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» Atmosfere salinan antropojenik ve dogal emisyonlarin

atmosferin fiziksel ve kimyasal yapisini nasil degistirdigini
anlamak igin.

» Bu degisimlerin canlilar ve ekosistem Uizerindeki etkilerini
belirlemek igin.

» Hava kirliligi modellenmesinde reaktif kirleticilerin
reaksiyonlarinin modellere uygun sekilde girilebilmesi igin.
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» Glnes 1sI8Inin etkisene gore:
* Fotokimyasal reaksiyonlar
* Termal reaksiyonlar

» Gerceklestikleri fazlara gore:
* Homojen reaksiyonlar
* Heterojen reaksiyonlar

P.S. Monks et al. (2009) Atmospheric composition change - global and regional air quality, Atmospheric Environment ,43, 5268-5350
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Onemli Atmosferi

» Asit yagmurlari
» Ozon tabakasinin incelmesi
» Yer seviyesi ozonu olusumu
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Yagmur suyu pH Eegerll-! -

L _ [H2€03@aq)] _ —2
>C02(aq) + HZO = H2C03(aq) KH = m =3X%X10 M/atm
s ) __[H*][HCO3] —7
»H,CO; < H* + HCO, K, = 0l 9%x 10~ M
>HCO, S H* + CO,2> K, = BT _ 7 qo-10y
3 77 3 az2 [HCO3™]

> [H*] = (Kq1 Ky Peo2)?
»pH = —log([H™])

Yagmur suyu pH gegerl-! -

» CO,’nin atmosferik kosullarda sudaki ¢dzUnurligu

>[602(aq)] = Kc02Pco> (Henry Kanunu)
>Keop =34X 1072200 (@298 K)
» Eger atmosferik CO,=280ppmv —

> Pepy = 22 1Atm = 0.00028 Atm
100

>[H+] S (KalKHpcoz)l/z =2.75 X 10_6
»pH = —log([H*]) = 5.56
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Yagmur suyu pH Eegerll-! -

» Eger atmosferik CO,= 409.95 ppmv (Agustos 2019)
(https://www.co2.earth/) —

> Peop = “o 2 X 1Atm = 0.00040995 Atm

> [H*] = (Kg1KyPcoy)Y? = 3.54 x 107°
»pH = —log([H*]) = 5.45

» Atmosferdeki CO, konsantrasyonundaki artis ile
yagmursuyunun dogal pH degeri diismektedir!

Asit Yagmuru ' -l -

» Sulfarik asit ve Nitrik asit nedeniyle yagmur suyunun pH’inin 5.5’in
altina diismesi.

> H,SO ) — HySO,q S HY + HSO, S 2H' + SO,?
bistlfat sulfat
> HNO;, = HNO3(, ) S H* + NO;|
nitrat

» Nitrik asit yiksek ucuculugu sayesinde gaz fazinda yliksek
konsantrasyonda bulunabilirken, stlfiirik asit dlistik buhar basinci
nedeniyle atmosferde aerosol formda yer alir.
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Secondary pollutants

Copyright © 2008 Pearson Education, Inc.,

publishing as Pearson Benjamin Cummings

Gaz Faz:

»0OH+NO,+M — HNO; +M
Sivi Faz:

»NO, +0; - NO; + 0O,
»NO; +NO, +M - N,O. +M
»N,05 + H,O(,,) = 2HNO;

M: Gguincu bir molekdl
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Gaz Faz:

»S0,+0OH+M - HSO; + M

»HSO; + 0, » SO; + HO, (hizh)
»S0; +H,0+M - H,S0, +M (hizh)
Sivi Faz:

»S0, +H,0, - H,SO,
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Stratosferik Ozon Olus

Chapman Donglsl
»0+0,+M - O; + M*
»>0;+hv - 0,+0
»0,+0 - 20,

M: Gg¢lincl bir molekdl

»0,+hv - 0+0 (A<240nm) (R1)

(R2)
(R3)
(R4)
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(R1) ve (R2) ile ozon olusur
»0,+hv - 20 (R1)
»>2x(0+0,+M - O;+ M) (R2)

» 30, +hv - 20, (Net)

(R3) ve (R4) ile ozon yikilir
»0;+hv - 0,+0
»0;+0 - 20,

> 20, hv - 30,

(R3)
(R4)

(Net)

“0zon Olusumu ve !I! |m—! -




»>0;+hv - 0,+0
»0+0,+M - O3+ M*
> NULL

Null Cycle (R3)F -

(R3)
(R2)
(Net)

» Yuksek enerijili UV radyasyonu kinetik enerjiye ve isiya donisuir.
Bu nedenle stratosfer boyunca sicaklik artar.
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» Hidrojen Oksit radikali (HOx)
»HO, + O; - OH + 20,
»OH+0; - HO, + 0,

>20, - 30,

»OH+0; - HO, + 0,
»HO,+0 - OH+0,
>0 +0; - 20,

Katalitik Ozon Yikim !owl -

(HOx = OH + HO,)
(R5)

(R6)

(Net)

(R6)
(R7)
(Net)




» Azot Oksit Radikali (NOx)

Katalitik Ozon Yikim !on*! -

(NOx = NO + NO,)
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Tropopause

»>NO +0; — NO,+0, (R8)

»>0+NO, - NO+ O, (R9)

»0+0,; - 20, (Net)

ATMOSPHERIC CY « AND NO,
Aircraft NO

gg g Deposition

by Daniel J. Jacob

http://acmg.seas.harvard.edu/people/faculty/djj/book/powerpoints/index.html
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Katalitik Ozon Yikim EOW! -
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» Klorine radikali (ClOx)
» CCl,F, + hv - CCIF, + Cl (R10)
>Cl+0, - ClO+0, (R12)
>Cl0+0 - Cl+0, (R13)
»>0,+0 - 20, (Net)
ATMOSPHERIC C . AND Cl
///H’CI_—_—\\\
P F <N
Halocarbons'\—,’t Cl1 ICIC): ) I’l Cly
N T ’.\-— - %I /
S~ CINO; -~
Tropopause .. J. ... i T e
999 Deposition
Industry
by Daniel J. Jacob
http://acmg.seas.harvard.edu/people/faculty/djj/book/powerpoints/index.html
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Kutup Béigeleringe !zo!mg -

Total Ozone Columns (DU)

»ClO+CIO+M - CIOOCI+M (R14)

» ClOOCI + hv - CIOO + Cl (R15)
»ClIO0O+M - Cl+0,+M (R16)
»2x(Cl+0; - CIO +0,) (R17)
»20; - 30, (Net)

100 150 200 250 300 3150 400 4%

http://www.theozonehole.com/ozoneholehistory.htm

Troposferik Ozon —l -

» Troposferdeki O; konsantrasyonu: 20-100 ppb

» Ozon Onclleri: azot oksitler (NOx = NO + NO,) ve ugucu organik
bilesiklerin (VOC) reaksiyonlari sonucunda ikincil kirletici Oy
olusmaktadir.

»NO + HC + O, + glines 15181 — NO, + O,
» Veya, NOx + VOC + giines 15181 — Fotokimyasal sis
(05)
» Troposferik ozonun canlilara ve ¢cevreye olumsuz etkileri mevcut
» “Kotl ozon”

12
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\

ropofefOonu' |

tkiler
> insan saghgina: gdzleri, bogaz bolgesini ve solunum sistemini
etkiler.

» Hayvanlara: insanlardakine benzer etkiler gorulir.

» Bitkilere: tarim Urlinlerini ve ormanlik alanlardaki agaclari
etkiler.

» Fotokimyasal sis: goris seviyesinde azalmalar.
> Sera etkisinin kuvvetlenmesi: O; kuvvetli bir sera gazidr.

\

ropoerizn OIIJ'm ve

» Ozon gazinin troposferde olusmasi:
»NO, + hv (A <400 nm) - NO+O (R1)
»>0+0,+M - O;+M (R2)

(M: Gglincl bir molekdl, genelde N, veya O,)
»NO +0; - NO, + 0, (R3)

» Dongusel olarak gerceklesir.

> E%eaortamda baska hicbir madde yoksa Uretilen net ozon miktari
sifirdir.
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Troposferik Ozon Olusumu \

» Ozonun Uretilmesi i¢in, NO’nun NO,’e oksidasyonunu gergeklestiren

diger bir serbest radikal veya ucucu organik bilesik ortamda
bulunmalidir.

»HO, + NO — NO, + OH (R4)
» RO, +NO - NO, + RO (R5)
» (R: Alkil grubu)

» Hidroperoksi radikalinin (HO,) veya organik peroksi radikalinin (RO,)
azot monoksitle reaksiyonlariile ozon Uretimi icin gerekli olan azot
dioksitin (NO,) miktarinin artmasi gergeklesir.

NO NO; NO NO,

D! 03
A B
Atkinson R (2000) Atmospheric chemistry of VOCs and NOx, Atmospheric Environment, 34, 2063-2101
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Karbon Monoksit I!!".!ml -

» Ortamda yiiksek oranda azot oksitlerin (NOx) bulunmasi
durumunda ozon Uretilir:

»CO+20,+hv - CO, + 0, (R6)
(net yapim reaksiyonu)

» Ortamda diisiik oranda azot oksitlerin bulunmasi durumunda da
ozon yikimi gergeklesir:

»CO+0; - CO,+0, (R7)
(net yikim reaksiyonu)

Pik Ozon Olusum |zop_e -
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Troposferik Ozonun Kon

30

vOC {ppbC})
NOx (ppb)

VOC / NOx orani fonksiyonuna gére
VOC ve NOx emisyon kontroliiniin etkisi
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