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1 TRANSPORTUL POLUANTILOR GAZOSI IN
ATMOSFERA

Asa cum a fost prezentat in sectiunile anterioare, intelegerea conceptului de poluare este abordata
intr-o maniera integrata, avand in vedere sursa de poluare, poluantul emis, transportul acestuia si
efectele asupra sanatatii umane, mediului natural si construit.

Scopul acestei unitati este de a prezenta transportul poluantilor in mediul inconjurator, ceea ce
impune cunoasterea principalelor proprietati in baza carora poluantii participa la procesele fizico-
chimice in atmosfera. Direct legat de transport, ne punem intrebarea "Unde ajung poluantii?",
ceea ce se traduce prin analiza efectelor pe care le au asupra sanatatii umane si a mediului natural

si/sau construit.
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Poluantii atmosferei pot fi emisi direct in atmosfera, sau se formeaza Tn urma reactiilor intre
componentele atmosferei poluate.

Poluantii primari sunt cei emsii directde sursa in atmosfera, si sunt de exemplu particulele
materiale, dixidul de sulf, amoniac,monoxid de carbon, metanul.

Poluantii secundari sunt cei care se formeaza in atmosfera Tn urma reactiilor chimice la care
participa substantele precursoare, care la randul lor pot fi poluanti. Printre poluantii secundari
mentionam: particulele materiale secundare, ozonul troposferic, dioxidul de azot, aerosolii acizi
si smogul.

La nivelul Uniunii Europene, poluantii atmosferici cheie sunt cei care induc cele mai periculoase

efecte asupra sanatatii umane si anume particulele materiale, dioxidul de azot si ozonul
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troposferic. In urmatoarele sectiuni ale unitatii vor fi descrisi acesti poluanti, impreuna cu dioxidul

de sulf ca poluant atmosferic major.

o |.

* directly emitted to the atmosphere

Primary e primary PM, sulfur dioxide (SO,), nitrogen oxides (NO,, i.e. NO and
pollutant NO,), ammonia (NH), carbon monoxide (CO), methane (CH,)

“Zp-HCrrov

Secondary { * formed in the atmosphere from precursors of pollutants

fll * secondary PM, tropospheric ozone (O3), nitrogen dioxide (NO,),
pollutant W acidic aerosols, smog

Transportul poluantilor gazosi la nivel atmosferic se face prin dispersie, in primul rand prin
miscarea maselor de aer. Procesele atmosferice se Tmpart in procese fizice si chimice, iar ambele
tipuri pot functiona simultan in moduri complicate si interdependente. Procesele fizice de
transport prin vanturile atmosferice si formarea de nori si precipitatii influenteaza puternic
modelele si ratele de depunere acida, in timp ce reactiile chimice regleaza formele compusilor
formati.
Avand in vedere stabilitatea speciilor chimice, acestea pot fi transportate la distante diferite de
sursa, generand o poluare local/ regional sau global. Transferul substantei in aer pe suprafete,
inclusiv sol, vegetatie, apa de suprafata sau in suprafete, realizate prin procese uscate sau umede
se numeste depunere atmosferica. Depunerea uscata implica substante chimice nonapoase, de
obicei cu molecule polare. Depunerea umeda este procesul care cuprinde transferul poluantilor
pe suprafata Pamantului prin ploaie, zapada sau ceata in solutie apoasa. Daca atmosfera este
contaminata cu poluanti acizi (oxid de sulf, sulfati, oxizi de azot, nitrati, compusi de amoniu),
depunerea se numeste depunere acida si poate fi umeda (poluant specificat dizolvat in apa
atmosferica si precipitarea acida) sau uscat (poluantii acizi sunt adsorbiti pe particule si depozitati
in forma nonapoasa ).
In atmosfera, au loc un mare numar de reactii chimice. Mai multe exemple sunt:
* procese fotochimice, care sunt reactii chimice cauzate de energia luminoasa a soarelui;de
exemplu, reactia oxizilor de azot cu hidrocarburile in prezenta luminii solare pentru a
forma ozon; ozonul troposferic, smogul fotochimic sunt exemple relevante a poluantilor

secundari formati de acest tip de reactii;
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* reactiile bazice pe baza de acid care au loc in prezenta apei, intre speciile acide (ca CO,
S0, NOy, etc.) si speciile bazice (inspecial NH3); precipitarea acida, aerosolii, sulfati
sunt relevanti pentru acest tip de procese ;

* reactiile redox au loc intre specii cu caracter opus. Specii ca Oz, peroxidul de hidrogen,
radicalul hidroxilic, ozonul actioneaza ca oxidanti, dioxidul de sulf, monoxidul de azot,
monoxidul de carbon pot fi oxidati in atmosfera generand poluanti secundari.

Sub radiatia soarelui in atmosfera sunt generate specii agresive, cu reactivitate ridicata, cu o durata
de viata foarte scurta, de cateva secunde pana la cateva ore. Aceste specii cauzeaza poluarea la
nivel de micro-mediu, fiind implicate in reactiile care genereaza poluanti secundari. De exemplu,
radicalul hidroxil fiind implicat in numeroase procese chimice si fotochimice cu poluanti organici
sau anorganici este denumit “detergent” al atmosferei.

Specii cu durata moderata de viata, de ordinul zilelor, sunt poluanti primari sau secundari,
cauzeaza poluarea la nivel local urban sau rural.

Cele mai stabile specii (cu reactivitare foarte scazuta), cele timp de viata de ordinul anilor pot fi
transportate la distante mari la nivel troposferic sau la altitudini Thalte, producand poluarea la
nivel global. Este, de exemplu cazul protoxidului de azot si a dioxidului de carbon care sunt

gaze cu efect de sera contribuie la schimbarile climatice semnificative.

® t~ seconds... hours
Short I.ived ¢ hydroxyl radical (HO"), nitrate radical (NOy'), peroxide radical (HO,")
species

* micro-scale pollution

“~Zp-~-crrpopwv

Moderately [EESCEE
lon liVed * nitrogen oxides (NO,), sulfur dioxide (SO,), hydrogen peroxide (H,0,), tropospheric ozone (0;), carbon
g monoxide (CO), aerosols

species * urban / local ... regional scale pollution
et~ years

* nitrous oxide (N,0), freons, other gaseous halogenated organic compounds
¢ global scale pollution

Long lived
species

Efectele poluarii aerului se manifesta in cele mai diverse forme. In general, la nivelul sanatatii
umane, poluarea aerului constituie un risc major de producere a bolilor respiaratorii,
cardiovasculare precum si boli ale sistemului nervos central. Expunerea umana este definita ca

eveniment cand o persoana intra in contact cu un poluant cu 0 anumita concentratie pe 0 anumita
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perioada de timp. Expunerea are loc acolo unde oamenii isi petrec timpul in mediul poluat.
Depinde de nivelul de poluare a aerului in spatiul in care oamenii petrec timpul, de tipul petrecut

in mediul poluat si de activitatea personala.

Organizatia Mondiala a Sanatatii mentioneaza urmatoarele efecte ca rezultat a simptomelor
specifice:

* dupa scurta perioada de expunere (in decurs de cateva ore sau zile) — legate de efectele
acute asupra santatii (cum ar fi stranutul, tusea, productia de flegma, infectii respiratorii,
modificari fiziologice ale functiilor pulmonare): mortalitatea zilnica, admiterea la spital
cardiovasculara si respiratorie, vizite de inspectie terapeutica respiratorie Si
cardiovasculara, vizite de ingrijire primara respiratorie si cardiovasculara, prin utilizarea
de medicamente, zile de activitate restrictionata, absentism de lucru, absentism scolar.

* dupa expunere indelungata (in decurs de luni sau ani ) — legate de boli cronice: potrivit
mortalitatii la boli cadiovasculare si respiratorii, boli respratorii cronice, boli respiratorii
cronice de incidenta si prevelatie, ca astmul, modificari cronice in functiile fiziologice,
cancer de plamani, boli cronice cardiovasculare, restrictie intrauterina.

Evaluarea globala a impactului calitatii slabe a aerului asupra sanatatii umane este cunatificata
prin indicatori, cum ar fi mortalitatea, morbiditatea, decesele premature, anii de viata pierduti.
Mortalitatea reflecta reducerea expunerii cauzate de decesele premature ca urmare a expunerii la
poluarea aerului. Morbiditatea se refera la aparitia bolii si a anilor in care traiesc cu o boala si un
handicap, variind de la efectele subclinice si de la simptome cum ar fi tusea la afectiuni cronice
care necesita spitalizare. Speranta de viata este numarul de ani pe care o0 persoana se poate astepta
sa traiasca in medie, bazata pe estimarea datelor privind ratele de deces ale populatiei.

Decesele premature sunt decese ce au loc inainte ca o persoana sa ajunga la o varsta de asteptat.
Acesata varsta estimata este , de obicei,varsta standardatului de viata standard pentru o tara sau
sex. Decesele premature sunt considerate prevenite daca cauza lor poate fi eliminata. Anii de
viata pierduti (YLL) sunt definiti ca un numar de ani de viata potentiala pierduta datorita unui
deces prematur. Este o estimare a numarului mediu de ani pe care o persoana o poate trai daca

el/ea nu ar fi murit prematur.
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* cause specific: respiratory, cardiovascular, nervous system diseases

Human health
¢ all-cause: premature mortality and morbidity, years of life lost (YLL)

* environmental degradation: acidifying effects on soils, waters
* damages of crops, forests
* eutrophication

¢ pollutants with potential impact on climate and global warming (tropospheric 05)
Climate change ¢ increasing temperature may increase the emissions of biogenic volatile organic
compounds

gon |

* damages on materials, properties, buildings, artworks
* corrosion caused by acidifying pollutants

¢ soiling caused by particles

* weathering and fading caused by tropospheric O,

Built environment

and cultural
heritage

La nivelul tarilor membre ale Uniunii Europene, a fost estimat impactul poluantilor atmosferici
cheie PM,s, NO, O3 utilizand metode de sanatate specifice deceselor premature si anii de
viata pierduti. Pentru poluant, a fost estimat procentul populatiei urbane expuse in
perioada 2013-2015 la poluanti in concentratie peste limitele impuse de Uniunea Europeana si
de Organizatia Mondiala a Sanatatii. In tabelul de mai jos este prezentata estimarea valorilor
pentru anii de viata pierduti pentru 100 000 de persoane in tarile EU-28 in perioada 2013 —2015,
ca rezulatat a expunerii la un poluant.Datele sunt preluate din formularul "Calitatea aerului in
Europa -Raportul din 2017". Raportul a evidentiat corelatia directa dintre indicatorul si

concentratia de poluanti atmosferici in aer.

Exposure to PM, 5 Exposure to PM, 5 Years of life lost — PM, 5
2013 -2015 2013-2015 (2014)

¢ EU reference concentration: * WHO reference concentration: * 708 years of life lost / 100 00
* 25 pg/m? (year) © 10 pg/m? (year) inhabitants
® % urban population: ® % urban population:
¢ 7-8% * 82-85%
Exposure to NO, Exposure to NO, Years of life lost — NO,
2013 -2015 2013 -2015 (2014)
¢ EU reference concentration: * WHO reference concentration: * 486 years of life lost / 100 00
o 40 pg/m3 (year) e 40 pg/m3 (year) inhabitants
® % urban population: * % urban population:
e 7-9% *7-9%
Exposure to O, Exposure to O Years of life lost — 05
2013 -2015 2013 -2015 (2014)
e EU reference concentration: * WHO reference concentration: * 29 years of life lost / 100 00
* 120 pg/m? (8 - hour) * 100 pg/m3 (8 - hour) inhabitants
® % urban population: * % urban population:
*7-30% * 95-98%
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Impactul poluarii aerului asupra ecosistemelor se manifesta prin degradarea calitatii factorilor de
mediu, cum ar fi acidifierea solului, a apei dulci sau a lacurilor, deteriorarea culturilor,a padurilor
sau a eutrofizarii.

Componenetele atmosferei poluate au impact asupra schimbarilor climatice, influentand cresterea
temperaturii medii globale.

Poluarea atmosferica afecteaza, de asemenea, mediul construit ,patrimoniul cultural prin
deteriorarea materialelor de constructie, coroziunea materialelor metalice, murdarirea

suprafetelor, intemperii si/sau decolorarea.

2 DIOXID DE SULF

Dioxidul de sulf este un poluant primar al amosferei, fiid emis direct de sursele de poluare. In
atmosfera, poate fi transportat de masele de aer sau poate participa la procese fizice, chimice sau
de oxidare, generand poluanti secundari cu efecte adverse mari asupra sanatatii oamenilor si

mediului natural si/sau construit.

P EFFECTS on:
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L Ecosystems
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2.1. Surse de emisie pentru SO,

Dioxidul de sulf poate fi emis de surse naturale sau antropice.
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Prin eruptie vulcanica, ca sursa de poluare naturala localizata, in atmosfera se degaja cantitati
mari de dioxid de sulf. Ca exemplu, in timpul eruptiei vulcanului Pinatubo din Filipine, in iunie
1991, in atmosfera s-au eliberat 20 de milioane de tone de dioxid de sulf. O alta sursa naturala de
emisie de dioxid de sulf este descompunerea biologica a materiei organice continand sulf din
proteine. Produsul de descompunere este hidrogenul sulfurat, care este oxidat pana la dioxidul de
sulf.

Din surse antropice, cea mai importanta este arderea combustibililor fosili. Atat carbunele, cat si
petrolul contin sulf, care prin combustie genereaza dioxid de sulf impreuna cu alti poluanti primari
si secundari. Prin procesele de rafinare, continutul de sulf din benzina este redus, astfel ca emisiile
datorate transportului rutier nu sunt foarte mari. Emisiile din sectorul de transporturi rutiere au o
contributie putin mai mare, deoarece pentru transportul de titei (cu un continut mai mare de
sulfuri) este ars favorizand eliberarea SO,. Cea mai mare contributie a emisiilor ca urmare a
arderii combustibililor fosili apartine arderii carbunelui, deoarece acesta are un continut ridicat
de sulf. Trebuie remarcat faptul ca in ultimile decenii emisiile de SO, scad, in principal datorita
evolutiilor tehnologice in eliminarea sulfului din combustibil si din gazele de avacuare. O sursa
importanta de dioxid de sulf este industria metalelor neferoase. In acest caz, procesul de prajire a

minereurilor sulfurate genereaza dioxidul de sulf.

¢ Localized natural source
.g. Mt. Pinatubo, Philippines, June 1991

coal * Depending on geographic area from which is mined, coal contains 1..9% S
combustion * Coal burning for energy production is the major source for SO, atmospheric emissions

NI * Shipping burns residual fuel oil, thus non-road transportation like maritime
combustion transportation is source for SO, atmospheric emission

non ferrous
smelting
industry

* During conversion of Copper, Nickel, Zinc sulfide ores, large quantities of SO, are emitted
in atmosphere

2.2. Proprietati SO,

Dioxidul de sulf este o substanta gazoasa, incolora, cu miros caracteristic. Molecula de dioxid

de sulf este nepolara, ceea ce permite depunerea acestuia pe cale uscata. Este solubil in apa,
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ceea ce permite si depunerea pe cale umeda, prin intermediul precipitatilor. Cu apa reactioneaza

forméand acidul sulfuros, un acid slab care genereaza doua tipuri de anioni-bisulfit si sulfit .

Incolor, intepator, miros acru
SO, molecula nepolara ->depunere uscata
Foarte solubil in apa = depunere umeda
SO, + H,0 — H,S03 (»q) Acid sulfuros, acid slab
H,S0; <> H* 4+ HSO3 lon bisulfit

HSO3 & H* + S0%™ lon sulfit

2.3. Limitele de concentratie atmosférica ale SO,

In atmosfera nepoluata, dioxidul de sulf ar trebui sa aibe o concentratie de o parte pe milion intr-
un volum. Datorita emisiilor antropice concentratia sa este crescuta. Limitele impuse de Directiva
privind calitatea aerului si cele recomandate de Organizatia Mondiala a Sanatatii sunt stabilite

pentru a aproteja sanatatea umana.

Comisia Europeana pentru calitatea aerului (EU-AQD):
350 pg/m® pentru 1 ora
125 pg/m?® pentru 24 ore

WHO Air Quality Guideline (WHO-AGQ):

20 pg/m?® pentru 24 ore

500 pg/m? pentru 10 minute
Conform raportului EU — Raport Calitatea Aerului, in 2015, 30% dintre toate statiile SO, au
inregistrat concentratii peste indicatiile zilnice WHO in consecinta, 38% din populatia urbana

EU-28 a fost expusa la niveluri SO, care depasesc limita pentru protectia sanatatii. Trebuie
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mentionat faptul ca s-a inregistrat o scadere semnificativa, deoarece in anul 2000, 80% EU au

fost expusi unor niveluri superioare de SO;.

2.4. Transport atmosferic SO;

Din atmosfera, dioxidul de sulf se poate depunere sau transporta pe cale uscata, in urma
depozitarii pe particule materiale. In prezenta apei atmosferice si a speciilor chimice oxidante,
cum ar fi apa oxigenatd, radicalul hidroxil, ozon, sulful tetravalent din dioxid de sulf sau anionii
sulfit corespunzatori, se oxideaza la sulf hexavalent sub forma de anion sulfat. Procesul de oxidare
are loc pe o perioada de ore sau zile. In urma proceselor oxidative se genereaza si protoni astfel
produsul de reactie este acidul sulfuric dizolvat in apa atmosferica. Se gerereaza astfel, aerosolii
acizi, care se depun sub forma precipitatilor acide cum ar fi ploaia, zapada, ceata, etc. Se numeste
precipitatie acida acea precipitatie care are o valoare a pH-ului mai mica de 5. Tn mod natural pH-
ul apei de ploaie 1n atmosfera nepoluata este 5,6.

Acidul poate fi supus reactiei de neutralizare cu amoniac, rezultand sulfat de amoniu. Pulberile
generate sunt apose intial, dupa evaporarea apei se pot forma particule solide de sulfat de amoniu.

Aerosolii care contin compusii sulfurati oxidati sunt adesea numiti aerosoli sulfati.

Depunerea uscata:

SOZ () + PM(S) i PM(S)

Depunerea umeda:
{0}aq + SUV)aq = 2HZ + SO05 ag

Wet deposition: {0}aq + S(IV),aq = 2HI; + SOi_(aq)
Oxidizing agent: Sulfur (1V) species: Sulfate aerosol:
H,0,, HO", O, Sulfur dioxide Acidic droplets
Sulfiteion (rain, snow, fog)
Bisulfiteion

Acidic precipitation
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Tn atmosfera urbana, poluata cu dioxidul de sulf dar si cu particule materiale sub forma de cenusa

sau funingine, poluanti specifici activitatilor in care sursa de energie o constituie carbunii, se
formeaza smog industrial.

Termenul smog provine de la termenii in limba engleza smoke -fum si fog - ceata. Smogul
industrial se produce in centre puternic industrializate, Tn care energia se produce prin arderea

carbunilor, de obicei in timpul iernii, pe vreme umeda si rece
Smog industrial

Un amestec de cenusa zburatoare, funingine, SO si niste COV (compusi organici volatili)
SMOG = SMOKE + FOG

Produs in centre industrailizate, de obciei iarna,pe vreme umeda si rece.

2.5. Efectele SO, asupra sanatatii omului

Expunerea populatiei la dioxidul de sulf se face exclusiv prin inhalare. Grupurile cele mai
vulnerabile la actiunea dioxidului de sulf sunt copiii, persoanele in varsta si persoanele care au
deja afectiuni respiratorii. Dintre efectele adverse asupra sanatatii ale dioxidului de sulf asupra
sanatii umane exemplificam iritarea ochilor, problemele respiratorii, riscul crescut de atac de
cord.

In prima jumatare a secolului XX, sunt raportate episoade de poluare acuta cauzate de smogul
industrial (cum ar fi 1930 in Valea Meuse, 1939 Saint Louis, 1948 Donora, etc.). Este
binecunoscut cazul smogului industrial din Londra, in decembrie 1952, cand au fost inregistrate
4000 de decese din cauza bolilor respiratorii si cardiovasculare ca urmare a expunerii la smog

care contine in principal dioxid de sulf si pulberi in suspensie.

London smog
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2.6. Efectele SO, asupra ecosistemului

Odata ajuns n contact cu solul sau cu suprafata apei (ape si rauri), dioxidul de sulf produce
acidificarea acestor factori de mediu. Este daunator pentru copaci si plante, prin distrugerea
frunzelor si influenteaza capacitatea de crestere. De asemenea, s-a constatat ca contribuie la

diminuarea biodiversitatii.

2.7. Efectele SO; asupra mediului construit

Dioxidul de sulf are un impact negativ si asupra mediului construit, prin degradarea
monumentelor istorice, datorita reactiilor dintre carbonat de calciu si magneziu (piatrd/marmura)
cu aerosoli acizi. Aerosolii acizi distrug materialele de constructie ca calcar, dolomit, marmura

din cladiri obisnuite, dar si din locatii culturale si istorice

commons afttribution — non commercial 4.0
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3. OXIZI DE AZOT - NOx

Un numar semnificativ de compusi de azot sunt prezenti in atmosfera. Mentionam oxizi ca:
* Protoxid de azot, cunoscut ca "gaz ilariant" (datorita efectelor sale euforice la inhalare,
utilizate ca medicamente sigure, si ca oxidant in propulsorele de racheta, in motorul

racing etc), un poluant primar al atmosferei.

* Oxidul de azot sau dioxidul de azot, poluanti majori ai atmosferei, denumiti in mod

colectiv ca NOx.

Practic, oxidul de azot eliberat o data in atmosfera este oxidat rapid la dioxid de azot. Astfel,oxidul
de azot este un poluant principal, iar dioxidul de azot este unul secundar. Cantitati foarte scazute
de dioxid de azot sunt eliberate direct in atmosfera.

Oxizii de azot participa la procese chimice si fotochimice, generand poluanti secundari cum ar fi:
acidul azotic, radicalii nitrati, peroxiacetil nitrat si ozonul troposferic.

Poluantii primari sau secundari care contin azot sunt cunoscuti ca generand efecte adverse

sanatatii umane, mediului natural si/sau construit.

2]
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3.1. Surse pentru emisiile NOy

Sursele naturale ale emisiilor de oxizi de azot au o contributie majora la prezenta lor in troposfera.
Ca rezultat al proceselor naturale, concentratia de baza este de 0.02 ppmv. Descompunerea
biochimica a materiei organice este una dintre sursele naturale de formare a oxizilor de azot (ca
N20O, NOy). Eruptia vulcanica si fulgerele in timpul furtunilor elibereaza oxizi de azot in
troposfera.

Printre sursele antropice, contrbutia importanta apartine productiei de energie prin arderea
combustibililor fosili, atat in surse stationare, cat si in cele mobile. Procesele industriale, cum ar
fi productia de acid azotic, utilizarea la sudare, sunt de asemenea surse pentru emisiile de oxizi
de azot. Se mentioneaza explozivii, sectorul agricol, deoarece utilizarea de ingrasaminte pe baza

de azot sintetic, in timpul denitrificarii, elibereaza o cantitate importanta de azot in troposfera.

» Bacterial decomposition (N,0, NO,)
Natural sources e V/olcanic action
e Lighting

Anthropogenic

e Combustion in stationary sources

sources — . .
* Combustion in mobile sources

combustion

Anthropogenic * HNO; fabrication
sources — » The use of explosives
industrial * Welding
processes e Agriculture (N,0, NO,)

Documentele oficiale emise de Uniunea Europeana si de organizatia mondiala in domeniul
sanatatii impun limitele concentratiei atmosferice de dioxid de azot la 40ug/m® ca medie anuala,si

200ug/m® ca medie orara.

3.2. Proprietati NO,

Printre oxizi, cel mai agresiv poluant este dioxidul de azot. La o temperatura sub -11.2°C este un
solid incolor format de molecule dimerice. In intervalul de temperatura intre -11.2°C to 21.2°C

este un lichid maro-galbu , iar peste 21.2°C este un lichid rosu-maroniu. Atat in forma lichida,
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cat si in forma gazoasa, are o structura radicala,deoarece pe electronul de degradare la atomul de
azot acest lucru da reactiei ridicate la dioxid de azot.

Dioxidul de azot are miros caracteristic, miros intepator, prezenta sa in atmosfera in concentratie
ridicata poate fi observata datorita vizibilitatii reduse ca ceata rosiatic-bruna.

Cu apa atmosferica formeaza un amestec de acizi azotos si azotic care pot fi neutralizati de
amoniac, daca este prezent.

Dioxidul de azot are proprietati oxidante, poate reactiona cu speciile acide care formeaza hidroxil.

Este un precursor al ozonului troposferic si joaca un rol important in formarea de smoguri

fotochimice.
state solid liquid
form dinitrogen tetroxide  Nitrogen dioxide Nitrogen dioxide
N204 (dimer) ‘NO: (free radical) ‘NO: (free radical)
color colorless yellowish-brown reddish-brown

e Miros intepator caracteristic

»  Absoarbe radiatile solare vizibile - contrbuie la descresterea vizibilitatii atmosferei.
* Reactioneaza cu apa - acidul azotos + acid azotic

* In prezenta amoniacului-> azotat de amoniu

* Regulatorul capacitaii de oxidare a troposferei - reactioneaza cu radicalii hidroxili

Joaca un rol esential in formarea/indepartarea ozonului troposferic = smogul fotochimic

3.3. Precursorul cheie NO; al unei serii de poluanti secundari

Ca rezultat al reactivitatii sale, dioxidul de azot este responsabil pentru cel putin doua probleme
majore ale poluarii atmosferice:

* aerosoli acizi

* smog fotochimic
Smogul fotochimic este format sub radiatia solara, in regiuni cu trafic intens si activitate
industriala. Precursorii smogului fotochimic sunt dioxidul de azot, compusi organici volatili,
hidrocarburi, iar in prezenta luminii soarelui sufera o serie de reactii fotochimice pentru a forma
poluanti secundari, cum ar fi ozonul troposferic, nitratul de peroxiacetil, formaldehida. Astfel,

smogul fotochimic este o combinatie complexa de poluanti dezvoltat ca o ceata galben-bruna in
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orase calde insorite, unde traficul auto este aglomerat (este, de asemnea, cunoscut ca smogul din

Los Angeles).
[ J ¢ - @
[ ] ' . ..
. N 02 : acidic aerosols
® ®
000
4NO, + 2H,0 + 0, - 4HNO;
HNO; + NH3; - NH,NO;
e®
o. ® . .o Ground-level
NO ¢ 0, photochemical
° 2 H,0,, PAN, smog
® . .... o formaldehyde

Sunlight
Hydrocarbons, CO

NO, +hd - NO + 0
0+02—>03

3.4. Efete a NO,

Dioxidul de azot exercita o serie de efecte adverse asupra sanatatii umane prin reducerea functiilor
respiratorii, pulmonare atunci cand populatia este expusa prin inhalare.

Cand este depus din atmosfera, dioxidul de azot, dar si oxidul de azot contribuie la dezechilibrul
nutrientilor azotat in ecosistemele acvatice, ceea ce duce la eutrofizare.

Odata depus pe sol si in apa de suprafata, oxizii de azot genereaza acidificarea. In contact cu
componentele mediului construit, datorita aciditatii, poluantii gazosi pe baza de azot conduc si la
daune.

Este important de mentionat ca oxidul de azot nu are efecte negative directe asupra sanatatii

umane, dar este un gaz cu efect de sera si contribuie la schimbarile climatice.
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e Effects on respiratory system
¢ Reducing pulmonary function

Human health

e Aguatic ecosystems: eutrophication
Ecosystems * Soil, lakes, rivers: acidification
* Reduce atmosphericvisibility

e Damages on construction materials, due to acid

Built environment Lo
precipitation

N,O is a green-house gas, contributing to climate change

4. GROUND-LEVEL OZONE

4.1. Ozonul in atmosfera

In atmosfera terestra, ozonul se gaseste in mod natural in stratosfera, la aproximativ 25 de
kilometri altitudine ca rezultat al proceselor de fotodisociere a oxigenului dimolecular sub
influenta radiatiei solare din domeniul ultraviolet. Astfel in acea zona ozonul are un rol benefic
pentru Pamint, de absorbtie a radiatiei ultraviolete de la soare.

* In troposfera, la nivelul solului, ozonul este un gaz poluant, cu efecte adverse asupra
sanatatii umane si a mediului natural si/sau construit. Este cunoscut ca cel mai
reprezentativ si mai toxic agent de curgere din clasa oxidantilor din mediul ambiant.
Ozonul troposferic este un polaunt secundar, nu este emis direct de stratul de ozon ca
sursa:

» stratosfera

» strat de ozon

*  (+) absoarbe radiatiile solare UV daunatoare

* troposfera

» sol de ozon (ozon troposferic)

e (-) poluant periculos
Aplicand modelul poluarii mediului, se poate explica faptul ca ozonul troposferic este un poluant
secundar. Substantele precursoare ale ozonului, puluanti emisi de sursele specifice, sub influenta
radiatiei luminoase, produc smogul fotochimic. La nivel local are efecte negative asupra sanatatii
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umane, asupra mediului natural si construit. Smogul fotochimic este definit ca o combinatie de
ceata si substante chimice rezultate dinemisiile de la automobile si din activitati industriale care
reactioneaza in prezenta radiatiei solare.

In smogul fotochimic, dioxidul de azot, in prezenta radiatiei solare si a unor hidrocarburi (din
categoria compusilor organici volatili), formeaza monoxid de azot si oxigen atomic. Oxigenul
atomic reactioneaza cu alti poluanti eliberati de automobile, cum ar fi monoxidul de carbon,
formand o mare varietate de produse, printre care si ozonul. De asemenea, se mai formeaza apa

oxigenatd, compusi organici de tipul peroxiacetil nitrat, aldehidele, ca formaldehida.

P N\ y
R . SUN &, H
E &
g c o L EFFECTS on:
U Human health
0 a photo-chemical reactions ' C e
N S H Built environment,
E o E
R M
1
3 C
A
L
NO,
— trop O, H,0,
voc PAN aldehides

4.2.Nivelul de ozon de pe sol: surse pentru precursori

Sursele de producere a precursorilor ozonului troposferic pot fi naturale - plantele care emit
substante din categoria terpenelor sau antropogene precum traficul urban, dar de asemenea si
unele activitati specifice din sectorul agricol.
Surse naturale

* Emisii biogenetice ale precursorilor

* e.g. emisi COV de vegetatie
Surse antropice

* Reactiile fotochimice ale precursorilor emise de surse proprii

* e.g.: traficul urban,agricultura

4.3.Nivelul de ozon de pe sol: proprietati
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Ozonul este o forma triatomica a oxigenului, este o substanta gazoasa instabila, fara culoare, cu
miros patrunzator, foarte reactiv si un agent oxidant puternic.
Concentratia limita pentru protectia sanatatii umane a fost stabilita ca 100 micrograme pe metru

cub ca medie pe 8 ore .

4.4.Ground-level Ozone: efecte

Printre efectele asupra sanatatii umane ca rezultat al expunerii la atmosfera poluata cu ozon,
mentionam cele acute, la nivelul sistemelor respirator si cardiovascular. Dintre afectiunile cronice
se evidentiaza diminuarea functionalitatii pulmonare, dezvoltarea astmului si reducerea sperantei
de viata.

Ecosistemele sunt afectate prin degradarea vegetatiei si reducerea ratei de crestere a acesteia.
Nivelul de ozon de sol este considerat a fi mai daunator vegetatiei si culturii la orice alt poluant.

Prezenta ozonului troposferic conduce la degradarea fibrelo/tesaturilorr, a cauciucului, a
materialelor de constructie. De asemenea produce decolorarea suprafetelor si dezagregarea
materialelor de constructie.

Ozonul troposferic este un gaz natural cu efect de sera, contribuind la schimbarile climatice.

* Acute response: pulmonary system effects; cardiovascular
effects

human health

e Chronic response: reduced lung function; development of
asthma; reduction in life expectancy

* Damages forests, vegetation and crops by reducing their

SALBIRE growth rates

e Damages fabrics, rubber in tires, construction materials
* Weathering and fading of colors

built environment

Ground-level ozone is a green-house gas, contributing to climate change

5. PARTICULELE MATERIALE

Atmosfera, in mod natural, sau ca rezultat al activitatii antropice este carcaterizata de prezenta
particuleleor de dimensiuni diverse, cuprinse intre 0.5 mm, proprii particulelor de praf, nisip sau

burnita, pana la particule de dimensiuni moleculare.
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5.1. Simboluri pentru particulele materiale

Prin particule materiale (avand simbolul PM) se intelege amestecul de paricule solide si lichide
dispersate in aer. De importanta majora in evaluarea impactului pe care particulele materiale il au
asupra mediului in general si asupra sanatatii umane in special, 0 importanta majora o are

dimensiunea acestora.

PMaerodinamic diametru

La acronimul PM se asociaza un indice inferior care denota fractiunea dimensionala, sau
diametrul aerodinamic, in functie de care particulele materiale se clasifica in
particule in suspensie (denumire mai veche) care reda totalitatea particulelor cu dimensiuni sub
100 micrometri. Acestea sunt particule care se vad cu ochiul liber, stiind ca limita vizibilitatii
umane este la aproximativ 50 micrometri
o fractia de particule grosiere cuprinde particulele avand diametrul cuprins intre 2.5 si 10
micrometri,
o fractia de particule fine cuprinde particulele avand diametrul sub 2.5 micrometri,
e fractia de particule ultrafine, sau particulele nanometrice, au diametrul sub 0.1
micrometri,
Particulele materiale avand dimensiunea sun 10 micrometri nu se pot vedea cu ochiul liber,
acestea sunt vizibile cu ajutorul microscoapelor.
Pentru descrierea particulelor materiale, sau simplu, particule, se utilizeaza termeni ca:
Aeorsol, definit ca ansamblu de particule solide sau lichide dispersate in aer.
Praf, fum — pentru particulele solide

Abur, ceata — pentru particulele lichide

Total suspended Can be seen
particles S L0 I with naked eye
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microscopes

In functie de modalitatea in care acestea sunt emise de catre sursa, particulele materiale sunt

primare — cele emise direct, sau secundare, cele care se formeaza in atmsofera in urma proceselor

fizico-chimice intre poluantii gazosi (ca de exemplu dioxid de sulf, oxizi de azot) emisi de catre

sursele proprii.

Odata intrate/formate in atmosfera, particulele sunt transportate de catre masele de aer sau se

depun. In functie de dimensiunile pe care le au variaza timpul de viata in atmosfera, deci si

distantele la care sunt transportate.

Compozitia particuleleor, dependenta de sursa de emisie dicteaza dimensiunea particulelor,

modalitate de transport si mai ales efectele pe care acestea au asupra sanatatii umane, a mediului

natural, respectiv construit.
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5.2. Surse pentru emisiile PM

Exista numeroase surse, naturale sau antropice care contribuie la emisia de particule in atmosfera.
In mod natural, in atmosfera exista particule provenite di eroziunea solului, praf, purtate de masele
de aer.

Aerosolii marini sunt bine-cunoscuti, fiind formati prin antrenarea de particule foarte fine de apa
de mare bogata in saruri.

Particulele materiale sunt si cele de origine biologica, ca de exemplu polenul, mucegai

O cantitate importanta de particule in atmosfera este emisa odata cu eruptiile vulcanice.

Cea mai importanta sursa de particule matreiale in atmosfera o constituie arderea combustibililor
fosili, fie ca este vorba despre carbuni, produse peroliere (benzina/motorina), fie despre biomasa.
Ca surse industriale, se aminteste sectorul constructiilor, minieritul, fabricarea cimentului, a
materialelor ceramice, industria metalurgica. O sursa importanta de particule, o constituie
eroziunea drumurilor ca rezultat al traficului, si nu in ultimul rand activitatile specifice
agriculturii.

Precursorii particuleleor secundare sunt plouanti gazosi ai atmosferei, ca de exemplu dioxidul de
sulf, oxizii de azot, amoniacul care genereaza substante cu volatilitate scazuta (de exemplu acid
sulfuric, sulfatde amoniu, azotat de amoniu), care condenseaza, coaguleaza, formand aerosoli sau
se depund sub forma de crusta, de exemplu de particule pe baza de carbon.

Poluantii gazosi pot fi de natura organica, naturali (de exemplu substante din categoria terpenelor)
sau de sorginte antropica (hidrocarburi aromatice policiclice), aerosolii formati prin reactii de

oxidare, poarta denumirea de aerosoli organici secundari

Surse naturale
* Sol si praf transportate de vant
* Generatia de aerosli marini (spray de mare)
* Polen, sporii de mucegai, partile plantelor
* Cenusa vulcanica
Emisiile antropogene primare PM
*  Combustia combustibililor fosili (carbune,ulei,benzina,biomasa)
» Santierele de constructii
»  Constructie,minerit,fabricarea cimentului,ceramica
* Industria de topire

Drumuri neamenajate, eroziunea trotuarului datorita traficulului rutier

QOB

This work is licensed under a Creative
commons afttribution — non commercial 4.0
international license

22



Module 4. Poluanti ai mediului n Erasmus+ OER
Topic 4.1. Poluanti gazosi

Unit 2. Transportul poluantilor gazosi in mediu urban https://toxoer.com
Formatiile secundare PM
» Format in aer prin reactii de poluanti gazosi substante cu volatilitate scazuta care se
condenseaza in faza lichida solida PM
Surse de poluanti gazosi primari (SO2, NOx) sau compusi organici (emisi natural -

monoterpene ,sau rezultate din activitatile antropice -hidrocarburi aromatice)

5.3. Compozitia PM

In functie de modalitatea de generare/formare, particulele materiale au compozitie diferita si ca
urmare, dimensiuni diferite. Fractia de particule fine poate contine, specii anorganice, apa legata,
un miez din carbon elementar (carbon negru) hidrocarburi aromatice policiclice, aerosoli organici
secundari, substante oragnice de origine biologica. Predominant, aceste particule contin
funingine sau aerosoli pe baza de sulfati/azotati, avand caracter predominant acid.

Fractia de particule grosiere, contine cel mai adesea particule de praf, cenusa, oxizi metalici,
clorura de sodiu (specifica aeroslilor marini), componente biologice. La modul general, aceste
particule sunt pe baza de cenusa sau compusi anorganici de tipul celor din sol, si au caracter

preponderent alcalin datorita continutului de sol.

PMys
* Specii anorganice:

e Anioni: sulfati, nitrati, cloruri
e Cationi:amoniu, hidrogen, sodiu, potasiu, calciu, magneziu
* Metale tranzitionale (Cadmiu, Cupru, Nichel, Zinc)

e Particule de apa

e Carbon organic, carbon elementar (EC)

* Hidrocarburi policiclice aromate

* Aerosoli organici secundari

* Biogeni organici

* In principal: funingine sau sulfat /nitrat de aerosoli

* De obicei acide (acizi ne-neutralizati)

PMio
*  Praf resuspendat, praf de sol, praf de strada

e Carbune si ulei de cenusa in vant
* Oxizi ai Si, Al, Mg, Fe; CaCO3; NaCl

e Sare de mare
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*  Componenti biologici: polen,spori de mucegai
* In special: funingine sau anorganica — ca solul

* De obicei bazice (continut de sol)

5.4. PM transport
Transportul particuleleor materiale de catre masele de aer depinde de asemenea de dimensiunea

particulelor. Fractia de particule fine si ultrafine are timp lung de viata in atmsofera, ceea ce
face posibil transportul pe distante lungi, de ordinul sutelor de kilometri, astfel ca impactul
acestora se resimte la nivel regional sau chiar mai larg.

Fractia de particule grosiere are in atmsofera timp de viata scazut de ordinul minutelor/orelor,
avand viteza mare de sedimentare. Trasportul acestor particule de catre masele de aer se

realizeaza pe distante scurte, de pana la 10 kilometri, astfel ca impactul se resimte la nivel local.

Lifetimes: days and weeks Lifetimes: minutes to hours
100 — 1000 km travel distance 110 km travel distance
Affect regional and wider area Affect local scale

5.5. Concentratia de aer PM pentru protejarea sanatatii umane

Concentratiile atmosferice sunt reglementate prin Directiva de Calitate a aerului la nivelul Uniunii
Europene, si sunt stabilite la nivelul de 25 micrograme per metru cub, ca medie anuala pentru
particulele avand diametrul aerodinamic de 2.5 microni. Pentru particulele avand diametrul de
pana la 10 microni, limitele sunt de 40 micrograme per metru cub, concentratei medie anuala si
repscetiv 50 micrograme per metru cub ca medie zilinica.

Limitele propuse de Organizatia Mondialaa Sanatatii sunt mai stricte, valorile recomandate sunt

sub cele impuse de Uniunea europeana.

EU limit (AQD): 25ug/mi-year 40pug/ms-year
50pug/m®- 24 hours

WHO limit (WGO 10pg/m?®- year 20pug/m-year

guidelines): 20pug/ms- 24 hours
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5.6. Efecte PM asupra sanatatii umane

Efectele particulelor materiale asupra sanatatii umane sunt dependente de dimensiunea acestora.
Desi la nivelul Uniunii europene emisia de particule s-a diminuat in perioada 2000-2015, exista
totusi un procent semnificativ al populatiei expuse la particule materiale (fie PM2.5 fie PM10) in
concentratii ce depasesc limitele impuse de EU sau recomandate de organizatia mondiala a
sanatatii.

Luand in considerare patrunderea in organismul uman, prin inhalare, particulele grosiere sunt
denumite particule inhalabile sau toracice, patrunzand doar in partea superioara a sistemului
respirator, filtrate fiind la nivelul nasului si al traheei.

Particulele fine sunt denumite respirabile, deoarece patrund adanc in plaman, la nivelul alveolelor
si bronhiolelor.

Particulele grosiere, avand viteza mare de sedimentare, expunerea individuala pe termen lung este
redusa, dar expunerea pe termen scurt genereaza afectiuni respiratorii

Exista numeroase studii, laborioase, care au demonstrat ca particulele fine sunt responsabile de
boli ale sistemului respirator, cardiovascular, avand si implicatii in dezvoltarea afectiunilor

sistemului nervos central.

PM;s
EU-28 populatie expune la nivelurile PM;s (2015):

limita superioara EU (25pg/m?3-year): 7%
limita superioara WHO (10pg/m? — year): 82%
» Particule respirabile: de obicei tranverseaza prin plamani,adan in portiunile de schimb de
gaze (alveole si bronhiile terminale) si pot fi absorbite de celulele de la suprafata
* Morbiditatea respiratorie si cardiovasculara (agravatii ale astmului, simtptome
respiratorii )
* Mortalitatea din cauza bolilor respiratorii si cardiovasculare ,cancer de plamani
» Constant implicat in procesele neurologice adverse fiind legate de bolile sitemului nervos

central

PMio
EU-28 populatie expune la PMyg levels (2015):

limita superioara EU (50pg/m3-day): 20%
limita superioara WHO (20pg/m? — year): 62%

» Particule inhalabile,particule toracice : cand inhaleaza,sunt eficient filtrate de nas si gat
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* penetrate doar prin sistemul respirator inferior
* Rezolva rapid—expunerea umana pe termen lung prin inhalare este redusa

*  Expunerea pe termen scurt: efecte ale sanatatii respiratorii

5.7.Efecte PM asupra mediului

Efectele adverse ale fumului rezultat de la arderea carbunilor au fost mentionate inca din secolul
al 13-lea. Pe parcursul secolelor s-au inregistrat numeroase episoade de poluare a aerului datorita
prezentei particulelor materiale.

Pe masura dezvoltarii tehnologice, particulele emise in atmsofera au o compozitie din ce in ce
mai complexa, astfel ca efectele sunt resimtite in cele mai diverse moduri.

In atmosfera, prezenta particulelor se sesizeaza in primul rand prin reducerea vizibilitatii.

In functie de dimensiunea si compozitia pe care o au, particulele se sedimenteaza, pe cale uscata
sau umeda, astfel ca la nivelul solului sau luciului de apa pe care se depun pot surveni modificari.
Prezenta particulelor materiale in atmosfera conduce la deteriorarea materialelor de constructie,
a obiectelor si chiar a monumentelor istorice. Murdarirea suprafetelor, corodarea materialelor
metalice, degradarea calcarului, marmurei sunt cateva exemple de efecte ale prezentei particulelor

materiale asupra mediului construit.
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Dupa depunere (umeda/uscata) - acidificarea solului /suprafata apei
Schimbarea echilibrului nutrientilor in apele de suprafata

Inrautatirea nutrientilor in sol

5.8.Efecte PM ale mediului construit

Prezenta particulelor in atmosfera duce la deteriorarea materialelor metalice,degradarea
obiectelor chiar si a monumetelor istorice. Suprafetele de murdarie ,udare,coroziune a
materialelor sunt doar cateva exemple de deteriorari produse de particule in mediul construit.

Materiale de deteriorare ,incluzand obiecte importante culturale prin degradare si murdarie
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