub dymu nie ma w tym p;zypadku znaczenia. Drugim typem smogu jest smog
kwasny, londynski, wyst@pumcy zima w temp. 0=7°C, ktérego skiadnikami sa:
S0,, CO, CO,, pyly i mgla.

W historii jest znanych kilka powaznych incydentéw smogowych, podczas
ktorych zmarto kilkaset, a nawet kilka tysigcy ludzi. W Londynie, w trzech kryzy-
sowych latach —w 1948, 1952 1 1956 zanotowano ogdtem ok. 5000 zgonow beda-
cych skutkiem utrzymujacej si¢ przez dlugi czas gestej mgly, silnie zanieczysz-
czonej ditlenkiem siarki, spalinami 1 pylem. BezpoSrednia przyczyna tych zgo-
now byly: ostra niewydolnos¢ ukiadu oddechowego, astma, zawat serca. W Do-
nora (Pensylwania, USA) 25 grudnia 1948 r. zmarto 20 0sdb, a ok. 7000 zachoro-
walo z powodu silnie zanieczyszczonej spalinami mgly, ktéra utrzymywata si¢
nad miastem przez kilka dni z powodu bezwietrznej pogody 1 hamujacej konwek-
cje pionowa warstwy inwersyjne;.
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RAMKA 4.3
" ] N
Katastrofa smogowa w Londynie

Pod koniec listopada i na poczatku grudnia 1952 1. w okolicach Londynu panowaly
niskie temperatury. W poludniowo-zachodniej Anglii wystapily niespotykane o tej po-
rze roku obfite opady $niegu, a temperatura powietrza byla duzo niZsza niz Srednia
z ostatnich kilku lat. Mieszkancy Londynu zaczeli wiec znacznie wezedniej ogrzewac swoje
mieszkania, spalajac przy tym duze iloSci zasiarczonego wegla w domowych paleniskach.
Poza tym zlokalizowane w Londynie i okolicach zaklady przemystowe réwniez emitowa-
ty w tym okresie znaczace ilosci spalin. Dym emitowany z komindw nie rozproszyl sig,
lecz zostal uwieziony w tzw. warstwie inwersyjnej, ktéra utworzyla si¢ w tym czasie nad
Londynem. W dniach 4-5 grudnia w potudniowej Anglii rozbudowal si¢ potgzny wyz
(1036 hPa, z centrum nad kanatem La Manche), ktory zahamowat pionowy, konwekeyj-
ny ruch mas powietrza, wigc cieplejsze powietrze nad miastem nie rozpraszato sig, lecz
zalegalo pod warstwa mroZnego powictrza kierowanegé flad ten obszar z centrum wyzu.

Wezesnie rano, 5 grudnia 1952 r. niebo nad Londynem bylo bezchmurne, wiatr byt
bardzo staby, ale powictrze tuz nad gruntem — bardzo wilgotne. Warunki byly wprost
idealne do utworzenia si¢ mgly, gdyz bezchmurne niebo zwigkszalo szybkos¢ wypromie-
niowania ciepta do atmosfery i powodowalo ochladzanie si¢ gruntu. Para wodna zawar-
ta w powietrzu kontaktujgcym sie z gruntem szybko kondensowata i1 tworzyla warstwe
mgly o grubosci 100-200 m nad poziomem gruntu. Oprécz kropli mgly, powietrze pod
warstwg inwersyjna zawieralo spaliny, sadze i dym pochodzace z niezliczonej liczby ko-
minéw zlokalizowanych na terenie miasta i w jego okolicach.

W dniu poprzedzajgcym katastrofe (5.12.1952 r.) mgla nie byla zbyt gesta, jednak
kiedy nadszed! wieczor — zggstniala, a widzialnos¢ spadia do kilku metrow. Nastgpnego
ranka (6.12.1952 r.) stofice bylo zbyt stabe, by rozproszy¢ mgle, wigc w trakcie kolejnych
nocy zamglenie rosto. W wielu rejonach Londynu przechodnie nie byli w stanie odna-
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\
lezé drogi do domu, nawet w okolicach wlasnego domu, a widzialno$é spadta praktycz-

nie do zera. Mgla byta tak gesta, ze w poblizu Tamizy przechodnie nie widzieli nawet
wiasnych stop (). Az do 9 grudnia 1952 r. sytuacja si¢ nie poprawita,

W omawianym okresie, micdzy 6 a 9 grudnia 1952 r. w warunkach silnego zamgle-
nia, inwersji temperatury i stabego wiatru wyemitowano w Londynie i okolicach olbrzy-
mie ilosci zanieczyszezen: 1000 Mg/d pylow, 2000 Mg/d CO,, 140 Mg/d HCI, 14 Mg/d zwiaz-
kéw fluoru. Dodatkowo — i to byfo chyba najbardziej niebezpieczne — nad rozpatrywa-
nym obszarem 370 Mg SO, uleglo utlenieniu, przeksztalcajge si¢ w 570 Mg H,SO,.
W centrum Londynu stgzenie pytéw i dymu wzroslo z wartosci 0,49 mg/m’ w dniu
4.12.1952 r. do ponad 1,5 mg/m’ w dniach 71 8.12.1952 r.

Wszystko to spowodowalo katastrofg smogowa. Jej skale ilustruje rysunek powyzej,
na ktorym przedstawiono liczbg zgonodw, jaka zanotowano w Londynie w grudniu 1952
roku. W tygodniu poprzedzajacym wystapienie smogu liczba zgonéw w Londynie wyno-
sita 2062, a w okresie 5-12.12.1952 r. liczba zgondéw z powodu choréb ukladu krazenia
1 uktadu oddechowego wzrosla gwaltownie do 4703. Wskaznik zgonéw pozostal wysoki,
az do $wiat Bozego Narodzenia.

Warunkiem powstania kwasnego smogu chemicznego jest jednoczesne wysta-
pienie na danym obszarze trzech sytuacji kryzysowych:

— Powstanie nisko polozonej, termicznej warstwy inwersyjnej, ktore] towa-
rzyszy mgla.

— Brak wiatru, co utrudnia (wyklucza) naplyw Swiezego, niezanieczyszczone-
go powietrza nad rejony objete smogiem.

— Woystepowanie na analizowanym obszarze czynnych, aktywnych zrodet emi-
sji, emitujacych do powietrza atmosferycznego szkodliwe zanieczyszczenia.

Wymieniona powyzej fermiczna warstwa inwersyjna, to rodzaj sytuacji meteo-
rologicznej, charakteryzujacej si¢ tym, ze przy powierzchni gruntu wystepuje do-
datni gradient temperatury;j;er'nperatura powietrza ro$nie wraz z wysokoscig, ale
tylko do granicy warstwy inwersyjnej. Powyzej warstwy inwersyjnej temperatura
znowu zaczyna si¢ obniza¢. Taki profil zmian temperatury oznacza, Ze przy po-
wierzchni gruntu zalega warstwa cieplego powietrza, nad ktéra znajduje sie po-
wietrze zimne, hamujace naturalne ruchy konwekeyjne i uniemozliwiajace trans-
port zanieczyszczefn w kierunku pionowym. Sytuacje smogowa poteguje brak wia-
tru, co z kolei hamuje transport zanieczyszczent w kierunku poziomym i utrudnia
naplyw Swiezego powietrza nad rejony obj¢te smogiem.

Smog kwasny to mieszanina mgly, kwasnych zanieczyszczen, takich jak SO,
1 NO, oraz CO,, a takze pylow. Oddychanie powietrzem zawierajgcym te skiadniki
prowadzi do podraznienia spojowek i gornych drég oddechowych, powoduje bole
w klatce piersiowej, bole glowy i kaszel, wywoluje nudno$ci. Wr6d mieszkancow
rejonow, gdzie wystgpuja stany smogowe obserwuje si¢ wzrost liczby zachorowan
na choroby ukltadu oddechowego i uktadu krazenia. Szczegolnie narazone na dzia-
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tanie smogu s3 dzieci w wieku przedszkolnym i miodziez szkolna. Miodziez w tym
wieku spedza duzo czasu poza domem, wykazuje takze duza aktywnosc¢ ruchowa,
lecz znaczacy wplyw na zwickszong wrazliwo§¢ dzieci na smog majg czynniki fizjo-
logiczne — w czasie wysitku dzieci oddychaja duzo szybciej niz dorosli, a ich ukfad
oddechowy nie jest jeszcze w pelni wyksztalcony. Czynniki te powodujg zwigkszo-
ne ryzyko zapadalnosci na choroby uktadu oddechowego w tej grupie miodziezy.
Inna odmiang smogu jest srmog utleniajgey (fotochemiczny). Smog ten tworzy
sie, gdy na analizowanym terenie jednoczesnie wystapia nast¢pujace zjawiska:

- powstanie termicznej warstwy inwersyjnej i brak wiatru;

— duze naslonecznienie terenu;

— obecnoéé w zanieczyszczonym powietrzu ditlenku azotu (NO,);

— obecno$é w zanieczyszczonym powietrzu weglowodorow podatnych na
utlenianie. e

Fot

Obecnosé warstwy inwersyjuej i brak wiatru majg podobny, jak w przypadku
smogu kwasnego skutek — ustaje ruch i wymiana powietrza zanieczyszczonego na
powietrze $wieze, naplywajgce z ,,zewnatrz”. Pozostale czynniki, czyli obecnosé
NO, i weglowodorow, sa specyficzne tylko dla smogu utleniajacego.

Tworzenie si¢ smogu utleniajacego zapoczatkowuje reakcja fotodysocjacji di-
tlenku azotu (NO,). Zwigzek ten charakteryzuje szerokie, silne pasmo absorpeyj-
ne lezace w zakresie dlugosci fal §wiatia widzialnego (300+500 nm). Promienie
stoneczne docierajace do powierzchni Ziemi powoduja rozktad NO, na tlenek azotu
i reaktywny tlen atomowy

NO, + v (300 < A < 500 nm) — NO+ 0O’ (4.17)

Utworzony w powyzszej reakcji tlen atomowy, w obecnosci czgsteczek pylu
(lub innych czynnikow), dzialajacych jako katalizatory, reaguje z tlenem czastecz-
kowym zawartym w powietrzu, tworzac ozon

0,+0" +M — O;+ M’ (4.18)

Powstajacy w reakciji (4.18) ozon moze byé szybko zneutralizowany w reakcji
z tlenkiem azotu, gdyz NO jest jednym z najlepszych destruktoréw ozonu. Jednak
w omawianym ukladzie jest istotna obecno$é innego elementu — weglowodorow
podatnych na utlenianie. Weglowodory te s3 prekursorami wolnych rodnikéw nad-
tlenkowych, ktére latwo i szybko reagujg z NO, utleniajac go do NO,. Obecnosé
wolnych rodnikéw organicznych zmniejsza wige stezenie NO w warstwie tworzacej
smog, co powoduje, ze zmniejsza si¢ szybkos§¢ destrukcji ozonu, a jego stgzenie
w tej warstwie powictrza ro$nie. Odpowiednia reakcje utleniania NO do NO, za
pomoca nadtlenkéw organicznych mozna napisac nastgpujaco:

ROO" + NO —s NO, + RO" (4.19)

Nalezy zauwazy¢, ze reakcja (4.19) prowadzi do wytworzenia czasteczek NO,,
ktore dostarczaja surowca do reakeji (4.17), dajacej poczatek reakcjom fotoche-
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micznym tworzacym smog. Skad jednak biorg si¢ nadtlenki organiczne? Ich 7r6-
dlem s3 weglowodory emitowane do powietrza w spalinach samochodowych. Za-
nim powstang z nich rodniki nadtlenkowe, musi zostaé wygenerowany w tym ukta-
dzie inny rodnik — hydroksylowy OH". Zrédet tego rodnika moze by¢ kilka, najcze-
Sciej powstaje on podczas fotochemicznego rozktadu ozonu

Oy;+hv (A <320nm) — 0,+ 0O’ (4.20)
O +H,0 — 20H° (4.21)

Kiedy w reagujacym uktadzie pojawia si¢ rodniki hydroksylowe, natychmiast
wchodzg one w reakcje z weglowodorami, co prowadzi do powstania wolnych rod-
nikow nadtlenkowych wg nastgpujacych kolejnych reakcji:

R—CH, + OH' — R + ILO (4.22)
R+ 0, — ROO’ (4.23)

Najbardziej podatnymi na reakcje¢ (4.22), czyli na reakcje z wolnym rodni-
kiem OH" s3 weglowodory aromatyczne (np. ksylen, etylobenzen, a takze tzw.
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, WWA) i weglowodory nienasy-
cone (penten, heksen). Mniej reaktywne sg w tym przypadku alkany, ale rowniez
i one mogg brac wdziat w reakcji (4.22) i (4.23). Powstajacy w tych reakcjach wol-
ny rodnik nadtlenkowy ROO" zasila reakcje (4.19) i zamyka w ten sposéb cykl
reakeji fotochemicznych, ktére wspomagajac si¢ nawzajem, powoduja stopniowe
zwigkszanie si¢ st¢zenia ozonu, NO, i wolnych rodnikow nadtlenkowych w przypo-
wierzchniowej warstwie powietrza. Kazdy z tych zwiazkow jest bardzo reaktywny,
bardzo szkodliwy dla zdrowia i nickorzystnie oddzialuje na §rodowisko. Ogdlny
schemat cyklu reakeji i proceséw fotochemicznych tworzacych smog utleniajacy
przedstawiono na rys. 4.28,

Stofice Swiatlo UV
4< 400 nm} m
Swiatto
(4 > 400 nm?l%\ @ M
0,

co, 0, H,0 HO
H,0

Rys. 4.28. Mechanizm prowadzacy do
powstania smogu fotochemiczne-
go; 1—totoliza NO, i utworzenie 0,,
2 — tworzenie rodnikow organicz-
nych w reakcji z OH", 3 — utlenianie
NO do NO, katalizowane przez rod-
niki nadtlenkowe
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Smog fotochemiczny stanowi powazne i trudne do uniknigcia zagrozenie w tych
rejonach, gdzie warunki meteorologiczne, uksztaltowanie terenu i duzy ruch sa-
mochodowy sprzyjaja powstawaniu sytuacji smogowych. Ocenia sig, ze na przy-
klad mieszkaficy potudniowo-zachodniego wybrzeza Stanéw Zjednoczonych (re-
jon Los Angeles, San Bernardino i Riverside) sa narazeni przez 1/3 roku na oddy-
chanie powietrzem, ktorego zanieczyszczenie przekracza dopuszezalne, federalne
normy zdrowotne. W 1995 roku, przez blisko 100 dni, w tym rejonie wyst¢powaly
stezenia ozonu dwukrotnie przekraczajagce dopuszczalne wartosci. W Polsce pro-
blem smogu fotochemicznego nie jest tak istotny ze wzglgdu na mniejsze naslo-
necznienie i mniejszy ruch samochodowy. Jednak w miastach o duzym nasileniu
ruchu, podczas bezwictrznych stonecznych dni mozna takze spodziewac si¢ wyste-
powania smogu.



