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Введение

Впервые проблема кислотных дождей стала предметом обсуждения еще на XXVIII Генеральной ассамблее Международного союза по теоретической и прикладной химии (ИЮПАК), проходившей в Мадриде в сентябре 1975 г. По предложению члена делегации США директора исследовательского центра фирмы «Истман Кодак» доктора Брайента Росситера был рассмотрен вопрос о создании комитета, получившего название «Кэмрон» (от сокращенной формы английского названия, которе на русский язык переводиться как «Химические исследования нужд человечества»). Методом экспертных оценок были выделены следующие главные проблемы человечества: снабжение сырьем, обеспечение продуктами питания, выполнение энергетической программы, охрана окружающей среды, создание материалов с заданными свойствами, химия для здоровья (новые лекарства, диагностика, искусственные органы и т.д.); химия и проблемы Мирового океана (добыча ископаемых, формирование погодных условий и др.); химия для биологии, генетики, генной инженерии, коррозия и борьба с ней, техника безопасности на химическом производстве.

В настоящее время среди перечисленных проблем наиболее важной является проблема, связанная с защитой природной среды.

В наше время поистине пророчески звучат слова Ф. Энгельса: «Не будем, однако, слишком обольщаться нашими победами над природой. За каждую такую победу она нам мстит. Каждая из таких побед, правда, в первую очередь приносит те последствия, на которые мы рассчитываем, но во вторую и третью очередь -  совсем другие, которые очень часто унижают значения первых».

Проблема сохранения окружающей среды со всей остротой встала еще в бывшем СССР. Мировое признание получила реализуемая в те года концепция создания заповедников. Внедрялись ресурсосберегающие технологии и системы оборотного водоснабжения. Вместе с тем имеется на сегодняшний день все еще много нерешенных проблем, обусловленных кислотными дождями – выбросами в атмосферу диоксида серы, оксидов азота, летучих органических соединений, которые превращаются в кислоты, выпадающие с осадками на земную поверхность, в результате чего снижается урожайность сельскохозяйственных культур, погибают леса, разрушаются конструкционные материалы, возникает смог. 
1. Что такое кислотные дожди?

Существует точка зрения, что кислотные дожди – не порождение века индустриализации, и что они были причинами катаклизмов в далекие времена. В 1987 г. Американские ученые Р. Принн и Б.Фегли выдвинули новую гипотезу о причинах гибели динозавров. Они считают, что эти гигантские рептилии вымерли в результате длительных кислотных дождей. Откуда же они взялись, если в те далекие времена не было ни ТЭЦ, ни заводов, ни автотранспорта? Полагают, что это случилось в результате столкновения нашей планеты с кометой. Именно тогда в атмосфере образовалось большое количество оксидов азота, которые выпадали в виде дождей с высоким содержанием азотной кислоты. 
К 1661 г. – году, в котором Лондон был поражен беспрецедентным по силе смогом (хотя в то время такого понятия и не существовало), относятся подлинные свидетельства очевидца. Житель Лондона Дж. Эвелин так описывает ситуацию, сложившуюся в городе в результате загрязнения воздуха и выпадения кислых осадков: «Повсюду пагубный дым, затеняющий красоту города, покрывающий все налетом копоти, разрушающий повозки, оставляющий ржавчину на посуде, украшениях и домашней утвари и разъедающий даже балки из чистого железа и самый прочный металл».

Широко известный ныне термин «кислотные дожди» появился в 1872 г. Его ввел в практику английский инженер Роберт Смит, опубликовавший книгу «Воздух и дождь: начала химической климатологии».

Детальными, по-настоящему научными исследованиями кислотных дождей стали заниматься только в конце 60-х годов ХХ века.
В больших городах атмосферу загрязняют выбросы автотранспорта. По данным американских ученых, в районе Северного Ледовитого океана обнаружены выбросы вредных веществ от ТЭЦ в Кохтла-Ярве (Эстония), работающих на сланце (по данным 1991 года). 

В настоящее время во всех странах учеными разработаны и разрабатываются методы подсчета экономического ущерба от загрязнений окружающей среды.

2. Оценка загрязнений окружающей среды
Состав выбросов из основных источников определяют стандартными методами. Для оценки наиболее важных источников выбросов применяют так называемые факторы выбросов, характеризующие количество поступающих в атмосферу загрязнений в результате определенного типа деятельности. Обычно факторы выбросы выражают в виде массы и объема выделившегося загрязнения на единицу массы (объема) исходного компонента, расстояния или продолжительности какого-либо процесса (например, количество диоксида серы на 1 т сожженного в топках угля, оксидов азота на 1 км пробега автомобиля; летучих органических соединений на одну загрузку резервуаров для хранения бензина).

Полученные экспериментальным путем, факторы выбросов умножают на производительность устройств или периодичность технологического процесса, что позволяет определить общее количество выбросов за определенный период. 

Следует отметить, что при такой оценке, даже при наличии достоверных значений фактора выброса, в результате изменения в режиме работы возможна большая погрешность. Так, для электростанций, работающих на сланце, фактор может сильно различаться в случае сланца, с не одинаковыми содержанием серы и золы. 

По мнению большинства экспертов, наиболее трудно оценивать выбросы летучих органических соединений, при этом принято считать погрешность равной +/- 50%.

Для получения полной информации об источниках не антропогенной природы созданы региональные и национальные программы.

3. Кислотные дожди и материалы
Влияние кислотных дождей на конструкционные материалы стало очевидным в последние года особенно. За период 30-40 лет многие памятник культур, например, Акрополь в Греции, пострадал сильнее, чем за все время существования. В Лондоне разрушается Тауэр, Вестминстерское аббатство. В последние 200-300 лет на несколько сантиметров размыт слой портландского цемента.

Первые публикации о разрушениях церковных сооружений появились очень давно: в 1880 г. вышла книга А. Гейке, посвященная разрушению соборов Эдинбурга, а в 1903 г. – книга Дж. П. Мэррила о разрушении строительного кирпича. Однако к этим публикациям не было проявлено должного внимания; частные же решения, предпринятые в последние 70-80 лет, не привели к серьезным изменениям экологических ситуаций. Только в настоящее время стали очевидными потери и огромный экономический ущерб от разрушения зданий.
Чтобы сохранить памятники старины, требуется кардинальное изменение чистоты воздушного бассейна. Нередко после реставрации процессы разрушения ускоряются. Повышается и скорость разрушения конструкционных материалов. Исследования, проведенные в Спрингфилде (Иллинойс, США), показали, что скорость коррозии в городе в три раза выше, чем в сельской местности. Для прогнозирования продолжительности эксплуатации конструкционных материалов в условиях кислотных дождей и сопутствующих газов необходимы количественный учет многих факторов и знание механизмов повреждающего действия.

4. Атмосферная стойкость материалов
Для определения уровня воздействия загрязнений используют зависимость в координатах «концентрация – повреждение». Скорость порчи материала, как правило, рассматривается во времени. Ниже дан пример высвобождения железа по времени при определенных температурах (таблица 1).
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Таблица 1 «Высвобождение железа»
Данные о воздействии различных химических веществ, содержащихся в атмосфере, на ряд изделий из металла приведены в таблице 2. Чтобы картина была более полной, необходимо учитывать общее количество данного материала народнохозяйственной практике, его стоимость, трудоемкость получения, химическую стойкость, ожидаемую продолжительность нахождения в процессе эксплуатации.
	Вещества и соединения
	Серебро
	Медь 
	Бронза
	Сталь
	Олово
	Свинец
	Цинк
	Никель
	Алюминий 

	Вода
	Н
	Н
	Н 
	В
	Н
	Н
	Н
	-
	Н

	Диоксид углерода
	Н
	Н
	Н
	Ср 
	О
	Ср
	Ср
	Н
	О

	Аммиак
	Ср
	Ср
	Н
	Ср
	Н
	Н
	Ср
	-
	Н

	Диоксид азота
	-
	О
	О
	О
	Н
	О
	О
	Ср
	Ср

	Сероводород 
	В
	-
	Ср
	Ср
	-
	Н
	О
	-
	Н

	Диоксид серы
	Н
	Н
	Н
	Н
	Н
	О
	В
	О
	Н

	Хлориды
	Н
	Н
	Н
	Н
	Н
	Н
	Ср
	Ср
	Н

	формальдегиды
	О
	Н
	О
	-
	О
	Н
	В
	Н
	Н

	Органические кислоты
	-
	Ср
	Ср
	Н
	О
	В
	О
	О
	-

	Озон
	Ср
	Ср
	
	Н
	Н
	О
	О
	Ср
	О

	Пероксид водорода 
	О 
	О
	О
	О
	О
	О
	О
	О
	Ср

	Примечание. Повреждаемость: В – высокая, Ср -  средняя, Н – низкая, (-) – нечувствительны, О – отсутствуют данные 


Таблица 2 «Воздействие хим. веществ на металлы»
Ниже (смотри таблицу 3) приведены так называемые соответствующие индексы важности, для ряда наиболее широко используемых материалов:

Чтобы картина была более полной, необходимо учитывать общее количество данного материала в народнохозяйственной практике, его стоимость, трудоемкость получения, химическую стойкость, ожидающую продолжительность нахождения в процессе эксплуатации. 
	Материал
	Индекс важности
	Материал
	Индекс важности

	Цемент и бетон 
	582
	Краска карбонатная 
	10

	Кирпич
	151
	Краска силикатная 
	111

	Строительный камень
	108
	Цинк
	17

	Стекло (строительное)
	97
	Медь
	17

	Пластики
	92
	Бумага
	9-14

	Алюминий
	24-57
	Дерево
	10-18


Таблица 3 «Индексы важности материалов»
При разрушении материалов необходимо учитывать также пористость (чем выше удельная поверхность, тем больше сорбированных газов кислотного характера), конструкционные особенности, например, наличие на поверхности выемок, которые являются коллекторами кислотных осадков, а также условия эксплуатации – подверженность материала воздействию света, ветров и др. 

Ниже даны некоторые рекомендации по защите некоторых материалов (смотри табл.4)

	Материалы
	Тип повреждения
	Основные повреждающие вещества
	Сопутствующие факторы 
	Метод оценки повреждений
	Защитные мероприятия 

	Металлы
	Коррозия, пятнистость
	Диоксид серы и другие кислые газы
	Влажность, соли, аэрозоли
	По потере массы после удаления коррозийного слоя, снижению прочности, изменению характеристик поверхности
	Окраска или плакирование, замена коррозионно-устойчивыми материалами, создание защитной атмосферы

	Строительный камень
	Поверхностная эрозия, образование черной корки и наростов, механическое разрушение
	То же
	Сажа, влажность, колебания температуры, вибрация, микроорганизмы, диоксид углерода
	По потере массы, изменению цвета, анализ поверхности химическими методами и ИК-спектроскопией
	Чистка, импрегнация смолами, частичная замена, создание защитной атмосферы

	Краски и полимерные покрытия
	Поверхностная эрозия, обесцвечивание, шелушение, растрескивание
	Диоксид серы, озон
	Влажность, УФ-излучение, аэрозоли, микроорганизмы, механические повреждения
	По потере массы, изменению характеристик поверхности, метод термографии
	Перекраска 


Таблица 4 «Меры защиты некоторых материалов»
Для процессов атмосферной коррозии характерно несколько основных видов взаимодействий:

Сухая поверхность – газовые примеси; скорость процессов определяется кинетикой сорбции кислых газов и их последующим растворением с образованием кислот;

Влажная поверхность – газовые примеси; скорость процесса лимитируется растворением газа в слое воды, образованием кислоты и скоростью ее взаимодействия с поверхностью металла;

Сухая или влажная поверхность – мелкодисперсные частицы; особенности их воздействия связаны с осаждением твердых частиц кислотного характера на поверхности с последующим образованием кислот при взаимодействии с влагой;

Прямое действие катионов Н+, содержащихся в осадках.
5. Воздействие кислотных дождей и газов на металлы 
При воздействии осадков и газов наиболее часто наблюдается равномерная коррозия, вследствие чего уменьшается толщина листа. Скорость коррозии можно охарактеризовать ее глубиной П, т.е. глубиной проникновения коррозионного разрушения в металл (в мм) за единицу времени (1 год). Для определения потери массы применяют массовый показатель коррозии К, равный массе металла (в гр), превращенного в продукты коррозии, за единицу времени с единицы его поверхности. Эти два показателя связаны простым выражением:
П=(8,76/y)K

Где y -  плотность металла.

При рассмотрении химической коррозии материалов основное внимание уделяется связи климатических факторов и уровня воздушных загрязнений со скоростью поверхностных процессов, выражаемых, в частности, показателями П и К.

Особенностью реакции диоксида серы с поверхностью нержавеющей стали является ее автокаталитический характер -  скорость адсорбции газа возрастает по мере протекания коррозионных процессов и повышения атмосферной влажности. На поверхностях, покрытых ржавчиной, при относительной влажности воздуха 70% диоксид серы адсорбируется в коррозионном слое. Вступая в реакцию с водой, он переходит в сернистую кислоту, которая постепенно окисляется до серной. При исследовании действия топочных дымов обнаружено ускорение коррозии под действием мелкодисперсных частиц сажи, причем ее интенсивность повышается увеличением степени дисперсности. При ржавлении сначала образуется сульфат железа II, который с участием гидролизуется до гидроксида:
4FeSO4+O2+6H2O = 4Feo(OH)+4H2SO4
Образовавшаяся кислота вступает в новый цикл. На границе раздела фаз металл – ржавчина сульфат-анионы образуют «группы», которые медленно диффундируют в коррозионный слой. Рентгеноструктурным анализом установлено, что основным компонентом ржавчины является FeSO4xH2O. При коррозии железа образуются нерастворимые в воде соединения, которые создают защитную корку.
В настоящее время установлена важная роль оксидов азота в коррозионных процессах. Испытания в камерах различных металлов, которые обрабатывали диоксидом азота и аэрозолями азотной кислоты, показали наличие процессов, аналогичных тем, которые протекают при действии диоксида серы. 

Скорость растворения гидроксидов металлов на корродируемой поверхности синергически возрастает в смесях азотной, серной и муравьиной кислот. При оценке возможной атмосферной коррозии необходимо учитывать локальные условия.

Статистический анализ процессов коррозии металлов (Сент-Луис, сеть станций на расстоянии 5-44 км от центра города) показал, что скорость коррозии в основном определяется температурой и влажностью воздуха, скоростью ветра, концентрацией диоксида серы, общим количеством и кислотностью осадков. Практически не влияют концентрация озона, содержание сульфатов и нитратов в аэрозолях, а также оксиды азота в отсутствие диоксидов серы. Скорость коррозии сильно повышается при наличии близлежащих водоемов.

Контроль за коррозией нержавеющей стали и оцинкованного железа в Мельбурне (Австралия) показал, что скорость коррозии в центре города вдвое выше, чем в менее загрязненных городских районах; при этом решающее значение имеет степень увлажненности корродируемых поверхностей. На станции, расположенной на расстоянии 25 м от моря, скорость коррозии стали была в 9 раз, а оцинкованного железа в 3,3 раза выше, чем тех же материалов на станции, удаленной от побережья на 250 км.
При прогнозировании скорости поверхностной коррозии металлических сооружений необходимо учитывать степень нагревания отдельных частей и диссипацию тепла от локальных зон нагревания в соответствии с теплопроводностью материала.
6. Воздействие кислотных дождей на сооружения
Повреждение поверхности зданий под действием климатических факторов и химических веществ, присутствующих в атмосфере, связано не только с изменением прочности материалов, но и с ухудшением внешних качеств сооружения (изменяются цвет или окраска вследствие образования новых минералов). Растворимость карбонатных пород в дегазированной дистиллированной воде (рН 7) невелика, однако при насыщении ее углекислым газом и образовании угольной кислоты (рН 5,6) скорость растворения сильно возрастает. При наличии сажи в атмосфере не только изменяется цвет объектов, но и ускоряется кислотное разрушение материала. Отрицательное биологическое действие на здания и сооружения связано в первую очередь с ростом водорослей, грибов и лишайников. Они проникают в микротрещины и выделяют химические соединения, которые разрушают породу и изменяют ее цвет. Процессы природного разрушения, химические и биологические, часто протекают одновременно и приводят к синергическим негативным последствиям.
Экспериментальные исследования известняка с использованием различных методов контроля (содержание Са2+ в смываемой воде, спектральные исследования поверхности и потери массы) дают близкие результаты – соответственно 0,014, 0,013 и 0,016 мм/год. При годовом количестве осадков 80-100 см скорость разрушения поверхности составляет 0,02-0,04 мм/год. Особенно большая потеря массы характерна для свежих образцов известняка, через 1-2 года скорость эрозии становиться постоянной и достигает приведенных выше значений. Растворение поверхности известковых пород связано с наличием катионов Н+, которые входят в состав кислотных дождей, а также образуются при растворении СО2 в воде.

В интервале рН 5,6-11 растворимость кальцитов является функцией растворенного количества углекислого газа, поэтому наблюдается пропорциональность разрушения поверхности с годовым количеством осадков и содержанием в них растворенного диоксида углерода. При рН менее 5,5 скорость разрушения пропорциональна концентрации катионов Н+ в осадках. Вода достаточно хорошо проникает в известняк – при давлении 0,3 Мпа она проникает в образец со скоростью 0,01 см/с; очень быстро (всего за 13с) вода, проникшая в поры известняка, насыщается кальцием.
Гипс образуется в результате реакций диоксида серы на увлажненной поверхности, а также с растворенным карбонатом. На выветриваемых поверхностях обычно образуются твердая корка гипса и наросты. 

Экспериментами установлено, что при периодическом удалении сажи с мраморных поверхностей скорость поверхностного разрушения уменьшается на 30%. Анализ разрушения памятников позволил выявить ряд интересных особенностей. В городах скорость разрушения составляет (для мрамора) примерно 3,5 мм за 100 лет, а в сельской местности не выше 0,5 мм. Быстрее разрушается верхняя часть. Скорость разрушения монументов в большей степени связана с локальным распределением загрязненных веществ. Для зданий скорости выветривания и химической модификации зависят от направления ветра и смачиваемости отдельных стен; иногда они различаются в 20 раз. 
Выделаются три типа поверхностей: подверженные активным стокам во время осадков (белые, поверхность состоит из перекристаллизованных кальцитов и гипса в небольшом количестве), серые (умеренное воздействие водных потоков, покрыты тонким слоем копоти и тонкой гипсовой прослойкой), черные (в углублениях имеют равномерный слой толщиной 1-10 мм гипса и кальцитов с большим процентом диспергированной сажи.
7. Воздействие кислотных дождей и газов на стойкость покрытий

Устойчивость покрытий определяется межфазным взаимодействием покрытия с основным материалом. Большинство красок, а также латексы достаточно проницаемы для газов и влаги, поэтому при диффузии возможны гидролитические и окислительные превращения покрытия с изменением его прочности и хрупкости.
При нанесении краски на дерево большое значение имеют адгезионные свойства поверхности. Дерево достаточно быстро стареет под действием влаги – воздействие дождей с рН 5,6 в течении 4-х недель в несколько раз снижает адгезионные свойства. Практические исследования проведены с кислотными аэрозолями (рН 2,0), имитирующими кислый туман. Кратковременная обработка в течение нескольких часов вдвое снижает адгезионный показатель, аналогичное воздействие на древесину возможно и при диффузии катионов Н+ через покрытие. При непосредственном действии кислотных дождей на краски наблюдается белесость покрытия, что обусловлено выщелачиванием и химическими реакциями катиона Н+ с наполнителями основного характера (тальк, каолин, барит и др.). В результате нарушения композиционного состава ускоряется вымывание пластификаторов и ингибиторов, уменьшается эластичность покрытия, оно легко растрескивается, и наблюдается эрозия локального характера. Кислотные дожди, попадающие на границу краска -  покрытие, ускоряют процесс вымывания кислотными дождями наполнителей под действием УФ-излучения.

Влажность в сочетании с УФ-излучением можно считать основным повреждающим фактором. При этом происходит разрыв связей С-С в полимерном связующем (это снижает механическую прочность) и параллельно протекают реакции сшивки полимерных молекул. В последнем случае возрастает хрупкость материала, вследствие чего он растрескиваемся. Чувствительность акрилатов к УФ-излучению выше, чем полиуретановых красок и эпоксидов. Неорганические пигменты могут выступать не только как фотостабилизаторы, но и ускорять реакции фотодеструкции полимера.
Не менее важны для деструкции покрытий процессы термо- и фотоокисления полимерных компонентов. Образование свободных радикалов приводит к цепному окислению, при этом снижается молекулярная масса или молекулы сшиваются, что обычно сопровождается повышением хрупкости и снижением механической прочности. При повышенных температурах протеканию этих реакций способствует вымывание или испарение с поверхности ингибиторов и пластификаторов. Нельзя исключить и возможные реакции с участием синглетного кислорода, особенно при фото облучении полимеров и наличии красителей в их составе. Также старение полимеров происходит и под действием озона.

На разрушение красок влияют также диоксид серы и оксиды азота. Высыхание маслянных красок сильно замедляемся даже при относительно невысоких концентрациях диоксида серы в окружающем воздухе. Скорость диффузии проникновения атмосферного кислорода, азота или диоксида углерода. Смесь диоксида серы и кислорода при наличии УФ-излучения и 75%-й  -  полипропилена. Оксиды же азота не инициируют сшивки, однако в результате взаимодействия их с полимером группа – NO2 входит в полимерную цепь. 
При действии газов проявляются синергические эффекты – диоксид серы ускоряет старение найлона-66, слабо влияет на деструкцию полистирола, однако в присутствии диоксида азота скорость сшивки резко возрастает. В разных условиях полимеры неодинаково реагируют на атмосферные примеси. Как правило, диоксид азота – сильный синергический агент для всех процессов порчи красок и покрытий. Только для полиуретановых пленок эффект диоксида серы по снижению прочности в результате сшивок мало отличается от действия смеси с оксидами азота.
заключение

Каково же влияние кислотных дождей в Эстонии, попытаемся ниже ответить на этот вопрос коротко и обобщенно.
Сжигаемое в Эстонии основное топливо – сланец – имеет довольно высокое содержание серы, однако в силу его термического использования в атмосферу выбрасываются также основные окислы, нейтрализующие окислительные компоненты. Поэтому сжигание сланца дождей не вызывает. Даже напротив, в Северо-Восточной Эстонии выпадают щелочные осадки, рН которых может достигать 9 и более единиц. Выбрасываемые в атмосферу вещества, вызывающие кислотные дожди, могут распространяться на очень обширные территории, поэтому проблема эта носит глобальный характер – выброс примесей в одном регионе может переместиться в окружающую среду другого региона. Отдельную проблему при этом представляет чувствительность того или иного региона к кислотным дождям. Так, для Эстонии с ее доминирующими карбонатными породами и нейтральной, а порой даже слегка ощелоченной водой озер кислотность выпадающих осадков не так вредна, как например, для Финляндии, где нейтрализующая и буферная способность слегка окисленных кристаллических пород основания значительно ниже. Поэтому проблема кислотных дождей особенно актуальна для Скандинавии, Финляндии, Центральной Европы и Канады. Действие кислотных дождей на экосистемы и окружающую среду в разных местах проявляется по-разному. А теперь подведем итоги, действие кислотных дождей на экосистемы и окружающую среду в разных местах проявляется по-разному.

Во-первых, кислотные дожди отрицательно действуют на водную среду обитания (водоемы) – многие рыбные озера стали почти необитаемыми. Для улучшения положения в некоторых случаях применяется ощелачивание вод.
Во-вторых, действие на почвенный и растительный покров еще сложнее. Повышение кислотности может вызвать вымывание химических элементов из почв, уменьшив их плодородность или, наоборот, повысив в почвах концентрацию некоторых токсических веществ. Большой ущерб наносят кислотные дожди лесам планеты. Дожди становятся причиной падения их биологической продуктивности или даже полного уничтожения лесов. В-третьих, кислотные дожди оказывают вредное воздействие на архитектурные сооружения из доломита и известняка. Так, для архитектурных памятников Таллинна кислотные дожди представляли бы прямую угрозу. 
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