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Tiivistelma

Teollistumisen ja fossiilisten polttoaineiden kdaytén myéta ihmisen vaikutus ilmakeh&én on voimis-
tunut erityisesti kahden alimman kerroksen osalta, troposfaérin ja stratosfaarin, joissa sijaitsee suurin
osa ilmakehén kaasuista. Ilmansaasteiksi luokitellaan kaasut, joiden pitoisuudet ilmakehdssé ovat
kasvaneet luonnollista suuremmaksi tai niitd ei ole ilmakehéssa alun perin esiintynyt. Ihmisen toimin-
ta on lisdantynyt huomattavasti ilmansaasteiden mééra ilmakehdassa.

Kasvaneet ilmansaastepitoisuudet ovat monen ilmastonmuutoksen osailmion voimistumisen taustal-
la. Otsonikadossa kasvaneet ilmansaastepitoisuudet ovat lisdnneet otsonin hajoamista stratosfaarissa,
joka on johtanut otsonikerroksen ohentumiseen. Parhaiten otsonikadon vaikutukset ovat nahtévissa
napaseuduilla, joissa otsonikerroksen ohentuminen on voimakkainta alkukevaastd. Kasvihuoneilmi-
On voimistuminen on puolestaan seurausta infrapuna-aktiivisten molekyylien pitoisuuksien kasvami-
sesta ilmakehdassd. Taméa havaitaan myds ilmakehén ikkunan pienentymisend. Néita IR-aktiivisia mo-
lekyyleja ovat esimerkiksi hiilidioksidi CO., dityppioksidi N2O ja troposféérin otsoni. Happosateissa
sadeveden pH on alle 5 ja sen suurimmat aiheuttajat ovat typen ja rikin oksidit, joista muodostuu
typpi- ja rikkihappoa. Seka typpi- ettd rikkihapon muodostuminen ilmakehéssa voi tapahtua useaa eri
reaktioreittia pitkin.

Paatoksenteon ja ilmastonmuutoksen ajankohtaisuuden vuoksi aiheeseen tulee kiinnittdd huomiota
opetuksessa. Ilmididen teorioiden kemialliseen tarkasteluun lukio-opetus tarjoaa soveltuvan tarkkuu-
den ja taustatiedot. Lukion opetussuunnitelman perusteissa (LOPS2019) ilmididen tarkastelua varten
tarvittavat taustatiedot ovat hajallaan useassa eri kemian moduulissa. T&mén hajanaisuuden vuoksi
tutkielmassa kasiteltvasta teoriasta on koottu opettajien kayttéon lukiotasoiset tiivistelmat otsonika-
dosta, kasvihuoneilmitstd ja happosateista. Liséksi tutkielmassa tarkastelluista epdorgaanisista il-
mansaasteista on koottu taulukko, jossa esitelld&n kunkin kaasun luonnollisia ja ihmisen aiheuttamia
lahteitd sekd niiden kontrollointia.
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Abstract

With industrialization and fossil fuels, human influence on the atmosphere has intensified, especially
for the bottom two layers. Most of atmospheric gases are in the bottom two layers, the troposphere
and the stratosphere. As a result of human activity, air pollution has increased in the atmosphere.
Gases whose concentration in the atmosphere has increased or were not originally present in the
atmosphere are classified as air pollution.

The intensification of many climate change sub-phenomena has been caused by increased air
pollution concentrations. Increased levels of air pollution in ozone depletion have increased the
degradation of ozone in the stratosphere, thus depleting the ozone layer. The effects of ozone
depletion can best be seen in the polar region, where the formation of the ozone hole is strongest in
early spring. The intensification of the greenhouse effect is the result of an increase in infrared-active
molecules in the atmosphere, which reduces the atmospheric window. These IR-active molecules
include carbon dioxide CO2 and nitrous oxide N.O. Ozone also acts as a greenhouse gas in the
troposphere. In acid rains, the pH of rainwater is less than 5 and its main causes are nitrogen and
sulphur oxides, which form nitrogen and sulphuric acid. The formation of both nitrogen and sulphuric
acid in the atmosphere can occur along several different reaction pathways.

Due to decision-making and the topicality of climate change, attention should be paid to the topic in
teaching. For chemical examination of the theory of phenomena, high school education provides a
suitable accuracy and basis. In the basics of the high school curriculum, LOPS19, the background
information needed to look at phenomena is distributed in several modules. Due to this fragmentation,
the theory discussed in the thesis has been compiled for teachers with high school-level summaries
of ozone depletion, greenhouse effect, and acid rain. In addition, a table of inorganic air pollution
examined in the thesis presents the natural and man-made sources of each gas and how the gases can
be controlled.
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1.Johdanto

IImastonmuutos on yksi nykyihmiskunnan suurimpia haasteita, mutta ndin ei ole aina ollut. llmaston-
muutos on kehittynyt ihmisen toiminnan seurauksena ja varsinaisen sysayksen se on saanut teollisuu-
den vallankumouksen aikana. Teollisuuden vallankumouksen myota fossiilisten polttoaineiden kayt-
to lisdantyi huomattavasti niiden halvan hinnan vuoksi, minka seurauksena ihmisten pééstot ilmake-
hadn alkoivat kasvamaan eksponentiaalisesti.

IImastonmuutos on nahty vain ympéristbongelmana 2000-luvulle asti, mutta sen jalkeen tietoisuus
ilmastonmuutoksen moninaisista vaikutuksista on lisaantynyt.! Taman myéta ilmastonmuutos néh-
daan nykyaan globaalina ongelmana, josta palautuminen voi vied& yhta pitkén ajan kuin sen muodos-
tuminen. Vaikka jotkut edelleen nékevat ilmastonmuutoksen tulevaisuuden ongelmana, niin hitaan
palautumisen vuoksi paatoksia sen hillitsemiseksi tulee tehda nyt. Jotta paatoksia tulevaisuuden vuok-
si voitaisiin tehd, niin ilmastonmuutoksen kemiaan tulisi perehtya opintojen aikana.

Pro gradu -tutkielman tarkoituksena on tarjota uutta tutkimustietoa ilmastonmuutoksen osailmidista
lukio-opetukseen hyddynnettavéksi. Tutkielman teoria voidaan jakaa kolmeen osaan. Ensimmaisessa
osassa kdydaan lapi ilmakehédn rakennetta ja kaasukoostumusta normaalia koulutasoa tarkemmin.
Toisessa osassa tutustutaan yleisimpiin epdorgaanisiin ilmansaasteisiin, niiden l&hteisiin ja ylimaarai-
sen pitoisuuden ehkdisyyn. Kolmannessa osiossa esitellddn kolmen ilmastonmuutokseen liittyvan il-
mion (otsonikato, kasvihuoneilmi6 ja happosade) kemiaa. Tutkielman lopussa tarkastellaan viela
ilmididen teorioiden soveltuvuutta lukion opetussuunnitelman perusteiden (LOPS2019) mukaiseen
opetukseen.

Késiteltyjen ilmitdiden pohjalta on tehty lukiotasoiset tiivistelmat kokoamaan kemian eri moduuleihin
liittyvia tietoja yhtendiseksi kokonaisuudeksi. Tiivistelmét on toteutettu kolmena Power Point -esi-
tyksend, joissa jokaisessa esitella&n yksi ilmio. Liséksi tutkielmassa tarkastelluista epdorgaanisista
ilmansaasteista on koottu taulukko, jossa esitell&&n kunkin kaasun luonnollisia ja ihmisen aiheuttamia
lahteitad seka niiden kontrollointia. Tiivistelmat ja taulukko ovat vapaasti kdytettavissd opetukseen ja
ne ovat saatavilla peda.net-sivustolla.!

1 https://peda.net/p/henna.porras



2.llmakehéa

Maapallon ilmakehd on ainutlaatuinen verrattuna muihin planeettoihin, silld se koostuu erilaisista
kerroksista. Myos maapallon ilmakeh&n kaasukoostumus poikkeaa muista planeetoista sen monipuo-
lisuuden vuoksi. llmakehan kaasukoostumus myds vaihtelee kerroksesta riippuen. Suurin osa ilma-
kehédn kaasuista on keskittynyt kahteen alimpaan kerrokseen, troposfaariin ja stratosfaariin.

2.1 limakehan kerrokset

Maapallon ilmakeh& voidaan jakaa osiin erilaisten ominaisuuksien perusteella. Yksi tallaisista luokit-
teluista perustuu lampétilan muuttumissuunnan vaihtumiseen korkeuden kasvaessa.? Talla luokitte-
lulla syntyneitd alueita kutsutaan sfaareiksi ja pausseiksi. Sfaérit ovat alueita, joissa lampdtilan muut-
tumissuunta pysyy vakiona. Paussi on puolestaan alue, jossa lamp6tilan muuttumissuunta vaihtuu
ennen seuraavaa sfaarid. Sfadrien rajat eivat ole yksiselitteiset, vaan ne vaihtelevat ilmapaineen, saan
ja muiden tekijoiden vaikutuksesta. Kuvassa 1 ndhdaan kaaviokuva sfaareihin perustuvasta ilmake-
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Kuva 1. llmakehan kerrokset®




han osa-alueiden luokittelusta.® Toisin kuin lampétila, niin paineen muuttumissuunta ei vaihdu eri
sfadrien valilla.

Sféaérijaottelussa ilmakehan alimpana kerroksena on troposfaéri, joka alkaa heti maapallon pinnasta
ja ulottuu noin 15 km korkeuteen.? llmakehédn kaasuista suurin osa sijaitsee troposfadrissd ja sen
vuoksi paine kasvaa lahestyttdessa maanpintaa.? Troposfadri on kerroksista tutkituin, silla sen kaasut
ja partikkelit vaikuttavat suoraan ihmisten terveyteen, sadilmigihin ja erilaisiin maaperalla havaittui-
hin reaktioihin. Troposféaarissa lampatila laskee ylospdin mentéessa ja matalimmillaan se on tropo-
paussissa, johon troposfaari rajautuu.* Tropopaussin kylmakerros estdd kaasumaisen veden paasyn
kerroksiin, jossa se hajoaisi fotolyysin seurauksena hapeksi ja vedyksi.*

Tropopaussin jélkeen alkaa ilmakehan toinen kerros, stratosféaéri, joka ulottuu noin 50 km:n korkeu-
teen.? Stratosfaarissa lampotilan muuttumissuunta kdéntyy painvastaiseksi verrattuna troposfaariin.
Toisin sanoen stratosfaarissa lampotila kasvaa, kun otsoni absorboi aallonpituudeltaan alle 300 nm:n
ultraviolettisateilyd (UV-sateily).> EI&man kannalta valttamaton otsonikerros sijaitsee stratosfadrissa
noin 25-30 km:n korkeudella (kuva 2).2¢ Nykytekniikasta lentokoneet, televisio- ja radiokommuni-
kaatio hyddyntdvat stratosfaaria toimiessaan.* Stratosfaari rajautuu stratopaussiin, josta lampotila
ldhtee taas laskemaan noustessa kohti kolmatta kerrosta mesosféérié.

Korkeus/km

Otsonin sekoitusuhde
(Tilavuuden ppm)

Kuva 2. Otsonipitoisuus ilmakeh&dssé korkeuden funktiona. Otsonipitoisuus
on suurimmillaan otsonikerroksen kohdalla®

Mesosfééari on ilmakehan kolmas kerros, joka ulottuu noin 80—90 km korkeuteen. Mesosfaarissa lam-
potila jélleen laskee, kun UV-séteilyéd absorboivien molekyylien mééré véahenee korkeuden kasvaes-
sa.* Stratosfadrin jalkeen ilmanpaine laskee erittdin nopeasti ja mesosfaarin yldosassa se on kdytan-
ndssa olematon. Ta&mén vuoksi mesosfaarin yldosa voidaan luokitella osaksi avaruutta ja kaasujen on
mahdollista karata avaruuteen mesosfaarin yldosasta.* Mesosfaérin paalla sijaitseva mesopaussi on
viimeinen paussi, jossa tapahtuu lampdtilan muutossuunnan kaantyminen.



Termosfaari sijaitsee mesosfaarin ylapuolella ja sielld I1ampdotila jalleen kasvaa. Kuitenkin stratosfaa-
rista poiketen termosféaarin lampétilan nousu ei selity pelkastaan ultraviolettisateilyn absorboitumi-
sella.> Termosfaarin alaosissa typpi ja happi absorboivat lyhytaaltoista (<100 nm) UV-sateilya, joka
nakyy atomeissa ja ioneissa kineettisena energiana.>’ Kineettinen energia ei katoa hiukkasista nope-
asti, silla ne paasevat liikkumaan vapaasti termosfaarin pienen tiheyden vuoksi. Taman vuoksi termo-
sfaarin lampatila on hiukkasten nopeuksista johtuvaa kineettista 1amp0oa.” Korkeista lampétiloista
huolimatta termosfaérilla ei juurikaan ole lammittdvaa vaikutusta.*” Termosfadrin alaosaa, jossa
ultraviolettisateilyn absorboituminen tapahtuu, voidaan joissain yhteyksissa kutsua ionosfaariksi.*
Muun muassa radioaallot hyédyntavat ionosfaaria heijastumisessaan.*

2.2 lImakehan kaasukoostumus

Ilmakeha koostuu erilaisista kaasuista ja partikkeleista, joista suurin osa sijaitsee troposfaarissa. llma-
kehdn massasta noin 75 %:a sijaitsee alle 20 km:n korkeudella.* Taulukossa 1 on esitetty osa ilmake-
han epéorgaanisista kaasuista ja niiden pitoisuudet ilmakehéssa.®> Ilmakehan kaasuista yleisimmat
ovat typpi ja happi, joita esiintyy kaikissa ilmakehén kerroksissa (kuva 1). Veden pitoisuus ilmake-
héssa vaihtelee huomattavasti ajan ja maantieteellisen sijainnin perusteella.

Taulukko 1. llmakehan yleisimmat epaorgaaniset kaasut®

Kaasu Osuus ilmakehan kaasuista
Typpi (N2) 78,1 %

Happi (O2) 20,9 %
Argon (“°Ar) 0,93 %

Vesi (H20) <4%
Hiilidioksidi (CO2) 0,34 %

36Ar, BAr 37 ppm

20Ne, 22Ne 18,2 ppm
Dityppioksidi (N20) 0,31 ppm
Hiilimonoksidi (CO) 0,04-0,2 ppm
Otsoni (O3) 0,01-0,1 ppm
Typen oksidit (NO, NO2)  0,02-0,5 ppb
Rikkidioksidi (SO.) 0,3 ppb




Kaikkia taulukon 1 epdorgaanisia kaasuja esiintyy ilmakehdssé luonnollisesti, mutta niiden esiinty-
vyydet ovat muuttuneet ihmisen toiminnan my6ta. Mikéli kaasun pitoisuus on lisaantynyt ilmakehés-
s& syysta tai toisesta huomattavasti luonnollista korkeammaksi, niin kaasua kutsutaan ilmansaasteek-
si. IlImansaasteiksi voidaan luokitella my0s kaasut, jotka eivat kuulu luonnollisesti ilmakehdan, kuten
freonit (CFC-yhdisteet).? llmansaasteiden maaria ilmakehdssa on pyritty rajoittamaan erilaisilla kan-
sainvalisilla sopimuksilla.

IImansaasteet voidaan jakaa primaérisiin ja sekund&érisiin saasteisiin. Prim&éariset saasteet tulevat
suoraan lahteestd ilmakeh&én, kuten typen oksidit ja rikkidioksidi. Sekundadrisia saasteita puolestaan
ovat saasteet, jotka muodostuvat primaarisista saasteista ilmakehéssé, esimerkiksi typpi- ja rikkihap-
po.8 lImansaasteita voi paatya ilmakehaan luonnollista lahteista (tulivuoret, metsapalot) tai ihmisen
aiheuttamana (liikenteen pakokaasut, tehtaan péastét, lannoitteet). Yleisimpind kaupunkialueilta
[0ytyvia ilmansaasteita ovat hiilimonoksidi, typen oksidit ja rikkidioksidi.?



3.Yleisimpiad epaorgaanisia ilmansaasteita

Ilmakehéssé on useita merkittavié ilmansaasteita, jotka voidaan jakaa erilaisiin ryhmiin. Epaorgaani-
sista ilmansaasteista yleisimpi& ovat erilaiset epdmetallioksidit. Epdmetallioksidien pitoisuudet ilma-
kehdssé ovat nousseet huomattavasti teollistumisen ja fossiilisten polttoaineiden kdyton yleistymisen
myo6té. Esiteltyjen epdorgaanisten ilmansaasteiden lahteet ja niiden pitoisuuksien kontrollointi on
koottu liitteeseen 1.

3.1. Hiilidioksidi CO; ja hiilimonoksidi CO

Hiilimonoksidi ja hiilidioksidi toimivat ilmakehassa kasvihuonekaasuina.® Hiilimonoksidin maara
ilmakehéassa vaihtelee lahteesta riippuen 0,04-0,5 ppm valilla.#> Hiilidioksidia on ilmakehéssa puo-
lestaan kaasuista viidenneksi eniten noin 0,34 %.° Hiilidioksidin maara ilmakehdssa on kasvanut
teollisuuden vallankumouksesta l&htien, mutta vuodesta 1950 lahtien hiilidioksidin maaré on lisaan-
tynyt noin 9 miljardia tonnia vuodessa.* Hiilidioksidi kestda ilmakehassa hiilimonoksidia huomatta-
vasti pidemmaén ajan. Hiilidioksidin elinaika on noin 10° vuotta, kun vastaavasti hiilimonoksidin elin-
aika on vain 0,3 vuotta.*

Kummatkin kaasut paatyvat ilmakehaéan suurimmaksi osaksi erilaisten palamisreaktioiden tuotteina,
niin luonnollisten kuin ihmisten aiheuttamien. Hiilidioksidia syntyy téydellisessa palamisessa, mutta
hiilimonoksidi puolestaan on epatdydellisen palamisen reaktiotuote. Luonnollisista l&hteista hiilen
oksideja paatyy ilmakeh&an padsaantoisesti tulivuorten purkausten seurauksena. IThmisten aiheutta-
mana suurin osa hiilen oksideista paatyy ilmakehaan ajoneuvojen pakokaasujen ja teollisuuden seu-
rauksena.10

Hiilidioksidia on luonnollisesti sitoutuneena kalsium- ja magnesiumkarbonaatteina niin maaperaan
kuin vesistoihin.# Hiilidioksidi ei osallistu fotokemiallisiin reaktioihin, joten poistaminen ilmakehéasta
riippuu biologisista ja kemiallisista keinoista.# Luonnosta on 18ydetty 16 erilaista sientd, jotka poista-
vat hiilimonoksidia ilmakehasta.* Mikéli sienet olisivat jakautuneet maaperaan tasaisesti, niin ne pys-
tyisivat poistamaan ilmakeh&std viisinkertaisesti vuosittaiset hiilimonoksidipaastét. Jakautuminen
maaperassa ei kuitenkaan ole tasaista kaupungistumisen takia, kun asvaltti ja rakennukset véhentavat
luonnonmukaisen maaperan maarad.# lhmiset voivat omilla toimillaan véhent&a hiilen oksidien paa-
sya ilmakehadén liikennesuunnittelulla, energian séastamiselld sek& kehittdmalla parempia ja tehok-
kaampia polttomoottoreita.*8

Hiilen oksideista hiilimonoksidi on ihmiselle vaarallisempi ja myrkyllisempi kuin hiilidioksidi.10 Hii-
limonoksidin suurin terveyteen vaikuttava tekija on sen sitoutuminen hemoglobiiniin heikentden ha-
pen kuljetusta soluihin.1® Hiilimonoksidi aiheuttaa kuoleman neljan tunnin altistumisella 0,1 %
pitoisuudelle.* Hiilimonoksidin myrkyllisyys kasvaa entisestaan vetysulfidin H.S tai typpidioksidin
NO; seurassa.*

10



Kasvillisuudessa hiilidioksidin pitoisuuden kasvu lisa4 fotosynteesin tehokkuutta, mutta maailman-
laajuisella tasolla timén vaikutus ilmakehan hiilidioksidipitoisuuteen on vahainen. Hiilidioksidi puo-
lestaan vaikuttaa negatiivisesti kalastukseen, silla kalat ovat herkkia merivirtojen lampétilojen muu-
toksille. Ilmakehén hiilidioksidipitoisuuden kasvaessa myos vesistdjen CO»-pitoisuus kasvaa, silla
tdma liukenee paremmin lampimaan veteen. Vesistojen hiilidioksidipitoisuuden kasvaessa myos ve-
sistdjen happamuus kasvaa.* Hiilimonoksidi puolestaan vaikuttaa negatiivisesti kasvillisuuteen ai-
heuttaen lehtien irtoamista ja ennenaikaista vanhentumista.*

3.2. Otsoni O3

Otsoni on ilmakehéssa seka valttamaton etta ongelmallinen kaasu. Véalttdmaténta otsoni on strato-
sfadrissd, jossa se muodostaa UV-séteilylta suojaavan otsonikerroksen. Ongelmallista otsoni puoles-
taan on troposfaarissd, jossa se toimii kolmanneksi suurimpana kasvihuonekaasuna ja on varsin myr-
kyllista elolliselle luonnolle.? Eri lahteiden mukaan ilmakehén otsonipitoisuus vaihtelee 0,01-0,1 ppm
valilla.#> Otsonin elinaika troposfaarissa on noin 24 paivaa.®

Stratosfadrissa otsonia muodostuu happiatomista ja happimolekyylistd. Reaktio vaatii toimiakseen
joko korkean l&mpdtilan tai UV-séteilystd saatavaa energiaa. Jotta UV-séteilystd saatava energia riit-
taa reaktion tarpeisiin, on sateilyn aallonpituuden oltava enintdan 260 nm.*° Troposfaarissa otsoni on
lahinn& sekundadrinen saaste, joka muodostuu helposti haihtuvien orgaanisten yhdisteiden (Volatile
organic compounds, VOC) ja typen oksidien valisena reaktiona.1? Lisaksi hyvin pieni maara otsonia
syntyy ajoneuvojen polttomoottoreissa.

Otsoni on haitallista ja myrkyllista jo pienind maarind. Jo yhden tunnin altistuminen 1,25 ppm pitoi-
suuksille otsonia voi aiheuttaa hengitysvaikeuksia.* Korkeammat pitoisuudet voivat aiheuttaa muun
muassa keuhkop6hoa ja kaasujen vaihtumisen heikentymistd keuhkorakkuloissa. Otsoni vaarallisin
vaikutus elimistdssa voi olla sen kyky hapettaa lipideja varsinkin E-vitamiinin puutoksen vallitessa.
E-vitamiinin puutostila herkistaa tappavalle mééralle otsonia helpommin kuin jos E-vitamiinia olisi
elimistdssa tarvittava maara.*

Otsoni aiheuttaa ongelmia myods kasveissa, joissa ensimmaiset oireet ilmenevat jo 0,08 ppm pitoi-
suuksissa tunnin jalkeen. Toiset kasvit ovat herkempid otsonimyrkytykselle kuin toiset ja tdman
vuoksi esimerkiksi erdat tupakkakasvit toimivat herkkind indikaattoreina maatason otsonille. Otsoni-
myrkytyksen oireet nakyvat kasveissa paallimmaisissa lehdissd taplind, viiruina ja ennenaikaisena
kellastumisena. Otsonin myrkyllisyys kasveille voimistuu rikkidioksidin lasna ollessa.*

3.3. Rikkidioksidi SO; ja rikkitrioksidi SOs

Rikkidioksidi ja rikkitrioksidi ovat eréitd happosateiden suurimpia aiheuttajia. Rikkidioksidia on il-
makehdassa noin 0,3 ppb ja sen elinaika on 3-5 péivaa.2° Rikkitrioksidia 16ytyy ilmakehénkoostumus-
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néytteistd korkeintaan darimmaisen pienid méaaria, sill4 se reagoi helposti ilmakehén veden kanssa
rikkihapoksi.

Luonnollisista lahteista rikkidioksidia paétyy ilmakehaan eniten tulivuorten purkauksista.# Ihmisten
aiheuttamat rikkioksidip&astot on pienid verrattuna luonnollisiin lahteisiin, mutta ne aiheuttavat on-
gelmia silla ne muodostuvat suurimmaksi osaksi pistemaisista lahteista. Suurin osa (75-82 %) ihmi-
sen aiheuttamista rikkidioksidipaastoistd on perdisin tehtaista ja voimalaitoksista, joissa poltetaan
fossiilisia polttoaineita.*1° Metalliteollisuus on yksi suurimpia rikkidioksidipaast6ja aiheuttavia teol-
lisuuden osa-alueita. Liikenne aiheuttaa rikkioksidipaastoista lahes 3 %. Toisin kuin rikkidioksidi,
niin rikkitrioksidi esiintyy ilmakehédssa paasaantoisesti sekundaarisena ilmansaasteena. Esimerkiksi
teollisuudessa poltetusta kivihiilestd vain 1-2 % paatyy ilmakeh&an rikkitrioksidina.* P&asdéntdinen
lahde rikkitrioksidilla on fotolyyttinen konversio rikkidioksidista ja hapesta reaktion 1 mukaisesti.
Muodostuneen rikkitrioksidin maérdan vaikuttaa muun muassa ilman suhteellinen kosteus, valon
intensiteetti ja ammoniakin maara ilmakehéssa.*

250, + 0, = 250, (1)

Liikenteessa syntyneité rikkioksidipaastoja voidaan hallita kayttaméalla matalarikkisia energialéhteité
tai vaihtamalla energialahde rikkivapaaseen.*8 Polttoaineiden rikkipitoisuutta voidaan pienentaa de-
sulfuraation avulla.* Desulfuraatiota voidaan tehda my®s teollisuudessa kaytetylle kivihiilelle, jossa
puolet rikistd on lasna pyriittind FeS; ja toinen puoli orgaanisena rikkina.* Kivihiilessa lasna olevasta
pyriitista voidaan poistaa kivihiilen jauhamisen ja erilaisten erotusmenetelmien avulla noin 80 %.
Orgaaninen rikki kivihiilesta voidaan poistaa ainoastaan muokkaamalla kivihiilen kemiallista raken-
netta.* Vaikka desulfuraatio on mahdollinen keino rikkioksidipaastdjen hallitsemiseen, se on kallista.

Rikkidioksidi on vaarallista ihmiselle ja sen vaikutus riippuu konsentraatiosta. Suurimmaksi osaksi
altistuminen rikkidioksidille erilaisia hengitysongelmia.*210 Pienin havaittava maara rikkidioksidia
vaihtelee 1-5 ppm valill& ihmisesta riippuen. Jo tunnin altistuminen 12 ppm pitoisuudelle aiheuttaa
tukehtumisen tunnetta. Yli 500 ppm pitoisuudet rikkidioksidia ovat ihmiselle tappavia jo lyhytaikai-
sina altistumisina. Suurin sallittu pitoisuus pidentyneelle altistumiselle on 20 ppm.*

Rikkidioksidi aiheuttaa ongelmia ihmisten terveyden liséksi kasvillisuudessa ja materiaaleissa.*8-10
Korkeiden kasvien rikkidioksidimyrkytys on usein ensimmainen merkki saastuneesta ilmasta, mutta
myrkytysoireet ovat vaikeasti havaittavissa.* Kasveissa rikkidioksidin aiheuttamat myrkytysoireet
ovat usein muiden tekijoiden kaltaisia, kuten auringonpolttamat, jaatyminen ja vanhentuminen.* Suu-
ret fysikaalisen aktiivisuuden omaavat kasvit ovat erditd herkimpid kasveja rikkidioksidipééastoille.
Vahalehtiset kasvit ja havupuut puolestaan kestavat paremmin rikkioksidipaastoja. Materiaaleissa
rikkidioksidi vaikuttaa maaleihin ja metalleihin. Osalla maaleista kuivumisaika kasvaa rikkidioksidin
lasna ollessa ja toiset maalit voivat puolestaan pehmentya tai haurastua.* Useissa metalleissa rikkiok-
sidit nopeuttavat korroosiota, varsinkin raudassa, teraksessa ja sinkissé.
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3.4. Typpimonoksidi NO ja typpidioksidi NO;

Typpimonoksidi ja typpidioksidi vaikuttavat ilmakehdssa niin happosateiden muodostumiseen kuin
otsonikerroksen tuhoutumiseen. Typen oksidien méard ilmakehéssa vaihtelee 0,02-0,5 ppb valilla.>
Typpimonoksidin keskimaardinen elinaika ilmakeh&sséd on noin nelja péivad puhtaassa ilmassa ja
pienenee muutamaan tuntiin saastuneilla alueilla.* Seka typpimonoksidilla, ettd typpidioksidilla on
taipumus esiintyd dimeereina (reaktiot 2 ja 3), mikéli niiden konsentraatiot ovat riittdvan suuret.*

2 NO = N,0, )
2NO, = N,0, 3)

Seké typpimonoksidi etté typpidioksidi ovat primaarisia ilmansaasteita, mutta NOz:a voi myds muo-
dostua sekundaarisesti NO:sta (reaktio 4). Typpidioksidin fotolyyttinen hajoaminen tarvitsee tapah-
tuakseen valoa, joka on aallonpituudeltaan enintd&dn 400 nm. Tast& johtuen typpidioksidin hajoamis-
reaktio lisdantyy suhteessa sen muodostusreaktioon, kun noustaan ilmakehéssa ylospain.® NO-paas-
tojen syntyessa muodostuu myds aina typpidioksidia.* Typen oksidit voivat muodostua joko suoraan
ilmakehdn typesté ja hapesta (reaktio 5) tai typpeé siséltdvien orgaanisten yhdisteiden korkean lam-
potilan (yli 1200 °C) palamisreaktioiden tuotteina.* Thmisten aiheuttamana suurin osa NO- ja NO--
paastoisté syntyy liikenteessé fossiilisten polttoaineiden palamisreaktioiden seurauksena. Luonnossa
typen oksideja muodostuu muun muassa metsapaloissa, ukkosilla ja maaperéssa erilaisten biologisten
reaktioiden seurauksena.*6:810

2NO +0, =2N0, 4)
N, +0, =2 NO (5)

NO on variton kaasu ja NO2 on puolestaan punaruskeaa kaasua, joka haittaa ndkyvyytta merkittavasti
saastuneilla alueilla. Typpimonoksidi ja typpidioksidi ovat kumpikin eréitd ilmakehan reaktiivisimpia
yhdisteitd, jonka vuoksi niiden méaaraé ilmakehdassa tulee hallita. Typen oksidien pitoisuutta voidaan
hallita karkeasti jaettuna kahdella eri tavalla, joko hillitsemalla niiden péasyé ilmakeh&an tai poista-
malla jo ilmakeh&ssé olevia kaasuja. Iimakehé&én péaasevien typen oksidien maarid voidaan parhaiten
hillitd pienentamalld reaktiolampétilaa, jolloin reaktionenergia ei riitd niiden muodostumiseen. Lii-
kenteessa myos pakokaasujen uudelleenkierratys vahentdd muodostuneiden NO:n ja NO2:n maaria.®
Jo ilmakehdan paatyneitd typen oksideja voidaan poistaa typpihappona, nitraatteina ja orgaanisena
typpend. Naisté kuitenkin typpihapon muodostuminen on hidas prosessi, jonka vuoksi se ei ole merki-
tyksellinen typen oksidien poistamistapa.*

Typpidioksidin aiheuttamien nakyvyyshaittojen lisdksi sekd NO: ettd NO ovat myrkyllisid ihmisille.
Myrkyllisyydestdan huolimatta typpimonoksidi ei ole aiheuttanut tunnettuja kuolemantapauksia. Eli-
mistdssd NO kayttaytyy hiilimonoksidin tavoin sitoutuen hemoglobiiniin estaen hapen kuljetuksen.
Erona hiilimonoksidin kayttdytymiseen on se, etta typpimonoksidin sitoutuminen hemoglobiiniin on
reversiibeli reaktio ja voi poistua elimistdsta ilman NO-pitoisuuden pienentyessa.* Typpidioksidi on
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typpimonoksidia nelja kertaa myrkyllisempi. NO2-myrkytyksen oireet vaihtelevat altistumisen keston
ja typpidioksidipitoisuuden mukaan. NO2-myrkytyksen oireet vaihtelevat hengitysongelmista erilai-
siin &rsytyksiin ja mahdollisiin kroonisiin sairauksiin. Altistuminen 500 ppm pitoisuudelle viikon ajan
voi johtaa NO2-myrkytyskuolemaan.*

Luonnossa typen oksidit aiheuttavat paljon erilaisia ongelmia. Typpimonoksidi aiheuttaa suurimmat
ongelmat otsonikerroksessa, jossa yksittainen NO-molekyyli voi tuhota 103-10° otsonimolekyylid.1!
Kasveissa kasvaneet NO-pitoisuudet alentavat reversiibelisti fotosynteesin maarad.# Heikentyneen
nakyvyyden lisdksi typpidioksidi on yhtend suurena tekijana maatason otsonin muodostuksessa.1®
NO; heikentéd kasvien kasvua ja pahimmillaan hajottaa kasvikudosta.* Vesistoissa kasvaneet typpidi-
oksidikonsentraatiot pahentavat rehevditymista.1® Tekstiileissa typen oksidien 1-2 ppm pitoisuudet
voivat himment&a véareja ja heikentad kasvikuitujen voimakkuutta. Typen oksidien korkeat konsen-
traatiot voivat myos aiheuttaa korroosiota nikkeli-messinkijohdoissa, joita esimerkiksi puhelinyhti6t
kayttavat.*
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4.Epéaorgaanisten ilmansaasteiden aiheuttamia ilmigita

Samalla kun epdorgaanisten ilmansaasteiden pitoisuudet ilmakeh&ssé ovat lisdantyneet, niin niiden
aiheuttamat ilmiot ja ongelmat ovat voimistuneet. Naista ilmidista kolme suurinta ja tunnetuinta ovat
otsonikato, kasvihuoneilmio ja happosade.

4.1 Otsonikato

Stratosfadrissa sijaitsevan otsonikerroksen ohentumiseen alettiin kiinnittdméaan entistd enemman huo-
miota vuoden 1974 jélkeen, kun Molina ja Rowland esittivat hypoteesinsa klorofluorometaanipaas-
tojen otsonia tuhovasta vaikutuksesta.* Ilmakehan otsonipitoisuuksia on kuitenkin seurattu jo 1950-
luvun puolesta valista lahtien.? Tatd otsonikerroksen ohentumista kutsutaan otsonikadoksi ja sita voi
tapahtua niin luonnollisesti kuin nopeutettuna eri katalyyttien vaikutuksesta. Otsonikerroksen ohen-
tuminen liséa vaarallisen ultraviolettisateilyn (UV-séteily) maaréd ilmakehéssd, joka puolestaan
aiheuttaa erilaisia ongelmia elolliselle luonnolle.

Auringosta tuleva UV-sateily voidaan jakaa kolmeen kategoriaan: UV-A-, UV-B- ja UV-C-sateilyyn
(taulukko 2).3 UV-A-sateily on ultraviolettisateilystda maaraltaan suurinta ja vahiten haitallista. Otso-
nikerroksen ohentuessa maanpinnalla lisadntyy UV-B-séteily, joka absorboituu otsonikerrokseen
vain osittain. Lisddntyva UV-B aiheuttaa otsonikadon aiheuttamat ympéristdongelmat ja lisdéd muun
muassa ihosyopien riskid. UV-séteilystd madraltaan pienin, mutta vaarallisin on UV-C, joka aiheuttaa
tuhoa ja muutoksia DNA:ssa.? Vaarallisuudesta huolimatta UV-C absorboituu kokonaan otsoniker-
rokseen aiheuttaen otsonin luonnollisen hajoamisen.

Taulukko 2. UV- sateilyn luokittelua ja ominaisuuksia®

Sateily Aallonpituus  Osuus koko Mahdollisia vaikutuksia
(nm) auringonsateilysta (%) elolliselle luonnolle
UV-A 315400 7 -
uUvVv-B 280-315 15 Melanooma (pidentyneené
altistumisena)
uv-C < 280 0,5 Tuhoaa ja muuttaa DNA:ta

Chapmanin kierroksi kutsutaan luonnollista otsonin hajoamista ja muodostumista.#* Chapmanin kier-
ron mukainen otsonin fotolyyttinen hajoaminen tapahtuu, kun UV-séteily absorboituu otsonikerrok-
seen. Padsaantoisesti absorboituva UV-sateily sijoittuu UV-C:n aallonpituudelle, silla otsonin hajoa-
miseen tarvittava aallonpituus on vélilla 200 -320 nm.2 Tall6in muodostuu reaktion 6 mukaisesti hap-
pimolekyyli ja happiatomi. Reaktio 7 kuvaa Chapmanin kierron otsonin muodostusta happimolekyy-
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lista ja happiatomista. Luonnollisessa tilassa reaktiot 6 ja 7 pitavat otsonikerroksen otsonipitoisuuden
suhteellisen vakiona. 34.6:9

O3+ hv—-0,+0 (6)
0,+ 0 - 0, (7

Ihmisen toiminnan seurauksena ilmakehdssé liséantyneet ilmansaasteet nopeuttavat otsonin hajoa-
misreaktiota moninkertaisesti Chapmanin kiertoon nédhden.3¢ Reaktioyhtaldissa 8-10 on esitetty yk-
sinkertaistetut ilmansaasteiden katalysoimat otsonin hajoamisreaktiot, joissa ei tarvita erikseen UV-
sateilya rikkomaan otsonin rakennetta etukateen.* Reaktioyhtdldissa 8 ja 9 X kuvaa ilmansaasteista
muodostunutta radikaalia, joka toimii reaktion katalyyttind. Yleisimpiad katalyyttind toimivia ilman-
saasteita ovat HOx-, NOx- ja ClOx-yhdisteet.36 ClOx-yhdisteet paatyvat ilmakehdan padsaantoisesti
freonien (CFC-yhdisteiden) kautta, joita k&ytettiin aikoinaan muun muassa jadkaappien kylmaainei-
na.s

0;+X - X0+ 0, (8)
X0 +0 > X+0, (9)
Netto 05+ 0 > 20, (10)

Aina ei valttamatta tapahdu reaktion 9 mukaista XO-yhdisteen hajoamista, vaan hajoamisreaktio voi
tapahtua valon katalysoimana. Tall6in nettoreaktiona tapahtuu reaktion 6 mukainen otsonin hajoami-
nen. Téllaista reaktioketjua kutsutaan nollasykliksi, silla ketjussa ei hajoa normaalia enempaa otsoni-
molekyyleja.36 Pitokierrossa (holding cycle) kaksi ilmansaasteradikaalia reagoi keskendan muodos-
taen yhdisteen, joka ei reagoi otsonin kanssa.®® Naiden yhdisteiden muodostuminen ei kuitenkaan
poista ilmakehé&std pysyvésti otsoninhajottajia, silla ne voivat hajota takaisin alkuperaisiksi kompo-
nenteikseen termisesti tai fotokemiallisesti.

0;+X - X0+ 0, (8)
X0+hv->X+0 (11)
Netto O;+hv—->0,+0 (6)

CFC-yhdisteet ovat aiheuttaneet ongelmia varsinkin napaseuduilla, joissa otsonikerros on luonnolli-
sesti ohuempi kuin muualla ilmakehéssa. Napaseutujen yll& ilmakehén kemiallinen kéyttaytyminen
eroaa muusta ilmakehan kayttaytymisesta niilla esiintyvan polaaripyorteen takia, joka syntyy talven
aikana maapallon pyorimisen seurauksena (kuva 3).3 Polaaripyorre toimii kemiallisen reaktorin ta-
voin nopeuttaen luonnollisia reaktioita ja mahdollistaen muualta 16ytdmattémien reaktioiden onnis-
tumisen.® 1lmid on havaittu niin pohjois- kuin eteldnavalla, mutta eteldnavalla ilmién vaikutus on
voimakkaampi kuin pohjoisnavalla.
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Polaaripyorre ylettyy troposfaaristé otsonikerrokseen ja pyorteen sisdlle muodostuu stratosfaarisia
polaaripilvia (PSC, polar stratospheric clouds), jotka toimivat tarvittaessa reaktioiden katalyyttisena
pintana. Muodostuvia polaaripilvid on kahta eri tyyppid, jotka eroavat toisistaan ilman lampétilan ja
koostumuksen puolesta. Ensimmaisen tyypin polaaripilvet muodostuvat, kun lampétila on alle 193 K
(-80,15 °C) ja koostuvat noin 1 pum:n kokoisista typpihappo- ja vesipartikkeleista, joiden vélinen
suhde on 1:3. Toisen tyypin polaaripilvet puolestaan muodostuvat, kun lampétila laskee alle 187 K
(-86,15 °C) ja koostuvat paasaantoisesti ainoastaan vesi-jaapartikkeleista, jotka voivat olla jopa 10
um kokoisia.?

Otsonipitoisuuden
pieni lasku

Otsonirikas

ilma — ~30km
Wolaaripyérrj/—
<193 K

ClO-rikas
\ otsonikoyhi

ilma

Otsonipitoisuuden 4 Stratosfédriset
suuri lasku polaaripilvet
(jopa 95%)

HNO,-3H,0

ClO-rikas
otsonikoyhé

ilma |~ 'otsoniaukko’ \,

Tropopaussi

nettovaikutus
otsonipitoisuuteen
~ 50% lasku

Antarktis

Kuva 3. Polaaripyorteeseen otsonirikasta ilmaa tulee sen ylapaasta. Pyodrteessa otsonirikas ilma
reagoi klooriradikaalien kanssa ja tallgin otsoniaukko muodostuu pyorteen kohdalle.®

Polaaripyodrteessa on polaaripilvien lisdksi kasaantunut erilaisia kaasuja. Pyorteeseen kertyy varsinkin
suolahappoa HCI ja kloorinitraattia CIONO-, jotka reagoivat katalyyttisesti polaaripilvien paalla
muodostaen klooria ja vetyhypokloriittia HOCI (reaktiot 12 ja 13). Valon lisédntyessa, muodostuneet
kloori ja vetyhypokloriitti hajoavat klooriradikaaleiksi (reaktiot 14 ja 15).3

HCl + CIONO, — Cl, + HN O, (12)
H,0 + CIONO, - HOCl + HN O3 (13)

Cl,+hv - 2Cl- (14)
HOCl +hv - Cl-+-0OH (15)
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Muodostuneet klooriradikaalit hajottavat polaaripytrteeseen paatynytta otsonia reaktioiden 16-20
mukaisesti. Reaktioon osallistunut klooriradikaali toimii ainoastaan katalyytting, joten se voi hajottaa
useamman otsonimolekyylin ennen kuin polaaripyorre hajoaa mychemmin kevéaéllad. Tama johtaa
otsonipitoisuuden rajuun laskuun napaseuduilla alkukevdan aikana. Kun myohemmin kevaalla
polaaripyorre hajoaa lisdantyvan auringonvalon seurauksena, vapaana olevat klooriradikaalit alkavat
sitoutua takaisin inerteiksi klooriyhdisteiksi ja otsonipitoisuus palautuu hiljaa ennalleen.?

2Cl-+205; - 2ClO-+20, (16)

2 ClO - = ClOOCI (17)

ClOOCL + hv - ClOO - +Cl - (18)

CloO - - Cl-+0, (19)

Netto 205 +hv - 30, (20)

Otsonikato lisaa maaperalle padsevan ultraviolettisateilyn maaraa ja muuttaa sen aallonpituutta, mika
aiheuttaa suurimmat otsonikadon ongelmat. Elollisessa luonnossa UV-séteily vaikuttaa muun muassa
kasvien kasvuun ja merien pieneliostoon. Jaatikoiden sulaminen ja merenpinnan nouseminen on
sekundaarinen seuraus ultraviolettisateilyn lisdédntymisesta. Ihmisille UV-séteily aiheuttaa useita eri-
laisia sairauksia.* Tunnetuimpana seurauksena ihmisellda on UV-sateilyn aiheuttamat ihosydvat ja
naista varsinkin melanooma. Ultraviolettisateily aiheuttaa ihmiselld lisdksi muitakin sairauksia kuten
kaihia, autoimmuunisairauksia ja monia muita.? Lisaksi UV-sateilylla epéillaén olevan jonkunlainen
yhteys astmaan ja MS-tautiin.12

4.2 Kasvihuoneilmio

Kasvihuoneilmi6 on elollisen luonnon kannalta tarked ilmid, silla ilman sitd maapallon keskilampo-
tila olisi alle 0 °C ja elama olisi mahdotonta.® Teollistumisen myéta erilaisten kasvihuoneilmiéta ai-
heuttavien kaasujen mééara on ilmakehdsséa kasvanut, jonka vuoksi kasvihuoneilmié on alkanut voi-
mistumaan ja maapallon keskilampdtila on noussut entisestaan. llmaston lampenemisesta (global
warming) puhutaan, kun maapallon keskilampétila kasvaa.

Auringosta maapallolle saapuva sateily sijoittuu aallonpituudeltaan UV-séteilyn pisimmista aallonpi-
tuuksista infrapunasateilyn (IR-séteily) lyhyimpiin aallonpituuksiin (kuva 4).13 Maapallolta avaruu-
teen poistuva séteily puolestaan on aallonpituudeltaan pidempéé ja kokonaan IR-séteilyn puolella.
Maahan tulevasta séteilystd vain 50 % pé&asee maanpinnalle asti ja loput joko heijastuvat suoraan
takaisin ilmakehéan eri hiukkasista tai absorboituvat eri yhdisteisiin ilmakehéssa.?
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Kuva 4. Auringosta saapuvan (katkoviiva) ja maapallolta poistuvan (kokoviiva) sateilyn aallonpi-
tuusjakaumat (um)*3

Maanpinnan emittoimasta IR-sé&teilysté kaikki ei p&ddse suoraan avaruuteen, vaan osa siitd absorboituu
infrapuna-aktiivisten molekyylien eli kasvihuonekaasujen vaikutuksesta. Kasvihuonekaasu voi pois-
taa absorboituneen IR-sateilyn joko nopeasti emittoimalla sen uudestaan tai ilmakehan muut hiukka-
set tdrméaavat absorbaattoriin, jolloin syntyy lamp6a (kuva 5).12 Vaikka kasvihuonekaasusta sateilyn
energia poistuisi ldAmmon muodossa, niin siihen tormanneet hiukkaset emittoivat myéhemmin IR-
sateilya poistaakseen ylimaaradisen energian. Huolimatta siitd missé vaiheessa IR-sateilyd emittoituu
hiukkasesta ulos, niin sen suunta on taysin sattumanvarainen eiké sitd voida ennustaa. Kasvihuoneil-
miodstd puhutaan, kun IR-sateilyn energia poistuu kasvihuonekaasusta lAmmén muodossa.13

Kaikki kasvihuonekaasut eivat toimi samalla tavalla ja samoilla aallonpituuksilla, vaan niissa on ha-
vaittavissa kaasukohtaisia eroja. Kasvihuonekaasusta pitoisuuksiltaan suurimmat ovat vesi ja hiilidi-
oksidi, joita on ilmakehéassa neljanneksi ja viidenneksi eniten.* Seka vesi etta hiilidioksidi absorboi-
vat IR-sateilyé usealla eri aallonpituudella ja luovat raamit kasvihuoneilmiélle. Kaikki kasvihuone-
kaasut eivat absorboi veden ja hiilidioksidin tavoin, vaan osa absorboi IR-séteilyd vain hyvin pienella
aallonpituusalueella, esimerkiksi otsoni.2

Koska kasvihuonekaasuilla on erilaiset IR-sateilyn absorptioaallonpituudet, IR-sateilyn alueelle jaa
”reikid”, joista sateily paédsee avaruuteen. Naita ’reikid” kutsutaan ilmakehan ikkunoiksi ja niité pitkin
tietyn aallonpituuden sateily padsee hairitsematta avaruuteen. Suurin ilmakehan ikkuna sijaitsee aal-
lonpituusvalilla 7,7-13 um, jossa kumpikaan vedesta tai hiilidioksidista ei absorboi séteilya.? Kasvi-
huoneilmion voimistuessa ilmakehéan ikkunoiden maara ja suuruus on pienentynyt.13 Muun muassa
dityppioksidin N2O noin 300-kertainen vaikutus kasvihuoneilmiton verrattuna hiilidioksidiin, perus-
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tuu sen kykyyn absorboida IR-sateilya voimakkaasti ilmakehan ikkunan alueella.21! Dityppioksidi-
paastot ovat kuitenkin suhteellisen pienet verrattuna muihin kasvihuonekaasujen péaastéihin. Euroo-
passa N2O-paastot kattavat noin 7 % nettokasvihuonepaastoista 27 maassa.1®

Kasvihuonekaasujen vaikutusta kasvihuoneilmioon voidaan kuvata kahdella eri laskennallisella ar-
volla. Ensimmadinen arvo on GWP-arvo (Global-warming potential), jolla voidaan vertailla eri kasvi-
huonekaasujen kokonaisvaikutusta ilmaston lampenemiseen tietylla aikavalilla.?2 Toinen arvo on
RIRF-arvo (relative instantaneous radiative forcing), joka kertoo kuinka paljon kyseista kasvihuone-
kaasua voidaan lisatd ilmakehdan asteittain IR-séteilyn absorboitumisen parantumiseksi. Hiilidioksi-
dille seka GWP-arvoksi, ettd RIRF-arvoksi on sovittu 1,0. Muiden kasvihuonekaasujen arvoja verra-
taan hiilidioksidiin.2

1 @
Kasvihuone-

IR-siiteily L
\)\\ kaasu Absorptio

L [
\ /f AT

Poistuva

Uudelleen-
emissio

Pinnan lihelld
oleva ilma
limpenee

Maanpinta

Kuva 5. Maanpinnan emittoimalle IR-sateilylle voi kdyda kolmella eri tavalla. 1) Sateily ab-
sorboituu kasvihuonekaasuun, joka uudelleenemittoi sen nopeasti johonkin suuntaan. 2) Satei-
ly paasee suoraan avaruuteen ilmakehan ikkunaa pitkin. 3) Absorboitunut sateily poistuu kas-
vihuonekaasusta lammon muodossa ja lammittaa lahella olevaa ilmaa (kasvihuoneilmio)®

Arvojen laskemisessa on otettu huomioon kolme tekijad.? Ensimmainen laskemiseen vaikuttava teki-
ja on kyseisen kaasun alkuperdinen pitoisuus ilmakehdssa. Mitd vahemmaén kaasua esiintyy ilmake-
h&ssd, niin sitd suurempi vaikutus sen lisdédmiselld on kasvihuoneilmidon. Toisaalta, jos IR-séteilysta
joku aallonpituus absorboituu kokonaan, niin kyseisen kaasun lisdédminen liséa sateilyn absorboitu-
mista ainoastaan aallonpituuden rajoilla. Talléin kaasun lisédntymisen vaikutus kasvihuoneilmidon
on hyvin rajallinen. Toinen vaikuttava tekijana on kysytyn kaasun absorboimat aallonpituudet. Mikali
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kaasu absorboi aallonpituudella, joka on ldhes kokonaan absorboitu, niin sen vaikutus kasvihuoneil-
miodon on vahdinen. Vastaavasti, jos kaasu absorboi aallonpituudella, jota ei ole aikaisemmin absor-
boitu, niin sen vaikutus kasvihuoneilmiodn on merkittdva. Viimeisend tekijana vaikuttaa kaasun sa-
teilyn absorptiokyky. IR-sateilyn absorptiokyky vaihtelee kaasusta riippuen. Tall6in pieni maara suu-
ren absorptiokyvyn omaavaa kaasua vaikuttaa kasvihuoneilmiéon voimakkaammin kuin sama maara
heikommin absorboivaa kaasua.?

4.3 Happosade

Ensimmaisen kerran happosade-ilmién 16ysi Angus Smith 1800-luvun puolivalissa, mutta sen tutki-
minen aloitettiin vasta 1950-luvulla.’® Vastaavasti kuin otsonikato ja kasvihuoneilmid, niin myos
happosateet ovat voimistuneet teollistumisen myotd. Happosateet ovat globaali ongelma, mutta var-
sinkin Kiinassa niiden vaikutus on ollut huomattavaa.'6

Luonnollisen sadeveden pH:ta laskee ilmakehéssa oleva hiilidioksidi, joka veteen liuetessaan muo-
dostaa heikkona happona toimivaa hiilihappoa (reaktio 20).23 Hiilidioksidi ei kuitenkaan ole ainoa
sadeveden pH:n vaikuttava tekijd, vaan siihen vaikuttaa useampi eri osapuoli, jonka vuoksi pH voi
vaihdella alueesta riippuen valilla 5,5-8. Happosateista puhutaan, kun sadeveden pH laskee alle
5:een.’® Happosateissa padasiallisesti vaikuttavina happoina ovat typpi- ja rikkihappo, jotka kumpikin
syntyvéat epdmetallioksideista useamman reaktion seurauksena.

C0,(g) + H,0(aq) = H,C05(aq) (20)

Typpihappoa muodostuu ilmakehéssé typen oksideista ja varsinkin typpimonoksidista NO ja typpidi-
oksidista NO.. Typpihapon muodostuminen ilmakehdssa voidaan jakaa kahteen erilaiseen kemialli-
seen prosessiin, paiva- ja ydajan kemiaan.2 Typpihapon kemialliset prosessit on jaettu sen mukaan
milloin suurin osa reaktioista tapahtuu. Ensimmaisen kemiallisen prosessin reaktioiden osapuolista
muodostuu typpihappoa fotokemiallisten prosessien avulla péivéalla, kun taas toisessa kemiallisessa
prosessissa tarvittava nitraattiradikaali hajoaa péivéll herkasti fotolyysin seurauksena. Taman vuoksi
toisen prosessin reaktiot tapahtuvat paasaantoisesti yolla.2

Paivalla typpihappoa muodostuu typpimonoksidista kahdessa eri vaiheessa.2 Ensimmaisessa vaihees-
sa NO hapettuu typpidioksidiksi hapen O, otsonin Oz, hydroksyyli- - OH tai karboksyyliradikaalin
ROO - seurauksena (esimerkkin& reaktio 21). Typpihapon muodostuksen toisessa vaiheessa muodos-
tunut NO2 hapettuu edelleen hydroksyyliradikaalin seurauksena katalyytin pinnalla typpihapoksi
(reaktio 22).2

Yolla typpihappoa puolestaan muodostuu usean erilaisen reaktiosarjan avulla nitraattiradikaalista.
Ensimmaisessé vaiheessa typpidioksidi hapettuu nitraattiradikaaliksi (reaktio 23).2 Vaikka nitraat-
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tiradikaaleja muodostuu seka paivalla ettd yolla, niin niiden maaré ilmakehéssa kasvaa vasta yolla
nitraattiradikaalien hajotessa péivélla fotolyysin seurauksena. Muodostunut nitraattiradikaali voi
osallistua useaan erilaiseen reaktioon, joissa osassa se voi hajota typen oksidien valisissé reaktioissa
ja toisissa taas siitd muodostuu typpihappoa. Typpihappoa muodostuu nitraattiradikaaleista, kun se
vetdd puoleensa vedyn aldehydeilta (reaktio 24) tai alkaaneilta (reaktio 25). Reaktioissa 24 ja 25 muo-
dostuneet alkyyliradikaalit voivat edelleen osallistua erilaisiin kemiallisiin reaktioihin.?

-NO; + RCHO — RCO - + HNO, (24)
NO; + RH > - R + HN O, (25)

Yoll& typpihappoa voi myés muodostua nitraattiradikaalista siten, etté se reagoi typpidioksidin kanssa
muodostaen ensin dityppipentoksidia (reaktio 26). Muodostuneesta dityppipentoksidista voi muodos-
tua typpihappoa veden kanssa (reaktio 27).2 Suurin osa yo6lla muodostuneesta typpihaposta muodos-
tuu reaktioiden 23, 26 ja 27 avulla.

N,0s + H,0 - 2 HNO, (27)

Happosateiden toisen komponentin, rikkihapon, muodostumisprosessi on monimutkaisempi kuin
typpihapon, mutta se voidaan vastaavasti jakaa kahteen pédékategoriaan, homogeeninen ja heterogee-
ninen reaktioreitti. Rikkihapon muodostumisprosessi voi alkaa usean eri rikkiyhdisteen reaktioista.?
Hapettomat tai vah&happiset rikkiyhdisteet hapettuvat ensin usean reaktion kautta rikkidioksidiksi.
Rikkidioksidi hapettuu tdmaén jalkeen hydroksyyliradikaalin ja katalyytin M (yleensé joko typpi N2
tai happi O2) avulla hydroksisulfonyyliksi, HOSO, - (reaktio 28), joka hapettuu edelleen rikkitrioksi-
diksi, SOz (reaktio 29).2 Lopulta rikkitrioksidi reagoi veden kanssa muodostaen rikkihappoa (reaktio
30).2 Reaktiot 28- 30 toimivat homogeenisena reaktioreittina rikkihapon muodostumiseen.

SO, +-0H + M - HOSO, -+ M (28)
S04 + H,0 - H,SO, (30)

Heterogeenisié reitteja rikkihapon valmistukseen on kaksi. Molemmissa reiteissé rikkihapon valmis-
tus tapahtuu hapettamalla vetysulfiitti-ioneita, HSO5 vesipisaroiden toimiessa reaktiopintana.? En-
simmaisessa reitissa vetysulfiitti-ioni hapetetaan vetyperoksidilla peroksimonosulfiitiksi, HOOS 05
(reaktio 31). Peroksimonosulfiitin rakenne on lahella vetysulfaatin rakennetta, joten se uudelleen jér-
jestyy nopeasti vetysulfaatiksi. Happamissa olosuhteissa vetysulfaatti protonoituu rikkihapoksi (reak-
tio 32). Toisessa reitissa vetysulfiittia puolestaan hapetetaan otsonilla, jolloin siitd muodostuu suoraan
sulfaatti-ioneita (reaktio 33).2 Vaikka vetyperoksidi ja otsoni pystyvat hapettamaan vetysulfiitti-
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ioneita, niin reaktiot itsessaan varsin hitaita. Hapetusvaikutusta pystytd&dn nopeuttamaan pienilla maa-
rilla tiettyja metallikatalyytteja. Tallaisina katalyytteind voi toimia muun muassa rauta (I1 & I11),
mangaani (I1), kupari (1) ja koboltti (11).2

HSO0; (aq) + H,0,(aq) = HOOSO, (aq) + H,0 (31)
H00S0; (aq) + Hs0*(aq) — H,S0,(aq) + H,0 (32)
HSO; (aq) + 05 + H,0 - 50,2 (aq) + H;0% (aq) + 0, (33)

Happosateiden vaikutuksia on tutkittu paljon Kiinassa, jossa ne ovat voimistuneet lisdéntyvien SO,-
paéstdjen myotd. Kiinan sisallakin happosateiden voimakkuudessa on alueellisia eroja, silla pohjois-
Kiinassa ilmassa on eméksisié partikkeleita, jotka neutralisoivat muodostuneita happoja ennen niiden
laskeutumista maaperalle.!® Laskeutuessaan happosateet vaikuttavat seké elolliseen luontoon kuin
elottomaan luontoon. Elollisessa luonnossa vaikutukset nakyvat kasveissa eri tavoin: hienojuurien
kasvu heikkenee, lehtien klorofyllin maaré vahenee, kuusien kasvu héiriintyy ja lisaksi happosateet
voivat vaikuttaa kasvien entsyymitoimintaan.16-1° Happosateet vaikuttavat elollisessa luonnossa li-
séksi sekd maaperan ettd vesistéjen happamuuteen ja ihmisten terveyteen. Elottomassa luonnossa
happosateiden vaikutukset nédkyvat korroosiona erilaisilla pinnoilla. Korroosio vaikuttaa niin luon-
nollisissa kuin kulttuurisissa kohteissa.??

Happosateiden torjuminen perustuu typpi- ja rikkihapon poistamiseen ilmakehdsta. Typpihappo rea-
goi ilmakeh&ssé pienissd maarissa ammoniakin kanssa (reaktio 34). Reaktiossa muodostunut ammo-
niumnitraatti voi toimia vesipisaroiden tiivistymiskeskuksena tai se voi toimia kiintean aerosolin
osana.? Rikkihappo puolestaan reagoi ammoniakin kanssa muodostaen kahta erilaista yhdistetta
(reaktiot 35 ja 36). Ammoniakki toimiikin ilmakehédssa luonnollisena happojen neutralisoijana, mutta
pysyvammat vaikutukset happojen pitoisuuksiin saadaan poistamalla ilmakehasta epametalliokside-
ja, joista ne syntyvat.?

NH; + HNO; —» NH,NO, (34)
NH, + H,S0, » NH,HSO, (35)
2 NH; + H,S0, - (NH,),S0, (36)
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5. Tukea ilmakehan epaorgaanisen kemian lukio-
opetukseen

Lukion opetussuunnitelman perusteissa (LOPS2019) on otettu k&yttdon kuusi eri laaja-alaisen osaa-
misen tavoitetta, jotka ovat lukion oppiaineiden yhteisia tavoitteita.?! Tiedollisesti ilmakehan epaor-
gaanisten yhdisteiden aiheuttamien ilmididen tarkasteluun sopii nelja eri laaja-alaisen osaamisen ta-
voitetta. Ilmi6iden syiden tunteminen kehittaa eettisyytta ja ymparistosaamista, mika auttaa opiske-
lijoita ottamaan vastuuta omasta toiminnastaan ja ymparistosta. limididen historian ja kehityskaaren
osaaminen kehittdd puolestaan globaali- ja kulttuuriosaamista. lImididen aiheuttamien seurausten
tietdiminen auttaa opiskelijoita kehittdm&an hyvinvointiosaamista, joka helpottaa tekemdin oman
arjen ja terveyden kannalta parempia valintoja. Kokonaisuuden hahmottaminen kehittdé opiskelijoi-
den yhteiskunnallista osaamista, joka antaa valmiuksia yhteiskunnallista keskustelua ja paatoksente-
koa varten.l

Lukion opetussuunnitelman perusteissa opetus koostuu moduuleista, joita on kemiassa kuusi. Kemian
moduuleista kaksi ensimmaista on pakollisia niitd seuraavat nelja vapaaehtoisia. Otsonikadon, kasvi-
huoneilmiodn ja happosateiden tiedollinen siséltd on hajallaan useassa eri moduulissa. Moduuleissa 1
(Kemia ja mind) ja 4 (Kemiallinen reaktio) k&sitell&dn ilmididen kannalta oleellisia taustatietoja,
kuten seoksia ja palamisreaktioita.2! Seosten yhteydessa voidaan kasitella ilmankoostumusta ja pala-
misreaktioiden avulla voidaan késitelld yleisimpien ilmansaasteiden lahteitda. Moduuleissa 5 (Kemial-
linen energia ja kiertotalous) ja 6 (Kemiallinen tasapaino) puolestaan kasitellaan ilmiéiden varsinais-
ta tiedollista sisaltod. Moduulissa 5 kasitella&n hapettumista, pelkistymistd, reaktiosarjoja ja energiaa,
jotka soveltuvat otsonikadon ja kasvihuoneilmion esiin tuomiseen.?! Moduulissa 6 puolestaan kasi-
telldén hapot, palamistuotteiden reaktiot vedessa ja pH, jotka soveltuvat erityisesti happosateiden
kasittelyyn.?! Taman hajanaisuuden vuoksi luvun 4 pohjalta on tehty lukiotasoiset tiivistelmét, joissa
esitelladn kukin ilmi6. Liséksi luvun 3 esitellyisté epdorgaanisista ilmansaasteiden lahteista ja kon-
trolloinnista on koottu yhteenvetotaulukko (liite 1).

Tiivistelmat kokoavat eri moduuleissa hajallaan olevat tiedot yhdeksi kokonaisuudeksi ja tarjoavat
opiskelijoille kattavan kokonaiskuvan kustakin ilmidsté. Tiivistelmissd tarkastellaan kemian nako-
kulmasta ilmididen taustaa, mekanismia ja vaikutuksia. Tiivistelmét on jaettu kolmeen PowerPoint-
esitykseen, joissa jokaisessa esitelladn yksi ilmid. Ensimmaisessé osassa késitell&an otsonikatoa (liite
2), toisessa kasvihuoneilmiota (liite 3) ja kolmannessa happosadetta (liite 4). Diasarjat on ensisijai-
sesti ajateltu opettajien kayttoon, silla joissain kohdissa kasiteltava tieto voi ylittaa lukiotason. Esi-
merkiksi otsonikadon reaktiomekanismeissa ilmenevat radikaalit eivéat kuulu lukiotasoiseen kemiaan,
mutta ne ovat asian kasittelyn kannalta oleellisessa osassa. Diat soveltuvat myos edistyneempien
opiskelijoiden itseopiskelumateriaaliksi, ja niitd voidaan hyodyntédd mahdollisessa ylospdin eriytta-
Mmisessé.

Otsonikadon diasarjassa (liite 2) kasitellddn muun muassa Chapmanin kiertoa, nopeutettua otsonin
hajoamista ja napaseutujen otsonikatoa. Dioissa on esitetty oleelliset reaktioyhtélét ja kuvat selven-
tdmaan teoriaa. Esimerkiksi napaseutujen otsonikadon yhteydessa on tilannetta selventavé kuva. Lo-
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pussa vield tarkastellaan lyhyesti otsonikadon seurauksia. Toisessa diasarjassa, kasvihuoneilmifssé
(liite 3), tarkastellaan infrapunaséteilya ja kasvihuonekaasuja. IR-séteilyn heijastumista maanpinnas-
ta on selvennetty kuvalla, josta ndkee IR-séteilyn kayttdytymisen kolme eri vaihtoehtoa. Happosa-
teiden (liite 4) kohdalla tutustutaan luonnolliseen sadeveteen seké typpi- ja rikkihapon muodostumi-
seen. Seka typpi- etta rikkihapon muodostumiselle on esitetty vaihtoehtoiset muodostumisreitit vai-
heittain ja néihin kuuluvat reaktioyhtalot. Lopussa tarkastellaan vield happosateiden vaikutuksia ja
torjumista. Jokaisen diasarjan dioista l0ytyy tieto kdytetyistd lahteistd otsikkoon merkittyna ylaindek-
sind ja lahdekokoelma lI6ytyy jokaisen diasarjan lopusta.

Otsonikato, kasvihuoneilmid ja happosade ovat maailmanlaajuisesti merkittavié ilmigita, joiden suh-
teen tehd&éan paatoksia nyt ja tulevaisuudessa. Taman vuoksi opiskelijoiden on tarked saada tietoa
ilmidista, jotta sit voidaan soveltaa paatoksenteon vaiheessa. Naiden diasarjojen (liitteet 2—4) tarkoi-
tuksena on tarjota opiskelijoille alustava pohjatieto naista ilmidisté tulevaisuutta varten. Diat auttavat
my0s opiskelijoita pohtimaan oman toiminnan vaikutuksia ilmastonmuutokseen. Diasarjoja voidaan
soveltaa moduulien opetuksessa tai oppiainerajat ylittdvassa opintojaksossa, jolloin ilmidita voidaan
tarkastella laajemmin eri oppiaineiden nakokulmista.
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6. Yhteenveto

Teollisuuden vallankumouksesta ldhtien ihmisen toiminnan vaikutus ilmakeh&an on lisdéntynyt enti-
sestaan. Vaikka ihmisen aiheuttamat paastot ovat pienet verrattuna luonnollisiin paastoihin, niin ne
muuttavat ilmakehan koostumusta kasvattamalla tiettyjen kaasujen pitoisuutta, mik& puolestaan joh-
taa voimistuneisiin ilmastonmuutoksen osailmidihin (otsonikato, kasvihuoneilmid ja happosade). Ot-
sonikadon kiihtyminen on johtanut Iapipadsevan UV-séteilyn maaran kasvamiseen ja aallonpituusja-
kauman muuttumiseen. Kasvihuoneilmiossé IR-séteilyé absorboivien kaasujen méaarat ilmakehdssé
ovat kasvaneet, mika on aiheuttanut maapallon keskild&mpdtilan kasvamisen. Happosateiden yleisty-
minen on puolestaan johtanut sek& arvokkaan kulttuurin vaurioitumiseen etta laajoihin ja monenlai-
siin ymparistoongelmiin. Naiden ilmididen aiheuttamien ongelmien hillitsemiseksi tulee tehda p&éa-
toksia nyt ennen kuin vauriot ovat korjaamattomissa.

Jotta paatoksia ilmastonmuutoksen hidastamiseksi pystytdan tekemaan, tulee aiheeseen perehtyé jo
koulumaailmassa. Perehtymiseen lukio-opetus tarjoaa parhaimmat mahdollisuudet, sill& ilmigita voi-
daan tarkastella riittavalla tarkkuudella. Ei kuitenkaan riitd ainoastaan tutustua ilmastonmuutoksen
ilmidihin, vaan néiden aiheuttajia ja seurauksia on hyva tarkastella mieluusti monesta eri ndkokul-
masta. Kemian nakdkulman tarkastelu tarjoaa opiskelijoille selkedn kuvan ilmansaasteiden ja ilmioi-
den yhteydestd. Taman tarkastelun tueksi otsonikadosta, kasvihuoneilmidstd ja happosateesta on
koottu lukiotasoiset tiivistelmét (liitteet 2-4), jotka tarjoavat kattavan kokonaiskuvan ilmididen ai-
heuttajista ja oleellisimmista reaktioista. Tiivistelmia voidaan soveltaa niin sopivan kemian moduulin
opetuksessa kuin oppiainerajat ylittdvien opintojaksojen kokonaisuuksissa. Padsaantoisesti tiivistel-
maét ovat tarkoitettu opettajien kdyttoon, mutta ovat myds hyodynnettavissa edistyneempien opiske-
lijoiden itseopiskelumateriaalina. limididen lisaksi liitteen 1 taulukkoon on koottu yleisimpien epéor-
gaanisten ilmansaasteiden lahteitd ja niiden mahdollista kontrollointia.
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Liite 1. Kooste kaasujen lahteista ja kontrolloinnista

Kaasu Luonnollinen lihde Ihmisten aiheuttama Kontrollointi
liihde
(66 e Meret e Epitiydellinen Liikennesuunnittelu
e  Metsépalot palamisreaktio (puu, Ajoneuvojen
e Luonnollisen kaasu ja hiili) paastotutkimukset
metaanin e Liikenne Energian sdasto
hapettuminen o Teollisuus Tehokkaammat
e Tulivuorten polttomoottorit
purkaukset Luonnossa 16 erilaista
sientd. jotka poistavat
CO:ta ilmakehasta
cox™* e Hiilimonoksidin e Puun. 6ljyn. kaasun. Sitoutuu maaperdan ja
hapettuminen hiilen ja kalkkikiven vesistoihin kalsium- ja
o Metsédn taydellinen magnesiumkarbonaatteina
tuhoutuminen palamisreaktio Fotosynteesi
e Soluhengitys e Liikenne
e Tulivuorten e Teollisuus
purkaukset
0543 e Stratosfddrissa e Thmisten aiheuttama
happiatomin ja NO-NO»>-konversio
happimolekyylin e Helposti haihtuvien
valinen reaktio orgaanisten yhdisteiden
e Luonnollinen NO- ja typen oksidien
NO»-konversio valinen reaktio
e Pieni maarad
ajoneuvojen
polttomoottoreissa
SO, e Tulivuorten e Oljyn ja hiilen Vihirikkinen polttoaine.
purkaukset palamisreaktio Padstdjen
o Vetysulfidin e Rikkimalmien pasutus kontrollointilaitteet
hapettuminen e Tehtaat ja Rikkivapaat
voimalaitokset, joissa energialdhteet
poltetaan fossiilisia
polttoaineita (75-82 %)
o Liikenne (3 %)
SO;+ e SO»-konversio ¢ Rikkipitoisten Viharikkinen polttoaine
ilmakehéssa polttoaineiden Rikkivapaat
palaminen energialdhteet
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No™ e Metsipalot

e Anaerobiset
prosessit maaperassa

o Ukkoset

Korkean lampétilan
palamisreaktiot, yli
1200 °C (kaasu. oljy ja
hiili)

Liikenne

Pakokaasujen
uudelleenkierriitys
ajoneuvoissa
Teollisuuden
palamisreaktioiden
lampdotilojen laskeminen
Energian sdasto
Typpihapon. nitraattien ja
orgaanisen typen

muodostuminen
NO,* |e Metsipalot Korkean lampétilan Pakokaasujen
e Ukkoset palamisreaktiot. yli uudelleenkierritys
1200 °C (kaasu, 6ljy ja ajoneuvoissa
hiili) Teollisuuden
NO-konversio palamisreaktioiden
ilmakehéssa lampétilojen laskeminen
Liikenne Energian sddsto
Typpihapon. nitraattien ja
orgaanisen typen
muodostuminen
Lihteet:

(1)  Wayne, R. P. Chemistry of Atmospheres. 3rd ed.: Oxford : Oxford University Press:

New York. 2000, s. 11-422.

(2)  Pryor, S. C.: Crippa, P.: Sullivan, R. C. Atmospheric Chemistry. In Reference Module
in Earth Systems and Environmental Sciences: Elsevier. 2015: s. 4.
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-409548-9.09177-6.
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)  Sharma. S.: Sharma, P. Environmental Pollution. In Environmental Chemistry: Alpha
Science Internation Limited: New Delhi. 2014: s. 6.1-6.14.

(4) Bhagi. A. K.: Chatwal. G. R. Environmental Chemistry. Global Media, 2009, s. 44-

218.

(5)  Sharma. S.: Sharma. P.; Khare, M. Photo-Chemical Transport Modelling of
Tropospheric Ozone: A Review. Atmos. Environ. 2017, 159 (x). 34-54.
https://doi.org/10.1016/j.atmosenv.2017.03.047.
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Liite 2. Opetuskokonaisuus osa 1: Otsonikato

Otsonikato

Opetuskokonaisuus osa 1

Henna Porras

Ultraviolettisateily
(UV-sateily)!

* Voidaan jakaa kolmeen kategoriaan:
« UV-A (315-400 nm), UV-B (280-315 nm) ja UV-C
(<280 nm)

* UV-A vahiten haitallinen
* L&pdaisee otsonikerroksen kokonaan

* UV-B-sateilyn m&ara maaperalla lisdantyy otsonikadon
seurauksena

¢ UV-C vaarallisin
* Aiheuttaa muutoksia DNA:ssa
¢ Absorboituu kokonaan otsonikerrokseeen
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Chapmanin kierto!

* Otsoni hajoaa luonnollisesti UV-C- ja UV-B-
sateilyn (200-320 nm) absorboituessa siihen

03 + hv - 02 + 0
* Muodostuneet happimolekyyli ja O

happiatomi reagoivat takaisin otsoniksi
02 + 0 - 03 - s \

* Chapmanin kierrossa otsonipitoisuus pysyy
suhteellisen vakiona \

Nopeutunut otsonin hajoaminen?

* lhmisten toiminta on nopeuttanut otsonin hajoamisreaktiota
moninkertaisesti

* Nopeutunut hajoaminen on katalyyttien seurausta
* Eitarvita UV-sateilya rikkomaan otsonia

* Yleisimmat katalyytit
* HO,
* NO,
* ClO, (freonien kautta)
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Nopeutuneen hajoamisen reaktioyhtalot?

03+X—)X0+02

Netto 03 + 0 - 202

Nollasykli ja pitokierto!3

* Nollasyklissa XO-yhdisteen hajoaminen voi tapahtuu
valon katalysoimana -> kierrossa ei hajoa normaalia
enempaa otsonia

* Talléin nettoreaktiona tapahtuu Chapmannin
kierron mukainen otsonin hajoaminen
0;+X - X0 + 0,
XO0+hv->X+0
Netto O;+hv—-0,+0

* Pitokierrossa kaksi ilmansaasteradikaalia reagoi
keskenadn muodostaen yhdisteen, joka ei hajota
otsonia

* Muodostunut yhdiste voi myéhemmin hajota
takaisin komponenteikseen termisesti tai
fotokemiallisesti

<

33



e Poikkeaa muun ilmakehan
otsonikadosta

* Voimakkaampaa etala- kuin
pohjoisnavalla

* Napaseutujen poikkeava

N ad pa se UtUj en otsonikato on seurausta
niiden pitkista, pimeista ja
otsonikatol kylmista talvista

* Otsonikato tapahtuu
napaseuduille muodostuneen
ilmapyorteen (polaaripyorre)
sisalla

* Maan pyoriminen vetaa
ilmavirtausta kohti napoja

Polaaripyorre!

* Kemiallinen reaktori
* Ylettyy troposfaarista otsonikerrokseen

* Pyorteen sisdlle muodostuu stratosfaarisia polaaripilvia

* Hajoaa kevaalla lisddantyvan auringonvalon seurauksena

* Polaaripyorteen hajoamisen jalkeen otsonipitoisuus
palautuu hitaasti ennalleen
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* Kahta eri tyyppia

1. tyypin pilvet muodostuvat alle 193 K
lampotilassa ja koostuvat noin 1 um
kokoisista typpihappo- ja vesipartikkeleista
(ndiden suhde 1:3)

2. tyypin pilvet muodostuvat alle 187 K

iratosfaariset lampotilassa ja koostuvat padsaantoisesti
vesi-jaapartikkeleista, jotka voivat olla jopa

10 pm kokoisia

polaaripilvet!

* Toimivat katalyyttisena pintana, jossa muodostuu
klooria ja vetyhypokloriittia

HCL + CIONO, - Cl, + HNO;
H,0 + CIONO, - HOCl + HN O

* Valon lisdantyessa kevaalla
muodostuneet kloori- ja
vetyhypokloriittimolekyylit hajoavat
klooriradikaaleiksi

ChL+hv->2Cl-
HOCl+ hv - Cl-+-0OH
Polaaripyorteen

toimintal * Klooriradikaalit hajottavat pyorteen
sisalld olevaa otsonia usean reaktion
sarjan avulla

* Yksi klooriradikaali voi hajottaa
useamman otsonimolekyylin ennen &
polaaripyorteen hajoamista
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Otsonin hajoaminen polaaripyorteen sisalla!

2CL- 4205 - 2ClO - + 20,
2Clo - - ClOOCl
ClOOCL + hv - ClOO - + Cl -

Cloo - - Cl-+0,

Netto 203 + hv > 302

Otsonipitoisuuden
pieni lasku

Otsonirikas

ilma —_ ~30km
\I‘)olaaripyérrr
<193K

Otsonipitoisuuden 4 Stratosfadriset ?Iof:_]falsu
suuri lasku polaaripilvet \0 soil;lln:y hii

(jopa 95%)
HNO;-3H,0

ClO-rikas
otsonikdyhi

ilma /) ‘otsoniaukko' \,

Tropopaussi

nettovaikutus
otsonipitoisuuteen
~ 50% lasku

vanLoon, G. W.; Duffy, S. J.
Environmental Chemistry : A
Global Perspective, 1. painos,
Oxford : Oxford University

//\/\/\ Press, 2000, s. 58.

Antarktis
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* UV-B-sateilyn maara lisdantyy maaperalla

1 * |hmisilla UV-sateily voi aiheuttaa useita erilaisia
Otsonikadon hmisita ¢
seurau kset1,2,5 * lhosy6pa (tunnetuin melanooma)
* Kaihi

* Autoimmuunisairaudet, jne.

* UV-sateily vaikuttaa myos kasveihin ja merien
pieneliostoon

« Jaatikoilla otsonikato vaikuttaa sekundaarisesti

ilmaston [ampenemisen kautta

Lahteet

1. vanlLoon, G. W.; Duffy, S. J. Environmental Chemistry : A Global
Perspective, 1. painos, Oxford : Oxford University Press, 2000, s. 21-204.

2. Bhagi, A. K.; Chatwal, G. R. Environmental Chemistry, Global Media,
2009, s. 44-218.

3. Wayne, R. P. Chemistry of Atmospheres, 3. painos, Oxford : Oxford
University Press, New York, 2000, s. 11-422.

4. Sharma, S.; Sharma, P.; Khare, M. Photo-Chemical Transport Modelling of
Tropospheric Ozone: A Review. Atmos. Environ. 2017, 159 (x), 34-54.

5. Lucas, R. M.; Norval, M.; Neale, R. E.; Young, A. R.; De Gruijl, F. R.;
Takizawa, Y.; Van Der Leun, J. C. The Consequences for Human Health of
Stratospheric Ozone Depletion in Association with Other Environmental
Factors. Photochem. Photobiol. Sci. 2015, 14 (1), 53-87.
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Liite 3. Opetuskokonaisuus osa 2: Kasvihuoneilmio

Kasvihuoneilmio

Opetuskokonaisuus osa 2

Henna Porras

Yleistal3

* Kasvihuoneilmiéo on maapallolla luonnollisesti esiintyva ilmio

* lIman kasvihuoneilmiota maan keskilampatila olisi alle 0 °C
* Paivalla noin 82 °C
* Yolla noin -140 °C

* Perustuu IR-sateilyn absorboitumiseen

* Maapallon keskilampdtilan noustessa puhutaan ilmaston
lampenemisesta
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Infrapunasateily (IR-
sateily)3

* Auringosta saapuva sateily on
aallonpituudeltaan 0,1 - 4 um

* UV-sateily 0,1-0,4 pm
* Nakyva valo 0,4 - 0,8 um
* |R-sateily 0,8 um ->

* Maapallolta poistuva sateily on , I \

kokonaan IR-sateilya (4 um ->)

* Kasvihuoneilmidssa infrapuna-aktiiviset
kaasut (kasvihuonekaasut) absorboivat
IR-sateilya

IR-sateilyn kdyttadyminen?

* Maaperan emittoimalla IR-sateilylla on kolme mahdollista tapahtumaa

1. Sateily absorboituu kasvihuonekaasuun, joka emittoi sateilyn uudelleen
lahes heti
* Emittoidun sateilyn suunta on tdysin summittainen

2. Sateily ei absorboitu kasvihuonekaasuihin ja padasee suoraan avaruuteen
ilmakehan ikkunaa pitkin
* llmakehan ikkuna: aallonpituusalue, jossa ei tapahdu IR-sateilyn absorboitumista

3. Sateily absorboituu kasvihuonekaasuun, josta se poistuu lampona
* Ldmp6a muodostuu ilmakehan hiukkasten térmatessa kasvihuonekaasuun
* Tormanneet kaasut emittoivat mydhemmin IR-sateilya
* Kasvihuoneilmio
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Baird, C.; Cann, M. Environmental Chemistry, 4. painos, W. H. Freeman
and Company, New York, 2008, s. 210.

Po’{‘“‘.’" Kasvihuone- .
IR-siiteily 7 Yeansu Absorptio

Uudelleen-
emissio

Pinnan lihelld
oleva ilma
limpenee

Maanpinta

* Infrapuna-aktiivisia kaasuja, jotka absorboivat IR-
sateilya

Kasvihuonekaasut3# * Kasvihuonekaasujen valilla on eroja
* Osa kaasuista absorboi IR-sateilyd useammalla
aallonpituudella (vesi, hiilidioksidi)

* Osa puolestaan vain tietyilld aallonpituuksilla
(otsoni)

* Kasvihuonekaasuista pitoisuuksiltaan suurimmat
ovat vesi ja hiilidioksidi, jotka luovat raamit
kasvihuoneilmidlle

* Yleisimpia kasvihuonekaasuja

* Metaani CH,

* Dityppioksidi N,O (ilokaasu)
¢ Otsoni O3

¢ CFC-yhdisteet
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1. Kasvihuonekaasun alkuperainen pitoisuus
O ilmakehassa
* Mita pienempi alkuperdinen pitoisuus, niin sita
voimakkaampi sen pitoisuuden kasvun vaikutus
kasvihuoneilmioon
* Jos jokin aallonpituus absorboituu kokonaan, niin
) kaasun lisdys lisaa absorboitumistaldahinna
Kasvihuonekaasun kyseisen aallonpituuden ala- ja ylarajalla

voimakkuuden 2. Kaasun absorboimat aallonpituudet

TR T * Mikali kaasu absorboi IR-sateilya aallonpituudella,
Maaravat tekuat (3 joka on lahes kokonaan absorboitunut, niin sen
kp|)5 vaikutus kasvihuoneilmiéén ei ole merkittava

3. Kasvihuonekaasun absorptiokyky
* Jokaisella kaasulla on erilainen kyky absorboida
IR-sateilya
* Pieni maara suuren absorptiokyvyn omaavaa
kaasua vaikuttaa kasvihuoneilmioén

voimakkaammin kuin sama maara heikon
absorptiokyvyn omaavaa kaasua

* Kasvihuonekaasut vaikuttavat kasvihuoneilmioon
eri voimakkuuksilla
* VVoidaan kuvata kahdella eri arvolla

1. GWP-arvo: kokonaisvaikutus ilmaston
lampenemiseen tietylla aika valilla
(GWP = Global-warming potential, lammityspotentiaali)

. 2. RIRF-arvo: kuinka paljon kyseista
Kasvihuonekaasun kasvihuonekaasua voidaan lisita ilmakeh&én
voimakkuus>© IR-sateilyn absorboitumisen voimistumiseksi

(RIRF = relative instantaneous radiative forcing, suhteellinen
hetkellinen sateilyn vahvistuminen)

* Hiilidioksidin GWP- ja RIRF-arvoiksi on sovittu 1, ja
muita kasvihuonekaasuja verrataan hiilidioksidiin

* Esimerkiksi N,O noin 300-kertaa voimakkaampi
kasvihuonekaasu kuin CO, (GWP-arvo)
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Erdiden kasvihuonekaasujen GWP- ja RIRF-arvoja

Hiilidioksidi CO, 1 1

Metaani CH, 25 25

Dityppioksidi N,O 298 220

CFC-11 4750 17 000

CCl, 1400 9 300

SF, 22 800 19 000
Lahteet

1. Wayne, R. P. Chemistry of Atmospheres, 3. painos, Oxford : Oxford
University Press, New York, 2000, s. 11-422.

2. Bhagi, A. K.; Chatwal, G. R. Environmental Chemistry, Global Media,
2009, s. 44-218.

3. Baird, C.; Cann, M. Environmental Chemistry, 4. painos, W. H. Freeman
and Company, New York, 2008, s. 147-256.

4. Ramanathan, V.; Feng, Y. Air Pollution, Greenhouse Gases and Climate
Change: Global and Regional Perspectives. Atmos. Environ. 2009, 43, 37.

5. vanLoon, G. W.; Duffy, S. J. Environmental Chemistrx{- a Global
Perspective, 3. painos, Oxford unversity press, New York, 2011, s. 21-204.

6. Pauleta, S. R.; Carepo, M. S. P.; Moura, |. Source and Reduction of Nitrous
Oxide. Coord. Chem. Rev. 2019, 387, 436—449.
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Liite 4. Opetuskokonaisuus osa 3: Happosade

Happosade

Opetuskokonaisuus Osallll
Henna Porras

Luonnollinen sadevesi?

* Luonnollinen sadevesi on yleensd hieman hapanta, mut
pH voi vaihdella

* pH55-8
* pH on alueriippuvainen

* Happamuus johtuu sadeveteen liuenneesta
hiilidioksidista, joka muodostaa heikkona happo
toimivaa hiilihappoa

C0,(g) + H,0(aq) = H,CO05(aq)

* Mahdollinen emaksisyys voi johtua sadeveteen
sekoittuvista eméaksista partikkeleista




Typpihapon muodostuminen?

* Typpihappoa voi muodostua ilmakehdssa kahden eri prosessin kautta

* Prosessit ovat saaneet nimensa vuorokauden ajasta, jolloin ne suurimmaksi

* Kummankin prosessin lahtéaineina toimii typpimonoksidi NO tai

Ilmién 16ysi ensimmaisen kerran Angus Smith 1800-luvun puolivalissa
* Varsinainen tutkiminen aloitettiin vasta 1950-luvulla

Voimistunut teollistumisen myé6ta

Happosateissa sadeveden pH alle 5

Sadevesi sisaltaa hiilihapon liséksi typpi- ja rikkihappoa

Kummankin hapon muodostusprosessit sisadltavat radikaaleja,

Radikaalit ovat yhdisteit4, joilla pariton elektroni
* Kuvataan yhdisteen viereen merkittavalla --merkinnalla

1. Pé&ivdkemia
2. Yokemia

osaksi tapahtuvat

typpidioksidi NO,
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Paivakemia?

Typpihappo muodostuu kahdessa vaiheessa:

1. vaihe: NO hapettuu NO,:ksi ulkoisen hapettimen (O,, O3, - OH tai
ROO - ) avulla
N0+03 _‘>'N02+02

2. vaihe: NO, hapettuu hydroksyyliradikaalin seurauksena katalyytin
(M) pinnalla typpihappoksi

‘NO,+-OH+M —> HNO; + M

Yokemia?

* Typpihapon muodostus alkaa NO, hapettumisella nitraattiradikaaliksi
¢ N03
* Nitraattiradikaalien muodostuminen on pysyvampaa yolla, silla ne
hajoavat herkasti fotolyysin seurauksena

’N02+03_)'N03+02

* Muodostunut nitraattiradikaali osallistuu useaan erilaiseen
kemialliseen reaktioon, joissa osassa se voi hajota tai sitoutua muihin
yhdisteisiin

* Typpihappoa nitraattiradikaaleista voi muodostua kolmea eri reittia
pitkin
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Typpihapon muodostus nitraattiradikaalista?

1. Nitraattiradikaali vetaa aldehydilta vedyn itselleen
- NO3 + RCHO — RCO - + HNO;

2. Nitraattiradikaali vetaa alkaanilta vedyn puoleensa
-NO3; + RH —»-R + HNO;

3. Nitrattiradikaalimuodostaa ensin typpidioksidin kanssa
‘ dityppipentoksidia, josta muodostuu edelleen veden
\ kanssa typpihappoa
-NO; + - NO, =2 N,0s
N\ N,Os + H,0 = 2 HNO;
=Y

Rikkihapon muodostuminen?

* Rikkihapon muodostuminen on monimutkaisempi kuin typpihapon

* Prosessi voi alkaa usean eri rikkiyhdisteen reaktioista

* Ensimmaiseksi hapettomat tai vahahappiset rikkiyhdisteet hapettuvat
rikkidioksidiksi SO,

* Rikkihapon muodostuminen voidaan jakaa kahteen eri reittiin katalyytin
olomuodon perusteella

* Homogeeninen (samassa olomuodossa kuin laht6aineet)
* Heterogeeninen (eri olomuodossa kuin lahtdaineet)

46



Homogeeninen rikkihapon muodostuminen?

1. Rikkidioksidi hapettuu hydroksyyliradikaalin ja katalyytin avulla
hydroksisulfonyyliksi, HOSO,

S50,+-0H+M - HOSO, -+ M

2. HOSO, hapettuu rikkitrioksidiksi SO
HOSO, -+ 0, +M - HOO-+S0;+M

3. Rikkitrioksidi muodostaa veden kanssa rikkihappoa
503 + HzO -2, H2504

Heterogeeninen rikkihapon muodostuminen?

* Heterogeenisia reaktioreitteja on kaksi erilaista

* Kummassakin reitissa reaktiot tapahtuvat vesipisaroissa ja
lahtdaineena toimii vetysulfaatti-ionit, HSO5

* Ensimmaisessa reaktioreitissa vetysulfaatti-ioneita hapetetaan
vetyperoksidilla, jolloin muodostuu peroksimonosulfiittia, HOOSO0,

HSO05 (aq) + H,0,(aq) = HOOSO, (aq) + H,0
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- o > o \ > H \\ L o ~
S 0 S H
o N
1 0 \\
o) 0
Peroksimonosulfiitti Vetysulfaatti

* Peroksimonosulfiitin rakenne on lahella
vetysulfaatin rakennetta, joten se jarjestyy

Hete regs=iEn uudelleen vetysulfaatiksi

rlkklhapon ) * Happamissa olosuhteissa vetysulfaatti
muodostuminen? protonoituu rikkihapoksi ,
H00S0; (aq) + H;0%*(aq) - H,S0,(aq) + H,0
= /

Heterogeeninen rikkihapon muodostuminen?

* Toisessa heterogeenisessa reitissa vetysulfiitti-ioneita hapetetaan I
otsonilla O3

* Reaktiossa muodostuu sulfaatti-ioni, joka on rikkihapon
deprotonoitu muoto

HSO03 (aq) + 05 + H,0 — SO (aq) + H;0%(aq) + 0,

* Kumpikin katalyyteista (vetyperoksidi ja otsoni) toimii varsin
hitaasti, mutta reaktiota voidaan nopeuttaa metallikatalyyteilla

* Esim. Fe(ll), Fe(lll), Mn(l1), Cu(ll) ja Co(ll)
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* Kasveissa happosateiden seuraukset
voivat olla monenlaisia

* Hienojuurien kasvu heikkenee

* Lehtien klorofyllin maara vahenee

* Kuusien kasvu hairiintyy

* Kasvien entsyymitoiminta voi hairiintya

Happosateiden

: 87
vaikutukset » Maaperin ja vesistdjen happamuuudet
voivat muuttua

* Korroosio erilaisilla pinnoilla
* Marmori
* Metallit

* Torjutaan rajoittamalla
muodostusreaktioiden lahtdaineiden
padsya ilmakehaan

* Jo muodostuneita happoja voidaan poistaa
ilmakehasta antamalla niiden reagoida
ammoniakin kanssa

NH3 + HN03 - NH4_N03
NH3 + H2504 o NH4HSO4

— 2
Torjumlnen 2 NH; + H,S0, —» (NH,),S0,

* Muodostunut ammoniumnitraatti tai
—sulfaatti voi toimia vesipisaroiden
tiivistymiskeskuksena tai kiintedan aerosolin
osana
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