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Din punct de vedere chimic, aerul atmosferic reprezinta un reactor redox de tip deschis, in care permanent patrund
diferite substante gazoase, lichide si solide de origine naturalad si antropogena, care sunt considerati poluanti primari.
Sursele principale de poluare naturala a aerului sunt eruptiile vulcanice, procesele biochimice vitale, putrefactia organis-
melor moarte si altele. Printre sursele de poluare antropogena se evidentiaza industria energetica, chimica, de prelucrare,
mineritul; transportul, defrisarea padurilor, cresterea exponentiala a numarului de populatie, agricultura extensiva etc.

Dupa patrunderea in aer, poluantii se supun transformarilor chimice cu participarea componentilor redox ai troposferei —
oxigenul, peroxidul de hidrogen, radicalii liberi, ca specii active ale acestuia. Preponderent, transformarile redox in tropo-
sfera sunt initiate de radiatiile solare din domeniul ultraviolet apropiat si sunt de natura reactiilor fotochimice. Ca rezultat,
se obtin poluanti secundari care, deseori, au un impact negativ mai sporit asupra ecosistemelor si populatiei, comparativ
cu poluantii primari. Printre consecintele nefaste ale acestor procese pot fi nominalizate intensificarea efectului de sera,
aparitia ozonului troposferic ,,agresiv”, a ploilor acide, a smogului de diferit tip, perturbarile in dezvoltarea ecosistemelof,
care afecteaza considerabil starea de sdnatate a populatiei Terrei. Prin urmare, pentru ameliorarea si imbunatatirea situatiei
create sunt necesare masuri concrete de prevenire, minimalizare sau inldturare a proceselor de poluare antropogena a
aerului la nivel local, regional si global.

Cuvinte-cheie: aer atmosferic, poluant, dioxid de sulf, dioxid de azot, hidrocarburi, transformari redox.

ATMOSPHERIC POLLUTION AND THE PARTICIPATION OF

POLLUTANTS IN AIR CHEMICAL PROCESSES

From a chemical point of view, the atmospheric air, is an open top redox reactor, in which various gases, liquids and
solid substances of natural and anthropogenic origin, which are considered to be a partial pollutant constantly penetrate.
The main sources of natural air pollution are eruptions on volcanoes, vital biochemical processes, putrefaction of dead
organisms and others. Among the anthropogenic pollution sources are highlighted the energy, chemical, processing
industry, mining; transport, deforestation, exponential chalk of the population, extensive agriculture, etc.

Once the primary pollutants reach the air, they can be chemically transformed with the participation of the redox com-
ponents of the troposphere - oxygen, hydrogen peroxide, free radicals, as active species of others. Mostly, redox transfor-
mations in the troposphere are initiated by solar radiation in the near ultraviolet range and are photochemically accessible.
As a result, secondary pollutants can be obtained and they have an encreased negative impact on ecosystems and population,
compared to primary pollutants. Among the harmful consequences of the processes can be named the intensification of
the greenhouse effect, the appearance of "aggressive" tropospheric ozone, a rain acid, a different smog peak, disturbances
in foreign ecosystems, considerable diseases of the health of a population of the earth. Therefore, concrete measures to
prevent, minimize or eliminate anthropogenic air pollution processes at local, regional and global level are needed to
improve and create the necessary conditions.

Keywords: atmospheric air, pollutant, sulfur dioxide, nitrogen dioxide, hydrocarbons, redox transformations.

Introducere

In prezent, poluarea chimici a aerului atmosferic capati proportii tot mai insemnate si, datoritd miscarii
continue a maselor de aer, afecteaza practic bazinul aerian al tuturor tarilor de pe glob, avand deci un caracter
global. Poluantii ce se disperseaza in aer (poluantii primari) participd In numeroase reactii chimice, catalitice
si fotochimice cu participarea oxigenului, vaporilor de apa, altor poluanti, ceea ce deseori contribuie la formarea
produselor mai periculoase (poluanti secundari), care au un impact sporit asupra ecosistemelor si asupra sa-
natatii umane.

Poluantii aerului si principalele surse de poluare

Inainte de a analiza reactivitatea poluantilor in aer, este necesar a defini notiunea de poluant, a clasifica
poluantii si sursele de poluare a aerului.

Dictionarul explicativ al limbii roméane defineste poluantul ca produs sau factor care polueaza aerul, apa,
mediul de viata [1]. Notiunea de poluant este reglementata si la nivel legislativ, ca fiind orice substanta in stare
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solida, lichida, gazoasa (de vapori) sau energie (radianta, electromagneticd, ionizanta, termica, fonica sau Vvi-
branta), prezenta in aer, care poate exercita o actiune negativa asupra sanatatii oamenilor si/sau a mediului [2].

In aerul atmosferic patrunde o cantitate impunatoare de poluanti, care au provenienta naturald sau antro-
pogena. Printre sursele de poluare naturald a atmosferei pot fi nominalizate eruptiile vulcanice, furtunile de
praf, arderea spontana a vegetatiei si altele.

Poluarea antropogena este provocata de arderea combustibilului de diferit tip, de industria energetica, chi-
mica, de alte activitati tehnogene. Daca pentru poluarea naturald a atmosferei este caracteristic aspectul local
sau regional, atunci poluarea antropogena capata o caracteristica globala. Pe teritoriul asezarilor urbane nive-
lul de poluare este mult mai evident, dar, din cauza vanturilor, aceasta se deplaseaza si pe teritoriile adiacente
sau chiar indepartate.

La fel, este de mentionat ci sursele de poluare antropogeni pot fi fixe (stationare) sau mobile. in mare parte,
sursele potentiale de poluanti ai aerului sunt similare in majoritatea tarilor, diferenta fiind in existenta si inten-
sitatea diferitor ramuri ale economiilor nationale si in unele particularitati ale acestora. Este cunoscut ca po-
luarea acrului este mai avansata in asezarile urbane in comparatie cu sectorul rural, fapt determinat de existenta
mai multor intreprinderi, unititi de transport, de activitatea sectorului energetic si altele. In Republica Moldova,
de exemplu, Tn atmosferd patrunde o cantitate considerabild de poluanti la producerea energiei electrice si ter-
mice, in transport (auto, feroviar, fluvial si aerian), de la industria nationala. Poluantii cei mai importanti re-
zultati din aceste activitati sunt oxizii de carbon, oxizii de sulf si de azot, particulele in suspensie, praful, for-
maldehida, hidrocarburile, benz(a)pirenul etc. [3].

In general, producerea de energie contribuie la deteriorarea sinitatii umane si a tuturor organismelor vii,
precum si a mediului ambiant, deoarece metodele de obtinere a energiei presupun folosirea carbunilor, pacurii,
gazelor naturale sau a centralelor nucleare. Termocentralele ce functioneaza pe baza de carbune reprezinta
surse de emisii de dioxid de sulf in atmosfera, care sunt o cauza a aparitiei smogului sau a ploilor acide, iar in
cazul in care 1n calitate de combustibil se foloseste gazul natural, emisiile nocive se micsoreaza considerabil.
Printre sursele de poluare a aerului de la acest tip de activitati in tara noastrd se enumera cele peste 5 mii de
intreprinderi inregistrate, 3 centrale termoelectrice si peste 3 mii de cazangerii. Reiesind din datele Inspecto-
ratului Ecologic de Stat, in ultimii 10 ani volumul emisiilor nocive 1n aer de la aceste surse nu se schimba
esential si se estimeaza la nivel de 20-25 mii tone pe an.

O altd sursa importanti de emisii nocive in atmosfera de la sursele fixe este industria. in prezent, cele mai
active ramuri ale industriei din Republica Moldova sunt cele agroalimentare, intreprinderile ce fabrica diferite
substante cu destinatie agrochimica, care, deseori, in urma diferitelor emisii periodice, elibereaza in aer poluanti
in concentratii sporite [3].

Principala sursd mobild de poluare a aerului, dupa cum a fost mentionat si anterior, reprezinta transportul
auto, feroviar, fluvial si aerian. Pentru functionarea acestuia 1n calitate de combustibil cel mai des se foloseste
benzina, gazul lampant, combustibilul Diesel, pacura, carbunii, biomasa etc. in rezultatul arderii combustibi-
lului 1n atmosfera patrund produse ale arderii incomplete, hidrocarburile care nu au reusit sa arda, substantele
organice si anorganice ce reprezinta compusii care s-au format in rezultatul arderii impuritatilor — compusii
sulfului, azotului, clorului, ai metalelor grele etc. Printre poluantii principali se enumera monoxidul de carbon,
dioxizii de azot si de sulf, hidrocarburile, aldehidele si substantele solide. In Republica Moldova transportul
auto reprezinta o sursa principala de noxe atmosferice, care constituie cca 93% din totalitatea emisiilor de
toate tipurile de transport, pe locul doi fiind transportul aerian (cca 6,4%), pe locul trei — transportul feroviar
(cca 0,6%), ponderea transportului fluvial fiind foarte neinsemnata (cca 0 ,004%)[3].

Mai multe cercetéri denota influenta negativa sporita a poluantilor antropogeni asupra calitétii aerului atmo-
sferic si asupra sanatatii populatiei [4,5].

Analiza poluantilor primari ai aerului permite a-i clasifica in cateva tipuri.

1. Gazele ce contribuie la aparitia si intensificarea efectului de serd [4]

Gazul care cel mai mult duce la formarea efectului de sera reprezinta vaporii de apd, care in troposfera
absorb radiatiile IR ce se reflectd de la suprafata Terrei si prin aceasta regleaza bilantul termic. Alte gaze im-
portate cu efectul de sera sunt prezentate de dioxidul de carbon, metan, freoni si altele.

Aparitia in aer a vaporilor de apa si apoi condensarea acestora cu obtinerea picaturilor reprezinta etapele
ciclului biogeochimic al apei si verigile circuitului apei in natura.

Dioxidul de carbon patrunde in aer prin diverse modalitati. Pe cale antropogena CO> apare in aer in rezultatul
arderii combustibilului fosil in industria energetica, prin functionarea mijloacelor de transport. Printre alte cauze
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de crestere in aer a dioxidului de carbon por fi nominalizate taierile masive ale padurilor, care sunt reglatori
naturali ai continutului acestui gaz [6].

Exista si calea naturala, biologica — In timpul respiratiei toate organismele vii elimind acest gaz, iar in cazul
cresterii considerabile a numarului de populatie pe Terra s-a estimat ca anual prin aceastd modalitate in aer se
elimind peste 6 miliarde tone de CO.. Luand in considerare si dezvoltarea industriei zootehnice, aceasta canti-
tate de gaz cel putin se dubleaza [4].

Metanul este considerat un gaz cu efect de sera pronuntat, el joacd un rol important in procesele ecochimice
in troposfera. Metanul biogen apare in aer in rezultatul reactiilor biochimice cu participarea bacteriilor in mlastini,
depuneri in corpuri de apa, in procese de digestie in stomacul insectelor si animalelor (mai ales al celor rume-
gatoare) etc. Surse antropogene ale metanului se considera plantatiile imense de orez, mine si puturi, animalele
domestice, pierderi la exploatarea gazului natural si a petrolului, arderea biomasei, gunoistile [7].

Freonii, sau agentii de racire, din punct de vedere chimic, sunt derivati polihalogenati ai metanului si etanului,
care contin fluor si, In majoritatea cazurilor, clor sau brom. Aceste substante patrund in aer numai pe cale
antropogena, se utilizeaza in instalatii frigorifice si de conditionare a aerului; reprezinta gaze neinflamabile,
neexplozive si foarte stabile. Datorita stabilitatii lor ele ajung pana in stratosfera si sub influenta radiatiilor
ultraviolete dure reactioneazi cu ozonul, distrugandu-l. Incepand cu anul 1985, la nivel mondial au inceput
sd se intreprindd mai multe masuri pentru protectia stratului de ozon, primul pas fiind introducerea restrictiilor
la fabricarea freonilor. In pofida masurilor luate, cantitatea de freoni produse in lume este destul de semnifi-
cativa [8].

2. Poluarea atmosferei cu compusi ai sulfului si azotului

Compusi ai sulfului, la fel ca si alte substante, patrund in atmosfera in rezultatul proceselor naturale si antro-
pogene. Pericolul acestora in aer consta in crearea conditiilor de formare a ploilor acide, a smogului si in in-
fluenta negativa asupra organismelor vii.

Printre procesele naturale pot fi mentionate procesele de descompunere biochimica a organismelor moarte,
activitatea vulcanica si procesele ce au loc la suprafata oceanului mondial [4].

Prin descompunerea anaeroba a organismelor moarte pe cale biochimica, sulful din componenta substante-
lor organice se transforma in diferiti produsi gazosi, care patrund in atmosfera. Astfel de procese se reali-
zeaza in mlastini, deltele raurilor si in unele soluri care contin cantititi mari de materii organice.

Activitatea vulcanica contribuie la eliminarea in timpul eruptiilor a cantitatilor insemnate de dioxid de sulf,
hidrogen sulfurat si de sulf elementar.

O sursa importantd de sulfati in atmosfera reprezinta oceanul planetar, de pe suprafata caruia cu picaturile
de apa acestea pot fi transportate la distante mari.

Activitatea antropogend provoaca eliminarea in atmosfera a cantitatilor mari de dioxid de sulf. Acest fenomen
se atestd in rezultatul arderii combustibilului, in primul rand a carbunilor. La fel, SOz in aer patrunde si in re-
zultatul dezvoltarii industriei metalurgice in timpul prelucrarii minereurilor de sulfurd de cupru, zinc si plumb.
In urma calcinarii sulfurilor, care, din punct de vedere chimic, este un proces de oxidare, in aer se elimina dioxid
de sulf. O alta sursa de acest gaz in aer sunt uzinele chimice la care se produce acid sulfuric, precum si rafina-
riile de petrol [4].

Oxizii de azot ( NxOy), cu exceptia protoxidului de azot, sunt otravitori. Poluarea atmosferei cu oxizi de azot
este un fenomen care poate sa contribuie la formarea smogului fotochimic in troposfera si la distrugerea stra-
tului de ozon 1n stratosferd. Poluarea atmosferei cu oxizi de azot nu este foarte mare, Insa in regiunile cu in-
dustrie chimica dezvoltata, indeosebi in preajma uzinelor de fabricare a acidului azotic, exista zone locale cu
un continut ridicat de NO si NO; in aer. In afarad de NO si NO, in atmosfera ajung si oxizii: N2O (eliminat
numai de microorganismele solului, stabil in troposfera), N2Os, N2Os, N2Os. Particulele de N2Os se descompun
in straturile inferioare ale atmosferei si sunt destul de stabile in straturile superioare. Protoxidul de azot, N.O,
este cunoscut sub denumirea de gaz ilariant, deoarece si in cantitdti mici provoaca o stare buna de dispozitie.
Acest gaz incolor a fost prima substanti folositi ca anestezic total. In prezent, N,O sub forma comprimati se
utilizeaza drept propulsor al unor aerosoli si in calitate de spumant. Monoxidul de azot, NO, este un gaz incolor
care se formeaza la arderea combustibilului in motoarele cu ardere internd. In mediu, emisiile de NO ale auto-
mobilelor sunt de 1-2 g la un kilometru parcurs. In gazele de esapament ale motoarelor cu ardere interna exista
si 0 cantitate oarecare de dioxid de azot NO>. La dizolvarea lui in apa se formeaza acid azotic, care provoaca
ploaia acida.
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3. Hidrocarburile si produsele de ardere incompleta a combustibilului

Sursele antropogene de aparitie a acestor substante volatile in aer ocupa o pondere dominanta si sunt elimi-
nate de transportul auto, la evaporarea solventilor organici in industria chimica si petrolierd, de centralele
termoelectrice si altele.

Cantitatea de compusi organici eliminati cu gazele de esapament depinde de mai multi factori: tipul moto-
rului, regimul lui de lucru, compozitia combustibilului. Comparand gazele de esapament ale motoarelor ce
functioneaza cu benzina si ale celor ce functioneaza cu motorind s-a ajuns la concluzia ca motoarele ce con-
suma benzina elimind mai multe hidrocarburi nearse si produsi de oxidare incompletd (CO si aldehide), pe
cand motoarele diesel elimind mai mult fum. In afari de hidrocarburi, prin oxidarea lor partiald in timpul
arderii, In gazele de esapament se contin si compusi ce contin oxigen. Principalii compusi de acest tip sunt
aldehidele, cetonele, alcoolii, fenolii, nitrometanul. Aceste gaze mai contin hidrocarburi aromatice policiclice
(HAPC) si derivati ai acestora pe baza de oxigen si azot.

Intreprinderile cocsochimice, petroliere si metalurgice servesc drept surse de emisie in atmosfera a HAPC,
in special a benzopirenului, care este una dintre cele mai cancerigene substante [4,9].

Pe langa poluantii gézosi, in atmosfera patrund si particule solide sub forma de praf, zgura si altele. Toate
acestea reactioneaza cu componentii atmosferici si cu alte substante poluante, formand produse care, deseori,
sunt nu mai putin periculoase in comparatie cu poluantii primari, iar uneori sunt si mai nocive comparativ cu
substantele initiale. Aceste substante formate se considera poluanti secundari, iar poluarea rezultata de pre-
zenta lor — poluare secundara.

Compozitia chimica a aerului §i procesele de formare a poluantilor secundari

Atmosfera, care reprezintd un invelis de aer al Terrei, din punct de vedere chimic, este un amestec de mai
multe substante gizoase, lichide si solide. In componenta gizoasi a aerului domini azotul si oxigenul (cca 99%).
In afara de aceste componente, aerul contine si alte gaze (argon, neon, heliu, cripton, xenon, radon, dioxid de
carbon, hidrogen etc.), dar continutul acestora este foarte mic, in comparatie cu gazele dominante. Apa in atmo-
sfera poate fi intalnita in toate trei stiri de agregare — sub forma de vapori, picaturi sau cristale. In afard de aceasta,
in aerul atmosferic existd o cantitate considerabila de diverse particule suspendate, precum si microorganisme.
Din punct de vedere ecochimic, cele mai importante procese pentru organismele vii si biotop decurg in inve-
lisul inferior al atmosferei — in troposferd, in care volumetric aerul contine 78,09% de azot; 20,93% de oxigen;
0,93% de argon; 0,03% de dioxid de carbon [4]. Mai mult decéat atat, anume in troposfera concentratia poluanti-
lor este cea mai mare si cu cresterea indltimii continutul lor se micsoreaza. Astfel, pana la stratosfera ajung doar
poluantii foarte persistenti, care poseda o stabilitate avansata, de exemplu, freonii. Acestia interactioneaza cu
ozonul stratosferic si prin aceasta creeaza posibilitatea de a distruge stratul de ozon, care protejeaza organismele
vii de pe Terra de radiatiile ultraviolete dure.

O mare parte de poluanti ce patrund in aer, din punct de vedere redox, reprezinta substraturile cu proprie-
tati reducatoare (H»S, CHa4, NHj3, etc.) sau oxizii nemetalelor cu grad de oxidare mai inferior (SO,, N2O, NO,
NO: etc.). In troposfera, care poseda proprietati oxidante datorita prezentei oxigenului, acesti poluanti se oxi-
deaza pana la formarea produselor cu grad de oxidare maximal (HNOs, H2SO;4 etc.). Astfel de procese pot
decurge prin trei mecanisme principale: oxidarea nemijlocita a poluantilor in faza gazoasa; oxidarea in micro-
reactoare lichide, in care solventul (apa) absoarbe particulele poluantului; oxidarea pe suprafata solida a
aerosolilor (dupa adsorbtia substantelor gizoase) [10].

Cel mai important rol in procesele de oxidare in aerul troposferic il joaca radicalii liberi, care poseda o capa-
citate oxidanta foarte inalta datorita existentei unui electron necuplat pe ultimul strat electronic. Dintre acestia,
un rol-cheie au radicalii hidroxil (-OH). Radicalii -OH pot fi caracterizati ca una dintre cele mai active specii
ale oxigenului si din aceasta cauza timpul de viata al acestora este foarte mic. Reactivitatea avansata a radica-
lilor -OH este determinata de valorile mici ale energiilor de activare la interactiunea cu substantele organice si
de valoarea potentialului redox foarte inalta [11].

In troposfera radicalii -OH se formeaza prin diferite cii, principalele fiind urmatoarele:

— transformarile fotochimice ce se desfdsoard cu participarea oxizilor de azot si a ozonului troposferic:

NO; +hv (A< 430 nm) — NO + O
O+0,+ M— O:+M
Os+ hv (2. =310 nm) — Oz + O
0+ H,O — 2°OH
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— reactiile de fotodisociere ale acizilor azotic, azotos si a peroxidului de hidrogen.
In cazul prezentei acizilor azotului, acestia se descompun conform ecuatiilor:
HNO: + v (A< 400 nm) — NO + *OH
HNOs + hv (A< 330 nm) — NO> + *OH.
Peroxidul de hidrogen se gaseste n atmosfera in stare gazoasa si dizolvat in picaturile de apa din nori, ceata,
ploaie si altele [12].
Cantitatea principald de H20O; Se afla in troposfera pana la indltimea de aproximativ 13 km. Cantitatea totala
estimata a peroxidului de hidrogen in atmosfera este de cca douda megatone.
Echilibrul continutului de peroxid de hidrogen este determinat de vitezele si intensitatile proceselor de for-
mare si de destructie a acestuia.
Peroxidul de hidrogen se formeaza in atmosferd preponderent in urma proceselor fotochimice de oxidare
a metanului cu initierea fotochimica a ozonului [13].

0, +hv(4<310nm) — O, + O (starea excitatd)

0" +H,0—>2-OH.
Apoi, ambele particule active reactioneaza cu metanul:
O"+CH,—"OH +CH,’;
*OH +CH, - H,0+CH.".

Ca rezultat al interactiunilor care urmeaza se obtin diferite produse stabile ale oxidarii:
CH,;”0+0, - CH,0+H"0O,;
H*O,+H'0, > H,0,+0,.

La descompunerea fotochimica (A<400nm) se formeaza radicalii -OH:

H,O, +hv —2°OH.

Radicalii hidroxil formati interactioneaza activ cu asa poluanti ca compusii azotului, sulfului, hidrocarburi
si altele.

Compusii azotului sunt prezentati de oxizii acestuia (N20, NO si NO>) si de amoniac. Protoxidul de azot
poate fi distrus prin fotodisociere sau prin interactiune cu oxigenul molecular. Pentru fotodisociere este nevoie
de radiatii dure (A<250 nm), care nu sunt prezente in troposfera, iar concentratia oxigenului atomar in aceasta
zona a atmosferei este neglijabild. De aceea, N>O in troposfera este destul de stabil si poate persista pana la
20 de ani. Numai in cazul cand acest gaz ajunge 1n stratosfera el poate sa se descompuna prin ciile nominalizate.

Monoxidul si dioxidul de azot in troposferd usor trec dintr-o forma in alta sub influenta radicalilor hidroxil
in prezenta iradierii ultraviolete [10].

Monoxidul de azot foarte rapid interactioneaza cu radicalul H*O,si se oxideaza pana la NO,:

NO +H"Ops NO, + OH
NO + O3 — NO»+0»

La randul sau, dioxidul de azot usor se descompune fotochimic prin iradierea razelor UV cu lungimea de
unda mai mica de 430 nm:

NO2+ hv — NO + O.

Monoxidul de azot iarasi se oxideaza pe cale radicalicd, iar oxigenul atomar participa la formarea ozonului
troposferic:
O+ 0;—0s.

Ozonul format se descompune pana la oxigen molecular la interactiunea cu monoxidul de azot, transformandu-I
in dioxid de azot [5]:
NO + Oz — NO»+ O,.
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Dioxidul de azot in aer contribuie la formarea acidului azotic, care este un component al ploilor acide:
NO; + OH—HNOs
NO; + O3—NOs; + O
2NO3 + NO2—N,0s
N.Os + HoO—2HNO:s.
O parte de acid azotic se descompune fotochimic:
HNO;z + iv— ‘OH + NO,
HNOs; + OH — H,0 + NO:s.

Practic, tot acidul format se precipita pe suprafata Terrei sub forma de ploaie acida.

In ceea ce priveste transformarile compusilor ce contin sulf, acestea la fel foarte bine se supun reactiilor
radicalice si fotochimice. De exemplu, hidrogenul sulfurat se oxideaza pana la dioxid de sulf conform reactiilor
chimice ce se desfasoara in prezenta radicalilor liberi:

H.S + OH— H,0 + HS
HS+ O, — ‘OH + SO
SO+ H'O, — SO, + OH.
Dioxidul de sulfin atmosfera participa in reactiile din mediul gazos, in solutii apoase si in Sisteme eterogene.

In cazul transformarilor in mediul gizos, el participa in reactiile fotochimice:
SO2+ hv — SO2* (A <400 nm)

SO* + O, — SOz+0

Trioxidul de sulf foarte usor se dizolva in picaturile de apa din atmosfera si formeaza solutie de acid sulfuric
care se precipitd sub forma de ploaie acida:
SOz +H,0 — H>SO0..

Oxidarea dioxidului de sulf in faza lichida decurge mai intai prin formarea solutiei de acid sulfuros, disocierea
acestuia si aparitia sulfit-ionilor:
SO, + H,0O = H,S04

H,S0;3 HH++ HSO3
HSO; «<—>H"+ SO5*

Ionii sulfit formati se oxideaza apoi in faza lichida cu ozonul, oxigenul dizolvat, peroxidul de hidrogen sau
cu radicalii liberi proveniti din desfasurarea proceselor fotochimice. La fel, este posibila reactia de interactiune
catalitica a dioxidului de sulf cu peroxidul de hidrogen. In acest caz, in calitate de catalizatori sunt ionii de
fier sau de mangan:

SO+ H, 0, — H>SO04.

Oxidarea eterogena a dioxidului de sulf se realizeaza prin adsorbtia gazului pe suprafata particulelor solide,
de exemplu, a oxizilor de calciu si de magneziu. Ca rezultat, se obtin sulfatii respectivi:
SO; + CaO — CaSO3

CaS0O3 + %502 — CaSOq4

Cand aerul poluat contine oxizi de crom, aluminiu, fier, acestia catalizeaza esential procesul de oxidare
eterogena a dioxidului de sulf [14].

Dupa cum a fost mentionat anterior, acumuldrile in aer a dioxizilor de sulf reprezinta o consecinta a arderii
combustibilului, fenomen ce se intalneste frecvent in localititile urbane. in cazul umiditatii sporite a aerului,
SO: si particulele solide de funingine formeaza o negura (ceatd) densa — smogul acid, sau smogul londonez,
care se numeste asa dupa ce pentru prima datd a fost observat in anul 1952, cand, ca rezultat al formarii si
persistentei lui in Londra, au fost afectati peste 3 000 de oameni [4].

In afard de oxizii de azot si de sulf, un grup important de poluanti reprezinta hidrocarburile, printre care
se evidentiaza metanul si omologii sdi. Metanul in troposfera interactioneaza foarte activ cu radicalii hidroxil
si aceste reactii sunt foarte strans legate de transformarile oxizilor de azot. Mecanismul procesului este radicalic
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in lant si include toate etapele clasice pentru astfel de procese — etapa de initiere, propagare si intrerupere a
lantului [10]:
‘OH+ CHy — H,0O + CH3
CHz + O, + CHs — CH4 + CH;00
CH3COO + NO—NO;+ CH3O
CH30 + O, — HCOH + H*O
2
NO2+ hv — NO + O
O+0,+CHs— O3+ CHg4
H .OZ+ NO — NO;, + OH
NO2+ hv — NO + O
O+0,+ CHy— O3+ CHy

Reactia sumara:
CH4+ 40,— HCOH + H>0 + 2[O].

Prin transformarile fotochimice cu participarea oxizilor de azot, a oxigenului si a speciilor active ale acestuia,
in troposfera poate avea loc acumularea ozonului, care exercitd o actiune negativa asupra ecosistemelor, vegeta-
tiei, organismelor vii si a populatiei.

In transformarile fotochimice ale metanului si ale altor hidrocarburi in calitate de produs intermediar se
formeaza si formaldehida, care se oxideaza cu formarea unui poluant secundar al atmosferei — a monoxidului
de carbon. Acesta apoi partcicipa in transformarile chimice cu participarea radicalilor hidroxil cu obtinerea
dioxidului de carbon:

‘OH +HCOH — H,0 + HCO

HCO+ OH— CO + H>0O
CO + OH— CO; + H.

Asadar, reactia sumara a procesului de oxidare a metanului in troposfera poate fi prezentata in felul urmator [15]:
CH4 + 80, — COy+ 2H20 + 40:s.

Analiza chimismului acestui proces complex demonstreaza mai multe consecinte negative asupra mediului.
Oxidarea unui mol de metan necesitd consumul a 8 mol de oxigen, ceea ce diminueaza considerabil continutul
acestui gaz vital in aer. In afard de aceasta, in rezultatul transformarilor se formeaza cantititi suplimentare de
dioxid de carbon, care poseda proprietatile gazului cu efect de sera si de ozon, oxidant pronuntat cu proprie-
tatile negative evidentiate.

In cazul patrunderii in troposferd a omologilor metanului, in lantul de transformari fotochimice pot aparea
multipli compusi oxigenati — aldehide, cetone, acizi carbonilici, peroxizi, peroxiacilnitrati (PAN) si altele.
Atunci cand in aer sunt prezente cantitati sporite de hidrocarburi, care se elimind cu gazele de esapament la
arderea combustibilului in motoarele cu ardere interna, in zilele insorite fara vant, cu umiditatea scazuta a
aerului, decurg multiple reactii fotochimice cu formarea aerosolilor, care pot fi observate sub forma de negura sau
ceata de culoare albastra-deschis — asa-zisul smog fotochimic. Pentru prima data acest fenomen a fost obser-
vat in anul 1944 1n orasul Los Angeles (SUA). Smogul fotochimic afecteaza grav sanitatea umana prin afec-
tarea cdilor respiratorii si a ochilor, influenteaza negativ asupra dezvoltarii plantelor prin provocarea uscérii
si caderii frunzelor. Acest tip de smog contribuie la sporirea coroziunii obiectelor metalice, provoaca deterio-
rarea constructiilor, cauciucurilor si a altor materiale [4].

Concluzii

Din punct de vedere chimic, aerul atmosferic reprezinta un reactor redox de tip deschis, in care permanent
patrund diferite substante gdzoase, lichide si solide de origine naturala si antropogena, care sunt considerati
poluanti primari. Sursele principale de poluare naturala a aerului sunt eruptiile vulcanice, procesele biochimice
vitale, putrefactia organismelor moarte si altele. Printre sursele de poluare antropogena se evidentiaza industria
energeticd, chimica, de prelucrare, mineritul; transportul, defrisarea padurilor, cresterea exponentiala a numéarului
populatiei, agricultura extensiva etc.
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Dupa ce poluantii primari ajung In aer, ei se supun transformarilor chimice cu participarea componentilor
redox ai troposferei — oxigenul, peroxidul de hidrogen, radicalii liberi, ca specii active ale acestuia. Preponderent,
transformarile redox in troposfera sunt initiate de radiatiile solare din domeniul ultraviolet apropiat si sunt de
natura reactiilor fotochimice. Ca rezultat, se obtin poluantii secundari care, deseori, au un impact negativ mai
sporit asupra ecosistemelor si populatiei, comparativ cu poluantii primari. Printre consecintele nefaste ale acestor
procese pot fi nominalizate intensificarea efectului de sera, aparitia ozonului troposferic ,,agresiv”, a ploilor
acide, a smogului de diferit tip, perturbarile in dezvoltarea ecosistemelor, afectiunile considerabile ale starii
de sanatate a populatiei Terrei. Prin urmare, pentru ameliorarea si Tmbunatatirea situatiei create sunt necesare
masuri concrete de prevenire, minimalizare sau Inldturare a proceselor de poluare antropogena a aerului la
nivelul local, regional si global.
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