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1.1. Atmosfera. Structura atmosferei. Compozitia chimica a atmosferei.
Caracteristicile fizico-chmice ale aerului

Atmosfera reprezinta invelisul de aer al Pamantului, a carui grosime
este de la nivelul Pamantului pana la aproximativ 3000 km altitudine. Masa
atmosferica este egala cu 52-1014 tone. Forma atmosferei este asemanatoare cu
cea a Pamantului, dar deformarea la Poli si la Ecuator este mai puternica.
Aceasta forma este determinata de forta centrifuga, a carei valoare este maxima
la Ecuator si scade spre Poli, si mai este determinata si de incalzirile puternice
de la Ecuator si de racirile de la Poli. Cu cat ne indepartam de suprafata terestra,
ea se rarefiaza si 1si modifica temperatura. Pe baza acestor modificari, au fost
deosebite 5 straturi atmosferice (Fig. 1.1).
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Figura 1. Stratificarea atmosferei
(https://ro.wikipedia.org/wiki/Fi%C8%99ier: Atmosfera.qgif)
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Chimia mediului

1. Troposfera (,sfera schimbarilor") se intinde, in medie, panala 12
km altitudine (deasupra polilor are 8 km grosime, iar deasupra
Ecuatorului 18 km). Ea este cel mai important strat atmosferic.
Face parte din invelisul geografic. Aici se afla concentrata
aproximativ 90% din toata cantitatea de aer (din cauza atractiei
Pamantului), se formeaza norii, precipitatiile, vanturile si se
desfasoara viata si activitatea omului.

2. Stratosfera - contine patura de ozon care absoarbe cea mai mare
parte aradiatiilor ultraviolete. Daca ar patrunde in totalitate pana
la suprafata terestra, aceste radiatii ar distruge viata de pe
planeta.

3. Mezosfera

4. lonosfera - reflecta undele radio, facand posibile comunicatiile.

5. Exosfera - nu contine decat particule extrem de rare de hidrogen.

Structura atmosferei. Gazele ce intra in alcatuirea atmosferei sunt
mentinute datorita atractiei gravitationale a Pamantului.

Pe masura ce creste distanta de la suprafata Pamantului, forta de atractie
gravitationala scade ceea ce duce la modificari ale compozitiei, densitatii si
temperaturii gazelor - apare o stratificare a atmosferei. Atmosfera, functie de
caracteristicile si densitatea aerului este impartita in 5 straturi (Fig. 1).

Mai exista un strat intermediar intre troposfera si stratosfera numit
tropopauza (Fig. 1.1).

Troposfera. Este stratul de la contactul cu suprafata Pamantului in care
este cuprinsa 3 din masa atmosferica si cuprinde 95% din vaporii de apa.
Grosimea acestui strat la Ecuator este cuprinsa intre 16+18 km, la latitudini
medii este de aproximativ 14 km iar la Poli de 8 km.

In troposfera temperatura scade cu altitudinea in medie cu 0,65°C la suta
de metri. Aceasta scadere poarta numele de gradient termic vertical, yt.

Aceasta scadere face ca la nivelul superior al acestui strat, la Ecuator
temperatura sa fie de -80°C iar deasupra Polilor de numai -50°C.
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Figura 1.1. Structura detaliata a atmosferei
(https://www.descopera.org/atmosfera-pamantului/
https://mail.uaic.ro/~marius.mihasan/teaching/pdfs/atmosphere_course/)

Exista zone in care temperatura se poate mentine constanta cu
altitudinea, fenomenul purtand denumirea deizotermie, iar in altele
temperatura creste cu altitudinea, fenomenul purtdnd denumirea de inversiune
termica. Troposfera este cel mai turbulent strat. Aici se produc miscari de
convectie pe verticala, atat ascendente cat si descendente, care au rolul de a
omogeniza din punct de vedere termic aerul, si miscari de advectie numai pe
orizontala, care au rolul de a transporta masele de aer dintr-o regiune in alta. in
troposfera se produc toate fenomenele meteo: variatii de temperatura si
presiune, vant, nori, precipitatii, aici se formeaza centrii barici si fronturile
atmosferice.

In functie de altitudine, poate fi impartita in urmatoarele zone:

= stratul limita planetar (Planetary Boundary Layer) - zona inferioara a
troposferei, de la 0 la 3 km ce se afla in contact direct si interactioneza cu
suprafata terestra. Modificarile temperaturii solului se resimt in
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atmosfera in circa 1 ora. Este zona in care se formeaza fenomenele
meteorologice si se acumuleaza poluantii

= troposfera libera - stratul urmator, schimbarile de temperatura la nivelul
solului se resimt mai greu

* tropopauza - stratul superior al troposferei, lanivelul caruia se
inregistreza temperaturi de -59C. Datorita temperaturilor reduse, vaporii
de apa ingheta si cad Inapoi pe suprafata Pamantului. Tropopauza
functioneza astfel ca o bariera impotriva pierderii de apa. In lipsa sa,
vaporii de apa ar putea ajunge la altitudini mari unde, sub actiunea UV ar
suferii un proces fotodisociere in Oz si He.

Tropopauza are o grosime de la cateva sute de metri pana la 2 km. Este
mai groasa deasupra polilor si mai subtire deasupra Ecuatorului. Nu este un
strat continuu, ea prezentand 2 trepte: una in zona subpolara si alta In zona
subtropicala unde prezinta o ruptura. In zona de ruptura se produc diferente
mari de temperatura si presiune, aici luand nastere curenti cu viteze egale cu
700 km/h. Acestia reprezinta curentii jet sau fulger (jet-streams), cu un circuit
foarte meandrat pe directia E-V.

Stratosfera. In stratosfera aerul este rarefiat, temperatura lui incepand
de la 18+25 km mentinandu-se aceeasi ca la nivelul superior al troposferei, iar
intre 25+32 km temperatura creste pana la aproximativ 0°C. La poli incepe la 8
km altitudine, iar la ecuator la 18 km. Stratul dintre stratosfera si mesosfera se
numeste stratopauza. In stratosfera, la altitudini cuprinse intre 20-30 km se
delimiteza o zona cu concentratii de 10 ppm ozon (03) - stratul de ozon.
Temperatura este constanta in zonele inferioare ale stratosferei. Aceasta creste
odata cu altitudinea atingand valori de -1°C in stratopauza.

Acest comportament se explica prin faptul ca:

» In partea superioara, stratul de ozon absoarbe puternic radiatie UVB si
UVC. Procesul de absorbtie este insotit de scindarea O3 in formele sale
alotrope: O si O2.

= in zonele mijlocii ale stratosferei, unde nu mai patrund radiatii UV, Oz si
O pot reactiona pentru a reforma Os, procesul generand caldura.

» Inparteainferioara nu patrund radiatiile UV, deci nu se absoarbe caldura
si nici nu se genereaza caldura prin reactia de formare a ozonului.
Singura sursa de caldura e tropopauza - temperature mai mici.
Mezosfera (ozonosfera) prezinta o variatie foarte puternica a

temperaturii. Pana la 50 km temperatura scade brusc la valori cuprinse intre -
60+-70°C. De la 50+55 km temperatura creste brusc la +75°C, iar intre 55+80
km scade iar pana la -110°C. intre 80-105 km a fost identificat un strat

18



Capitolul 1

continand atomi de Na neionizati proveniti din distrugerea prin vaporizare si
ardere a meteorilor la intrarea lor in atmosfera. Concentratia este de
aproximativ 4 x 109 atomi de Na/cm, acest strat fiind responsabil defenomenul
de stralucire nocturna a atmosferei. Mezosfera este principalul strat de ozon. In
acest strat se produce fenomenul de reflexi a undelor sonore.

Termosfera (ionosfera) reprezinta stratul celor mai ridicate
temperaturi. La nivelul superior sunt +3000°C. Aceasta temperatura este
determinata de ionizarea puternica a moleculelor de aer rarefiat de catre
razele X, y si corpusculare de la Soare. Aici se formeaza aurorele boreale. Tot
aici se produce reflexia undelor radio. Exista patru straturi de reflexie a undelor
radio: D - unde lungi (lIa 90 km); E - unde medii; F1 - unde scurte; F2 - unde
ultrascurte.

Datorita rarefierii extreme si lipsei de miscare a gazelor, aceasta zona nu
este omogena ci gazele se separa pe straturi functie de masele molare. In
apropierea mesopauzei se defineste turbopauza - zona a atmosferei sub care
gazele se amesteca, iar deasupra careia gazele se separa in straturi functie de
masa molara. Toate straturile atmosferice de sub turbopauza alcatuiesc
homosfera, iar cele de deasupra turbopauzei alcatuiesc heterosfera.

Exosfera. In exosfera nu mai exista aer. Distanta dintre moleculele de
aer creste la 100 km. Se poate face o ierarhizare a acestui strat,
respectiv omosfera, eterosfera, magnetosfera. Exista si trei centuri de radiatii
sub forma de potcoava numite ,,centuri van Allen”.

Compozitia chimica a atmosferei. Aerul atmosferic este un amestec de
gaze a carui compozitie variaza cu altitudinea. In campul gravitational al
Pamantului moleculele de gaz sunt atrase si sa se concentreze la suprafata
planetei datorita agitatiei termice molecule de gaz tind sa se imprastie in spatiul
cosmic. Aerul atmosferic are astfel o distributie verticala descrisa cel mai
simplu printr-o lege exponentiala de scadere a densitatii cu inaltimea. Limita
inferioara a acesteia este constituita din suprafata Pamantului, unde densitatea
este maxima, in timp ce limita superioara se situeaza formal la 2000 km.
Compozitia chimica a aerului nu variaza semnificativ pana la o altitudine de 80
de km. Aerul atmosferic are o masa molara medie de 28.9 g/mol si are in
compozitie gaze de diferite tipuri (Tabelul 1.1), care, dupa timpul lor de viata,
se impart in:

= gaze permanente, al caror timp de viata este practic infinit, reprezentate
de gaze nobile (inerte din punct de vedere chimic): Ne, Ar, Kr, Xe,
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= gaze cvasipermanente, al caror timp de viata este de ordinul miilor de
ani: N2, O2, He.

= gaze cu variatie lenta, al caror timp de viata este de ordinul
anilor/lunilor: CO CO, Hz, CH4, O3, N20.

= gaze cu variatie rapida, al caror timp de viata este de ordinul zilelor: SOz,
H2S, NO, NO2, NHs.

Tabelul 1.1. Compozitia aerului uscat si pur la suprafata terestra

Specificare ppm Concentratie (%v)

Azot 780840 78,084
Oxigen 209460 20,94
Argon 9340 0,934
Dioxid de carbon 397 0,039

Neon 18,18 0,00018

Heliu 5,24 0,00052
Metan 1,79 0,0017

Alte gaze 21,3 0,00213

Caracteristicile fizico-chimice ale aerului se raporteaza in
conditii normale (stare strandard) reprezentate de temperatura de 0°C si
presiunea de 760 mm Hg. In aceasta stare, volumul ocupat de un mol de aer
(volum molar) este de 22,414 dm3.

Masa moleculara a aerului, Maer, calculata pe baza functiilor volumice si
a maselor moleculare componente este:

Mgy = z M, — X, = 28,966 g/mol

unde:
Mg - reprezinta masa moleculara a unui gaz component,
Xg — reprezinta fractia de volum a gazului respectiv in aer.

Densitatea aerului (greutate specifica), in conditii normale, este data de
formula:

Mger 28,966
V, 24414

p = = 1,293 g/l
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Umiditatea aerului atmosferic este reprezentata de apa existenta in el,
sub forma de vapori, picaturi, cristale, provenita din evaporarea apelor de
suprafata (in cea mai mare parte), din stratul superficial al solului, din procesul
de transpiratie a plantelor sau din activitati industriale.

Temperatura aerului este determinata in principal de radiatia solara.
Temperatura aerului inregistreaza variatii importante atat pe orizontala cat si
pe verticala. Temperatura aerului este un factor important in determinarea
caracterului climatic al zonelor geografice, influentand astfel indirect
organismul uman prin conditiile de munca, de locuit, regimul alimentar,
imbracaminte etc.

Ea este, de asemenea, determinata in formarea curentilor de aer, cu
implicatii largi in procesele de impurificare si purificare atmosferica.

Presiunea atmosferica reprezinta forta cu care aerul apasa Pamantul
datorita greutatii sale. Ea se exprima in mm Hg/cm? sau in milibari (750 mm Hg
= 1000 mb), iar unitatea de masura in S.I. pentru presiune este kilopascalul
(kPa), 1kPa =10 mb, 1 Pa =1 N/m?= 10-2 mb. Cu cat presiunea aerului este mai
ridicata, cu atat poluantii sunt dispersati mai putin in atmosfera.

1.2. Principalii componeti ai aerului. Proprietatile principalilor
componenti naturali ai aerului

Azotul este un gaz biatomic format prin legarea a 2 atomi de N cu
formarea unei legaturi triple extrem de puternice. Are o reactivitate chimica
deosebit de scazuta datorita stabilitatii legaturii. In conditii normale de
presiune si temperatura este un caz incolor, insipid si inodor. Nu arde si nu
intretine arderea.

Importanta biologica. Azotul ca element este esential pentru
organismele vii, Intrand 1n alcatuirea aminoacizilor si a bazelor azotate. Azotul
din atmosfera nu poate fi Insa utilizat direct de organismele vii datorita
stabilitatii sale mari. El trebuie transformat in compusi utilizabili sau fixat
pentru a putea fi folosit.

Transformarile azotului si compusilor sai in natura se realizeaza printr-
un proces ciclic, denumit ciclul azotului. Procesul de transformare a azotului
atmosferic in compusi asimilabili de plante (nitrati (NO?2), nitrati (NO3-) sau
saruri de amoniu (NH4) poarta numele de fixarea azotului si este realizat de
plante, bacterii fixatoare de N4* in sol si cianobacterii In oceane.
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Procesul de transformare a formelor asimilabile ale azotului in azot
atmosferic se numeste denitrificare si este realizat de bacteriile
denitrificatoare.

Fixarea N2 atmosferic la nivel industrial este unul din procesele cheie pe
care se bazeaza dezvoltarea industriei si agriculturii moderne. In prezent,
pentru producerea de fertilizatori de N atmosferic se foloseste procesul Haber-
Bosch realizat la temperaturi si presiuni inalte, unde, In prezenta unor metale
are loc reactia:

N2 + 3 Hz2=2 NH3

Oxigenul. Elementul oxigen poate exista pe Pamant in 5 forme alotrope:

1. oxigenul atomic - O, un radical liber extrem de instabil

2. di-oxigen sau oxigenul molecular - Oz, stabil, cel mai frecvent
intalnit, intra in alcatuirea aerului

3. tri-oxigen sau ozon - 03

4. tetra-oxigen - O4, extrem de reactiv, instabil

5. oxigen solid (se formeaza la presiunea atmosfreica normal si
temperatura t =-218,79°C).

Oxigenul molecular este un gaz biatomic format prin legarea a 2 atomi
de oxigen cu formarea unei legaturi duble. Atomii de oxigen ce formeaza
molecula contin electroni ne-imperecheati. Acest lucru face ca legatura dubla
din oxygen sa aiba o energie mai mica decat legaturile duble din alti compusi
sau decat doua legaturi simple. Reactivitate chimica mare se datoreaza legaturii
mai putin stabile, astfel incat poate reactiona cu un numar mare de elemente —
oxidare. In conditii normale de presiune si temperatura este un caz incolor,
insipid si inodor, intretine arderea functonand ca agent oxidant.

Importanta biologica. Oxigenul ca element este esential pentru
organismele vii, Intrdnd In alcatuirea tuturor moleculelor biologice
(aminoacizilor, glucide, baze atotate, lipide). O din atmosfera este produsul
reactiei de fotosinteza si se consuma prin respiratie si combustie. Tntreaga
cantitate de oxigen din atmosfera se cicleaza prin intermediul biosferei, o data
la 6000 de ani

Dioxidul de carbon. Molecula de CO: este alcatuita din un atom de
carbon de care se leaga prin legaturi duble de doi atomi de oxigen. Legaturile
formate sunt puternice, din acest motiv dioxidul de carbon are o reactivitate
chimica redusi. Nu arde si nu intretine arderea. In conditii normale de presiune
si temperatura este un caz incolor, insipid si inodor. Absoarbe radiatiile cu
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lungime de unda mare (rosii si infrarosii), emise de suprafata terestra si de
atmosfera, fiind unul din principalele gaze responsabile de efectul de sera. Se
dizolva in apa si formeaza un acid slab: H2CO:s.

Importanta biologica. CO2z este principalul produs al respiratiei
organismelor vii si al proceselor de ardere a combustibililor fosili. Surse de
dioxid de carbon sunt si procesele de alterare si sedimentare, de procesele de
descompunere si eruptiile vulcanice. CO2 se dizolva in apa oceanelor cu
formare de acid carbonic (H2C0s3), bicarbonati (HCO-) si carbonati (CO3%). Se
considera ca In apa oceanelor exista de 50 ori mai mult dioxid de carbon decat
in atmosfera (acidifierea oceanelor).

Argonul. Elementul Ar face parte din grupa 18 a sistemului periodoc,
fiind un gaz rar. Are configuratia electronica de octet, ceea ce il face sa fie inert
din punct de vedere chimic (nu participa la reactii chimice). Este un gaz
monoatomic. In conditii normale de presiune si temperatura este un caz incolor,
insipid si inodor, nu arde si nu Intretine arderea.

Metanul este concentrat in stratul inferior al atmosferei deoarece
amestecul vertical este lent si limiteaza transportul metanului la altitudini mai
mari sau In zonele cu concentratii scazute. Este realtiv stabil din punct de
vedere chimic.

Oxizii azotului (monoxidul de azot - NO si monoxidul/protoxidul de
diazot N20. Sunt produsi naturali ai proceselor bacteriene din sol-pot rezulta si
ca urmare a activitatilor umane de fertilizare a solurilor si de arderea
combustibililor fosili, procese care pot furniza panala 25% din cantitatea totala
de oxizi de azot din atmosfera.

Vaporii de apa (Hz20) reprezinta o componenta majora ce variaza in
limite foarte largi (10 - 50.000 ppm, sau 0,001 - 5%). Din acest motiv, raportul
procentual al gazelor atmosferice a fost stabilit ignorand continutul de apa (aer
uscat). Atmosfera contine de asemenea particule lichide sau solide aflate in
suspensie in aerul atmosferic. Ele functioneza ca nuclee in jurul caroroa de
formeaza picaturile sau cristalele de apa. Functie de dimensiunile lor acestea se
clasifica In: aerosoli (particule mai mici de 10 pm) si substante particulate
(particule mai mari de 10 pm). Particulele in suspensie ofera o suprafata de
contact foarte intinsa unde pot avea loc reactii chimice. Moleculele de gaz se pot
atasa de suprafata particulelor (prin procesul de adsorbtie), si/sau pot fi
inglobate sau dizolvate 1n particule (prin procesul de absorbtie).

Vaporii de apa sunt concentrati intr-un strat subtire adiacent suprafetei
Pamantului, de aprox.imativ 2 km. Concentratia lor variaza in limite largi,
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functie de temperatura, precipitatii, rata de evaporare. Acestia absorb si radiaza
energia termica, fiind implicati In efectul de sera. Concentratia lor se exprima in
general prin umiditate, respective, cantitatea de vapori de apa continuta intr-
un esantion de aer.

Umiditatea se poate exprima ca umiditate absoluta, respectiv cantitatea
de vapori de apa (in grame) continuta in 11 de aer si umiditatea relativa (RH),
respectiv raportul dintre presiunea partiala a vaporilor de apa in conditiile date
si presiunea partiala a vaporilor in conditii de echilibru, la aceeasi temperatura.

pH,0
RH = ———x 100
p'H,0

unde:
pH20 - presiunea partiala a vaporilor de apa Inregistrata
p'H20 - presiunea partiala a vaporilor de apa in conditii de echilibru,
la aceeasi temperatura

1.3. Poluarea aerului. Principalii poluanti ai aerului.
Surse de poluare. Clasificare. Procese chimice in atmosfera

Poluarea aerului consta in contaminarea acestuia cu materiale care
interfereaza, atat cu sandtatea umana, cat si cu functia naturala a
ecosistemelor (organismele vii si mediul in care traiesc), sau calitatea vietii.
Chiar daca uneori poluarea aerului Inconjurator este un rezultat al cauzelor
naturale, cum ar fi, incendiile, furtunile de nisip si chiar eruptiile vulcanice, cea
mai mare parte poluadrii se datoreaza activitatilor antropice.

Poluarea aerului reprezinta prezenta substantelor chimice in
atmosfera, rezultate din activitatile umane sau din procesele naturale,
producand efecte adverse omului si mediului, in general.

Poluarea aerului are ca efect degradarea calitatii aerului in urma
prezentei substantelor chimice sau altor materiale ce au contaminat atmosfera.
Principalii poluanti gazosi ai aerului sunt reprezentati de: CO, COz, CSz,
OCS, SOz, CClz2F2, H3CCCls, CH4, N20, NO2, O3, NOx, HNOs, NHs, H202. Sursele
majore de poluare cu poluanti gazosi sunt in mica masura natural, predominand
fie cele biogene si fotochimice, dar mai ales, antopogene, iar modalitatile de
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indepartare din atmosfera sunt majoritar fotochimice si mai putin datorate
spaldrii de citre precipitatii (Tabelul 1.2). In aer, se giseste, insd, in mai mica
masurd, poluare biologica si microbiologica, dar si poluare cu metale grele, in
principal in zonele caracterizate de activitate industriala intensa si/sau trafic,
de asemenea, intens.

Tabelul 1.2. Principalii poluanti gazosi in atmosfera

Specificare Sursa majora Modalitate de eliminare
CH4 Biogena Fotochimica
C0/CO; Fotochimicd, antropogena Fotochimica
N20 Biogena Fotochimica
NOx Fotochimica, fulgere, antropogena Fotochimica

HNO3 Fotochimica Spalare prin precipitatii

NH; Biogena Fotochimica, spalare prin
precipitatii
(0F Fotochimica Fotochimica
CS Antropogena, biogena Fotochimica
0CS Antropogena, biogena, fotochimica Fotochimica
SO, Antropogena, fotochimicj, Fotochimica
vulcanica

CClzF, Antropogena Fotochimica
H3CCCl3 Antropogena Fotochimica

Sursele de poluare a aerului pot fi atat naturale, cat si antropogene.
Principalele surse naturale de poluare sunt:
»  Vulcanii: SO2, particule materiale (PM), cenusa
» Incendierea padurilor: CO, CO2, NOx, PM
* Furtunile, vantul puternic: particule materiale (PM)
» Vegetatia vie: hidrocarburi, polen
= Vegetatia in descompunere: CH4, Hz
= Solul: virusuri, praf
» Marea: particule de sare
* Animalele (in principal bovine): CHa.

In ceea ce priveste sursele de poluare antropice, se consideri ci acestea
au aparut odata cu viata in comun a omului in spatii limitate. Cu toate acstea,
efectele vizibile ale poluarii antropice sunt considerate a fi localizate in timp, la
inceputurile epocii industriale. In acest context, este de la sine inteles c3 tirile
cele mai poluate, dar care, la randul lor cau constituit si cele mai poluante, pana
in anul 1970, cand poluarea a devenit o preocupare stringenta, la nivel global,
au fost tarile dezvoltate. Astfel, sursele antropice de poluare a atmosferei sunt,
in principal, reprezentate de (Tabelul 1.3):
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» arderea diferitilor combustibili

» rafinarii de petrol

= diferite substante chimice folosite In agricultura
= depozitarea deseurilor

= operatiuni militare

Tabelul 1.3. Surse de poluare, poluanti eliberati In atmosfera si efecte (adaptat

dupa Haiduc, 2006)
Sursa Poluantul Efectele
5,4% procese industrial (0(0) Modificarea climei la
6% arderea combustibililor nivel global

78,6% - transport
10% alte surse

78,6% transport NOx (N20, NO; - component al smogului

41,7% arderea combustibililor NO, NO2) fotochimic, toxic in
concentratii

3,7% procese industrial mari

1,3% alte surse NO - se oxideaza in aer in NO;
N,O - relative inert

85% arderea combustibililor SOx SO, - distruge vegetatia,

7,7% procese industrial (SO2+S03)  materialele de constructii,
efecte

7,1% transport asupra sanatatii (ataca
sistemul

0,1% alte surse respirator)

59% praf

15,3% eroziuni provicate de vant PM*

14,3% agricultura

47,2% procese industrial COov*

43,5% transport

5% arderea combustibililor
4,4% alte surse

Smog fotochimic 03 si
Transport oxidanti
Arderea combustibililor fotochimici
Transport

Arderea combustibililor HAP*

Procese industriale

*PM - particule materiale; COV - compusi organii volatile, HAP - hidrocarburi aromatice
policiclice (sau PAH - polycyclic aromatic hydrocarbons)

Clasificarea poluantilor atmosferici. Poluantii aerului pot fi clasificati,
in functie de mai multe criterii, in:
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* Poluantii urbani tipici precum gaze de ardere cu continut de oxizii
de azot, CO, SOz, hidrocarburi, oxigen, particule materiale (PM)
respectiv Pb avand ca principalele surse transportul si procesele
industriale.

* Poluantii rurali tipici precum pesticidele, oxizi de azot NOx,
nutrienti avand ca surse principale arderea biocombustibililor si
chimizarea agriculturii.

* Poluanti anorganici (gaze, lichide sau particule materiale solide)

* Poluanti organici (gaze, lichide sau particule materiale solide).

* Poluanti organometalici

Poluantii anorganici din atmosfera sunt constituiti din:
* gaze anorganice : 0zon, oxizi de carbon, oxizi de azot, oxizi de
sulf, amoniac, hidrogen sulfurat.
= metale: Al, Fe, Ca, Si, Na, Sb, Se, V, Zn, Hg, Pb, Cd.
= acizi: acid azotic, acid sulfuric
= saruri: sulfatul de amoniu, azotatul de amoniu

Poluantii organici din atmosfera sunt constituiti din:
= Compusi metanici (CHa4)
= Compusi non-metanici
> Compusi organici volatili (COV, freoni)
> Compusi organici semivolatili (HAP, ftalati)
> Compusi greu volatili (dioxine, difenil policlorulat -
PCB, pesticide)
Majoritatea materiei organice In atmosfera provine din surse naturale,
doar 1/7 este rezultatul activitatilor umane.
Acest raport este rezultatul producerii metanului, CHs, prin
descompunerea anaeroba a materiei organice din apa, sedimente si sol:

2{CH;0} bacterii anaerobe — CH, (g) + CO: (2)urme

Emisiile gazoase ale animalelor domestice adauga 85 milioane de
tone metrice de CHy4, in atmosfera, anual.
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Compusi organici volatili (COV), sunt prezenti In atmosfera in stare
gazoasa si sunt la nivelul de concentratie de 0,1 - 10 pg/m?3 aer. Emisia COV-
urilor din sursele naturale este de 5,5 ori mai mare decit cea cauzata de
activitatile umane. Compusii organici semivolatili (SVOC), in aerul ambiental
sunt de ordinul pico si nanogramelor/m3 aer, iar ca stare de agregare pot fi si ca
vapori si ca particulele asociate. Compusii organici nevolatili (NVOC), sunt
prezenti in aer la niveluri de concentratii si mai mici.

Agentia de Protectie a Mediului din SUA (US EPA) a inventariat in
1985 zeci de mii (63.000 de mii) de compusi chimici din care 90% sunt
substante organice. Mii dintre acesti compusi se gasesc in aer. Se
apreciaza ca 189 de contaminanti ai aerului sunt periculosi (HAP), iar
dintre acestia 166 (88 %) sunt de natura organica.

Poluantii primari si secundari ai atmosferei. Dupa modul de
patrundere a poluantilor in aer, acestia pot fi clasificati In: poluantii primari si
poluanti secundari.Poluantii primari sunt poluantii rezultati din procese
naturale (vulcani, incendii) si mai ales din activitati umane, emisi direct in
atmosfera. Cei mai reprezentativi sunt, majoritatea hidrocarburilor si
particulelor materiale. Poluantii primari provin din diverse surse precum:

= Transport-56 %

=  Combustie - 14,8 %

=  Procese industrial - 6,6 %

= Depozitarea deseurilor - 1,6 %
= Altesurse-21%

Ca si procentaj poluantii primari contin: 60% CO, 11,3% NOx, 8,8% COV,
8,2% S02, 11,8% PM. Poluantii secundari se formeaza in urma reactiilor chimice
din atmosfera.

Poluanti anorganici de referinta. Se cunosc poluanti ai aerului care
cauzeaza fenomene de poluare extrem de grave la nivel regional (smog, ploi
acide) sau alte efecte pe sanatate (astm bronsic, boli ale aparatului respirator
sau circulator). Acestia intra in categoria poluantilor anorganici de referinta si
sunt reprezentati de:

= monoxidul de carbon (CO),

= dioxidul de sulf (S0z2),

= oxizii de zoit (NOx),

= ozonul tropospheric (03),

= particulele materiale (PM1o si PMz;s),
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=  plumbul (Pb).
Monoxidul de carbon (CO). Este un gaz incolor fara miros sau gust si este
otravitor pentru majoritatea animalelor.
In interiorul corpului uman se combina cu hemoglobina rezultind
carboxihemoglobina un compus stabil ce nu poate fi destabilizat de plamani. La
concentratii de 400 ppm provoaca moartea organismului expus. In atmosfera

CO este un poluant primar, dar si majoritar in aerul urban si rezulta din
combustia incompleta a combustibililor fosili.

Este prezent si In fumul de tigara, iar motoarele cu combustie interna
furnizeaza 50% din emisia totala de CO.

Sursele generatoare de CO pot fi clasificate in:

= antropice: arderile incomplete de combustibili fosili
* naturale: incendieri de material vegetal, roci vulcanice (0.01 -
2%), dizolvat in mantaua pamantului,

In atmosferd, CO are o durata de viata scurta deoarece prin diferite
procese naturale este oxidat la COz, participand in mod indirect la efectul de
sera. In mediul urban CO Impreuna cu aldehidele reactioneaza fotochimic
producand radicali peroxi care la randul lor reactioneaza cu oxizii de azot
capabili de a reactiona cu ozonul.

Comportamentul CO in atmosferd. Monoxidul de carbon are o durata de
viata in atmosfera scurta (cateva ore) deoarece se oxideaza la COz2.

In functie de raportul NO/O monoxidul de carbon poate conduce la
formarea sau la degradarea O3, conform reactiilor:

CINOWC(O:)=1/5000

C(NO)Y/C(O5)<1/5000
CO+OH—= CO,+H CO+OH —=CO,+H
HO, + M

HO, + 0, —=OH + 20,

H+O,+ M—> HO, + M H+O,+M

HO, + NO— NO, + OH
hu
NO, — NO+O
% <420 nm

Qw‘-();—:-o2

ho
CO +20, ——= CO, + O,

% <420 nm CO+0; —C0,+0,
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Oxizii de sulf (SO, SOz, SO3). Sunt gaze de culoare galbuie, iritante pentru
ochi si caile respiratorii si provin din surse:
» Naturale - eruptiile vulcanice
» Antropice- arderi de cobustibili fosili
* 90% din combustibili fosili ce contin sulf: carbune, produsele
petroliere.
» Rafinariile petroliere, dar si sectorele industriale de prajire a
sulfurilor metalice emit in atmosfera SOz.

SOz creaza probleme respiratorii si provoaca moartea prematura a
fatului. In atmosfera in prezenta unor catalizatori (NO2) formeaza acidul
sulfuric (HzS04), componet al ploilor acide. In concentratii mari SO2 ataca
tesuturile plantelor, acoperisurile cladirilor si statuile.

Comportamentul SOz in atmosferd. Oxidarea SO2 in atmosfera se
datoreaza unor mecanisme omogene (in fazagazoasa) sau heterogene (in faza
lichida). Oxidarea SO2 in faza gazoasa duce la formarea acidului sulfuric care
datoritapresiunii de vapori scazute se asociaza rapid cu particule materiale sau
picaturi de apa. Reactiile care duc la formarea acidului sulfuric sunt:

SO, + OH +M — HSO; + M
HSO; + 0; — HO, + S0,

SO; + H;O+M — H,;S80,

Comportamentul SO: in fazd apoasd. Comportamentul SO2in faza apoasa
este mult mai complex si depinde de o serie de factori precum ceata, norii,
prezenta unor oxidanti (O3 sau H202) si a radiatiei solare. Principalele etape
sunt:

* transportul gazului pe suprafata unei particule lichide
» transportul gazului prin interfata gaz-lichid
= stabilirea echilibrului de faze
* reactia propriu-zisa
Aceste etape pot fi rezumate prin setul de reactii:

S0, (g) + Hy0++ SO, - H;0 (aq)
SO, - H,0 (aq) <+ HSO; + H

HSO; > SO, + H”
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Oxizii de azot (NOx). NOx este dat de amestecul dintre NO si NO2, ce apare
in procesul de combustie la temperaturi inalte (automobile etc.) in reactia N2 cu
02. NO este responsabil de culoare maro a cetei din orase si creaza probleme
asupra inimii si plamanilor intrucat poate fi cancerigen la expunere
indelungata. NO2 contribuie la formarea ploilor acide. NO intervine in procesul
de formare a smogului fotochimic.

Principalele surse de oxizi de azot sunt constituite din surse:
= naturale ale oxizilor de azot se datoreaza metabolismului unor
bacterii din sol
= antropice, arderi de combustibili fosili.

Oxizii de azot NOx reprezinta un amestec de NO si NO2 a carui raport
este de 0,2 - 0,5 pe durata zilei si scade catre 0 noaptea.

Pe durata catorva ore NOx este convertit in acid azotic sau azotati care
sunt eliminati din atmosfera prin precipitatii sau depuneri uscate (PM). NO2
datorita fotolizei se transforma in NO si un atom de oxigen care reactioneaza cu
02 formand ozonul troposferic. Intr-o atmosfera poluata moderat NO
regenereaza NO2 prin reactia cu O3 troposferic. Setul de reactii este urmatorul:

NO; + hy — NO + O*
D*+D}_+‘I—"D1+_\1
0;+NO —-NO; + 0,

Ozonul troposferic (03). Majoritatea ozonului troposferic apare atunci
cand oxizii de azot, CO, COV precum xilenul reactioneaza in atmosfera in
prezenta luminii. Reactiile chimice implicate In formarea ozonului troposferic
sunt o serie de cicluri complexe in care monoxidul de carbon si COV sunt oxidati
in prezenta apei si a CO2. Oxidarea Incepe cu reactia dintre CO si un radical
hidroxil. Hidrogenul format reactioneaza rapid cu O2 rezultand un radical
hidroperoxi

OH*+CO — H+ CO,

H +D_}_ — HD}_*

Radicalii hidroperoxi reactioneaza cu NO rezultand NO2 care este apoi
fotolizat dand nastere la un oxigen atomic. Acesta reactioneaza cu o molecula
de oxigen producand ozonul troposferic.
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HO; + NO — OH* + NO,
NO;+hy - NO+0O

D'l'Dz—lrU_‘l

Reactia neta a ciclului este

CO+20,—-C0O;+ 0,

Ciclul se incheie prin reactia radicalului hidroxil cu NO2 rezultand acidul
azotic sau prin combinarea a doi radicali peroxi rezultand un perodid (R-0-00-
R). Reactii implicate in formarea ozonului troposferic sunt:
OH* + CO=H + CO,
H+Gz+h’I=HDI*+.\‘I
HO,;* +NO =0H + NO,
NO;+hv=0+NO

D+Dz+?’4‘[=03+.\'[

Reactia neta:
CO+ 20; +hv =C0; +0,
Ozonul troposferic este eliminat din atmosfera printr-un ciclul de reactii

radicalice initiate de reactia dintre radicalul hidroperoxil cu ozonul. Ciclul de
reactii implicate in distrugerea ozonului troposferic este urmatorul:

HD:* +D_: =0H* +2.Dz
OH*+CO=H+CO,

H+ Dz +M = HDI* +M
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Reactia neta:

CU+G;=CD;+D;

Pierderea sau formarea de ozon troposferic este influentata de
concentratia de NOx si radicalul hidroxil (OH*).

Particulele materiale (PM). Termenul PM include particulele solide, dar
si picaturile lichide prezente in aer. Multe surse antropogene dar si naturale
emit direct in aer PM-uri, dar si alti poluanti care reactioneaza in atmosfera si
formeaza PM-uri. Atat particulele solide cat si cele lichide au marimi variate
motiv pentru care sunt grupate pe ordine de marimi, dimensiunea acestora
avand efecte diferite asupra sanatatii.

PM1o sunt periculoase pentru sanatatea umana deoarece se inhaleaza si
se acumuleaza in sistemul respirator. Sunt constituite din aluminosilicati, oxizi
ai unor elemnte chimice (SiO) si au ca surse principale praful din trafic,
industrie, agricultura, constructii si demolari, trafic urban.

PM2;s sunt particulele cu diametru sub 2,5 si sunt extrem de periculoase
pentru ca trec de bariera “plamani” si ajung in corpul uman. Ele se formeaza din
gaze si condensarea vaporilor la temperaturi inalte pe durata combustiei.

Contin sulfati, nitrati, compusi de carbon, ioni de hidrogen, compusi organici,
metale (Pb, Cd, V, Ni, Cu, Zn, Mn, si Fe). Au ca sursa majora arderea
combustibililor fosili, vegetatia, biomasa, metalurgia.

Particulele mai mici (10 - 20 microni) raman suspendate in aer pana cand
sunt inglobate pe o suprafata (particule in suspensie).

Compusii organici din atmosfera. Au un rol foarte important in chimia
atmosferei fiind responsabili de formarea ozonului troposferic si a
peroxiacetilnitratului. Chimismul compusilor organici este influentat de
radiatia solara. Aceasta contribuie la fotoionizarea compusilor organici si la
formarea radicalilor liberi ai acestora.

Metanul, CH4. Durata de viata a metanului In atmosfera este guvernata
de radiatia solara precum si de prezenta unor specii oxidante (03 si H202).
Acesta este oxidat prin reactii radicalice la CO2. Un rol important in mecanismul
de oxidare il joaca oxizii de azot responsabili de formarea ozonului troposferic.
Oxidarea metanului se realizeaza dupa o schema specifica (Fig. 1.2).

33



Chimia mediului

Oz + v (OH)
bz 4+ TV =0 -

CH,

CHy

r Os

HOs — CHzO5 NO Oz
CH,O0OH 2‘ CH5O= = MNOs

+ O
-

2
+ 0

- NO \(_, o
/ s
™~ N0

HCHO
h\'l
CO(+2HO )
|
CO;

Figura 1.2. Schema de oxidare a metanului

Compusi organici non-metanici. Oxidarea compusilor non-metanici in
atmosfera este un proces radicalic in care un rol important il joaca radicalul
hidroxil (OH*), hidroperoxil (HO*) si oxizii de azot. Reactiile implicate in acest
proces sunt urmatoarele:

OH +RH — R+ H;0
R +0,+M — RO, +M’
RO; + NO — RO + NO;

RO — Compusi carbonilici + HO,

HO, + NO — OH + NO,

Peroxiacetil nitratul (PAN) este un poluant secundar apare in smogul
fotochimic Intr-o reactie radicalic. Producerea PAN se datoreaza prezentei in
atmosfera a formaldehidei care se formeaza in smogul fotochimic prin oxidarea

metanului In prezenta de oxizi de azot. Setul de reactii care duce la formarea
PAN sunt:
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7 . y
R—C—H + OH =t R—C,/ + H,0
8] /()
R=—C, ¢ 0 === Re=C’
N\
O=0
0O
v P
-— ’d
O0=—0* o
l—c- further reaction
O
7 O
R—C\/ + NO;  ——a R—C//
-—()* N\
0=0 0—0=N0,

PAN: R = CHy; PBzN: R = CgH;

Procese chimice in atmosfera. Acestea influenteaza compozitia
chimica a atmosferei intr-o locatie data. Sunt influentate de prezenta unor specii
chimice reactive si de factorii climatici. Sunt responsabile de formarea
poluantilor secundari. Intervin in ciclul biogeochimic al unor elemente (C, N,

S).Includ reactii sau procese chimice precum:
=  Procesele fotochimice (ionizare sau fotoionizare)

= Reactii radicalice
= Reactii de oxidare
= Reactii acido-bazice
Procesele fotochimice. Se produc ca urmare a absorbtiei de catre
speciile chimice a radiatiei solare. In urma absorbtiei de radiatie rezulta o

molecula excitata electronic sau ioni.
NO, + hv — NO,"

NO - NO" +¢

Molecula excitata este instabila si foarte reactiva si tinde sa se implice
in diverse procese pentru a se stabiliza
Pierderea energiei se realizeaza prin:
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= Stingere fizica (pierderea energiei in favoarea altei
molecule)

= Fotodisociere

= Reactia directa cu alte specii

= Fotoionizare

= Luminiscenta

* Transfer intermolecular

= Stingerea fizica

= Fotodisocierea

= Reactia directa cu alte specii.

Exemple

Stingerea fizici 0; +M — O; + M (energie mare)

Fotodisocierea 0, -0+0

Reactia direct cu alte specii Q2 T 03— 20,+0
o M M +e

Fotoionizarea

Luminiscenta 0O; — Oy +hv

Cele mai frecvente procese chimice care au loc in atmosfera sunt
fotodisocierea si fotoionizarea.

Exemple de reactii de fotoionizare

NO — NO" +¢
NO, - NO' +¢
0, — 0, +¢
0; -0y +¢
H,0 — H,0" + ¢
CO — CO™ +e
CO;, - CO; +¢

Hz—ﬁ H3++P-
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Reactiile radicalice. Se datoreaza prezentei in atmosfera a radicalilor
liberi. Radicalul liber reprezinta grupe de atomi ce contin electroni
neimperecheati. Radicalii liberi iau nastere datorita radiatiei solare care
scindeaza o molecula in radicali incarcati electronic. Reactiile in care sunt
implicati radicalii liberi sunt reactii in lant, iar In atmosfera, orice reactie in lant
incepe cu un proces fotochimic in care se produce un ion sau un radical liber.

Exemple de reactii in lant in atmosfera - degradarea ozonului sub
actiunea freonilor

CF;Cl; + hv — CF,CI" + CI'
Cl” + 0; — CI0" + 0,

ClO"+ 0 — ' + O,

D_:"‘D—'*}.Dg

Radicalul hidroxil (OH*) si radicalul hidroperoxil (HO2*) sunt cele mai
reactive specii chimice din atmosfera. Radicalul HO2* rezulta din procesele de
degradare a compusilor organici, precum metanul sau formaldehida. Radicalul
HO* se formeaza prin mai multe mecanisme si anume:

= Fotoliza apei - la altitudini inalte
H,O0 +hv — HO +H

=  Fotoliza acidului azotos
HONO + hy — HO + NO

= Fotodisocierea apei oxigenate
H,0; + hv — 2 HO’

=  Fotoliza ozonului
0;+ hv — D'+Dg

0 +H,0 —»2HO
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Indepartare radicalului OH* din atmosfera poate fi realizatd print-o serie
de mecanisme (Fig. 1.3).

HNO, X0 HCI NO H,S0, SO,
\ /
\ o, * 3 /
NO, '
« CH,CCl, | | NH, HSO, HS
A 4
HZ!

4
CH,cCl, N SO,
| / /

eliminata in
precipitate

Figura 1.3. Indepartarea radicalului OH* din atmosfera (dupa Lupea si colab., 2008)

Reactiile de oxidare. Sunt reactiile datorate oxigenului atmosferic cu
specii chimice prezente in aer. Sunt reactii destul de complexe care implica
disocieri fotochimice urmate de reactii radicalice.

200+ 0, —20C0,
CH;+ 0O; — CO;+ H,O
4NO + 30, + 2ZH,0 — 4 HNO;
2580,+0,+2H,0 — 2 H,S80,
H,S +2 0, — H,80,
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Reactiile de oxidare sunt importante pentru ca ele contribuie la
eliminarea unor specii chimice iritante sau toxice, impiedicand astfel
acumularea acestora In atmosfera.

Reactiile acido-bazice. Au loc intre specii cu caracter acid si specii cu
caracter basic.

Exemple de reactii acido-bazice

CO; (g) + H,0 — H + HCOy
SO, + H;0 — H + HSOy
NH; + HNO; — NHy;NO;

NH; + H:504 — NH,HSO,

Setul de reactii evidentiate demonstreaza faptul ca reactiile acido-bazice
sunt raspunzatoare de formarea azotatilor si sulfatilor de amoniu, dar si a
acidului azotic si sulfuric, componenti de baza ai ploilor acide. Totodata ele sunt
raspunzatoare de eliminarea din atmosfera a unor gaze cu efect iritant precum
contribuid astfel la procesul de autoepurare a atmosferei.

1.4. Mecanisme de formare, transport si transfer al poluantilor in aer.
Efectele poluarii aerului

Mecanisme de formare a poluantilor in aer. in aer se formeazi o
categorie special de poluanti, respective poluantii secundari. Poluantii odata
ajunsi in atmosfera sunt supusi la o serie de tranformari sau interactiuni, in
urma caroara iau nastere poluantii secundari, dupa o anumita schema de
formare a poluantilor secundari (Fig. 1.4).

Poluantii secundari sunt poluantii rezultati din reactii ale poluantilor
primari cu alti poluanti sau componenti comuni ai aerului. Printre poluantii
secundari se numara: SO3, HNOs, H2SO4, H202, O3, peroxiacetilnitratul (PAN),
majoritatea sarurilor provenite de la azotat si sulfat (Fig. 1.5).
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Emisii gazoase

Reactii fotochimice

Poluanti secundari
gazosi (CH20, O3, PAN)

Industrie, Transport, Agricultura etc.

Conversie
gaz-aerosol

Emisii ca particule

Aerosoli organici secundari
(esteri, acizi dicarboxilici)

Figura 1.4. Schema de formare a poluantilor secundari (dupa Haiduc, 2006)
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Primary pollutants
Carbon monoxide Secondary pollutants
co
Nitric oxide Sulphur trioxide Nitric acid
Sulphur dioxide NO S03 HNO3

809
Nitrogen dioxide Sulphuric acid i -
rogen peroxide
| Ammonia NO; Hp804 y per

H07
NH3 Particulates
(PM) Ozone

Volatile organic compounds Ammonium O3 Particulates

Figura 1.5. Mecanisme de formare a poluantilor secundari
(https://www.mrgscience.com/ess-topic-63-photochemical-smog.html)

Mecanisme de transfer si transport a poluantilor in aer. Din punct
de vedere ecologic, pericolul de poluare legat de atmosfera are doua aspect,
unul direct, legat de compozitia atmosferica daca ea ar suferi alterari pe termen
scurt, si altul legat de rolul de vehicul pe care il poate juca atmosfera in
transportul rapid multor factori nocivi (este un vector al agentilor poluanti).

Modul de dispersie al agentilor poluanti pe calea aerului depinde de
factorii meteorologici si de modul de evacuare prin cosurile unitatilor
industriale, energetice, emisiile din agricultura etc.

Vantul este cel mai important factor care contribuie la dispersarea
poluantilor in atmosfera. Vantul reprezinta deplasarea orizontala a maselor de
aer atmosferic datorita, in principal, diferentelor de presiune dintre zonele de
pe suprafata solului, care se resimte pana la circ. 1 km altitudine.

Acesta se caracterizeaza prin directie si viteza. Se considera,
conventional, vant daca viteza curentilor de aer este mai mare de 0,5 m/s. Pentu
viteze mai mici se considera calm atmosferic, perioada in care vantul nu
influenteaza dispersia si transportul poluantilor. Directia vantului reprezinta

41



Chimia mediului

directia de miscare a poluantilor, de aceea un vant moderat va
favoriza dispersia si transportul poluantilor mult mai bine decat unul cu viteza
mare, care are tendinta de a retine poluantii la nivelul solului.

El se manifesta printr-o miscare orizontala a atmosferei care antreneaza
poluantii in masele de aer purtate de vant. Difuziunea poluantilor in atmosfera
este direct proportionala cu viteza vantului.

Vantul uniform si de viteza mica mentine concentratii ridicate de
poluanti in stratul de aer in care au ajuns. Cu cat vantul are o viteza mai mare,
cu atat volumul de aer in care se disperseaza agentul poluant este mai mare si
concentratiile rezultate vor fi mai mici.

Vantul este deci un factor pozitiv in lupta contra acumularii de agenti
poluanti, dar tot el este vinovat si pentru dispersarea nedorita a agentilor
poluanti de pe sol

Calmul atmosferic este cea mai favorabila conditie meteorologica pentru
Poluarea aerului, pentru ca pe masura producerii de poluanti de catre diversele
surse, acestia se acumuleaza in vecinatatea locului de eliminare si concentratia
lor creste continu.

Turbulenta aerului este un fenomen complex ce rezulta din diferentele
de temperatura, miscare si frecare dintre straturile in miscare, a unor portiuni
mici ale maselor de aer, care determina o continua stare de agitatie interna.
Turbulenta favorizeaza dispersarea transversala fata de directia vantului a
agentilor poluanti, ea se afla in legatura directa cu regimul vanturilor.

O turbulenta puternica se manifesta prin fluctuatii puternice ale vantului
la sol (atat in privinta directiei, cat si a vitezei) care amesteca bine aerul. In cazul
unei turbulente medii, caracterizata prin stabilire verticala neutra, fluctuatiilt
vantului sunt mai reduse, iar la turbulenta slaba, cu stabilitate verticala, vantul
este slab si constant in directie si intensitate.

Turbulenta este un factor care favorizeaza difuzia si viteza de formare a
amestecurilor de poluanti-aer. Din punct de vedere al modului cum se produce,
turbulenta atmosferica poate fi :

" mecanica, are ca masura principala frecarea maselor de aer de
suprafata terestra, ea fiind in functie de rugozitatea solului ; este
accentuata de cresterea rugozitatii solului si de viteza vantului.

= termica sau convectiva, este generata de diferenta de
temperatura care poate exista intre suprafete si curentul de aer
aflat deasupra, fiind datorata repartizarii neuniforme a
temperaturii.
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Temperatura. Deoarece temperatura scade odata cu altitudinea, atunci
cand un strat de aer rece se absoarbe sub un strat de aer cald ,are loc o
inversiune termica, poluantii se acumuleaza la suprafata pamantului fiind mult
mai daunatori pentru sanatatea omului. Odata cu acest fenomen are loc si o
distrugere a stratului de ozon aflat la aprozimativ 24 km de pamant.

Acest strat are rolul de a filtra radiatiile daunatoare ale Soarelui,
radiatiile ultraviolete. Cand aceste nu sunt oprite are loc efectul de sera, ce
determina cresterea temperaturii medii a planeteij, iar ca principal resposabil in
formare acestui efect este dioxidul de carbon.

Tot legat de inversiunea termica, important este ca stratul de inversiune
termica actioneaza ca un capac impiedicand dispersia si transportul
poluantilor.

Mai mult aceste straturi sunt propice formarii cetei, ca urmare a
condensarii vaporilor de apa si a existentei poluarii sub forma de pulberi, deci
uneori si a smogului.

Temperature poate determina mai multe tipuri de atmosfera, in functie
de gradientul adiabatic uscat si anume: atmosfera indiferenta, atmosfera
instabila si atmosfera stabila.

Gradientul adiabatic uscat reprezinta masura cantitativa a racirii unei
particule cand se ridica, adiabatic,in atmosfera uscata.

Atmosfera indiferenta esta atunci cand gradientul de descrestere a
temperaturii atmosferei este egal cu gradientul adiabatic uscat. Asadar intr-o
astfel de atmosfera concentratia de poluantii este aceeasi in toate directiile,
oricare ar fi pozitia particulei in masa atmosferei are temperature egala cu
atmosfera, deci dispersia si transportul poluantilor nu sunt influentate, ci
depind doar de parametrii cinetici ai jetului de poluant.

Atmosfera instabila se formeaza atunci cand conditiile de temperatura
sunt supraadiabatice, adica descresterea temperaturii este superioara
gradientului adiabatic uscat.pentru un nivel dat, orice particular aflata intr-o
miscare de coborare va ramane mai rece decat atmosfera, va ave densitatea mai
mare si va continua miscare in jos.

Invers, daca particula va fi la orice nivel mai calda decat mediul ambient,
deci mai usoara, va continua sa se ridice.

Atmosfera instabila este favorabila dispersiei si transportului
poluantilor, mai putin situatia in care masa de aer incarcata cu poluanti este
obligata sa coboare.
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Atmosfera stabila se intalneste atunci cand descresterea verticala de
temperature este inferioara gradientului adiabatic uscat. Daca particular de aer
este supusa la o0 miscare ascendenta ea este mai rece decat mediul ambient, are
densitate mai mare si tendinta de a cobora.

Daca particula de aer a primit un impuls vertical dirijat in jos, ea este
maicalda decat mediul si are tendinta sa urce. Ambele deplasari u ca rezultat
revenirea la nivelul initial. In conditiile unei astfel de atmosfere difuzia si
transportul poluantilor nu sunt favorizate.

Umiditatea atmosferica, precipitatiile si nori. Umiditatea atmosferica
este un factor climatic ce are un aspect nu foarte favorabil asupra dispersiei si
transportului poluantilor, ci din potriva ajuta uneori la formarea unor efecte
foarte daunatoare vietii, precum ceata si chiar smogul.

Precipitatiile in opozitie cu ceata,contribuie la dispersia si transportul
poluantilor la nivelul atmosferei, insa influenteaza negativ solul si apele,
deoarece toti poluantii ajung la nivelul acestor componenti, unde se infiltreaza
schimband proprietatile lor, deci are loc un fenomen de poluare.

In ceea ce priveste poluarea prin intermediul agentilor poluanti din
atmosfera, se observa anumite particularitati. Spre exemplu, ca regula generala,
solurile cele mai contaminate se vor afla in preajma surselor de poluare. Pe
masura, insa, ce Tnaltimea cosurilor de evacuare a gazelor contaminate creste,
contaminarea terenului din imediata apropiere a sursei de poluare va scadea ca
nivel de contaminare dar regiunea contaminata se va extinde In suprafata.

Nivelul contaminarii solului depinde si de regimul ploilor. Acestea spala
in general atmosfera de agentii poluanti si 1i depun pe sol, dar in acelasi timp
spala si solul, ajutand la vehicularea agentilor poluanti spre emisari.

Trebuie totusi amintit ca ploile favorizeaza si contaminarea in adancime
a solului. Intr-o oarecare masura poluarea solului depinde si de vegetatia care
il acopera, precum si de natura insasi a solului.

Poluarea apei se produce atunci cand, in urma introducerii unor
substante determinate - solide, lichide, gazoase, radioactive - apele sufera
modificari fizice, chimice sau biologice, susceptibile de a le face improprii sau
periculoase pentru sanatatea publica, pentru viata acvatica, pentru pescuitul
industrial, pentru industrie si turism.

Norii, ca plafon compact, static si de joasa altitudine creeaza un spatiu
inchis, in care dispersia si transportul poluantilor nu sunt favorizate, insa atunci
cand creeaza un plafon discontinuu si in continua miscare favorizeaza
fenomenele de dispersie si transport al poluantilor.
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Fenomenele macrometeorologice. Un rol deosebit de nefavorabil asupra
procesului de dispersie si de transport al poluantilor il au masele anticiclonice
(cu presiune atmosferica mare in raport cu imprejurarile).

Exista zone pe glob unde frecventa si durata maselor anticiclonice este
mare, existenta acestora favorizand inversiunea termica, ceata si calmul
atmosferic, fenomene ce le-am caracterizat mai sus. Masele anticiclonice au o
durat mai mare toamna si iarna, fata de primavara si vara. Datorita acestor
motive, cresterea nivelului de poluare in aceste zone a produs primele accidente
de masa, zone a caror poluare este sub control legislativ sever.

Dupa cum se constata factorii climatici au o influenta mare asupra
dispersiei si transportului poluantilor.

Importanta lor este cu atat mai mare incat au puterea de a transforma un
mediu prielnic vietii in unul total neprielnic si invers.

Deci natura ne poate fi atat prieten cat si dusman, de aceea e bine sa o putem
intelege si sa traim in perfecta armonie cu regulile ei si aceasta pentru binele
societatii umane, intrucat nedreptatea o producem noi si nu aceasta.

Una dintre cele mai dificile probleme legate de poluare atmosferica o
reprezinta poluarea zonelor arctice. Pluantii atmosferici, in marea lor
majoritate gazosi pot fi transportati pe distante lungi astfel incat ei pot sa apara
la mii de kilometri de sursa lor de emisie. Astfel in ultima perioada se
mediatizeaza tot mai mult aparitia in zonele arctice a unor poluanti toxici si
persistenti si care pun in pericol sanatatea ecosistemelor.

Anual in Zona Arctica rezulta din activitatile comunitare mai mult de 2
milioanede tone de combustibili si alte 260 de tone de reziduuri periculoase.
Gazele de sera, substante ce contribuie la rarefierea stratului de ozon,
policlorobifenilii (PCB), pesticidele, metale grele (Pb, Cd, Hg etc.) si alti
contaminanti emisi din tarile idustrializate din Europa, Asia si America de Nord
s-au gasit la mii de kilometri in interiorul Zonei Arctice (Fig. 1.6).

Transportul acestor contaminanti prin aer (calea cea mai importanta) de
la sursa la Zona Arctica prin asa numitul ,Efect Grasshopper” dureaza de la
cateva zile la cateva saptamani. Efectul Grasshopper sau distilare globala (Fig.
1.7) se realizeaza In mai multe etape astfel:

= Emisia in atmosfera a poluantilor din sursa de poluare;

= Condensarea poluantilor in aerul rece din atmosfera si depunerea lor pe
sol;

= Solul mai cald duce la volatilizarea contaminantilor care ajung din nou
in atmosfera;
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Transportul poluantilor de catre vant inspre nord pana cand se
condenseaza In zona rece si se depun pe sol din nou;

Toate etapele se repeta pana cand pe sol nu mai este suficienta caldura
ca ciclul sa continue.
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Figura 1.6. Transportul poluantilor in zona Arcticii

(https://www.researchgate.net/publication/272403841_Arctic_air_pollution_New_in

sights_from_POLARCAT-IPY/figures?lo=1)
Efectului Grasshopper ofera o serie de explicatii privind poluarea arctica

dupa cum urmeaza:

Nivelul poluantilor organici persistenti din Arctica se explica prin
transportul acestora pe distante lungi pornind de la latitudini mai joase.
Contaminarea radioactiva se datoreaza surselor primare, cum au fost
testarile armelor nucleare (1950 - 1980); din centrale nucleare
Europene.

2/3 din metalele grele din aerul Arctic se datoreaza activitatilor
industriale din Peninsula Kola, complex industrial din Norilsk, din Ural
si din Bazinul Pechora.

Activitati industriale din nordul Rusiei si Peninsula Kola sunt surse
principale de sulf, dar si de contaminanti radioactivi.

Compusii sulfului si azotului provin din industriile si din producerea de
energie In zonele indepartate de zona Arctica (Asia, Canada, SUA etc.).
Ecosistemul arctic este extrem de sensibil la schimbari climatice, iar
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atmospheri
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pentru ultimele decenii s-a constatat o crestere a temperaturii medii
pentru perioada de iarna arctica de 3 - 6 ori mai mare in raport cu media
globala prezisa pe baza nivelului gazelor de sera.
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Figura 1.7. Efectului Grasshopper
(https://en.ppt-online.org/337411)

In acest sens daca temperatura solului va creste pentru urmatorii 50 -
100 de ani cu 2 - 5 °C, pentru Regiunea Arctica se asteapta o crestere de
10 °C. Tn acest caz consecintele legate de topirea ghetarilor asociate cu
modificarea cailor de migrare ale animalelor salbatice si pasarilor
migratoare vor fi semnificative.
Efectele poluarii aerului. Poluantii chimici din stratosfera prin reactii
fotochimice si radicalice intre ei si componentii naturali ai atmosferei produc o
serie de poluanti secundari ce au produs efecte ingrijoratoare pentru mediu, nu
doar la nivel regional ci chiar le nivel global. O schema a mecanismului de
poluare a stratosferei este redata in Fig. 1.8.

Radicalii foarte reactivi din atmosfera precum HO* CI*, H20* ClO*
produc o serie de reactii chimice care au ca rezultat o serie de fenomene ce se
manifesta la nivel local, regional si global.
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Printre acestea se numara deprecierea stratului de ozon stratospheric si
formarea ploilor acide, aspecte care vor fi tratate in detaliu.
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Figura 1.8. Mecanismul de poluare a stratosferei
(https://www.imagenesmy.com/imagenes/physical-processes-e2.html)

Deprecierea stratului de ozon. Ozonul este constituent natural al
atmosferei terestre, fiind prezent la o altitudine intre 15 si 40 km si constituie
un invelis protector pentru planeta (Figs. 1.9 si 1.10).

In atmosfera, ozonul constituie aproximativ trei molecule la fiecare zece
de milioane de molecule de aer. Cea mai mare cantitate de ozon, aproximativ
90% se afla In stratul cuprins intre 8 si 18 km, strat numit stratosfera.

Ozonul stratosferic este vital pentru toate vietuitoarele de pe Terra
deoarece este filtrul foarte fin pentru radiatia UV-B (radiatia UV mai scazuta de
290 nm) biologic nociva care vine spre Terra.

In ultimele decenii cercetarile atmosferice au scos la iveala faptul ca
stratul de ozon se depreciaza acest lucru datorandu-se eliberarii de catre om a
unor compusi chimici care prin diverse procese fotochimice genereaza specii
chimice care reactioneaza cu ozonul stratospheric, fiind identificata asa-numita
,gaurd de ozon” deasupra Antarcticii (Fig. 1.11). In aceasta categorie de
compusi chimici intra cloroflorocarbonii (CFC) denumiti si freonii.
Clorofluorocarbonii (CFGC) sau freonii. Clorofluorocarbonii (CFC) si
hidroclorofluorocarbonii (HCFC) au fost inventate in anii 1920 si sunt compusi
chimici compusi din carbon, clor si fluor.
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Figura 1.9. Stratul de ozon de poluare a stratosferei
(http://www.comune.ro/?/tema_consultanta/icon9/)
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Figura 1.10. Ciclul ozonului
(http://www.comune.ro/?/tema_consultanta/icon9/)

Acesti compusi in stratosfera, datorita radiatiei ultraviolete elibereaza
atomii de clor care duc la epuizarea stratului de ozon. Au fost folositi ca egnti de
refrigerare in frigidere si in aerosoli, dar au fost interzise in 1987, dupa ce o
gaura in stratul de ozon intre 15 si 30 cm a fost descoperita deasupra Antarcticii
ce reapare anual In octombrie. De atunci, a existat o subtiere considerabila a
stratului, expunand pamantul la radiatii nocive. In Chimia stratosferei se
presupune ca peste 80 de specii sunt implicate in reactii cu ozonul. O sunt
periculosi si datorita timpului lor de rezidenta mare in troposfera. Durata de
viata in atmosfera a unor freoni precum este CFC-11 si CFC-12 este de 45
respectiv 100 de ani, astfel ca ei continua sa fie periculosi si dupa ce nu mai sunt
folositi.
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Figura 1.11. Reprezentarea ,gaurii de ozon”
(https://governmentshutdown.noaa.gov/)

Desi emisiile de CFC-uri sunt mult mai mari in tarile dezvoltate, datorita
transportului prin atmosfera toata planeta este in final afectata. Cantitatea de
ozon din stratul de deasupra Antarcticii a scazut la jumatate din nivelul natural,
iar distrgere la nivel global, in stratosfera (Fig. 1.12) se cifreaza la 3-5%.

Figura 1.12. Distrugerea stratului de ozon stratosferic
(http://www.theozonehole.com/ozonedestruction.htm)
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Acest process se desfasoara dupa un mecanism specific (Fig. 1.13)
implica trei cicluri (Fig. 1.14).
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Figura 1.13. Distrugerea stratului de ozon stratosferic
(http://www.theozonehole.com/ozonedestruction.htm)

Reactiile chimice implicate sunt reactii in lans initializate sub actiunea
luminii (UV - hv):
CFCls + UV (hv) ==> CFClz + Cl
Cl+03==>Cl0 + 02
ClI0O+0==>Cl+02
Atomul de clor liber (tadicalul Cle) prezinta reactivitate mare si are
capacitatea de atac asupra altei molecule de ozon
Cl+ 03 ==>ClO + 02
ClO+0==>Cl+02
si procesul se repeta
Cl+ 03 ==>CIO + 02
ClI0O+0==>Cl+02

51


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

Chimia mediului

Cycle 2

CIO + ClIO— (ClO);
(CIO)z + sunlight— CIOO + CI
CIOO—Cl + Oz
2(Cl+ 03— CIO + O2)
Net: 203 — 302

19 (e i
. aa’ d
Chlorine gas/, +0x§2en
' | +
Hydrochloric acid ' | 3 Atom

Da \ Nitric acod

D w Ozone Oxygen

This clorine atom
@ aiso undegoes
Reaction #3 below,
Q
"/
DN

Chlorine nitrate

Polar stratospheric clouds
Cycle 3
Cycle 1 CIO + BrO— Cl+Br+ 0
ClIO + BrO— BrCl + Oz
Oxygen molecule (Oz) Chlorine atom (CI) Ozone (03) BrCl + sunlight—~ Cl+ Br

Cl+ 03— CIO + O

09 < Br + O3— BrO + 03
\\ Net: 203— 30>

CIO - 0 g:tlglnzg Cl + O Ozone
= reaction ) — reacuon destruction

cycle
N\ Y/ A\

o | ~g°

Oxygen atom (O) Chlorine monoxide (CIO) Oxygen molecule (O2z)

CIO + O— Cl + O,
Cl+ 03— CIO + O,

Net: O + O3 — 20,
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Freonii si ozonul. Freonii nu sunt toxici, nu sunt inflamabili, sunt gaze
chimice inerte, fara probleme pentru troposfera. Moleculele de freoni trec prin
difuzie in stratosfera, unde sunt supuse fotolizei cu formare de atomi de clor,
care catalizeaza procesul de distrugere a moleculelor de ozon conform
reactiilor:

CF,Cl; — CFC1* + Cl
Cl+0; — ClO + O,

ClO+0 — Cl + O,

D_:;"‘D—‘ 201

In general putem include si celelalte molecule ce catalizeaza distrugerea
stratului de ozon: NOx, vapori de apa care formeaza radicali de tip X sau XO.

Ploile acide. Termenul de ploaie acida include toate precipitatiile ale
caror pH este < 5.6 si include: ceata, roua, zapada, lapovita. In stiinta mediului
pe langa termenul de ploaie acida se mai utilizeaza si termenul de depunere
acida. Depunerea acida se refera la depunerea pe suprafata pamantului a
solutiilor de acizi, a gazelor acid (SOz2) si a sarurilor acide (NH4HSO4).

Depunerile acide care inglobeaza si ploaia acida au loc atunci cand SOz
emisi la arderea combustibililor fosili sau la eruptii vulcanice se combina
cuvapori de apa din atmosfera si revin la sol sub forma de ploaie, zapada sau
ceata.

Ploaia este apa din nori sub forma de precipitatie lichida. Apa de ploaie
din atmosfera curata, dupa ce dizolva CO2, reduce pH-ul la 5,6. Inglobarea unor
specii acide duce la scaderea valorii pH-ului sub 5.6.

Orice ploaie cu pH < 5,6 este ploaie acida
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Formarea ploilor acide implica o serie de reactii radicalice a SOxsi NO
cuspecii reactive din atmosfera. Reactiile sumare a poluantilor secundari (SO,
NO), care duc la formarea ploilor acide sunt:

S0; + HO* — SO,0H
S0O,0H + 0; — SO; + HOO*
HOO* —O + HO*

SO; + H,O —H,S04

Reactia globala: SO, + 1 0, +H,0 — | 2 H™ + S0,™]

NO +hv+ 0, — NO,
HG: + Hzﬂ —* HP‘IO: + H

H + OH* — H,0

Reactia globala: 2NO; +1/2 0; +H;0 — 2[H” +NO; ]

Poluantii atmosferici acizi se combina in parte cu saruri ale unor acizi
mai slabi sau mai volatili formand saruri noi, astfel ca ploile acide prezinta o
compozitie specific alcatuita din anioni si cationi (Tabelul 1.4).

Tabelul 1.4. Compozitia ploilor acide (dupa Haiduc, 2006)

Cationi % Anioni %
H+ 67 S04 61
NH#*+ 12 NO3- 24
Caz* 8,4 Cl- 14
Na+ 6

Mg+ 3,6
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Ploile acide distrug egetatia, ataca cladirile si acoperisurile acestora,
influenteaza chimismul solurilor si a apelor de suprafata.

Ploile acide sunt mai frecvente In zonele in care emisiile de gaze de
ardere cu continut ridicat de SO2 si NO sunt mai intense (aglomerari urbane,
termonectrale, combinate siderurgice etc.), dar datorita miscarilor curentilor
de aer si implicit al norilor acestea afecteaza si zone mai indepartate.

In general ,ploile acide au efecte devastatoare pentru agricultura atunci
ele se produc dupa o perioada de seceta indelungata, deoarece acumularea de
specii acide in atmosfera este mai mare.

Smogul. Se disting doua catgorii de smog, respectiv cel chimic si cel
fotochimic. Termenul ,,smog” provine din limba engleza, prin contopirea a doua
cuvinte, respectiv ,smoke” = fum si ,fog” = ceata.

Smogul este un amestec de ceata solida sau lichida si particule de fum,
formata in conditii de umiditate crescuta si de calm atmosferic.

Ceata este provocata de formarea unui strat de aer rece stationar la
nivelul solului, odata cu scaderea temperaturii din timpul noptii. Acest fenomen
este denumit inversiune de temperatura.

In mod normal aerul mai apropiat de sol este mai cald decat aerul de
deasupra si de aceea se ridici. In functie de conditiile atmosferice in care se
formeaza se disting doua tipuri de smog si anume:

= smog de iarna sau ,smog londonez”
= smog de vara sau ,smog fotochimic”.

Smogul chimic (,smogul londonez”). Acesta a fost semnalat pentru prima

data in 1952 si s-a soldat cu mii de morti.

Acest rezultat al poluarii atmosferice a fost primul semnal de alarma
legat de poluarea atmosferica cu consecinte serioase (Fig. 1.15).

Exista reactii specifice care duc la formarea smogului chimic, care, se
formeaza, in conformitate cu un mecansim deformare specific (Fig. 1.16).

S0, +OH.—HOS0,
HOSO,;+0;—HO0;+580,
SDJ+HIG—5HESD.|
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Figura 1.15. Smog chimic - Londra 1952
(https://www.google.com/search?biw=830&bih=637&tbm=isch&sa=1&ei=g7coXP-
PDsjcwQKhgby4Aw&q=smog+chimic+londra+1952&oq=smog)

»Smogul-ul londonez” a durat 5 zile din 4 pana in 10 decembrie. In 4
decembrie 1952, un anticiclon a acoperit zona Londrei, iar viteza vantului a
fost foarte mica ceea ce a generat un calm atmosferic ridicat. In schimb
umiditatea a fost foarte mare ceea ce a permis formarea unei cete foarte
groase. In 5 decembrie in aerul londonez erau mii de tone de funingine
neagra, particule lipicioase de gudron si dioxid de sulf, provenind in primul
rand din arderea carbunilor de calitate mai slaba pentru incalzirea
locuintelor, particule de clorura de sodiu si sulfat de calciu. Particulele de
fum din ceata au determinat culoarea galben-bruna a acesteia. Apa din ceata
s-a condensat In jurul particulelor de funingine si gudron, iar SO, a format in
interiorul acestor particule, acid sulfuric (ploaie acida).

Aparitia smogului chimic a fost posibila deoarece fumul din apropierea
solului a fost foarte dens, soarele nu a putut patrunde si aerul a ramas rece si
stationar 5 zile pana cand vanturile din vest 1-au dus peste Tamisa si apoi in spre
Marea Nordului.

Din masuratorile de fum efectuate la Galerie Nationala din Londra in
acele ziles-a stabilit ca SOz a ajuns la 700 ppb in aerul Londrei (de sapte ori peste
normal), iar PM10 la 14 mg/m3 (de 56 de ori peste normal).
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Fog or humid air

Figura 1.16. Mecanismul de producere a ,smogului londonez”
(https://www.slideshare.net/yogireddy71/smog-ppt)

Smogul de vara sau ,smogul fotochimic”. Are ca si component principal
ozonul si a fost observat pentru prima data in Los Angeles in 1940 (Fig. 1.17).

Se manifesta ca o pacla maronie si reprezenta o forma noua de poluare a
aerului foarte prezenta in special In marile aglomerari urbane. S-a dovedit ca
fenomenul este generat de automobile, inversie termica si de radiatia solara.
Daca smogul londonez se formeaza mai ales iarna, cel fotochimic apare mai ales
vara si nu presupune nici fum, nici ceata.

El se formeaza in urma reactiilor fotochimice dintre oxizii de azot,
compusii organici volatili si radiatia solara, rezultand ozon si alti poluanti
secundari (peroxizi organici si anorganici, nitriti si nitroperoxizi, radicali liberi
etc.).
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Figura 1.17. Smog fotochimic - Los Angeles
(https://www.pmfias.com/smog-sulfurous-smog-photochemical-smog-london-smog-
los-angeles-smog-effects-geography-upsc-ias/)

Oxizii de azot pot avea surse de emisie variate, dar COV-urile din marile
orase ale lumii sunt produse predominant de automobile.

Conform studiilor de specialitate nivelul natural de ozon in troposfera
curate este de 10-15 ppb, dar la cresterea concentratiei hidrocarburilor si a NO
in atmosfera, nivelul ozonului troposferic poate creste la 30 ppb.

Compozitia smogului fotochimic In gazele de esapament in urma
reactiei dintre N2 si Oz, la temperatura inalta, apare NO. Monoxidul de azot se
oxideaza rapid in atmosfera la NOZ2, gaz toxic de culoare maro roscat,
responsabil si de culoarea smogului. NO2 este apoi rapid fotodisociat conform
reactiei:

NO; — NO + O (2<430 nm)

Oxigenul atomic format (specie foarte reactiva) produce apoi ozon prin
reactia cu o molecula de oxigen conform reactiei:

ﬂ"‘ﬂ;—!ﬂj
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Ozonul poate regenera NO2 prin reactie cu NO:

0y + NO — NO; + 0O,

Compusii organici volatili pot radicalul hidroxil formand compusi
organici volatili reactivi si apa conform reactiei:

RH + OH*— R+ + H;O

COVurile reactive pot lega oxigenul molecular formand COV oxidati
conform reactiei:

Re +DI —* RDI

Acestia pot reactiona cu oxidul de azot formand dioxid de azot si
radicali liberi organici conform reactiei:

RO;+NO — RO+ + NO;

Radicalii liberi formeaza In continuare aldehide, acizi si peroxiacetil
nitrat (PAN), foarte toxic pentru plante si iritant pentru ochi. Setul de reactii
implicate in smogul fotochimic sunt:

N+ 0, — 2INO
INO + 0, — 2INO,
NO;+hv —-NO+0O

0+0; — 0,

‘Jﬂ+D;—r"iD;+D;
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Reactiile de stabilizare a radicalilor formati sunt urmatoarele:

0O + HC — HCO*
HCO* + 0; — HCO-0-0% (radical peroxil)
HCO-0-0* + HC — aldehide si cetone
HCO-0-0* + NO — HCOO* + NO,
HCO-0-0% + 0; — HCOO* + 0,
CH;CHO + HO* — CH,;CO* + H,0
CH,CO* + 0, — CH;C00-0%

CH;CO0-0* + NO; — CH;C00-0-NO; + H,0
PAN

Mecanismele de formare a smogului fotochimic sunt specific si foarte
complexe (Fig. 1.18 a si b).

Satar
Enery
tnput

to produce NO, 0 o, With hydrocarbons 1o produce highly

with 0, or RO, NO Atomic axygen, MO and 0, react
reactive froe radicals. +

0 reacts ®
with 0,
yieiding 0200e, 0,

( Hydrecarbon free mdicals )

L Hydrocarbon froe radicals

Hydrocarbon free radicats react further
with species such as NO, to prodece PAN,
aldehydes, and other smog components
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Figura 1.18. Mecanisme de producere a ,,smogului fotochimic”
(https://nptel.ac.in/courses/105102089 /air%20pollution%20(Civil) /Module-
7/2.htm)

Incilzirea globala. Incalzirea globala este un termen intens mediatizat in
ultimele decenii si se refera la cresterea temperaturii medii globale a
atmosferei.

Cronologie

In anul 1896, Arhenius publica primele calcule ale incilzirii globale
cauzate de emisiile umane de CO; si lanseaza termenul de , efect de sera”.

Intre anii 1870-1910 are loc a doua revolutie industriala care are ca
rezultat utilizarea fertilizatorilor, dezvoltarea -electricitatii, cresterea
populatiei, cu efecte legate de incalzirea globala.

In anul 1938, Callendar publica date ce demonstreaza ca incalzirea
globala se afla in plina desfaturare. In perioada 1957-1958, Revelle arata ca
oceanele nu aucapacitatea de absorbtie a CO antropic.

In anul 1960, Keeling constata prin masuratori ca nivelul CO, din
atmosfera creste annual si se fac prinele supozitii legate de concentratie de
CO; dinatmosfera si aparitia fenomenului de incalzire globala.

Incilzirea globald implici un mecansim complex (Fig. 1.19) si un rol
important Tn acest proces 1l joaca gazele cu efect de sera.
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Radiatie solara ° Radiatie solara - . radiatie cu

reflectata . incidenta (-3) lungime de
' unda mare

caldura
latenta

168
Absorbita COE._ 7
e sol vectie ratie terestra

Figura 1.19. Mecanism de producere a incalzirii globale
(http://ngojwg.org/ondanka2-e.html)

In ultimul deceniu, temperatura medie deasupra solului in Europa a fost
cu 1,3°C deasupra nivelului preindustrial, faicandul sa fie cel mai calduros din
cele inregistrate pana In prezent. Printre efectele observate in Europa se
numara: o crestere globala a nivelului marii in majoritatea zonelor de coasta;
schimbari ale sistemelor de apa dulce, precum scaderea debitelor raurilor in
sud si est; o crestere a fenomenelor semnalate de inundatii si a frecventei si
intensitatii secetelor, In special in Europa de sud; schimbari ale biodiversitatii
si ecosistemelor terestre; reducerea cresterii padurilor din cauza furtunilor,
parazitilor si bolilor; scaderea cererii de incalzire si cresterea cererii de racire
din cauza cresterii temperaturii, precum si efecte asupra sanatatii oamenilor.

Aceasta incalzire din ce 1n ce mai intensa, atribuita in mare masura
cresterii nivelului emisiilor de gaze cu efect de sera (GES) provocate de
activitatile umane, va avea un impact considerabil asupra modelelor de clima
ale planetei si va reprezenta o amenintare grava la adresa vietilor omenesti, a
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dezvoltarii economice si la adresa planetei insasi, de care depinde
supravietuirea omenirii. Desi se considera ca ,majoritatea aspectelor privind
schimbarile climatice vor persista timp de multe secole chiar daca emisiile de
CO:z sunt oprite”, trebuie implementate politici de atenuare globale si planuri de
masuri de adaptare orientate, pentru a limita in mod eficient impacturile climei
asupra mediului, societatii si economiilor.

Cele sase gaze cu efect de serd reglementate de Protocolul de la Kyoto si
prevazute in Anexa A a acestuia, sunt: dioxid de carbon - COz, metan - CHg,
protoxid de azot - N20, hidroflurocarburi - HFC-uri, perfluorocarburi - PFC-uri
si hexafluorura de sulf - SFe.

Sintagma ,gaze cu efect de serd” constituie de fapt o terminologie
colectiva folosita pentru gazele care contribuie la efectul de sera prin absorbtie
de radiatie infrarosie. Puterea de absorbtie a moleculelor gazelor cu effect de
sera este diferita si, prin urmare, contributia acestora la efectul de sera este
diferitd, acesta avand particularitati specific de producer (Fig. 1.20).

i se pier d in s alin
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Figura 1.20. Efectul de sera
(http://www.mixdecultura.ro/2016/02 /efectul-de-sera-si-incalzirea-globala/)
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Se considera, insa, ca cea mai mare contributie o are CO2 urmata de metan,
freoni si alte gaze (Tabelul 1.5).

Tabelul 1.5. Contributia la efectul de sera a unor gaze (dupa Haiduc, 2006)

Nr.crt. Gazul Contributia, %
1 Dioxid de carbon 50
2 Freon 11 si Freon 12 12
3 Alti freoni 7
4 Metan 15
5 Vapori de apa si dioxid de azot 5
6 Ozon 10

Dioxidul de carbon. in perioada preindustriala, nivelul COz din atmosfera
a fost de 280 ppm, iar in anul 2005 a ajuns la o concentratie de 379 ppm.
Valoarea CO2 din 2005 este un maxim istoric neatins in ultimii 650.000 de ani
(variatia fiind Intre 180 si 300 ppm).

Cresterea nivelului CO2 intre 1960-2005 a fost de 1,4 ppm/an, iar 1995-
2005 de 1,9 ppm/an. Sursa principala de CO2 este arderea combustibililor fosili,
despaduririle au o contributie mai mica. Contributia unor gaze la efectul de sera
este conparata cu COz prin asa numitul efect radiativ. Acesta este considerat ca
fiind egal cu 1 pentru CO: si este calculate tindnd cont de timpul de viata a
speciilor chimice (Tabelul 1.6).

Tabelul 1.6. Timpul de viata si potentialul de incalzire globala

Gazul Timpul de viata Potentialul de incalzire globala, GWP
CO2 1 1 1
CHa 12* 62 23 7
N20 114* 275 296 156

Printre efectele negative ale Incalzirii globale se enumera posibila
dispartie a unor specii, desertificarea, topirea ghetarilor si cresterea nivelului
marilor si oceanelor.

Conform modelarilor citate de literatura de specialitate (Tabelul 1.7),
potentialul indirect de incalzire global3, pe termen mediu si lung a gazelor cu
efect de sera este diferit.
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Tabelul 1.7. Potentialul indirect de incalzire globala, pe termen mediu si lung,
a gazelor cu efect de sera

Modelul propus/ Potentialul de incalzire globala, GWP
Termen 20 ani 100 ani 500 ani

Un singur model; include transformarea CO 2,8 1 0,3

in CH4 (Daniel si Solomon, 1998)

Model bidimensional; include include 10 3 1

transformarea CO In CHs si O3 (Fuglestveldt

si colab., 1996)

Model bidimensional; include include - 2,1
transformarea CO in CH4 si O3 (Jojnson si

Derwent, 1996)

Metanul si dioxidul de azot. Nivelul metanului a crescut de la 715 ppb in
perioada preindustriala, la 1732 ppb la inceputul anilor 1990 sila 1774 in anul
2005. Surse posibile de metan in atmosfera includ sursele antropice
(agricultura si arderea combustibililor), dar poate fi emis si din alte surse
neidentificate inca (Fig. 1.21).
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Figura 1.21. Eliberea de metan in atmosfera
(http://www.grida.no/resources/6608)
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Concentratia globala de oxizii de azot a crescut de la 270 ppb In perioada
preindustriala la 319 ppb in 2005. Ca surse surse mai mult de o treime sunt
rezultatul activitatilor umane in special agricultura, asa cum evidentiaza si
cicluz azotului (Fig. 1.22).
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Figura 1.22. Ciclul azotului
(https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Nitrogen Cycle.sv
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