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Preambul

Continutul disciplinei este in consens cu asteptarile reprezentantilor comunitatii
epistemice, asociatiilor profesionale si angajatorilor reprezentativi din domeniul
Stiintei Mediului, intrucat prezintd o serie de concepte legate de poluarea cu
diversi poluanti de naturd anorganica si organica, comportamentul acestora in
diversi factori de mediu, precum si o serie de aspecte ecotoxicologice (efectele
adverse ale poluantilor chimici asupra ecosistemelor terestre).

In acest scop se utilizeaza att termeni simpli (necesari ca punct de start si din
punct de vedere terminologic), cat i rationamente si modele matematice ceva
mai avansate (utile pentru aprofundarea si intelegerea detaliilor).

Cursul prezintd mai multe exemple de calcul si exercitii cu scopul familiarizarii
audientilor cu o serie de evaludri cantitative si cu ordinea de marime a
schimburilor implicate, deosebit de necesare pentru o bunad formare in domeniul
stiintei mediului.

Pentru o accesibilitate sporita, sunt folosite numeroase figuri, schite, tabele si
imagini, care faciliteaza o buna intuire a impactului poluantilor chimici asupra

diferitilor factori de mediu.

Obiectivele disciplinei

Fiind o disciplind ce se adreseaza studentilor din anul I de facultate obiectivele

acesteia sunt focalizate pe:

- Dobandirea de notiuni teoretice si practice legate de principalele procese
chimice care controleaza/afecteaza distributia si transferul poluantilor in
mediu.

- Cunoagsterea surselor de poluare a mediului, a tipurilor de poluanti precum si
a proceselor si reactiilor 1n care acestia sunt implicati.

- Descrierea principalelor proceselor de transformare a poluantilor in mediu,
corelata cu aspectele utile in protectia mediului.

- Descrierea efectelor locale si regionale pe care poluanti emisi in mediu le

pot genera



CONTINUT CURSURI:
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Introducere in chimia mediului. Definitia chimiei mediului. Materie
si substantd. Proprietatile materiei.

Substante simple si substante compuse. Solutii si amestecuri
Definitii: contaminare §i poluare chimicd, componenta calitativa si
cantitativd a mediului. Clasificarea surselor de poluare si a
poluantilor.

Proprietatile de baza ale poluantilor organici $i anorganici.

Chimia atmosferei. Clasificarea poluantilor aerului. Poluantii primari
si poluantii secundari ai aerului. Schema de formare a poluantilor
secundari.

Procese chimice in atmosferd. Fotoliza, reactii radicalice, de oxidare
si acido-bazice. Transportul si transferul poluantilor in atmosfera.
Poluanti anorganici de referintd. Poluantii organici ai aerului.
Compusi metanici $i non-metanici.

Efectele poluarii aerului. Ploile acide. Smogul chimic si fotochimic.
Formarea ozonului troposferic. Deprecierea stratului de ozon.

Chimia hidrosferei. Compozitia chimicd a apelor. Procese chimice si
biochimice in hidrosfera. Transportul si transferul poluantilor in
medii acvatice.

Poluantii anorganici ai apelor. Metalele grele. Compusi cu azot.
Compusi cu fosfor.

Poluantii organici ai apelor. Poluanti organici persistenti. HAP,
Dioxine, PCB, THM, Pesticide.

Efectele poludrii apelor. Eutrofizarea. Hipoxia. Acidifierea
oceanelor.

Chimia solului. Procese chimice si biochimice in sol. Poluantii
solului. Metale grele. Poluantii organici. Substante humice.

Calitatea si poluantii aerului de interior
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Curs nr. 1

Continut: Introducere in chimia mediului. Definitia chimiei
mediului. Materie si substanta. Proprietatile materiei

Definitii

Chimia este o stiintd fundamentald a naturii care studiazd materia si
transformarile acesteia, transformdri care se caracterizeazd prin asocierea

atomilor si disocierea moleculelor.

Definitia clasica spune cd chimia este o stiintd fundamentald a naturii care se

ocupa cu studiul substantelor si fenomenelor chimice.

Chimia se ocupd cu studiul structurii §i proprietatile materiei si in special cu
studiul transformarilor calitative pe care le suferd materia sub actiunea ionilor,

radicalilor, atomilor, moleculelor sau energiei.

In termeni generali: Chimia este o ramurd fundamentald a naturii care studiaza

transformadrile calitative ale materiei sub influenta materiei, in diferite conditii.

Ramurile chimiei:

In functie de natura compusilor chimici pe care ai abordeaza, chimia poate fi

clasificata in:

—  Chimia anorganica (minerald) - studiaza toate elementele chimice si

compusii lor

—  Chimia organicd — studiaza compusii carbonului cu hidrogenul si

derivatii functionali ai acestora



—  Chimia-fizica - studiaza structura substantelor si relatiile dintre

proprietatile si fenomenele chimice

—  Biochimia - studiaza fenomenele chimice care au loc in organismele

vii, structura substantelor care compun materia vie

—  Chimia analitica — studiaza compozitia si structura substantelor

(determinari calitative si cantitative)
—  Geochimia - studiaza chimia pamantului
—  Radiochimia - studiul substantelor radioactive

—  Chimia mediului - studiaza procesele chimice care au loc in mediu

Materia

Inainte de a face o introducere in domeniile abordate de chimie este important a

se defini notiunea de materie, Intrucat aceasta face obiectul chimiei.

Materia este o realitate obiectiva, care actioneazad asupra simturilor noastre, prin
intermediul carora noi facem cunostinta cu ea. Tot ceea ce vedem sau constatim
prin diferite cdi, pe pamant sau in univers, sunt diferite forme de existentd a

materiei.

Materia se manifestd sub forma corpusculard (atomi, molecule, ioni, radicali,

particule elementare) si sub forma ondulatorie (radiatie)

Materia este dicontinua sub forma de substantd si continud sub forma de camp

(electromagnetic, gravitational, nucleonic etc.)

Existenta materiei sub formd se substantd si cdmp este numitd dualitatea

corpuscular-ondulatorie a materiei.



Proprietatile materiei

Una dintre proprietdtile fundamentale ale materiei este miscarea. Putem spune
cd nu existd materie lipsitd de miscare, dupd cum nu existd nici miscare

nemateriala.

Migcarea materiei se manifestd sub forme diferite din punct de vedere calitativ

dupa cum urmeaza:
— Miscare mecanica
— Miscare fizica
— Miscare Chimica
— Miscare Biologica etc.

Migcarea mecanicd — cea mai simpld si se manifertd in toate sistemele de

referinta.

Migcarea fizicd este mai complexa si este cauzatd de miscarea moleculelor

(caldura) sau a electronilor (electricitatea).

Migcarea chimicd se manifestd prin miscarea atomilor, ionilor, radicalilor si

transformarile acestora.

Migcarea biologica este cea mai complexd miscare, se manifestd numai in
materia vie $i se caracterizeazd prin autoreinoire, autodezvoltare,
automultiplicare si reproducere. Cuprinde si miscdrile mecanice, fizice si

chimice fara a se rezuma numai la acestea.

Exista o interdependentd intre diferitele forme de miscare a materiei $i puem
spune ca Materia este vesnicd, este eternd si infinitd in timp si spatiu,
transformandu-se dintr-o forma de existentd in alta. Mai mult Materia este unica,
unitatea materiei se reflectd in faptul ca indiferent de forma si gradul ei de

dezvoltare, la baza materiei st atomul.



Substanta

Substanta defineste fiecare aspect calitativ diferit al materiei (ex. NaCl, Fe,

zaharul, apa etc.)

Substantele se caracterizeaza prin omogenitate $i prin compozitie chimica
constantd. Omogenitatea inseamnd portiunea de materie care are aceleasi
proprietati pe intreg cuprinsul ei. Exemplu: NaCl - substantd, benzina - amestec

de substante.

Prin compozitie chimica constanta se intelege ca in intreaga portiune de materie

exista o singura specie de molecule, adica o singura substanta.

Luand in considerare aceste aspect putem spune ca Chimia se ocupa cu studiul

substantelor i a amestecurilor de substante.

Clasificarea substantelor
Din punct de vedere al compuzitiei substantele se clasifica in:
— Substante simple
— Substante compuse sau combinatii

Substantele simple - sunt substantele care prin metode chimice cunoscute nu
pot fi descompuse in alte componente si nici nu pot fi compuse din alte
substante. Se mai numesc §i elemente chimice sau substante elementare (Fe, O,

S, Ca etc.).

Un element chimic reprezinta un ansamblu de atomi identici, caracterizat prin

anumite proprietati.

O susbstanta simpla poate avea molecula formatd din unul sau mai multi atomi

de acelasi fel (ex C- 1 atom, O, H, Cl,-2 atomi, S pana la 8 atomi).



Substantele compuse sau combinatiile

Substantele compuse sau combinatiile sunt specii chimice care au molecula
alcatuitd din mai multe elemente chimice si pot fi descompuse in elementele

constituente.

Ele rezultd dintr-o reactie chimica i au proprietati diferite fata de cele ale

elementelor chimice ce le compun

Exemplu:
— NaCl - substanta solida cristalind, solubila 1n apa;
— Na - metal care reactioneaza energic cu apa,

— Cl - nemetal, gaz galben verzui, sufocant si foarte reactiv

Clasificarea periodica a elementelor

Datorita numarului mare de elemente chimice descoperite de-a lungul timpului a
aparut necesitatea gasirii unor solutii simple astfel incat elementele chimice,

respective combinatiile de elemente chimice sa poatd fi mai usor identificate.

Prima propunere de clasificare a elementelor chimice a venit de la Berzelius
care a propus ca denumirile elementelor chimice sa fie redate conventional
printr-un simbol format din prima literd a numelui latin al elementului sau prin
doua litere cand este cazul de a diferentia doud elemente ce incep cu aceeasi

litera.

Simbolul chimic reuneste atat aspectul calitativ (felul atomului) cat si aspectul

cantitativ (atomul gram): O = oxigen, C = carbon, Cl = clor.

Necesitatea clasificarii elementelor chimice a aparut paralel cu descoperirea n

naturd a unui numar mare de elemente si are diferite etape:



Clasificarea periodica a elementelor

In 1817- Dobereiner a observat ci unele elemente, cu proprietiti asemanatoare
pot fi aranjate in grupe de cate trei numite triade. Astfel a aparut prima aranjare

a elementelor chimice dupa cum urmeaza:

Li Be P S Cl
Na Mg As Se Br
K Ca Sb Te I

In 1831- L.I. Thenard a clasificat elementele in metale si nemetale, iar doi ani
mai tarziu in 1833 - Berzelius a clasificat elementele in electropozitive si

electronegative, H; fiind considerat un element neutru.

in 1863 A.E.B de Chancourtois a aranjat elentele cunoscute in ordinea
crescatoare a maselor atomice pe o spiral si a constatat ca elementele cu

proprietati asemanatoare se gasesc unele sub altele.

Tot in 1863 J.A.R. Newlands a oranduit elementele dupa masele lor atomice,
rezultand siruri orizontale a cate sapte elemente si deoarece elementele sunt
asemanatoare la fiecare al optulea element le-a asemanat cu intervale muzicale

dand astfel aga numita lege a octavelor.

In 1864 Meyer si Odling au incercat sa aranjeze elementele tinand cont de
masele lor atomice, iar cinci ani mai tarziu in 1869 Mendeleev a prezentat
lucrarea “Incercarea de sistematizare a elementelor chimice bazata pe masele lor
atomice si asemanarea chimica” si a descoperit legea periodicitatii si a elaborat

tabelul periodic.

Mendeleev, aranjand elementele chimice cunoscute in ordinea crescanda a
maselor atomice a observat ca la anumite intervale apar elemente cu proprietati
asemanatoare. Asezand elementele unele sub altele acesta a obtinut sistemul

periodic, format din siruri orizontale numite perioade si siruri verticale numite

grupe.



Astfel Mendeleev descopera legea periodicitatii conform careia “Proprietatile

elementelor sunt functie periodicd de masa lor atomica”.

Asezarea elementelor 1n sistemul periodic se bazeaza pe urmatoarele principii

enuntate de Mendeleev:

» Elementele agezate dupa cresterea masei lor atomice prezinta o

periodicitate a proprietatilor lor.
* Mairimea masei atomice defineste caracterul elementului.

» Se poate determina masa atomicd a unui element daca se cunosc

omologii sai

Tabelul periodic al elementelor este o clasificare tabelara a elementelor
chimice, inclusiv unele elemente ipotetice, pe baza proprietatilor lor chimice si

fizice, care la randul lor deriva din configuratia electronicd a atomilor respectivi.
In forma standard, tabelul reprezinti 7 perioade si 18 grupe de elemente.

Fac exceptie douad categorii de elemente care, datorita proprietatilor lor similare,
sunt clasificate fiecare Intr-o singura casuta: lantanidele (perioada 6, grupa 3) si

actinidele (perioada 7, grupa 3).

Grupa este coloana verticala din tabelul periodic. Grupele sunt considerate cea
mai comuni cale de a clasifica elementele. In unele grupe, elementele au unele
proprietati similare sau chiar identice - acestor grupe le sunt date nume care se
folosesc destul de des, ex. metale alcaline, metale alcalino-pdmantoase, metale

tranzitionale etc.

Perioada este un rand orizontal din tabelul periodic. Desi grupele sunt cel mai
comun mod de a grupa elementele, exista regiuni ale sistemului periodic unde
similaritatile orizontale sunt mai semnificante decat cele verticale. De ex.
metalele tranzitionale, si in special lantanidele si actinidele. Numarul perioadei

arata si numarul straturilor ocupate cu electroni
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Clasificarea elementelor chimice

Prima clasificare a elementelor chimice 1831 - L.I. Thenard - clasificat in metale

si nemetale.

Metalele - sunt elemente chimice, situate in partea stanga a sistemului periodic
si care datoritd retelei metalice pe care o formeaza au o serie de proprietiti fizice
specifice precum: luciu caracteristic, bun conducator de caldura si electricitate,

ductil si maleabil, solid la temperatura obignuita (cu exceptia mercurului).

In sistemul periodic al elemetelor 80 % sunt metale si datoritd unor proprietati
specifice aparte acestrea se pot impartii In 7 subcategorii si anume: Metale
alcaline, metale alcalino-pamantoase, metale tranzitionale, metale pretioase,

metale grele, actinide, lantanide.

Nemetalele

Sunt acele elemente din partea dreapta a sistemului periodic care se disting prin
proprietati de ionizare si legare

Aceste proprietati au la bazd faptul cd nemetalele sunt puternic electronegative,

castigand electroni de valentd de la alti atomi mai usor decét ii cedeaza.

Elementele chimice care intra in categoria nemetalelor sunt halogenii (grupa 7),
gazele nobile (grupa 8) si urmatoarele elemente, in ordinea numarului atomic:

hidrogen (H), carbon (C), azot (N), oxigen (QO), fosfor (P), sulf (S), seleniu (Se)

Cu excetia este hidrogenului, care este de obicei plasat in coltul din stanga sus,
alaturi de metalele alcaline, nemetalele se gasesc in partea dreapta, sus, in

tabelul periodic.

Spre deosebire de metale, care sunt conductoare electrice, un nemetal poate fi un

izolator sau un semiconductor.

11



Nemetalele pot forma legaturi ionice cu metalele prin atragerea electronilor sau

legaturi covalente cu alte nemetale prin punerea in comun de electroni.

Exista doar 12 nemetale cunoscute, In comparatie cu peste 80 de metale, dar
nemetalele alcatuiesc marea parte a Pamantului, in special in straturile
superioare (atmosfera). Multe nemetale (H, N, O, F, Cl, Br, I) sunt diatomice, iar

majoritatea sunt poliatomice.

Sistemul periodic al elementelor chimice
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Pentru elementele care nu au isotope stabile jumatea de viata este in paranteze,

Tahelul Periodic Designare Si Fata este Aparata @ 1997 Wichael Dayah. hifp:vw ptable.com/ Last updated Januany 18, 2010
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Curs nr. 2

Continut: Substante simple si substante compuse. Solutii si

amestecuri

Legaturi chimice

Dintre toate elementele chimice cunoscute pe Pamant numai gazele rare se
gdsesc in naturd sub formd de atomi liberi, celelalte se gasesc sub forma de

substante simple sau compuse in care atomii sunt legati intre ei.

Atomii sunt instabili si tind sd se stabilizeze prin interactiuni cu alti atomi

formand molecule sau cristale.

Aceste interactiunii se realizeaza prin intermediul invelisului electronic avand
loc actiuni de cedare, acceptare sau punere in comun de electroni in tendinta
elementelor de a dobandi o configuratie stabild de dublet sau octet pe ultimul

strat asemdnatoare cu configuratia unui gaz rar.

In functie de natural lor si a modului prin care se realizeaza legaturile chimice se
pot clasifica in:

* Legaturi intre elemente
» Legatura ionica
» Legatura covalenta si coordonativa
» Legatura metalica
* Legaturi Intre molecule
» Legatura van der Wals
» Legatura de hidrogen

13



Natura legaturilor chimice este extrem de importanta atunci cand este vorba de
chimia mediului intrucdt ele influenteazd in mod hotarator comportamentul

substantelor chimice intr-un anumit factor de mediu.

Acizi si baze
Termenul de acid provine din limba latind a cuvantului acidus care inseamna
acru.

In 1663 Boyle a aratat ca acizii inrosesc hartia de turnesol si descompun piatra
de var. In contrast substantele care albastresc hartia de turnesol si au gust lesiatic

au fost numite alcalii

In 1774 Rouelle a introdus termenul de baza, ca fiind substante ce reactioneazi

cu acizii si dau saruri.

Definitia notiunilor de acizi si baze a cunoscut de-a lungul timpului diverse

stadii fiind enuntate diverse teorii cele mai cunoscute fiind:
- Teoria disociatiei electronice
- Teoria transferului de protoni

- Teoria electronica

Teoria disociatiei electronice

Conform acestei teorii acizii sunt substante care in mediul apos elibereaza ioni

de hidrogen (H"), iar in aceleasi conditii bazele elibereazi ioni hidroxil (OH")
Aparitia ionilor de H' determin caracterul acid al solutiei.
Aparitia ionilor OH" determina caracterul bazic al solutiei.

Aceste afirmatii fot fi exemplificate prin disocierea unor acizi si baze in solutii
apoase conform reactiilor:
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HCl > H + CI' acid
NaOH — Na™ + OH"

Mai mult prin reactia dintre un acid si o baza se formeaza o sare si apa, deci
reactia de neutralizare este o reactie de legare a ionilor de H™ cu ionii de hidroxil
OH'.

H" +CI' +Na“ +OH — CI' +Na" +H,0

Teoria transferului de protoni

Teoria disociatiei electronice are anumite limite Intrucét se cunosc substante cu
caracter bazic dar care nu contin ioni OH™ asa cum se cunosc substante acide dar

.. . +
care nu contin 1oni H .

In 1923 Bronsted si Lowry au enuntat teoria transferului de protoni conform
careia un acid este o substantd care poate ceda protoni, iar baza este o substantd

care poate primii protoni.
Prin pierderea unui proton un acid A se transforma intr-o baza conjugata B;
Prin combinare baza B cu protonul apare acidul conjugat A.

CH3-COOH + H,0 — CH3-COO” +H;0"

NH; +H,0 — NH4" + OH - r. reversibila

Toate reactiile care au loc prin transfer de protoni se numesc reactii protolitice.

Teoria electronica

Gilbert Newton Lewis a fost savantul care a enuntat teoria electronica conform
careia acidul este o moleculd sau un ion care poate accepta o pereche de

electroni, iar baza este o moleculad sau un ion care poate dona una sau mai
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multe perechi de electroni. Astfel s-a putut demonstra reactia de formarea

ionului hidroniu (H;0")
H' + H,0 =H;0"

in care protonul este un acid, iar apa este baza; oxigenul are doud perechi de

electroni liberi; poate accepta un proton

Conform teoriei electronice s-a putut demonstra faptul cd proprietatile acide

apar si la substante care nu au hidrogen in molecula

. - o 2-
SlF4 (acid Lewis)+ 2F (baza Lewis) =SlF6

Tipuri de acizi si baze
Dupa Bronsted si Lowry, exista trei tipuri de acizi si trei tipuri de baze:

* Acizi neutri - acele molecule care eliberand protoni trec in baze

conjugate anionice: (HCI, H,SO4, HNOs3, H,O etc.)
H2S04 — HSO4-

* Acizi cationici - cationi care prin eliberare de protoni trec in baze

conjugate care sunt molecule neutre
H;0" > H,0 + H'
NH;" — NH3+H'

* Acizi anionici sunt toti anionii monovalenti care provin din acizii

polibazici (acizii care elibereaza mai multi protoni)

HSO, — SO/~ +H'

16



Taria acizilor si bazelor

Taria acizilor si bazelor este o proprietate extrem de importantd atunci cand
vorbim de chimia mediului intrucat ea poate genera diverse reactii sau fenomene
care pot influenta In mod negative calitatea factorilor de mediu. Mai mult
aceasta ne indica si reactivitatea speciilor acide sau bazice, dandu-ne informatii

despre stabilitatea lor 1n factorii de mediu

Clasificarea acizilor si a bazelor dupa téria lor s-a facut ludndu-se in considerare
gradul lor de disociere in solutiile apoase. Astfel atat acizii cat si bazele se pot

clasifica in doua categorii §i anume:
* Acizi si baze tari - total disociati 1n solutii apoase
* Acizi si baze slabe - partial disociati in solutii
O alta clasificare s-a facut dupa valoarea constantei de aciditate si de bazicitate

Constanta de aciditate (k,) este o marime care ne indica gradul de disociere a
unui acid in solutii apoase. Ea se calculeaza cu raportul dintre concentratiile

produsilor de reactie si concentratiile speciilor reactante:
Exemplu:
HA + H,0 = H;0" + A”
K, =[H;07] x [A] / [HA] x [H,0]

In functie de valoarea constantei de aciditate acizii se impart in patru categorii:

—  Acizi foarte slabi — K, = 107 - 10™"!

—  Acizi slabi - K, = 10 - 107

— Acizi de tarie mijlocie - K, = 10%-10°

— Acizitari - K; =10
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Constanta de bazicitate este o marime care ne indica gradul de disociere a unei
baze 1n solutii apoase. La fel ca si in cazul acizilor constanta de bazicitate se
calculeaza cu raportul dintre concentratiile produsilor de reactie si concentratiile

speciilor reactante:
Exemplu:
NH; + H,0 = NH," + OH
Ky = [NH4'] x [OH] / [NH3] x [H;O]

La fel ca si acizii, bazele se impart in patru categorii in functie de valoarea

constantei de bazicitate:
— baze foarte slabe — Ky, = 107 -10"
— baze slabe - K, = 10*-107
—  baze de tirie mijlocie - Ky = 1072 - 107

— baze tari - Ky, =10

Saruri

Sunt compusi chimici care rezultd in urma reactiei dintre un acid si o baza

numita si reactie de neutralizare.

Reactiile de neutralizare pot avea loc intre:
* Acid tare + baza tare
* Acid tare + baza slaba
* Acid slab + baza tare

e Acid slab +baza slaba

18



Taria acidului si a bazei din care provine sarea sunt extram de importante pentru
chimia mediului, ntrucat hidroliza acestora in solutii apoase Tmprimd pH-ul

solutiei. Astfel:

Sérurile provenite dintr-un acid tare §i o baza tare au in solutie o reactie neutra

(ionii acestor saruri nu reactioneaza cu apa), Exemplu NaCl.

Sarurile provenite din celelalte combinatii formeaza solutii cu caracter slab acid
sau bazic 1n functie de reactia pe care acestia o dau cu apa (genereazad protoni

sau ioni hidroxil) (FeSO4 — hidroliza acida; CaCOs — hidroliza bazica).

Procesul prin care un ion destabilizeaza un atom de hidrogen (proton) din

molecula apei se numeste hidroliza

Oxizii
Sunt compusi chimici care contin in formula lor chimica cel putin un atom de

oxigen si un alt element.

Procesul de combinare a unui element chimic cu oxigenul poarte numele de

oxidare.

Cei mai multi se gasesc In crusta Pdmantului sub forma solida ca rezultat al

oxidarii elemntelor chimice cu oxigenul din aer sau apa.

In functie de elementul chimic de care se leagda atomul de oxigen, oxizii se pot

clasifica In doua categorii §i anume:
* Ogxizi ai metalelor (CaO, MgO, FeO, Fe,03, CuO, SiO; etc.)
* Ogxizi ai nemetalelor (CO, CO,, NO, NO,, N,O, SO,, SO5)

Oxizii de metal, contin de obicei un anion de oxigen in starea de oxidare -2 si
rezultd din reactia acestora cu oxigenul din aer sau apd. Procesul mai poarta

numele de coroziune.
2Mg + O, — 2 MgO
4Fe + 30,— 2Fe;03
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Pentru unele metale acest proces este benefic; metalul se acoperda cu un strat
subtire de oxid ce protejeazd metalul de actiunea oxigenului. Procesul poartd

numele de pasivare a metalelor (ex Al,O3).

Unii dintre oxizii metalelor existd in naturd sub forma hidratatd (adica sunt

legati de una sau mai multe molecule de apa (Fe;O3.x«(OH)ax.

Oxizii nemetalelor rezultd din procesele de combustie a compusilor chimici ce

contin aceste nemetale.
Exemple:
HC + 0, —» CO + H,0
HC + 0, —-CO; + H,O
N; + O, — 2NO
NO + 1120, —»NO;,
S+ 0; — SO,

P+ 0O; —»P,0;

Solutii

Sunt amestecuri omogene formate din doud sau mai multe componente care se
gasesc dispersate unele in altele la nivelul particulelor chimice. Aceste
componentele nu se pot separa prin filtrare sau centrifugare. Din punct de vedere

cantitativ, solutiile contin doud componente i anume:

. Componenta care dizolvd numitd dizolvant, solvent, mediu

dispersie si care se afld in exces

. Componente care se dizolva numite corp solubil, solut, solvat,
substanta dizolvata sau dispersatd si care se gasesc in cantitate

mai mica
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Dupa starea de agregare solutiile se clasifica in:
* Solutii gazoase (amestecuri de gaze)
* Solutii lichide
» Gaz in lichid
» Lichid in lichid
» Solid in lichid
* Solutii solide (aliajele)

Procesul prin care o substantd solubila trece in solutie poarta numele de Solvatare.

Concentratiile solutiilor

O midrime extrem de importantd ce caracterizeaza solutiile este concentratia

solutiilor.

Concentratia reprezinta raportul dintre corpul solubil si solvent. Sub o altd forma
concentratia reprezinta cantitatea de corp solvit raportata la unitatea de volum de

solutie.

In chimia mediului ca de altfel in toate celelalte ramuri ale chimiei, se folosesc
mai multe modalitati de exprimare a ceoncentratiilor solutiilor. Cele mai uzuale

forme de exprimare sunt:

Concentratia procentuald de masa - numarul de grame de corp solubil la 100

g solutie

Concentratia procentualad volumetrica - numarul de grame de corp solubil la

100 ml solutie

Concentratia molara sau molaritatea - numarul de moli de corp solubili intr-

un litru de solutie
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Concentratia molald sau molalitatea - numarul de moli de corp solubil din

1000 g solutie

Concentratia normald sau normalitatea - numarul de echivalenti gram de

corp solubil intr-un litru de solutie

Titrul solutiilor (T) - cantitatea de corp solubil exprimata in grame existenta la

1 ml de solutie

Solutii tampon

Sunt amestecuri de substante al caror pH Tn mediu apos este putin sensibil cu

diluarea precum si la adaugarea de cantitdti mici de acizi sau baze.

Sunt formate dintr-un acid slab si sarea sa cu o baza tare sau o baza slaba si

sarea el cu un acid tare.
Ex; HAc si NaAc, NH4,OH si NH4Cl

Mentinerea constanta a pH-ului se explica prin prezenta componentei acide care

va lega ionii OH" si a componentei bazice care va lega protonii

Coeficientul de solubilitate

Solubilitatea este proprietatea unei substante de a se amesteca cu moleculele
unei alte substante numita solvent. Ea depinde de natura substantei si de natura

solventului, depinde de temperatura si de regimul de agitare.

Solubiltatea se exprima prin coeficient de solubilitate [&], care reprezintd
cantitatea maxima exprimatd in grame a unui corp care se poate dizolva la o

anumitd temperaturd in 100 g apa
In functie de valoarea constantei de solubilitate substansele se impart in:

* Substante usor solubile- 6> 10 g
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* Substante greu solubile — <1 g
* Substante insolubile — 4< 0,01 g
Dupa cantitatea de corp solvit solutiile pot fi:

— Solutii diluate

Solutii saturate

Solutii suprasaturate

— Solutii concentrate

Compusii organici

Chimia organica, respectiv compusii organici ou o istorie relative recentd,
termenul de chimie organicad fiind introdus de Berzelius in 1809. Prima
clasificare a substantelor in substante organice §i anorganice (minerale) a fost
facutd in 1775 de catre Bergman , iar prima sinteza organica a fost facuta de
catre Wohler in 1824, care a reusit sa sintetizeze urea pornind de la cianatul de

amoniu.
H4,NOCN — H,;N-CO-NH;
cianat de amoniu uree
In 1851 Kekule introduce nosiunea de chimia compusilor carbonului, iar in 1856
Perkin, prepara quinine.
in 874 Zeidler prepara DDT si fara sa stie introduce in mediu primul poluant

organic persistent.

In 1889 Schorlemmer introduce notiunea de chimia hidrocarburilor si a
derivatilor de hidrocarburi, iar dupd aceastd data dezvoltarea chimiei si a
sintezelor chimice a cunoscut o dezvoltarea sustinutd. Daca in 960 se cunosteau
1.750.000 compusi organici, in 1970 se cunosteau peste 4 milioane de substante

organice.
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Numarul mare de compusi organici a impus o clasificare a substantelor chimice

cele mai uzuale forme de clasificare fiind:

* Dupa catena de atomi de carbon sau scheletul moleculei

* Aciclici
» Saturati
» Nesaturati
* Ciclict
— Carbociclici
» Saturati (ciclohexan)
» Nesaturati (ciclohexena)
» Aromatici (benzen)
— Heterociclici
» Cu azot (pirol, piridina)
» Cu sulf (tiol)
* Dupa functia chimica caracteristica
* Alcooli
* Fenoli
*  Compusi carbonilici
*  Compusi carboxilici
* Compusi halogenati
* Esteri

* FEteri
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Hidrocarburi
Sunt compusi organici in a caror molecula existd numai carbon si hydrogen.
* C(lasificare:
» Saturate
* Nesaturate
* Aciclice
* Ciclice
* Aromatice

* C(lase de compusi

* Alcani
* Alchene
* Alchine
* Arene

Alcani

Se numesc alcani sau parafine compusii organici in care raportul dintre carbon si

hidrogen este maxim si corespunde formulei
C,Hsn» unde n - nr atomilor de carbon

Denumire: primii patru reprezentanti au denumiri specifice: metan, etan, propan,

butan

Pentru urmatorii reprezentanti denumirile derivd de la denumirea in latind a
cifrelor ce corespund numarului de atomi de carbon la care se adauga sufixul —

an (Pentan, hexan, heptan....decan, undecan....etc).
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Alchene

Se numesc alchene sau olefine, hidrocarburile aciclice nesaturate, cu o dubla
legitura, in care raportul dintre atomii de carbon si hidrogen corespunde

formulei:
CnH2n

Denumire: Primii trei termeni denumiri specifice ca ale alcanilor la care se

inlocuieste sufixul an cu —ena (etena, propena, butena)

Restul compusilor din denumirea latind a cifrelor + sufixul end (Pentena,

hexena....... decena....etc.)

Alchine

Sunt hidrocarburi care au in molecula o legatura tripla si corespund formulei

generale C,Hy,

Denumire: Primii trei termeni denumiri specifice ca ale alcanilor la care se

inlocuieste sufixul an cu —ina (etind, propina, butind)

Restul compusilor din denumirea latina a cifrelor + sufixul ind (Pentina,

hexina....... decina....etc.)

Hidrocarburi aromatice - arene

Cuprind toate hidrocarburile care contin cel putin un nucleu benzenic.

Structura benzenului
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Reprezentanti:

CHs

0 & &

Benzen Toluen Xilen
Stiren Naftalina Fenantren

Pe langd hidrocarburi adicd acele substante organice care contin in molecula
doar atomi de carbon si hidrogen existd in chimia organicd a multitudine de alte
clase de compusi derivati de la hidrocarburi ca de exemplu derivati halogenati,
alcooli, fenoli, eteri, aldehide, cetone, acizi carboxilici, esteri, aminoacizi, tioli,

pirani etc, despre care se va vorbi la momentul potrivit.
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Curs nr. 3

Continut: Definitii: contaminarea si poluarea chimica. Componenta

calitativa si cantitativa a mediului. Clasificarea surselor de poluare si a
poluantilor.

DEFINITII

Stiinta mediului: studiazd interactiunile dintre componentele fizice, chimice si
biologice ale mediului. Ea se adreseaza in special asupra fenomenului de
poluare si de degradare a mediului sub actiunea activitatilor umane si a
impactului asupra biodiversitatii si dezvoltarii durabile a comunitétilor la scard
locald si globala. Este un domeniu interdisciplinar ce inglobeaza diferite stiinte
precum fizica, chimia, biologia, geologia, geografia etc., aplicate pentru a

intelege interactiunile moleculelor in sisteme naturale.

Chimia mediului: studiaza comportamentul chimicalelor in mediu,
interactiunile acestora cu factorii de mediu precum si factorii care contribuie la
alterarea (transformarea) lor. Domeniile principale: poluarea aerului, apelor si

solurilor.

Contaminare chimicd a mediului inseamnd orice modificare calitativa -
cantitativd a componentei chimice naturale ale factorilor fizici de mediu (apa,

aer, sol).

Poluare chimica a mediului iInseamna orice contaminare chimicd a mediului
care duce la abaterea factorilor fizici ai mediului de la comportamentul si rolul

lor natural, cu rezultate finale de afectare ale ecosistemelor pana la om.

Componenta calitativa se modifica prin aparitia in mediu a unor componenti
chimici altii fatd de componenta naturald. De exemplu aparitia in aer a

pesticidelor, dioxinelor, freonilor etc.
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Componenta cantitativa a factorilor de mediu se modificd prin scaderea sau
marirea nivelurilor de concentratie a chimicalelor prezente in mod natural in

mediu (de exemplu ozon sau dioxid de carbon).

Obs. Modificarea acestor doud componente poate duce la contaminare sau

poluare chimica

Caile de patrundere a poluantilor chimici in mediu:

Poluantii chimici patrund in mediu prin intermediul celor trei factori principali si

anume aer, apa, sol.

Odata patrunse in mediu chimicalele trec dintr-un factor de mediu in altul,

schimbul realizandu-se intre atmosfera, oceane si biote.

# Transport / Transformation

Caile de patrundere a poluantilor in mediu (sursa: http://www.tuv-sud.com/home-com/resource-
centre/publications/e-ssentials-newsletter/food-health-e-ssentials/e-ssentials-3-2015/food-and-

the-environment-safety-begins-at-the-source)

Nivelul chimicalelor pe pamant este influentat de stabilitatea lor Ia

transformadrile biotice si abiotice, mobilitatii relative prin aer, apa sol si biote.
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Surse de poluare
Sursele de poluare ale mediului pot fi clasificate in doua categorii si anume:

* Surse naturale (eruptii vulcanice, incendii, descarcari electrice,

radioactivitatea naturald)
Ex: H,S, Ozon, CO, izotopi radioactiv

IR

Ex: pesticide, dioxine, freoni, gaze combustie, detergenti, agenti de

inalbire, deseuri menajere etc.

Din sursele antropice poluantii pot ajunge in mediu prin diverse cdi precum:
— Depozitarea improprie a deseurilor menajere si industriale
— Utilizarea pesticidelor sintetice pentru agricultura

— Scurgeri accidentale (in procesul de fabricare, transport si

utilizare a chimicalelor).
— Arderea combustibililor

— Surse industriale prin procese tehnologice etc.

(Sursa: http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0140673614606176)

30



Clasificarea surselor de poluare

Pentru o mai buna gestionare a surselor de poluare acestea necesita o clasificare.

Cele mai uzuale modalitati de calsificare sunt:

Dupa origine

* Natuale

* Antropice
Dupa forma

* Punctuale

* Liniare

* De suprafata
Dupa inaltime

* Joase (h<50m)

*  Medii (50-100 m)

* Inalte (h>150m)

Dupa mobilitate
« fixe
* mobile

Dupa regimul de functionare
* Continue (emisie constantd)
* Intermediare
* Instantanee
Dupa compozitie
*  Surse do combustie,
*  Surse de COV

* Surse radioactivite etc.
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Clasificarea poluantilor
La randul lor poluantii pot fi clasificati:
* Dupa starea de agregare:
— Gaze (CO, SO,, NOy)
— Solide (deseuri solide, PM)
— Lichide (acizi, pesticide, carburanti etc)
* Dupa natura lor:
— Poluanti anorganici (metale, gaze, acizi, baze etc)
— Poluanti organici (carburanti, PAH, PCDD/F etc.)
— Poluanti organometalici (PbEt4, Hg(CH3)2, AsH(CHs),)
*  Dupa proprietiti
— Lipofili (carburanti, pesticide organoclorurate, HAP, etc.)
— Hidrofili (acizi, baze, saruri, oxizi metale grele etc.)

Un alt aspect ce trebuie luat in considerare atunci cand se face o clasificare a
poluantilor este efectul pe sandtate (toxicitatea) pe care acestia il au precum si
persistenta si mobilitatea lor in factorii de mediu. Aceste aspecte vor fi tratate in

detaliu pentru diverse clase de poluanti chimici.
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Curs nr. 4

Continut: Clasificarea poluantilor. Proprietatile de baza ale
poluantilor organici §i anorganici

Proprietatile de baza ale poluantilor

Poluantii anorganici

Stabilitatea, transfomarea si mobilitatea poluantilor anorganici in factorii de
mediu este un rezultat al proprietatilor pe care acestia le au si care le permit sa

fie antrenati in diverse procese chimice. Cele mai importante proprietati sunt:

1. Hidroliza (proprietatea unor saruri de a destabiliza un atom de hidrogen din

molecula apei)
PbCl; |+H,0 — Pb(OH), + HCI
2. Complexare cu formare de complecsi solubili
4 NH; + Cu®* - [Cu (NH3)4)*
Fe** + n CN" — Fe(CN),"? (n=2-6)
3. Precipitare si coagulare

AgNO; + KCl — AgCl | + KNO;

4. Oxidare
Fe' + 0, — Fe,03
5. Fotolizi
NO; + hv —» NO;’
NO - NO" +¢
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6. Speciere in faza apoasa

“Forma sub care se gaseste un element intr-un punct dat in timp si

spatiu”. (depinde de starea de oxidare si pH).
Exemplu:

As (II) este forma redusa, iar intr-un mediu cu deficit de oxigen si la pH=2.9

apare ca specie neutra - arsenit As(OH);

As (V) formeaza acidul arsenic (H3AsO4)
* in medii bine oxigenate, la pH=3-6 apare ca ion HyAsO4
« la pH>7 apare ca HAsO,*
«  Mediu puternic bazic apare ca AsO, >

6. Adsorbtie-desorbtie pe faza solidd (sedimente, sol, praf) proprietate care

permite fixarea poluantilor sau/si transportul lor &n medii acvatice sau atmosfera

Poluantii organici
In conditii naturale (T=25°C, p=1 atm.) poluantii organici pot fi solizi, lichizi,
gazosi. Transferul acestor poluanti intre apa si aer se poate realiza prin:

— Evaporare

—  Solubilizare

Volatilizare

Sorbtie/desorbtie
Ex:
- transferul benzenului din benzina in aer (volatilizare)

- transferul benzenului din apa (unde este dizolvat) in aer-volatilizare
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Transformari abiotice ale poluantilor organici
1. Hidroliza
RX +H,0 — R-OH + HX
2. Reactii oxidare
CH,0 + 0, — CO; + H,O
3. Reactii fotochimice

CCLFl, +hv — *CCIFl, +CI’

Transformari biotice ale poluantilor organici

Unii poluanti organici au viatad scurtd Tn mediu deoarece servesc ca hranad pentru
unele microorganisme. Acest lucru face ca poluanti respective sa fie descompusi
sub actiune microbiand in compusi cu structure moleculare mai simple si cu

toxicitate mai scazutd. Procesul poartd numnele de biodegradare.
Biodegradarea = degradarea sub actiunea biotelor (organisme vii)

Biodegradarea - ruperea compusilor organici prin activitate microbiand chiar

pana la compusi simpli precum bioxid de carbon si apa.

Biodegradabilitatea - calitatea unei substante organice de a fi degradata prin

mijloace organice intr-un anumit interval de timp.
Termeni folositi
» Degradabilitatea biologica
= Persistenta
= Recalcitranta

=  Mineralizare

35



Degradabilitatea biologica - posibilitatea ca un material organic sa fie schimbat

datorita actiunii microbiene in alt compus.

Persitenta — proprietatea prin care o substanttd chimica poate fi degradata numai

daca sunt indeplinite o serie de conditii (T, pH, biomasa etc.)

Recalcitranta - o substantd organica nu poate fi degradatd in nici o conditie,

rezistentd mare microorganisme
Mineralizarea —conversia completd a compusilor organici la CO, si apa.

Pentru alti poluanti efectul microorganismelor este limitat din diverse motive
(nr. mic de microorganisme de degradare, structuri ale poluantilor rezistente la
microbi, conditii adverse de mediu etc.) ceea ce duce la o acumulare a acestora
in factorii de mediu (persistenta ridicata in factorii de mediu) si in ecosistemele

aferente (Bioacumulare).

Bioacumularea - cresterea concentratiei unor chimicale in tesuturi ale unor

organisme vii datoritd expunerii
Bioacumularea se realizeaza in doua faze:

— Bioconcentrare (cresterea concentratiei in organism cu fiecare

expunere)

— Biomagnificare (cresterea concentratiei in cadrul lantului trofic

ce constituie sursa de hrand pentru organisme vii).
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Cursnr. 5

Continut:Chimia atmosferei. Clasificarea poluantilor aerului.
Poluantii primari si poluantii secundari ai aerului. Schema de
formare a poluantilor secundari

Chimia atmosferei

Studiaza compozitia chimica a aerului §i procesele chimice care au loc in

atmosfera. Componenti atmosferici pot fi clasificati in:
+ Compusi gazosi
* Radicali liberi
+ Particule solide
» Particule lichide
Principalele clase de compusi prezente in atmosfera sunt:
* Compusii anorganici
*  Compusii Organici

* Compusii Organometalici

Poluantii aerului

Definitie: Poluarea atmosfericd reprezintd “prezenta substantelor chimice in
atmosfera, rezultate din activitatile umane sau din procesele naturale, producand
efecte adverse omului §i mediului in general.

Poluarea aerului are ca efect degradarea calitatii aerului In urma prezentei
chimicalelor sau altor materiale ce au contaminat atmosfera. Poluantii aerului

pot fi clasificati in:
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- Poluantii urbani tipici precum gaze de ardere cu continut de oxizii de
azot, CO, SO, hidrocarburi, Os, particule materiale (PM) respectiv

Pb avand ca principalele surse transportul si procese industriale.

- Poluantii rurali tipici precum pesticide, 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

O trecere in revistd a principalilor poluanti atmosferici, a concentratiilor,

surselor si a modului de eliminare este prezentata In continuare:

Princip: g i -me din atmosferi, in aer uscat, in apropiere de nivelul solului
Principalele gaze in urm

|

Gaz sau Procent in Sursa majora ‘ _\/Ind‘ de inde;;z“n:fare
specie | volum “ _ (hp qt:}u)s era
| CH, lr 1,6-107° Biogeni” o l Eotoclmn;c:}
l cO ‘ ~1.2-107° Fotochimica, activititi antropo- ‘ Fotochimicd
! 3107 gene _
| N.O ‘ 10" - 10° Biogenic \ Fotochimici
i NO ! ‘ Fotochimicd. fulgere. activitate ‘ Fotochimici
\ | antropogeni \ ] ]
\ HNO; 107 - 10 Fotochimica ‘ Spilare del citre
. \ | precipitatii
{ NH \ 10%= 10 Biogeni | Fotochimi_c:*.t. splﬁlare de
| ctre precipitatii
I H, ! 5.107° | Biogena, fotochimica \ Fotochimicﬁ'
| H;O; } ]O-S —_10° \ Fotochimici \ Spalare de citre
l
‘ !

| HO»»" | 1o - 104"} Fotochimicd } Fotochimici
| H-CO |10 —10" Fotochimica o | -otnchfnqczj
| €S \ ]O'l'l’ ~ 107 l Activitale antropogena, bz.ogenaf \ F‘otochpm.c.il
l OCs | 10" \ Activntatc-:: antropogend, biogena, \ Fotochimica
| | fotochimica \ . o

SO, | ~2.107" Activitate antropogend. fotochi- | Fotechimica
l l mica, vulcanicd \ o
l CCLFE, ‘ 281077 ‘ Activitate antropogena l Fotoc-h;lm_caﬂt
\l H,:CCCL® | —1.107° | Activitate antropogeni | Fotochimica

a — nivele In absenta unei poludri inlense;
b — din surse biologice;

(sursa: Lupea si colab., 2008)

38



Poluantii anorganici din atmosfera
Poluantii anorganici ai atmosferei sunt constituiti din:

e gaze anorganice : ozon, 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.
e acizi: acid azotic, acid sulfuric

» saruri: sulfatul de amoniu, azotatul de amoniu

Poluantii organici din atmosfera
*  Compusi metanici (CHy)
*  Compusi non-metanici
+ Compusi organici volatili (COV, freoni)
* Compusi organici semivolatili (HAP, ftalati)
» Compusi greu volatili (dioxine, PCB, pesticide)

Majoritatea materiei organice in atmosfera provine din surse naturale, doar 1/7

este rezultatul activitdtilor umane.

Acest raport este rezultatul producerii metanului, CHs, prin descompunerea

anaerobd a materiei organice din apa, sedimente si sol:
2{CH,0} bacterii anaerobe — CHy (g) + CO2 (2)urme

Obs: Emisiile gazoase ale animalelor domestice adauga 85 milion tone metrice

de CH4 in atmosfera in fiecare an

Compusi organici volatili (COV), sunt prezenti in atmosfera 1n stare gazoasa si
sunt la nivelul de concentratie de 0,1 — 10 pg/m’ aer. Emisia VOC-urilor din

sursele naturale este de 5,5 ori mai mare decat cea cauzatd de activitdtile umane
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Compusi organici semivolatili (SVOC), in aer ambiental sunt de ordinul pico
si nanogramelor/m’ aer, iar ca stare de agregare pot fi si ca vapori si ca

particulele asociate .

Compusi organici nevolatili (NVOC), sunt prezenti In aer la niveluri de

concentratii $1 mai mici.

Obs: USEPA 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 apreciazd ca 189 de contaminanti ai aerului sunt periculosi

(HAP), iar dintre acestia 166 (88 %) sunt de natura organica.

Surse naturale de poluanti ai aerului
Principalele surse naturale de poluare si poluantii generati sunt:
— Vulcanii: SO,, particule materiale (PM) — cenusa
— Incendierea padurilor: CO, CO,, NOy, PM
— Furtuni, vant puternic: particule materiale (PM)
— Vegetatie vie: Hidrocarburi (HC), polen (conifere)
— Vegetatie in descompunere: CH4, H,S
— Sol: Virusi, praf
— Mare: Particule de sare

— Animale (bovine): CHy

Surse antropogene

Au aparut odatd cu viata In comun a omului in spatii limitate, dar efectele
vizibile sunt situate la Inceputurile epocii industriale. Tarile cele mai poluate si

cele mai poluante pana in 1970 au fost tarile dezvoltate.
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Sursele antropice de poluare a atmosferei sunt legate de:
- arderea diferitilor combustibili

- rafindrii de petrol

- diferite industrii

- chimicale folosite in agricultura

- depozitarea reziduurilor

operatii militare

Aceste surse pot fi schematizate conform tabelului (sursa: Haiduc Iv., 2006)

Sursa

Poluanti

Efecte

5,8% - procese industriale

6% - arderea combustibililor (sursa
stationard)

78,6% — transport

10P0 - alte surse

CoO

Modificarea climet la nivel global

78,6% — transport

417% - arderea combustibililor
3, - procese industriale

1,3% - alte surse

B30 - arderea combustibililor
7P - procese industriale

7 1% - transport

0,1% - alte surse

5% - praf

15,3 % - eroziunt datorate véntulu
14,3% - agricultura

472 % - procese industriale
43,5% - transport

% - arderea combustibilil or

4 4% - alte surse

NGy (M0,
1O, HOy)

5Oy
(B050s)

M

VOC

MO, —component al smogului
fotochimic, toxic in concentrati man
NO - se omdeazdi in aerla Ny

N30 —relativ inert

50y — distruge vegetatia, matenialele de
constructi, efecte asupra sindtt (ataca
sistemul respirator)

S0y — coresiv puternic, plot acide

smog fotochimic
franspott
arderea combustibililor

03 51
oxidantt
fotochimic

distruge vegetatia, materialele de
constructi

transpertul
arderea combustibililor
procese industriale

PAH
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Poluantii primari si secundari ai atmosferei

Dupa modul de patrundere a poluantilor in aer acestia pot fi clasificati in:
— Poluantii primari
— 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 CO, SO,, NO,, majoritatea hidrocarburilor si particulelor materiale

Poluantii secundari sunt poluantii rezultati din reactii ale poluantilor primari cu
alti poluanti sau componenti comuni ai aerului. Printre poluantii secundari se
numard SO;, HNO;, H,SO4, HyO,, Os, peroxiacetilnitratul (PAN), majoritatea

sarurilor provenite de la azotat si sulfat.

Poluantii primari provin din diverse surse precum:

* Transport 56 %
e Combustie 14,8 %
e Procese industriale 6,6 %
* Depozitarea deseurilor 1,6 %
* Alte surse 21 %

Ca si procentaj poluantii primari contin:
+ CO 60%
« NOx 11,3%
« COV 88%
+ SO,  82%

- PM 11,8%
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Poluantii odatd ajunsi In atmosfera sunt supusi la o serie de tranformari sau
iteractiuni, in urma carara iau nastere poluantii secundari. O schema de formare

a poluantilor secundari poate prezentata in felul urmator:

industrii, vehicule, agricultura altele

Paoluanti primari

Ermisii gazoase Emnisii ca particule

Poluanti primari gazosi Aerosali organici primari

(MO, 30;, HCH, Aldehide, Cetane )

Conversie

Reactii fotochimice

gaz-aerozol

Poluanti secundari gazosi Aerosoli organici secundari

(CHRO, g, PAN {Esteri, acizi dicarboxiici )

(sursa: Haiduc Iv., 2006)
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Curs nr. 6

Continut: Procese chimice n atmosfera. Fotoliza, reactii radicalice,
de oxidare s1 acido-bazice. Transportul si transferul poluantilor in

atmosfera.

Procese chimice in atmosfera
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 1n ciclubiogeochimic al unor elemente (C, N, S).
Includ reactii sau procese chimice precum:
* 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 rezultd o molecula excitata electronic sau ioni.
NO; + hv — NO,

NO - NO'+¢
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Molecula excitata este instabila si foarte reactiva si tinde sa se implice in diverse

procese pentru a se stabiliza

Pierderea energiei se realizeaza prin:

Exemple

Stingere fizica (pierderea energiei in favoarea altei molecule)
Fotodisociere

Reactia directd cu alte specii

Fotoionizare

Luminiscenta

Transfer intermolecular

+ Stingerea fizica

02* + M — O, + M (energie mare)

* Fotodisocierea

0, -0+0

* Reactia directa cu alte specii

0, +0;—>20,+0

* Fotoilonizarea

M —>M+e

* Luminiscenta

02* — 02 + hv

Observatie: Cele mai frecvente procese chimice care au loc in atmosfera sunt

fotodisocierea si fotoionizarea
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Exemple de reactii de fotoionizare
NO —» NO" +¢
NO; > NO" +¢
0,— 0, +¢
0; > 03 +¢
H,0 - H,0" + ¢
CO — CO" +¢
CO;, — CO;" +¢€

H,—> H, +¢

Reactiile radicalice
Se datoreaza prezentei in atmosfera a radicalilor liberi
Radicalul liber reprezinta grupe de atomi ce contin electroni neimperecheati

Radicalii liberi iau nagtere 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 reactii in lant in atmosfera:
Degradarea ozonului sub actiunea freonilor
CF,.CL +hv — CF,CI' + CI'
ClI' + 0; —» ClO" + O,

ClIO"+0 > CI' + O,

O; +0 — 20,
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Radicalul hidroxil (OH) si hidroperoxil (HO,)
Sunt cele mai reactive specii chimice din atmosfera.

Radicalul HO, rezultd 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 Tnalte
H,O +hv — HO +H
— Fotoliza acidului azotos
HONO + hv — HO" + NO
— Fotodisocierea apei oxigenate
H,0; + hv — 2 HO'
— Fotoliza ozonului
O;+hv > 0 + 0,
O +H,;0 -2 HO’

Indepartare radicalului OH" din atmosferd (dupa Lupea si colab., 2008).

HNO, XO HCI NO H,S0, SO,

L& "
No, .cécc,a (Nij y;jo(]

eliminatd in
precipitate
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Reactii de oxidare
Sunt reactiile datorate oxigenului atmosferic cu specii chimice prezente in aer.

Sunt reactii destul de complexe care implicd disocieri fotochimice urmate de

reactii radicalice.
2CO0+0;—2CO;

CH; + O; — CO;+ H,0
4NO + 30, + 2H,0 — 4 HNO;
2S0;+0,+2H,0 — 2 H,SOq4

H,S +2 0, — H,S04

Reactiile de oxidare sunt importante pentru ca ele contribuie la eliminarea unor
specii chimice iritante sau toxice, impiedicand astfel acumularea acestora in

atmosfera.

Reactii acido-bazice
Au loc intre specii cu caracter acid si specii cu caracter bazic
Exemple:
CO; (g) + H,0 —» H + HCOy
SO, + H,0 — H" + HSOy’
NH; + HNO3; — NH4NO;
NH; + H,SO4 — NH4HSOy4

Dupa cum se vede din setul de reactii de mai sus, reactiile acido-bazice sunt
raspunzatoare de formarea azotatilor si sulfatilor de amoniu, dar si a acidului
azotic si sulfuric, componenti de bazd ai ploilor acide. Totodatd ele sunt
raspunzatoare de eliminarea din atmosferd a unor gaze cu efect iritant precum

NHs;, SO, si NOy contribuid astfel la procesul de autoepurare a atmosferei.
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Transportul si transferul poluantilor in atmosfera.

Unul dintre cele mai spinoase probleme legate de poluare atmosferica o
reprezintd poluarea zonelor arctice. Pluantii atmosferici, in marea lor majoritate
gazosi pot fi transportati pe distante lungi astfel incat ei pot sa apard la mii de
kilometri de sursa lor de emisie. Astfel in ultima perioadd se mediatizeaza tot
mai mult aparitia in zonele arctice a unor poluanti toxici §i persistenti si care pun

in pericol sanatatea ecosistemelor.

Anual in Zona Arctica rezultd din activitatile comunitare mai mult de 2 milioane

de tone de combustibili si alte 260 de tone de reziduuri periculoase.

Gazele de serd, 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. Fenomenul poate fi

redat astfel:

Precipitation

. ama-n' - .n.anspo\ied byair

ortam”
o ﬁ Deposition inice
loe fluxes transport
particles in the ice ]
o
Oc‘ean CU.IT.-:.F'-' = - T

Bouren, AMAF 2002, ACIA 2004

Transportul acestor contaminanti prin aer (calea cea mai importantd) de la sursa
la Zona Arctica prin asa numitul «Efect Grasshopper» dureaza de la cateva zile

la cateva saptamani.
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Efectul Grasshopper sau distilare la rece se realizeaza in mai multe etape dupa

cum urmeaza:

1.
2.

Emisia in atmosfera a poluantilor din sursa de poluare;

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

Solul mai cald duce la volatilizarea contaminantilor care ajung din nou in
atmosfera;

Transportul poluantilor de cdtre vant inspre nord pand cand se

condenseaza in zona rece §i se depun pe sol din nou;

Toate etapele se repeta pana cand pe sol nu mai este suficienta caldura ca

ciclul sa continue.

Efectul “Grasshopper” poate fi reprezentat schematic astfel:

(Sursa: https://www.safewater.org/fact-sheets-1/2017/1/23/transboundary-pollution)

Efectului Grasshopper ofera o serie de explicatii privind poluarea arctica astfel:

Nivelul poluantilor organici persistenti din Arctica se explicd prin

transportul acestora pe distante lungi pornind de la latitudini mai joase.
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* Contaminarea radioactiva se datoreaza surselor primare, cum au fost
testarile armelor nucleare(1950-1980); din centrale nucleare Europene
(Sellafield-1970 si Cenobil-1986)

* 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.

e 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 indepdrtate de zona Arctica (Asia, Canada, SUA etc.)

Ecosistemul arctic este extrem de sensibil la schimbari climatice, iar pentru
ultimele decenii s-a constatat o crestere a temperaturii medii pentru perioada de
iarnd arcticd de 3-6 ori mai mare in raport cu media globala prezisa pe baza

nivelului gazelor de sera.

In acest sens daca temperatura solului va creste pentru urmatorii 50-100 de ani
cu 2-5 grade, pentru Regiunea Arcticd se asteaptd o crestere de 10 grade. In
acest caz consecintele legate de topirea ghetarilor asociate cu modificarea cailor

de migrare ale animalelor sdlbatice §i pasarilor migratoare vor fi semnificative.
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Curs nr. 7

Continut: Poluantii anorganici de referinta. Poluantii organici ai
aerului. Compusi metanici si non-metanici

Poluantii anorganici de referinta “criteria pollutants”

Sunt un grup de 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).
Sunt inclusi in aceasta categorie:

- Monoxidul de carbon (CO)

- Dioxidul de sulf (SO,)

- Oxizii de azot (NOy)

- Ozonul troposferic (O3)

- Particulele materiale (PMy, PM>5)

- Plumbul

Monoxidul de carbon (CO)

Este un gaz incolor fard miros sau gust si este otravitor pentru majoritatea
animalelor. In interiorul corpului uman se combind 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 rezula

din combustie incompleta a combustibililor fosili.
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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 atmosferda CO are o durata de viatd scurtd deoarece prin diferite procese

naturale este oxidat la CO; participand in mod indirect la efectul de sera.

In mediul urban CO impreuna cu aldehidele reactioneaza fotochimic producand
radicali peroxi care la rdndul lor reactioneazd cu oxizii de azot capabili de a

reactiona cu ozonul.

Comportamentul CO in atmosfera

CO are o durata de viata in atmosfera scurta (cateva ore) deoarece se oxideaza la
CO,. In functie de raportul NO/O; monoxidul de carbon poate conduce la

formarea sau la degradarea Oz conform reactiilor:

cind raportul: C(NO)/C(05)>1/5000 C(NO)/C(0s)<1/5000
CO+OH—CO,+H CO+0OH —=CO,+H
H+0,+M—>HO0,+M A+ 0+ M——-HO,+M
HOZ-I-NOT N02+OH HOE"'OE,_"_"'OH.‘-ZO?
NO, — NOo+0
A <420 nm

0+0,—»0,

hu
CO+202 —= CO:+03 CO+03 _"6024‘02
h <420 nm

(sursa: Lupea si colab., 2008)
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Oxizii de sulf (SO, SO, SO;)

Sunt gaze de culoare galbuie, iritante pentru ochi si cdile respiratorii $i provin

din surse:
* Naturale - eruptiile vulcanice
* Antropice- arderi de cobustibili fosili

» 90% din combustibili fosili ce contin sulf: carbune, produsele

petroliere

» Rafindriile petroliere, dar si sectorele industriale de prajire a

sulfurilor metalice emit in atmosfera SO,.
SO, creaza probleme respiratorii §i provoaca moartea prematura a fatului.

In atmosfera in prezenta unor catalizatori (NO,) formeaza acidul sulfuric

(H2S04), componet al ploilor acide.

In concentratii mari SO, atacd tesuturile plantelor, acoperisurile cladirilor si

statuile.

Comportamentul SO, in atmosfera

Oxidarea SO, in atmosfera se datoreazd unor mecanisme omogene (in faza

gazoasd) sau heterogene (in faza lichida).

Xi » In faz zoasa du idului sulfuri ita
Oxidarea SO, in faza gazoasd duce la formarea acidului sulfuric care datorita
presiunii 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, + SO;

SO3 + HzO +M - H2S04
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Comportamentul SO, in faza apoasa

Comportamentul SO, in faza apoasa este mult mai complex si depinde de o serie
de factori precum ceata, norii, prezenta unor oxidanti (O3 sau H,O;) 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:
SO; (g) + H,O+ SO; * H,0 (aq)
SO, : H,0 (aq) <> HSO; + H'

HSO; < SO;* +H'

Oxizii de azot (NOx)

NOx este dat de amestecul dintre NO si NO,, ce apare in procesul de combustie

la temperaturi inalte (automobile etc.) in reactia N cu O;.

NO este responsabil de culoare maro a cetei din orase si creaza probleme asupra

inimii si plamanilor Intrucat poate fi cancerigen la expunere indelungata.
NO; contribuie la formarea ploilor acide.

NO - intervine in procesul de formare a smogului fotochimic.
Principalele surse de oxizi de ayot sunt constituite din surse:

» naturale ale oxizilor de azot se datoreaza metabolismului unor

bacterii din sol

» antropice - arderi de combustibili fosili
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Oxizii de azot NOx reprezintd un amestec de NO si NO; 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).

NO, datorita fotolizei se transforma in NO si un atom de O care reactioneaza cu

O, formand ozonul troposferic.

Intr-o atmosfera poluati moderat NO regenereazi NO, prin reactia cu O;

troposferic. Setul de reactii este urmatorul:
NO; + hv — NO + O*
0*+0,+M—-0:;+M

O3+NO—>N02+02

Ozonul troposferic (O;)

Majoritatea ozonului troposferic apare atunci cand oxizii de azot, CO, COV

precum xilenul reactioneaza in atmosferd 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 COs.

Oxidarea incepe cu reactia dintre CO si un radical hidroxil. Hidrogenul format

reactioneaza rapid cu O; rezultdnd un radical hidroperoxi
OH*+CO — H+ CO,
H+ 0, —» HO,*

Radicalii hidroperoxi reactioneaza cu NO rezultind NO, 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; +hv—->NO+O
0+0;—0;
Reactia neta a ciclului este
CO +20; —» CO,+ O3

Ciclul se incheie prin reactia radicalului hidroxil cu NO, rezultand acidul azotic

sau prin combinarea a doi radicali peroxi rezultand un perodid (R-O-OO-R)
Reactii implicate in formarea ozonului troposferic sunt:
OH*+ CO=H+ CO;,
H+0,+M=HO;*+M
HO,* +NO = OH + NO,
NO; + hv=0+NO
0+0,+M=0;+M
Reactia neta: CO+ 20; +hv =CO; +0;

Ozonul troposferic este eliminat din atmosferd printr-un ciclul de reactii
radicalice initiate de reactia dintre radicalul hidroperoxil cu ozonul. Ciclul de

reactii implicate in distrugerea ozonului troposferic este urmatorul:
HO,* + O3 = OH* + 20,
OH*+ CO=H+ CO;,
H + O, +M = HO;* +M
Reactia netda: CO + O3 = CO, +0,

Pierderea sau formarea de ozon troposferic este influentatd de concentratia de

NOx si radicalul hidroxil (OH*).
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Particulele materiale (PM)
Termenul PM include particulele solide, dar si picaturile lichide prezente in aer.

Multe surse antropogene dar i 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.

PM-10 sunt periculoase pentru sdndtatea umand deoarece se inhaleazd si se

acumuleaza in sistemul respirator.

Sunt constituite din aluminosilicati, oxizi ai unor elemnte chimice (Si0,) si au
ca surse principale praful din trafic, industrie, agriculturd, constructii si

demolari, trafic urban.

PM-2,5 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 nalte 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).
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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 in atmosfera

Durata de viatd a metanului in atmosferd este guvernatd de radiatia solara
precum si de prezenta unor specii oxidante (Os si H,O;). Acesta este oxidat prin
reactii radicalice la CO,. Un rol important i1n mecanismul de oxidare 1l joaca
oxizii de azot responsabili de formarea ozonului troposferic. Schema de oxidare
a metanului in atmosfera este prezentata in figura urmatoare (Ibanez si colab.,
2007):

Oz + 1w —_— O
2 s (O

HCHO

m-l

CO(+2HO.)

I
CO,
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Oxidarea compusilor 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 1n acest proces sunt urmatoarele:
OH +RH — R+ H;0
R'+0;+M — RO, + M’
RO; + NO — RO + NO;,
RO — Compusi carbonilici + HOZ*

HO, + NO — OH" + NO,

Peroxoacetil nitratul (PAN)

Peroxiacetlnitratul- (PAN) este un poluant secundar apare in smogul fotochimic
intr-o reactie radicalic.
Producerea PAN se datoreaza prezentei in atmosferd 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:

Z° . Y
R—C=—H + OH —= R_"C_/ + H,O
[®]
< O
R—C, + 07— R—C/
o—0
O
. /o)
R—C + NO — penc? + NO,
Oo—o0" \0-
I*» further reaction
O
7z O
R-C: + NO; ——a R_C//
—_—) ~
0O—0O O—0—NO,

PAN: R =CHjs; PBzN: R = CgHj
(dupa: Ibanez si colab., 2007)
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Curs nr. 8

Continut: Efectele poluarii aerului. Ploile acide: Smogul chimic si
fotochimic. Formarea ozonului troposferic. Depreciere stratului de
ozon

Poluarea stratosferica

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

figura urmatoare.

(https://arstechnica.com/science/2009/10/weighing-the-pros-and-cons-of-stratospheric-geoengineering/)

Radicalii foarte reactivi din atmosferd precum HO*, C1*, HO,*,C1IO* produc o
serie de reactii chimice care au ca rezultat o serie de fenomene ce se manifesta la
nivel local, regional si global. Printre acestea se numara deprecierea stratului de

ozon stratospheric si formarea ploilor acide, aspecte care vor fi tratate in detaliu.
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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.

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 afld 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 scazutd de 290 nm)

biologic nociva care vine spre Terra

z00D PROTECTIVE OZONE
STRATOSFHERE

TROPOSPHERE

- — |

A

http://envis.tropmet.res.in/kidscorner/ozone.htm

In ultimele decenii cercetirile atmosferice au scos la iveala faptul ca stratul de
ozon se depreciazd acest lucru datorandu-se eliberarii de citre om a unor
compusi chimici care prin diverse procese fotochimice genereaza specii chimice
care reactioneazi cu ozonul stratosferic. In aceasti categorie de compusi chimici

intrd cloroflorocarbonii (CFC) denumiti si freonii
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CFC-uri sau freonii

Clorofluorocarbonii (CFC) si hidroclorofluorocarbonii (HCFC) au fost inventate
in anii 1920 si sunt compusi chimici compusi din carbon, clor si fluor. Acesti
compusi in stratosferd, 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 n
octombrie. De atunci, a existat o subtiere considerabild a stratului, expunand

pamantul la radiatii nocive.

Ozone (Dobson Units)

=
220 330 440

(Sursa: http://guardianlv.com/2014/03/0zone-depletion-due-to-gases-banned-27-years-ago/)

In Chimia stratosferei se presupune ca peste 80 de specii sunt implicate In reactii

cu ozonul.

Freonii si N>O sunt periculosi si datoritd timpului lor de rezidentd mare in
troposferd. Durata de viatd in atmosferda a unor freoni precum este CFC-11 si
CFC-12 este de 45 respectiv 100 de ani, astfel ca ei continud sa fie periculosi si
dupa ce nu mai sunt folositi. 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 scaderea la nivel global se cifreaza la 3-5%.
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Dzone Depletion Process

Ul Radiation

CFC

1 - CFCs released 4 - Cldestroys ozone
2 - CFCz rize into ozane layer 5 - Depleted ozone -» more UW
3 - UV releases Clfrom CFCx 6 - Mo UV -> more skin cance

(dupa: http://envis.tropmet.res.in/kidscorner/ozone.htm)

Ultimele studii au dovedit ca CFC-urile pot suferii reactii de declorurare in
medii anaerobice, alcaline, cum ar fi campurile de orez, sedimente de apa dulce,

acvifere si ape marine anoxice

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 0zon conform reactiilor:
CF,Cl, — CFCI* + Cl
Cl+0; — ClO + O,

ClI0+0 - Cl + O

O; + 0 — 20,

In general putem include si celelalte molecule ce catalizeazi distrugerea

stratului de ozon: NOy, vapori de apa care formeaza radicali de tip X sau XO.
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Efectele poluarii atmosferice

Principalele efecte datorate poluarii atmosferice sunt cele date de formarea
poluantilor secundari care duc la fenomene de poluare secundard cu efecte

globale si anume:
* ploi acide
* smog chimic si fotochimic

* incalzire globala

Ploaia acida

Termenul de ploaie acida include toate precipitatiile ale caror pH este < 5.6 si
include: ceata, roua, zipada, lapovita. In stiinta mediului pe lingd termenul de

ploaie acida se mai utilizeaza si termenul de depunere acida.

Depunerea acida se referd la depunerea pe suprafata pamantului a solutiilor de

acizi, a gazelor acid (SO,) si a sarurilor acide (NH4HSOy)

Depunerile acide care inglobeaza si ploaia acidd au loc atunci cand SO, si NO,
emisi la arderea combustibililor fosili sau la eruptii vulcanice se combind cu

vapori de apa din atmosfera si revin la sol sub forma de ploaie, zipada sau ceata.
Ploaie: apa din nori sub forma de precipitatie lichida.
Apa de ploaie din atmosfera curata, dupa ce dizolvda CO,, reduce pH-ul la 5,6.
Inglobarea unor specii acide duce la scaderea valorii pH-ului sub 5.6

Orice ploaie cu pH<S,6 este ploaie acida.

Formarea ploilor acide implica o serie de reactii radicalice a SO 1 NOy cu

specii reactive din atmosfera.

Reactiile sumare a poluantilor secundari (SO; si NO,), formati din cei primari

(SO, NO ), care duc la formarea ploilor acide sunt:
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SO, + HO* — SO,OH
SO,0H + O; — SO3 + HOO*
HOO* —O + HO*
SO; + H;O —H,S04
Reactia globala:

SO, + % 0, +H,0 — [2 H' + SO

NO +hv+ O; — NO;
NO; + H,O — HNO; + H
H + OH* — H;0
Reactia globala:

2NO; +1/2 0, +H,0 — 2[H' +NO;]

Poluantii atmosferici acizi se combina 1n parte cu saruri ale unor acizi mai slabi

sau mai volatili formand saruri noi.

Compozitia ploilor acide

Cationi % Anioni %
H 67 SO~ 61
NH," 12 NO5 24
Ca** 8.4 CI 14
Na' 6.0
Mg** 3.6
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Efectele ploilor acide:

Distrug vegetatia, atacad cladirile §i acoperisurile acestora, influenteaza

chimismul solurilor si a apelor de suprafata.

(Sursa: https://www.roportal.ro/articole/despre/efectele_ploilor_acide 3716/)

Ploile acide sunt mai frecvente in zonele in care emisiile de gaze de ardere cu
continut ridicat de SO, si NOy sunt mai intense (aglomerari urbane,
termonectrale, combinate siderurgice etc.), dar datoritd migcarilor curentilor de
aer si implicit al norilor acestea afecteazi si zone mai indepartate. In general
ploile acide au efecte devastatoare pentru agriculturad atunci ele se produc dupd o
perioadd de secetd indelungatd, deoarece acumularea de specii acide in

atmosfera este mai mare.

Smogul chimic si smogul fotochimic

Termenul Smog este format din contopirea a doud cuvintele din limba engleza

smoke acre Tnseamna fum si fog care inseamna 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 provocatd de formarea unui strat de aer rece stationar la nivelul
solului, odatd cu scaderea temperaturii din timpul noptii. Acest fenomen este

denumit inversiune de temperatura.
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In mod normal aerul mai apropiat de sol este mai cald decat aerul de deasupra si
de aceea se ridica. In functie de conditiile atmosferice in care se formeaza se

disting doua tipuri de smog $i anume:
* smog de iarna sau smog Londonez

* smog de vard sau smog fotochimic.

Smogul chimic (Londonez)

Smogul Londonez a fost semnalat pentru prima datd 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 seriose.

Smogul 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.

Smoyg chimic Smoyg chimic, Beijung, China
Londra 1952
(sursa: https://chem.libretexts.org/Core/Physical and Theoretical Chemistry/Kinetics/Case_Studies%3A_Kinetics/Smog

In 5 decembrie in aerul londonez erau mii de tone de funingine neagra, particule

lipicioase de gudron si dioxid de sulf, provenind in primul rdnd din arderea
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carbunilor de calitate mai slaba pentru incalzirea locuintelor, particule de clorura

de sodiu si sulfat de calciu.
Particulele de fum din ceatd au determinat culoarea galben-bruna a acesteia.

Apa din ceatd s-a condensat 1n jurul particulelor de funingine si gudron, iar SO,
a format in interiorul acestor particule, acid sulfuric (ploaie acidd). Reactiile care

duc la formarea smogului chimic sunt:

SO,+OH.—HOSO,
HOSO,;+0,—HO,+S0;
SO3+H20—>H2SO4

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 §i stationar 5
zile pana cand vanturile din vest l-au dus peste Tamisa si apoi in spre Marea

Nordului.

Din masurdtorile de fum efectuate la Galerie Nationald din Londra in acele zile
s-a stabilit cd SO, a ajuns la 700 ppb in aerul Londrei (de sapte ori peste
normal), iar PM10 la 14 mg/m’ (de 56 de ori peste normal).

Smogul fotochimic sau smogul de vara

Are ca i component principal ozonul si a fost observat pentru prima data in Los
Angeles in 1940. 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 cd fenomenul este generat de automobile, inversie termicd si de

radiatia solara.

Conform studiilor de specialitate nivelul natural de ozon in troposfera curata
este de 10-15 ppb, dar la cresterea concentratiei hidrocarburilor si a NO in

atmosfera, nivelul ozonului troposferic poate creste la 30 ppb.
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Smog fotochimic in Los Angeles

(sursa: http://more-sky.net/word/photochemical-smog.html)

Compozitia smogului fotochimic

In gazele de esapament in urma reactiei dintre N; si O,, la temperaturd inalta,

apare NO.

NO se oxideaza rapid in atmosferd la NO,, gaz toxic de culoare maro roscat,

responsabil si de culoarea smogului.
NO; este apoi rapid fotodisociat conform reactiei:
NO; — NO + O  (A<430 nm)

Oxigenul atomic format (specie foarte reactiva) produce apoi ozon prin reactia

cu o molecula de oxigen conform reactiei.
O+ 0, — O3
Ozonul poate regenera NO, prin reactie cu NO:
0; + NO — NO; + 0O,

Compusii organici volatili (COV) pot radicalul hidroxil formand compusi

organici volatili reactivi si apa conform reactiei:
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RH + OHe— Re + H,0
COVurile reactive pot lega oxigenul molecular formand COV oxidati conform
reactiei:

Re + O, — RO,

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 §i peroxiacetil nitrat

(PAN), foarte toxic pentru plante si iritant pentru ochi.
Setul de reactii implicate in smogul fotochimic sunt:
N; + O; —» 2NO
2NO + O; — 2NO;
NO; +hv—-NO+O
0+0;— 0;
NO + O3 —» NO; + O,
Reactiile de stabilizare a radicalilor formati sunt urmatoarele:
O + HC — HCO*
HCO* + O; — HCO-0-O* (radical peroxil)
HCO-0-O* + HC — aldehide si cetone
HCO-0-0O* + NO — HCOO* + NO,
HCO-0-0* + O, — HCOO* + O3
CH;CHO + HO* — CH3;CO* + H,O
CH;CO* + O; — CH3COO0-0*

CH3;COO0O-0* + NO; — CH3COO-0O-NO; + H,0
PAN
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Formarea smogului fotochimic poate fi reprezentatd schematic astfel:

NO,

[

NO reactioneazé cu
O, 5au RCO si se
produce NO,

X

Absorbtia energiei solare

de catre NO, cu formare de NO i O

NO
0

0,

[ \ ~—1 0, i produce 0,

/

Radicalii liberi
ai hidrocarburilor

O reactioneaza cu

N 7

Oxigenul atomic, HO si O,
reactioneaz cu hidrocarburi
cu formare de radicali reactivi
al hidrqcarburilgr

NO — - Radicalii liberi
2 Radicalii liberi ai hidrocarburilor |  ai hidrocarburilor
reactioneaza cu diverse specii
ca NO, pentry a forma PAN,
aldehide §i alti componentj ai Ridrocarburi
NO smogului reactive

Gaze de ardere, motoare
cu ardere interni sau diesel

[ (Dupé Lupea & col. 2008)

Incalzirea globala (IG)
Incalzirea globald este un termen intesm mediatizat in ultimele decanii si se
referd la cresterea temperaturii medii globale a atmosferei.

Dupa Spencer R. Weart, istoria modificarii din ultimele doua secole ale climei

planetare arata ca:
Intre anii 100-1870 nivelul CO; este de 290 ppm

1896 chimistul Svante Arhenius publica primele calcule ale IG cauzate de

emisiile umane de CO, si lanseaza termenul de “efect de sera”.

Intre anii 1870-1910 are loc a doua revolutie industriald care are ca rezultat
utilizarea fertilizatorilor, dezvoltarea electricitatii, cresterea populatiei, cu efecte

legate de incalzirea globala.

In 1938 G.S.Callendar publici date ce demonstreazi ca incilzirea globala se afla

in plina desfaturare.

In 1957-1958 anul Geofizicii Mondiale R.Revelle arati ci oceanele nu au

capacitatea de absorbtie a CO, antropic.
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in1960 C.D. Keeling constatd prin masuratori ca nivelul CO, din atmosfera
creste annual si se fac prinele supozitii legate de concentratie de CO, din

atmosfera si aparitia fenomenului de incalzire globala.

Gazele de sera este un termen colectiv folosit pentru gazele care contribuie la

efectul de sera prin absorbtie de radiatie IR.

Puterea de absorbtie a moleculelor gazelor de serd este diferitd si prin urmare
contributia acestora la efectul de serd este diferitd. Astfel cea mai mare

contributie o are CO, urmatad de metan, freoni si alte gaze:

Contributia la efectul de serd a unor gaze

Nr. | Gazul Contributia (%)
Dioxid de carbon 50
Freon 11 s1 12 12
Alti freoni 7
Metan 15
Vapori de apa si dioxid de azot 5
Ozon 10

Efectul de sera poate fi reprezentat prin urmatoarea schema:

Unele radiatii solare sunt
reflectate de atmosfera
side f: i
Radiatia solara jesita
103 Watt/

0 parte din radiarile
ii trec prin £
si se pierd in spatiu
Radiatia infrarosie neta
iesita 240 Watt'mp

Radiatia solara trece prin

atmosfera curata
Radiatia intrata
343 Watt/mp

S NS E s o
eE O parte din radiatiile infrarosii 4
. sunt absorbite zi retrimise de
Radiatia infrarosi e moleculele gaselor cu efect de sera,
r m:i;r.r:w . © + Efectul direct este incalzirea suprafetei |

240 Watt'mp Pamantului 5 a troposferei

Suprafata obtine mai multa
caldura si radiatiile infravesii
 sunt emize diu nou... gy

Energia solara
este absorbita de suprafata
i pe care o i ,
168 Watt/mp canzand emisia

- 5i schil in caldura

radiatiilor infrarosii inapoi

in atmosfera

(Sursa: http://www.scritub.com/geografie/Schimbarile-climatice-si-efect42121.php)

73



CO, —gaz de sera

In perioada preindustriald nivelul CO, din atmosfera a fost de 280 ppm, iar in

2005 a ajuns la o concentratie de 379 ppm.

Valoarea din 2005 este un maxim istoric neatins in ultimii 650.000 de ani

(variatia fiind intre 180 si 300 ppm).

Cresterea intre 1960-2005 a fost de 1,4 ppm/an, iar 1995-2005 de 1,9 ppm/an.

Sursa principala de CO, este arderea combustibililor fosili, despaduririle au

contributie mai mica. Contributia unor gaze la efectul de sera este conparatd cu

CO; prin asa numitul efect radiativ. Acesta este considerat 1 pentru CO; si este

calculate tinand cont de timpul de viata a speciilor chimice (tabelul urmator).

Gas Timpul de viata Potentialul de incalzire globala
(ani) (GWP)
CO, 1 1 1
CH4 12.0%* 62 23 7
N,O 114%* 275 296 156
Potentialul indirect de Incalzire
Date bibliografice Globala (IGWP)
20 ani 100 ani 500 ani
Daniel and Solomon (1998): un singur model 2.8 1.0 0.3
incluzand transformarea CO in CHy
Fuglestvedt ef al. (1996): Model bidimensional 10 3.0 1.0
incluzand transformarea CO in CHy si O3
Johnson and Derwent (1996): Model - 2.1
bidimensional incluzand transformarea CO in
CH4 $i 03
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CH, si oxizii de azot

Nivelul CHy4 a crescut de la 715 ppb (preindustrial) la 1732 ppb la inceputul
anilor 1990 si la 1774 1n 2005.

Variatia Tn ultimii 650.000 de ani a metanului au fost intre 320 ppb si 790 ppb.

Surse posibile de metan in atmosferda include sursele antropice (agricultura si

arderea combustibililor), dar poate fi emis si din alte surse neidentificate inca.

Concentratia globala de oxizii de azot a crescut de la 270 ppb in perioada

preindustriald la 319 ppb 1n 2005.
Ca surse surse mai mult de o treime sunt rezultatul activitatilor umane in special

agricultura.

Variatia celor trei cele mai importante gaze cu effect de serd este prezentatd in

graficul urmator:

Concentrations of Greenhouse Gases from 0 to 2005

400 ' T T T T T T ™2000
- 11800
s Carbon Dioxode (CO,) ]
= - Methane (CH.) § 1600
9 | _
Qo 350 —— Nitrous Oxide (N,0) .
o i ] )
> i 1 1400 ‘é
T 0 ] T
=11
é 112005
~ 300 i
3 {1000
1800
250 L L I L | L I I L | 1 1 L L 1 " L L I | ] 600
0 500 1000 1500 2000
Year

Sursa: https://www.ipcc.ch/report/graphics/index.php?t=Assessment%20Reports&r=AR4%20-
%20WG1&f=Chapter%2002
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Curs nr. 9

Continut: Chimia hidrosferei. Compozitia chimica a apelor. Procese
chimice si biochimice 1n hidrosfera. Transportul si trenferul
poluantilor in medii acvatice

Hidrosfera reprezinta invelisul de apd al pdmantului si contine diverse tipuri de

apa clasificate in trei grupe :

— ape naturale: ploaie, zapada, mari, rauri, lacuri si din estuare.
— ape reziduale: industriale, casnice, agricole si municipale
— ape de baut (consum uman)
O alta clasificare a apelor poate fi:
— ape meteorice (precipitatii)
— ape de suprafata
— ape subterane
Apa nu este uniform distribuitd pe pamant si nici forma de stocare nu este

uniforma (figura urmatoare, sursa: Haiduc Iv., 2006)

oceane-97%
toata cantitatea
de apa
apa dulce - 3%
ghetari si calote 7]
glaciare -79%
apa dulce
apa freatica - 20%
apa dulce de suprafata
usor accesibila - 1% L 4
. R lacuri - 52%
apa stocata m
organismele vii - 1% apa dulce de
. suprafata
rawi- 1% usor accesibila
umezeala din
vapori de apa sol - 38%
din atmosfera - 8% i
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Apele naturale sunt sisteme dinamice care contin materie organicd inertd si

materie vie cat si specii anorganice sub forma de compusi dizolvati.
Apele reziduale contin metale toxice si multi compusi organici.

Poluarea apelor de suprafatd se produce atunci cand o cantitate prea mare de
substante periculoase rezistd in apa depasind capacitatea naturald a apei de a le
indeparta, dilua, pana la o concentratie nepericuloasa sau a le transforma intr-o

forma care nu ataca mediul.

Poluarea apelor
Sursele de poluare ale mediului acvatic pot fi punctuale si nepunctuale.
Sursele punctuale:

— descarcari prin conducte sau santuri (provin de la fabrici sau statii

de epurare)
Surse nepunctuale:
— descarcdri intermitente
— scurgeri de la surse de poluare insuficient controlate

— agricultura

Compozitia chimica a apelor
Compozitia chimica a apei nu este una uniforma ci depinde de:
- substratul geologic pe care il parcurge precum,
- de dizolvarea unor gaze
- de o serie de reactii chimice ale apei cu solide, lichide sau gaze cu

care intra in contact pe durata ciclului ei in natura.
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- de compozitia chimica a rocilor
- chimismul componentelor rocilor
- regimul de dezagregare

- conditiile climatice

procesele biogeochimice

Principalele procese care influenteaza compozitia chimica a apei sunt:

depunerile umede sau uscate din atmosfera

- dizolvarea unor gaze

- depunerile de particule provenite de la eruptiile vulcanice
- procesul de evaporare si precipitatiile

- procese de dezagregare

- dizolvarea sau suspensia mineralelor in apele subterane si de

suprafata
- procesele de precipitare si depunere a mineralelor dizolvate
- descompunerea materiei organice
- metabolismul florei si fainei acvatice

- adsorbtia si procesele de schimb ionic cu sedimentele i coloizii

Cateva exemple cu compozitia chimicd a unor ape sunt date in tabelele

urmatoare:

Compozitia chimica a unor ape de suprafata

Sursa % greutate TSD
Cl- Na* Mg2* Ca% S0,% K*
| Marea Moarta 67,2 12,3 12,8 5,3 0,4 2
Marele lac sarat 54,5 32,5 3,3 0,2 7,2 2,3
Ocean 55,5 30,8 3,7 1,2 7,7 1,1
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Concentratia principalilor constituenti dizolvati in apa de rau

Concentratia (mg/L apa)
HCO; Ca? Si0; $0,* cl- Na* | Mg K*
30,5-584 | 815 |10,4-13,1 |4,811,2| 3978 | 3,7-6,3 | 2,4-4 | 1,0-2,3

lonii majorltarl care definesc salinitatea apel din oceane
lonii | CI- | Na* | Mg* | 80,2 | ca* | K* | HCOy | Br | BOs*

gL |19 | 10 | 1,3 | 2,68 | 041 | 039 | 014 | 0,067 | 0,024

(sursa: Tbanez si colab., 2007)

Procese chimice in apa

Procesele chimice din ape sunt influentate de tipul de apd precum si de
interactiunile speciilor dizolvate cu materia in suspensie si sedimentele.

In general predomina interactiuni ale acestora cu aerul si sedimentele respectiv

procesele fizico-chimice

Interactiunea apei cu aerul si sedimentele

Chimia hidrosferei poate fi influentatd de interactiunile dintre apa si aer ce are
ca rezultat dizolvarea acestora in apa.
Dizolvarea gazelor in apa este influentatd de temperatura si presiunea
ambientald precum si de capacitatea apei de a adsorbi sau reactiona cu speciile
gazoase din atmosfera.
Dizolvarea gazelor non-reactive in apa este guvernatd de legea lui Henry
conform cdreia solubilitatea unui gaz non-reactiv in apa, la temperaturd
constanta este direct proportionala cu presiunea partiald a gazului de deasupra
lichidului.

M = constant x p;= Kui X pi
Unde:

- M- concentratia molara a gazului in solutie

pi — presiunea partiala a gazului

- Ky — constanta legii lui Henry
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Valorile constantei lui Henry pentru diferite gaze

Gaz Ky (mol/L atm) | Gaz Ky (mol/L atm)
N, 6,5x 10 CH,4 1,4x 107

H, 7,8x 10 Os 1,3x 107

co [98x10™ CO, 3,5x 107

0, 1,3x 107 SO, 1,2

Procese fizico-chimice in hidrosfera

Sunt datorate speciilor chimice dizolvate in apa si materia in suspensie si

sedimentele.

Procesele fizice precum precipitatiile, evaporarea sau diferite fenomene de
transport pot influenta compozitia si transformarile diferitelor specii chimice din

apa.
Predomina:
* Reactii acido-bazice
* Procese de dezagregare
* Adsorbtie
* Schimb ionic
* Oxido-reducere (redox)
* Precipitare
* Formare de coloizi

* Speciatie
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Reactii acido-bazice in apa

Sunt favorizate de prezenta unor specii donor i a unor specii acceptor de
protoni. Principala sursa donoare de proton in apa este CO, dizolvat din aer
precum si cel rezultat din procese biochimice de descompunere a materiei
organice. Alte surse de protoni o reprezintd compusii cu N, S, P precum si

oxidarea si hidroliza metalelor polivalente de Al3+, Fez+, Fe*

Acceptorii de protoni includ amine si saruri ale metalelor alcaline si alcalino
pamantoase (carbonati, bicarbonati, hidroxizi ce sodiu, potasiu,calciu,

magneziu)

Reactii acido-bazice 1n apa influenteaza pH-ul apelor aducind modificari

importante ecosistemelor acvatice.
Procese care duc la modificarea pH-ului pot fi sintetizate astfel:
- Procese fizico-chimice
» Acidifiere prin dizolvare de CO; in apa
» Acidifiere prin depuneri atmosferice (ploi acide)
* Acidifiere prin oxidarea si hidroliza cationilor metalici polivaleti
» Acidifierea prin oxidarea si hidroliza unor sulfuri metalice (piritd)
» Bazifiere prin dizolvare de carbonati
- Procese biologice
» Fotosinteza si respiratia florei si faunei acvatice
» Nitrificarea amoniacului la azotit
» Descompunerea materiei organice cu continut de sulf ce produce H,S

» Descompunerea materiei organice vegetale — acizi humici si fulvici
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Exemple de reactii acido-bazice in apa
Dizolvarea CO; in apd
CO;+ H,;0 < H,CO;
H,CO; + H,0 < HCO; + H;0"
Oxidarea sulfurilor metalice
FeS; + 15/4 Ox+ % H,0 — Fe'" + H" +2 SO/~
Nitrificarea
2NH;" +30; —52NO; +4H" + 2H,0
Descompunerea materiei organice cu continut de sulf ce produce H,S
R-SH + H,0 — R-OH + H,S

H,S +20,— 2H' + 280>

Capacitatea de tamponare a apelor

Reprezinta abilitatea apelor de a neutraliza specii acide sau bazice si de a rezista
schimbarilor de pH datorat adaosului de specii acide sau bazice in mediu
acvatic. Acest lucru se datoreazd gazelor dizolvate precum si speciilor prezente
in apa care in mediu acid se comportd ca o baza, iar in mediu bazic se comporta

ca un acid.
Cele mai importante specii sunt CO,, carbonatii si fosfatii.
CO;+ H;0 < H,CO;
H,CO; + H,0 < HCO5 + H;0"
H,CO3; +OH ~HCO;3 + H;0
HCO;3 + H,0 < CO3* + H;0"
CO;” +H" < HCO5
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Reactii redox
Apar In mediu acvatic datorita speciilor dizolvate in apa.

Procesele de oxidare apar la suprafatd datoritd concentratiei ridicate de O in
timp ce procesele de reducere apar in straturile de adancime datorita

concentratiei scazute de O,

Procesele redox influenteaza solubilitatea unor specii chimice, elementele a

caror solubilitate depinde de starea lor de oxidare fiind Fe, Mn, Cr, N, S.

Printre cele mai frecvente reactii redox naturale care au loc in mediul acvatic se

numara oxidarea si reducerea speciilor de fier (Fe).

In naturd, fierul este prezent in mineralele primare ca forma bivalentd Fe (II). Fe
(IT) este eliberat prin dezagreagarea acestor minerale intr-un mediu bogat in
protoni si devine usor solubilizat si oxidat la Fe (IIT). In prezenta oxigenului se
hidrolizeaza simultan Intr-un produs oxi-hidroxidic de fier insolubil conform
reactiei:

Fe?* + % 0, + 3/2 H,0 <~ FeOOH (s) + 2H"

Formarea complecsilor

Formarea de complecsi este un fenomen natural in mediul acvatic si este datorat
prezentei metalelor care pot forma atdt combinatii complexe anorganice cat si

organice.

Combinatiile complexe sunt variate si includ ionii citrat (prezenti in apele
naturale datoritd activitatii biologice) acizii humici si fulvici rezultati din
descompunerea plantelor, aminoacizi si materie organica dizolvatd rezultatd din

activitati antropice.
Acizii fulvici complexeaza Mg, Na, Co, Mn, Ca, Cu, Zn

Acizii humici complexeaza Fe, Al
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Capacitatea de legare a acestor acizi naturali pentru ionii metalici este in
intervalul de 0,2-0,6 mmol/g, iar ordinea stabilitatii formarii complexe (M-FA)
cu unele metale cheie este Fe*™ A1’" > Cu*™ > Ni*" > Ca*" > Zn*" > Mn*" >
Mg2+.

Complexarea ionilor metalici de catre liganzi in solutie poate fi in concurenta cu
legarea metalelor pe suprafete solide. Rezultatul final va depinde de concentratia
ligandului, concentratia suprafetelor active de pe sediment sau sol, stabilitatea

complexelor metal-ligand in solutie si stabilitatea suprafetelor solide.

Specierea

Speciere in faza apoasa reprezintd “Forma sub care se gaseste un element intr-
un punct dat in timp si spatiu”. Specierea este influentata de starea de oxidare si
pH si este o proprietate specifici metalelor grele. Din punct de vedere al
mediului o importantd deosebitd o are specierea arsenului, a mercurului si a
cromului, intrucat prin schimbarea numarului de oxidare al ionului metallic se

schimba si toxicitatea compusilor chimici pe care acesta in poate forma.
Exemplu:

- As (IIT) este forma redusa, iar intr-un mediu cu deficit de oxigen si la

pH=2.9 apare ca specie neutra de arsenit As(OH);
- As (V) formeaza acidul arsenic (H3AsOy) care:
* 1n medii bine oxigenate, la pH=3-6 apare ca ion H,AsO4
« la pH>7 apare ca HAsO4*
« mediu puternic bazic apare ca AsOy >

Formele in stare de oxidare V pot lega radicali metil formand metil-, respectiv

dimetil arsina, compusi destul de toxici.
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Eliminarea si incidrcarea cu specii chimice a apelor

Concentratia speciilor chimice in mediu acvatic este variabild si se datoreaza

unor procese fizico-chimice care au loc.
Procese:
- Adsorbtia pe coloizi, particule in suspensie si sedimente

- Schimbul ionic dintre speciile chimice dizolvate si particule n suspensie si

sedimente
- Reactiile de precipitare si co-precipitare
- Procese de solidificare si depunere datorate vaporatiei apei
- Transportul sistemelor coloidale si a sedimentelor in apele de suprafata

- Evaporarea compusilor organici si anorganici din apa
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Curs nr. 10

Continut: Poluantii anorganici ai apelor. Metale grele. Compusii cu
azot. Compusii cu fosfor

Metalele in apa

Dupa cum s-a vazut in cursurile anterioare, In apa sunt prezente o serie de
metale a caror tip, formd si concetratie este hotaratoare sunt hotaritoare pentru

caliatea apelor.
Metalele din apa se pot clasifica sub diverse forme:

* Metale dizolvate: partea de metale din apa neacidulata care trece printr-

un filtru de 0,45 micrometri

* Metale in suspensie: partea de metale din apa neacidulata care este

retinutd de filtru de 0,45 micrometri

* Metale totale: Concentratia totala de metale din apa determinata dupa o
dezagregare puternicd (inca se mai foloseste apa regald) sau suma

metalelor dizolvate si metalelor in suspensie

* Metale extractibile in mediul acid: Concentratia metalelor din proba de

apa dupa ce proba nefiltrata este tratata la cald cu acid mineral diluat.

11! Reprezentantii cei mai studiati din punct de vedere al poludrii apelor sunt:
cadmiul, cromul, mercurul, plumbul, staniul, arsenul $si mangan, iar in cele ce
urmeaza sunt prezentate o serie de especte legate de surselor lor de emisie in

mediu precum si comportamentul acestor metale in mediul acvativ.
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Cadmiul (Cd)

Cadmiul este o otrava cumulativa si nivelul maxim admis in apa de baut este de

0,005 ppm.

Comportamentul in mediu

. e e A A o e - . . 2+ .
Cadmiul se prezinta in mediu in general sub forma dizolvata ca ioni Cd™, dar si

sub forma de compusi de cadmiu insolubili (CdS precipitat galben).

In apele naturale care contin ioni carbonati are loc precipitarea sub forma

CdCOs; conform reactiilor
Cd ¥ (aq) + CO;™aq) — CACO;(s)

In contact cu apele acide carbonatul de cadmiu va fi descompus, iar ionii de

Cd*" vor trece in solutie conform reactiei:
CdCOs(s) + 2H'(aq) — Cd ** (aq) + CO,(aq) + H,O(l)

Prin urmare mobilitatea ionilor de Cadmiu este strans legatd de pH-ul apei, de

continutul de ion carbonat si nu in ultimul rand de prezenta ionului sulfura.

Mercurul (Hg)

Mercurul patrunde in mediul acvatic din surse naturale prin meteorizare, dar si

in urma activitatilor umane ca de exemplu:

+ ape reziduale industriale din industria cloro-sodica si din industrii care

folosesc ca si catalizator de regula HgSO4
* din operatii miniere

e din agricultura unde se folosesc compusii mercurului ca fungicide

(conservarea semintelor de porumb)
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Comportament in mediu:

In mediu Hg se va comporta in functie de conditiile pe care le intalneste.

In conditii anaerobe, ionul mercur se transforma in sulfurd de mercur insolubila:
Hg™" (aq) + S” (aq) — HgS (s)

Ca sulfurd de mercur, foarte greu solubild si nevolatila, mercurul nu prezinta

pericol semnificativ.
In conditii aerobe, ionii de mercur se metileaza formand ionul metilmercur:
Hg'" (aq) — CH;Hg' (aq)
Deoarece acest cation este solubil in apa ulterior produce dimetilmercur:
CH;3Hg' (aq) — (CH3):Hg (s)

Dimetilmercurul este insolubil si deci nu se adsoarbe usor din solutie, este insa
volatil si poate patrunde in lantul trofic prin atmosfera apa si greu de eliminat

din tesuturi, are tendinta de a se acumula si are o anumita periculozitate.

Distributia speciilor mercurului in mediul apelor de suprafatd este redatd in

figura urmatoare.

[mercur?n apele de suprafatd ]

il 2+ * . .
g CH ,He COMpPUS NECUNOSCULL
AT
u pe solide
"+ b W il apa
cotnplexat in solutie P
win colotn mcuCl
v in fgnin s HNO,
® in substante humice
* CU oXigEn
o cusulf

(sursa: Haiduc Iv., 2006)
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Plumbul (Pb)

Plumbul metal greu foarte abundent n naturd si este printre primele metale
folosite de om pe scard largd. Nu este un element nutritional esential si este toxic

pentru om.

Sursele antropogene sunt constituite de tetraetil plumbul folosit ca aditiv in
combustibilii  fosili dar si diverse combinatii organoclorurate sau

organobromurate

In emisiile de la automobile plumbul va fi sub forma de halogenuri volatile te
tipul PbBrCl. In cazul temperaturilor scazute aerosolii de PbBrCl vor avea
diametrul sub 2 microni §i vor patrunde usor in plamani unde vor fi

metabolizati.

Principalele surse de expunere umana la plumb sunt:
» inhalarea particulelor din aer ambiental si de interior
* ingerarea plumbului din hrana, din apa etc.

Plumbul este o otrava cumulativa. Timpul de rezidentd n sange si tesuturi moi
este de o luna, dar in ficat este de 50 de ani. Simptomele otravirii cu plumb
includ: hipertensiune, hiperactivitate, afectiuni ale creierului, perturbari ale
fluxului sangvin. Limita maxim admisa pentru plumbul din apa de baut este de

0,01 ppm.

Arsenul
Arsenul se gaseste in roci care contin ionul fosfat (PO,>) si este prezent ca
impuritate in detergentii si ingrasamintele care deriva din aceste roci.

Compusii arsenului au fost folositi ca insecticide (arsenatul de sodiu si cupru),

dar acum nu se mai folosesc.

Din arderea combustibilului fosil, anual in atmosfera ajung in jur de 5000 de

tone de arsen. Acesta este concentrat in aerosoli si de aici ajunge in hidrosfera.
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Arsenul este una dintre cele mai vechi otravuri folosite de omenire, iar istoria

este presdratd cu cazuri celebre privind otravirea cu acest element chimic.

Corpul uman poate elimina destul de eficient arsenul elementar, dar si arsenul in
stare de oxidare +5 prin rinichi, in schimb arsenul in stare de oxidare +3 se

acumuleaza in piele, unghii, par si mai ales in diferite organe interne.

Simptomele otravirii cronice cu arsen sunt: pierderea poftei de mancare, stari de
voma, diareea, sldbiciune generald ,neurite periferice. Moartea datorata
expunerii cronice la arsen pare naturald, motiv pentru care a fost folosit in

decursul istoriei ca otrava preferata a familiilor regale.

Comportamentul in mediu:

In mediul apos arsenul este prezent sub forma de compusi anorganici ca As(III)

sau ca As(V):

H3AsOs, care uncori este scris ca As(OH); sau unul din ionii ce deriva de la

acidul arsenios H,AsOs5’, HAsogz', AsO3>

H3AsQy, sau unul din ionii care deriva de la acidul arsenic: HyAsOy, HAsO42',

ASO43-

Arsenul se concentreaza in lantul trofic uzual in forma speciilor metilate ca
dimetilarsina, (CH3),AsH, acid metilarsonic CH3AsO(OH),, acid dimetilarsinic
(CH3)2ASO(OH)2.

Cromul

Majoritatea rocilor si solurilor contin mici cantitati de crom. In stare naturala
cromul se giseste sub forme insolubile, cele solubile gasite in sol sunt rezultatul

contaminarii datorate emisiilor industriale.

Sursele antropogene cele mai importante ale cromului din mediu sunt:

- procesele de tabacire a pieilor

- acoperirea metalelor
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In procesul de tabacire a pieilor se foloseste sulfatul de crom (Cry(SO4)3) in
mediul bazic, iar in procesele de cromare se foloseste cromatul de sodiu
(NayCr,07) in mediul de H,SO,.

.. . . . 2y A
Solutiile reziduale vor contine un amestec de dicromat (Cr,O;7) in care cromul

A . . 2.\ A . .
este in stare de oxidare sase si cromat (CrO47) in stare de oxidare trei.
Comportament in mediu

Ionul cromat si dicromat, in care cromul este in stare de oxidare superioara adica

Cr(VI), se reduce usor de catre substantele organice din mediu la Cr(III).

In conditii nepoluante in mediu Cr(VI) existd In concentratii mici ca rezultat al

oxidarii Cr(IIl), specie prezenta in mod natural Tn mediu.

Chimia cromului prezent in aquifer este complicata datotitd interactiunii dintre
sol si apa, a reactiilor care au loc in faza dizolvata si solida si a diverselor forme

de oxidare a cromului.

In sisteme aquifere, sedimentele si solul umed ajung in echilibru partial cu
oxigenul atmosferic, creand conditii necesare desfasurarii simultane a proceselor

de oxidare si reducere a celor doua forme ale cromului.
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Azotati si azotiti (NO*, NO™)

Azotatii i azotitii se discutd impreuna deoarece in mediu are loc conversia unei
forme 1n alta. Efectele asupra sanatatii le are 1n special azotitul, iar azotatii 1l au

in masura in care se transforma in azotiti.

Azotatii sunt prezenti In cantitdti substantiale in sol, Tn majoritatea apelor si in

plante.

Azotitii sunt in general prezenti alaturi de azotati insd In concentratii mult mai
mici.

Azotatii se formeaza prin oxidarea materiei organice in prezenta bacteriilor din

sol sau ape, in prezenta oxigenului in cantitdti suficiente. Azotitii se formeaza

prin oxidare bacteriana incompleta a azotului organic.

Alte surse ale azotatului sunt ingrasdmintele si industria chimicd (procesul de
obtinere a azotatului, folosit ca explosiv sau conservant 1n produsele

alimentare).

Limita maxim admisa pentru concentratia azotatilor in ape este de 10 ppm.

Fosfatii
Fosfatii se formeaza in fazele finale ale proceselor magmatice

Se gdsesc in mod natural in compozitia unor minerale precum apatitul —

CasFCI(POs)s, vivianitul — Fe;(PO4),8H,0, variscitul — A1(PO4),H,O
Fosfatii naturali se clasifica in trei categorii:
— Fosforiti adica fosfati impari de origine mineral;

— Guanoul, care provine din putrefactiile dejectiilor si a cadavrelor
pasarilor marine;

— Caprolitele, de origine animald provenite din excrementele unor
reptile
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In apa fosfatii provin din rocile pe care apa le traverseaza sau din poluarea cu

ape reziduale industriale, cu pesticide si ingrasaminte si cu detergenti.

Inainte de influenta umand, singura sursd semnificativd de fosfor era

dezagregarea minereurilor fosfatice primare din roci si din sol.

Transportul fosforului in mediu, (ciclul global al fosforului), incepe cu
eliberarea lui din surse primare (minereuri fosfatice din roci si din sol), urmata
apoi de interactiunea cu solul, eliberarea si transportul in rauri si aer sub forma

de particule.

Ciclul de incheie cu depunerea acestuia din apa sub forma de sedimente pe

fundul marilor si oceanelor

In ultima perioada, ciclul fosforului a fost schimbat radical de citre activitatile

umane (agricole, urbane si industriale).

Principala cauzd a acestei schimbari o constituie extractia fosforului din
minereuri, urmatd de folosirea acestuia in obtinerea ingrasamintelor si a

detergentilor.

Astazi 60% din fosforul care intrd in mediu provine din activitatile umane, in
apropierea zonelor industrializate nivelul de fosfor este de pana la 10-100 ori

mai mare decat nivelul natural.

Fosfatii favorizeaza eutrofizarea bazinelor naturale prin rolul pe care il au in

dezvoltarea algelor.

93



Cursnr. 11

Continut: Poluantii organici ai apelor. Poluanti organici persistenti.

HAP. Dioxine. PCB. THM. Pesticide

Poluatii organici ai apelor

Cuprind o gamd variatd de compusi organici cu proprietati fizico-chimice

diferite. Periculozitatea acestora se datoreaza persistentei mari In mediu si

proprietatilor de bioacumulare si biomagnificare in tesuturi vii.

Cele mai semnificative clase de poluanti organici includ:

Hidrocarburile aromatice policiclice (HAP)

Pesticidele

Bifenilii policlorurati (PCB)

Dioxinele si policlorodibenzodioxine
Policlorodibenzofuranii

Trihalometanii

Plastifiantii (ftalatii)

Compusii retardanti in flacara (difenileteri polibromurati, bisfenol A)
Hidrocarburile petroliere

Medicamente (steroizi, antibiotice, antiinflamatoare etc.)
Produse de igiena personala

Produse de dezinfectie etc.
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Hidrocarburile aromatice policiclice (HAP)

Hidrocarburile aromatice policiclice sunt un grup mare de compusi organici ce
pot apdrea in mediu (aer, apa si sol ) atat din surse naturale cat si din surse
antropogene. In general apar in mediu in urma proceselor de combustie. Deci

primul mediu in care ajung este atmosfera si de aici ajung apoi in apa si sol.

Sursele naturale majore a hidrocarburilor aromatice polinucleare (PAH) sunt

eruptiile vulcanice si incedierea padurilor si preeriilor.

Susele antropogene includ arderea combustibililor fosili, incinerari de reziduuri
municipale si agricole, prelucrarea carbunilor, obtinerea asfaltului, rafinarea
petrolului, producerea aluminiului i multe alte activitdti industriale. Ca atare
PAH-urile se vor gési in concentratii apreciabile in zonele urbane, in apele de
coasta si in apele de suprafatd. Cele mai frecvente sectoare in care sunt folosite

HAP sunt:

— producerea de coloranti sau a materialelor sintetice (fluoren,

fenantren)
— insecticid si fungicid (naftalina, acenaftena)
— diluant pentru conservarea lemnului (acenaftena)

HAP-urile ajung si in apa de baut prin intermediul apelor de suprafatd sau cele
subterane folosite pentru potabilizare, dar pot aparea chiar in procesul de
potabilizare in etapa de dezinfectie in care se foloseste clorul (Cl,) cand prin
prezenta unor compusi organici din apd se formeaza hidrocarburi poliaromatice

clorurate si oxigenate.

O importanta proprietate a HAP-urilor este persistenta in mediu care depinde de

numarul ciclurilor condensate.

Cu cat numarul ciclurilor este mai mare cu atit persistenta in mediu este mai

mare (tabelul urmator):
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Denumire HAP Numar cicluri |Persistenta (t;, saptimani)
Naftalina 2 2-4
Fenantren 3 4-18
Piren 4 34-90
Benzo(a)piren 5 200-300

Ciclul HAP in natura

HAP sunt emise si transportate pe distante scurte sau lungi in functie de
conditiile meteorologice. Pot fi eliminate din aer prin depunere pe sol, apa sau
vegetatie.

In apa sunt supuse volatilizarii, fotolizei, oxidarii si biodegradarii, se fixeazi pe

sedimente si se pot acumula in organisme acvatice.

In sol se pot volatiliza, degrada abiotic (fotoliza si oxidare), biodegrada si

acumula in plante, dar sa si patrunda in panza freatica.

Pot ajunge in alimente: cereale, faina, cartofi, paine, vegetale, fructe, uleiuri,
peste, carne afumata si carne fiarta. Gratare facute pe carbune cresc concentratia

de HAP. Pot ajunge in vegetale cultivate langa autostazi.

Concentratiile in care acestea se gasesc in factorii de mediu variaza de la zonele

rurale (in aer 0,02-1,2 ng/m3) la zonele urbane (in aer 0,15-19,3 ng/m3).

Sunt mai mult de 100 de HAP -uri, 16 sunt insa mai studiate unele avand diverse
utilizari. Denumirile si formulele structurale ale celor mai studiate HAP-uri sunt

prezentate in tabelul urmator:

Denumire HAP Formula structurala

Naftalina
Acenaftena
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Acenaftilena

Fluoren
7\

—
Fluoranten
Antracen
Fenantren S j
Benzoantracen 1
Crisen
Dibenzoantracen 0
Benzofluoranten
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Benzo(a)piren ‘ ‘
Indenopiren O‘

Benzoperilen “

Pesticide

Termenul de “pesticide” este complex si include toate chimicalele folosite in

controlul si distrugerea pestei.
Pesticidele folosite 1n agricultura includ:
» erbicide (pentru distrugerea buruienilor),
* insecticide (distrgerea insectelor),
» fungicide (distrugerea fungilor),
* nematocide (distrugerea nematodelor),
» rodenticide (otravuri pentru rozatoare),
» acaricide (pentru paianjeni),

+ algicide (impotriva algelor).
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Dupa natura chimica pesticidele pot fi grupate in:
* Substante anorganice:
— toxice respiratorii (HCN, SO,, H,S, verde de Paris)
— acid boric, borax (momeli)
— silicoaerogel (pentru gandacii de bucatarie)
* Substante organice:

— De sinteza; pesticide organoclorurate, pesticide organofosforice,

triazine, piretroide de sinteza.

— Naturale (piretrine si piretroide) sunt insecticide de contact.

Pesticide organoclorurate (POC)

Pesticide organoclorurate sunt o clasd de pesticide intens utilizate pana la
inceputul anilor 1980. Sunt foarte toxice, greu biodegradabile si au o persistenta

ridicata in factorii de mediu.

Reprezentanti: Lindanul (hexaclorciclohexan - izomerul gama), Aldrin,
Dieldrin, Metoxiclor, 4,4° DDE, 4,4 DDT, 4,4 DDD, Clordan, Heptaclor etc.
Formulele structurale, denumirea chmicd si specificd precum si formulele

moleculare sunt prezentate in tabelul urmator:

ci
Cl " Cl
c” Y
Cl
Lindan Aldrin
(C¢HgClg) (C12HsClg)
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| Ci

Cl
|
|
o cl c o
Diclorodifenildicloro etilena Dieldrin
(DDE, (C4HsCly)) (C12HsCl60)
Cl
Cl Cl Cl ¢l Cl

SYAYW

Diclor-Difenil-Tricloretanul
(4,4 DDT (C4HoCls))

1,1,1-Tricloro-2,2-bis(4-metoxifenil)
etan, (Metoxiclor (C¢H;5C150,))

POC fac obiectul Conventiei de la Stockholm din mai 2001. Aceastd
conventie contine reglementdri cu privire la folosirea si producerea a 12 POP-
uri. Sunt interzise 1n unele tari si se incearcd inlocuirea lor pe cat posibil cu

produsi naturali.

Insecticidele organofosforice (circa 50.000 de produse)

Sunt compusi chimici ce provin din compusi organofosfatici de tipul:

I
RO—p—0x

)
unde R reprezinta un radical organic
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Insecticidele organofosforice avand o legatura —P=0 si 3 legaturi —P-O, va avea

solubilitatea mai mare in apa si lipofilicitate mai scazuta.

Solubilitatea insecticidelor organofosforice este cuprinsa intre 25-10.000 mg/L

fata de doar 6-200 g pentru compusi halogenati.

Reprezentanti: clorpirifos, acid fosforotioic (diazinon), diclorvos, fention,

malation, siparation, dimetoat etc.

Formulele chimice ale catorva reprezentanti sunt prezentate in tabelul urmator:

Ha
ol | SN 8 CH
_\:l-h c)\/l\o’ Fi
—_-CHs
Clorpirifos (C9H11C13NO3PS) Diazinon (C12H21N203PS)
0
RN
\\o/C s /-
AGHy—0
H3C
porathion: B m
mgthyl parat-don:
Diclorvos (C4H;C1,04P) Paration (C;,H;4NOsPS)

Compusii din aceastd clasa o data ajunsi in apa vor hidroliza.

Reactia de hidroliza depinde de pH-ul mediului si t;, poate fi de ordinul zilelor:

Malation 3-7 zile, Paration 7-10 zile si Dimetoat 11-37 zile.

Pesticidele organofosforice sunt toxice pentru o mare varietate de biote, de la
mamifere la insecte si actiunea lor constd in inhibarea activitatii enzimatice in

special al acetilcolinesterazei.

Doza letald pentru paration DL50 = 6,4 mg/kg corp, iar pentru metilparation
DL50 = 15,0 mg/kg corp.
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Carbamati

Carbamatii sunt insecticide si au formula generala:

F. [

N(CH3)R

unde R poate fi si ciclul aromatic iar R’ hidrogen si alte grupari functionale.

Reprezentanti: aldicarb, propoxur (Baygon), carbaril, bendiocarb (Ficam) etc.

Formulele chimice ale catorva reprezentanti sunt prezentate in tabelul urmator

(@]
)‘I\ Hac\
0 TH |§
CHy
Ha
Carbaril Bendiocarb
(CIZHIINOZ) (C11H13NO4)
I X
N X
™~ N JJ\O ™~ N o7 X S/
H H
O\I/
Propoxur Aldicarb
(C11HisNO;, (C/H14N,0,9)
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Aceste pesticide sunt molecule polare (intre esteri i amide) si deci sunt relativ

solubile in apa. Astfel Carbaryl are solubilitatea de 120 mg/L.

In mediu, aceste pesticide au persistenta limitatd intre 1,6 zile si 4 saptdmani,

deoarece grupa esterica hidrolizeaza usor in contact cu apa.

Pesticide naturale

Piretrine §i Piretroizi sunt produse naturale. Insecticidul natural “Pyrethrum” a

fost descoperit in speciile de crizanteme, plante originare din Iran si Kenya.
Structura lor chimica este redata mai jos:

0
CH, I CHy

™ ¢ —CH—CH—C —0

E - -
o |

H; —CH =—CH—F'

Sunt periculoase pentru pisici si pesti, toxicitatea fiind de obicei asociata cu
aplicarea unei doze mult mai mari de produs decat cea recomandata.
Simptomele de intoxicare la om includ: respiratie astmatica, stranut, congestie
nazald, dureri de cap, greatd, convulsii, Inrosirea fetei si umflaturi, si senzatii de

ardere si mancarime.

Cel mai cunoscut reprezentant este piperonil butoxidului a cérui toxicitate poate
reprezenta un risc pentru femeile gravide in al treilea trimestru, care sunt expuse

la substanta pulverizata in aer.

NS
O
o)
Structura chimica a piperonil butoxidului
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Efectele pesticidelor

Pesticidele sintetice se bioacumuleaza in sol sau in organismele vii cu efecte

negative mai lente sau mai rapide

Contribuie la reducerea numarului de specii (modificarea lanturilor trofice), a
ciclurilor substantelor nutritive, a normalitatii fluxurilor energetice, a calitatii

solului, aerului si apei

Mortalitatea ridicatd a agentilor de polenizare (20000 de specii de plante depind
de albine de polenizare).

Doar 1% din pesticide distribuite prin avion isi ating tinta de daundtori vizati,
restul ajunge in mediu §i actioneazd ca substantd toxicd alergena, contaminand

produsele si omorand vietuitoare utile in ecosistem.

Insecticide sintetice n agriculturd produc:
— Contaminarea culturilor agricole (orezul, uleiul de orez - Vietnam 1988)
— Acumulare 1n legume

— Acumulare 1n sol si sedimente (DDT)

Policloro bifenilii sau bifenilii policlorurati (PCB)

Sunt contaminanti periculosi ai mediului si apar in mediu in special din surse
antropice, fiind asuciati cu procesele de combustie a materialelor plastice ce

contin clor. Nu se cunosc surse naturale de PCB.

Au fost sintetizati prima datd Tn 1929 si dupa constientizarea efectelor lor
negative, productia industriald a fost sistatd in SUA incd din 1970. Industrial
PCB-urile se obtin prin clorurarea difenilului in prezenta de Fe/FeCl; ca si

catalizator:

3_ 2 43

"r I“l\. I'II L |
4 1l 4
"'.5_5.-" \"-5_ 5|"I
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In principiu se pot inlocui toti cei zece hidrogeni din difenil cu clor si pot rezulta

209 congeneri. In amestecul comercial s-au gasit 130 de compusi.

PCB-urile s-au folosit ca lichide de racire, lubrifianti, fluide hidraulice,

plastifianti si adaosuri in coloranti

PCB-urile din punct de vedere toxicologic se pot imparti in trei grupe: non-orto,

mono-orto si di-orto.

Cl

Cl 1
ol 1l

non-orto (coplanart) mono-crto di-orto

Cei mai toxici sunt compusii non-orto (12 compusi) cu toxicitatea similard

dioxinelor.

In mediu se apreciazia ci ar fi 400 milioane de tone (30% din productia
mondiald). Din aceastd cantitate 60% se gaseste in hidrosferd, in principal in

oceane si doar 1% in atmosfera, iar restul in mediul terestru.

O parte din PCB-uri din mediu rezulta ca produsi secundari in procesele de

combustie.

Proprietatile fizice ale acestor compusi de importanta pentru mediu sunt
solubilitatea mica in apa (lipofilicitate mare), neimflamabilitatea, rezistenta

mare la oxidare si hidroliza.
Toate acestea le fac persistente in mediu si favorizeazd acumularea in mediu.

In tabelul urmator sunt redate proprietitile fizice ale unor PCB-uri:

Propristate Difeni] Pautadwo  Decacloro

I 1547 3t 4 497
Log Kow 3 .38 §
5apa) ol 4410 4 10" |
Py 5'C 94510 L L2107 f

§

P1(E) 4 M35
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Dioxine si Policloro-dibenzodioxine (PCDD)

DIOXINA este numele dat la doi compusi heterociclici orto-dioxina (1,2) si

para-dioxina (1,4) cu formula C4H4Ox:

1 1
6 O\O2 6 - 2
BE/S 5[ JS
.
orto-Dioxin& para-Dioxina

Prima dioxind a fost sintetizatd in 1872, dar negdsindui-se nici o utilizare

practicd a ramas doar la faza de sinteza de laborator.

S-a constatat apoi ca dioxinele ca si clorobenzofuranii apar Tn mediu ca produsi
secundari in industria de sinteza chimicd (in special a compusilor organici
clorurati), in industria hartiei, In procesele de incinerare a reziduurilor chimice si
menajere etc.

Structura moleculara a dibenzodioxinei si a policlorodibenzodioxinei sunt redate

mai jos
sfg = l“ﬂz 339 0 132
J"QIDIJ J@IDI !
CL, CL,

Tetraclorodibenzodioxina (TCDD) — dioxina Seveso

Tetraclorodibenzodioxina este un produs secundar in industria chimica care
foloseste compusi organici clorurati ca de exemplu procesul de sintezd a

acidului triclorofenoxiacetic.

Reactia de obtinere a TCDD este urmatoarea:
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HNa)

l l Cl l 5 -
+ —»
l ;0 1 Cl 0 1
H{la) TCDD

Din punct de vedere al toxicitdtii TCDD este cea mai toxica substanta chimica

sintetizatd de om si este asociata cu tetanusul si botulismul.

Dioxinele apar in mediu ca un amestec de mai multi congeneri si este greu sa se

stabileasca periculozitatea potentiala a acestui amestec.

Se foloseste pentru aceasta factorul toxic echivalent international, care compara

toxicitatea unui congener dat cu cea a TCDD.

Termenul de Dioxina Seveso este dat dupa locul accidentului care a avut loc in
1976 la intreprinderea chimica Icmesa in Italia pornind de la un reactor de
fabricare a 2.4,5-triclorofenolului cand in urma unei explozii s-a emis in

atmosfera un amestec de gaze toxice care continea TCDD.

Se apreciaza ca au fost dispersate in mediu 1-5 kg TCDD cu efecte catastrofale.
193 persoane (copii) s-au imbolndvit de cloracnee, iar mai tarziu au aparut

cancere si alte malformatii.

3300 animale moarte, sol agricol contaminat (cea mai mare catastrofa de dupa

Hirosima)

Dioxine - expunere umana — efecte

Dioxinele emise in aer se depun apoi in ape si pe sol. In ape se leaga de
plancton, se depoziteazd pe plante si se leagd de sol (nu ajung in apele
subterane). Expunere umana este 90% prin hrand de origine animala, iar in

lantul trofic are loc procesul de biomagnificare.
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In tarile industrializate se ingereaza zilnic 1-3 pg-TEQ/kgcorp/zi, iar dupa WHO
TDI este 1-4 I-TEQ/kgcorp/zi.

La niveluri ridicate din hrand dioxinele pot produce cancere, iar la niveluri

scazute au efecte cardiovasculare, diabet si modifica compozitia sangelui.

Copiii prin consum de laptele matern ce contine dioxine au probleme

neurologice.

Dioxinele se biotransforma in organismele umane lent si ca atare se elimina
greu. Se acumuleaza in ficat si grasime, altereaza functia celulelor si afecteaza

activitatea hormonala.

PCDF (policloro-dibenzo-furani)

Sunt compusi chimici foarte toxici care apar in timpul combustiei amestecului

de PCB la temperaturi scizute (sub 700°C) in prezenta oxigenului:

Au formula structurald si au o toxicitate comparabila cu a PCDD.

cl cl

PCDF TLOF

Cazuri de intoxicare datorate PCB si implicit a PCDD si PCDF s-au semnalat in
Japonia incd din 1968 datoritd consumului de ulei de orez contaminat, cand s-au

intoxicat mai mult de 1500 de persoane.

Peste 90% din expunerea umana la dioxine, policlorobifenil si PCDF este prin

dieta (hrana).
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Valorile TEF pentru 17 congeneri ai PCDD si PCDF (dupa Haiduc Iv., 2006)

PCDD TEF PCDF TEF
2,378 TCDD 1 2,37 8-TCDF 0.1
1,2,3,7,8-P.CDD 1 1,2,3,7,8-P,CDF 0,5
12,5477, 5-H,CDD 0.1 2,34.78-P,CDF 0.5
1,2,3,7,8,9-H,CDD 0,1 1,2,3.4,7,8-H,CDF 0,1
1,2,5,6,7,8-Hx DD 0,1 1,2,3.7,8,9- HxCDF 0.1
1,2,5.4.6,7,8-HeCD D 0,01 1,2,3.6,7,8-HCDF 0.1
QCDD 00001 2,34.67 8-HCDF 0.1
1,234,677, 8-HeCDF 0,01
1,2,5.4,7,8,9-HeCDF 0,01
QCDFE 0,0001

Trihalometanii (THM)

Trihalometani se refera patru compusi halogenati derivati de la metan i anume:
— cloroform, CHCls;,
— bromoform CHBr3,
— dibromclor metan CHBr,Cl
— bromdiclor metan CHBrCl,,
Apar ca poluanti secundari in procesul de dezinfectie a apei cu clor in cazul
prezentei Tn apd a materiei organice.

Formarea THM depinde de mai multi factori, cum ar fi temperatura, pH-ul,

timpul de reactie, concetratia de clor, etc.

Trihalometanii au efecte adverse asupra sdnatatii si se recomandad ca valoare

limita pentru cloroform in apa potabila sa fie de sub 30 ppb.

Conform WHO (World Health Organization) trihalometanii sunt cancerigeni din

grupul B de cancer (dovedit a provoca cancer la animalele de laborator).

Cloroformul este cel mai des intdlnit in majoritatea sistemelor de apa, iar
Dibromoclorometanul are cel mai ridicat risc de cancer, (0,6 pg /L pentru a
provoca o crestere a riscului de cancer de 10-6) urmat in ordine de bromoform
(4 ug /L) si cloroform (6 ug /L).

Datorita omniprezentei lor in toate sistemele de alimentare cu apa potabila unde
s-a folosit clorul ca si agent de dezinfectie, monitorizarea acestor compusi este
prioritara.
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In cazul poludrii mediului cu substante chimice se face adesea referire la doua

denumiri si anume:

- poluanti organici persistenti (POP) ce se caracterizeaza prin:

Persistenta

Toxicitate

Rezistenta la biodegradare

Bioacumulabile (creste concentratia 1n lantul trofic)
Greu solubile in apa si mai solubile in grasimi si uleiuri

Semivolatile si supuse efectului Grasshopper

si poluanti persistenti, bioacumulabili si toxici (PBT) care cuprind

urmatoarele clase de substante chimice

1. Metale grele

2. POP

3. BFR-retardanti de flacara bromurati
4. Parafinele clorurate

5. Plastifianti ai maselor plastice (ftalati)

Acesti poluanti fac obiectul Conventiei de la Stockholm (POP) care

reglementeaza si limiteaza utilizarea acestor compusi chimici sau fac obiectul

obiectul programelor de monitorizare fiind inclusi in standardele de calitate ale

mediului.
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Cursnr. 12

Continut: Efectele poludrii apelor. Eutrofizarea. Hipoxia. Acidifierea
oceanelor

Nutrientii

Un nutrient este un produs chimic necesar unui organism s trdiasca si sa
creasca sau o substantd utilizata in metabolismul unui organism care trebuie sa
fie luata din mediul in care aceasta traieste.

Nutrientii sunt folositi pentru a construi §i repara tesuturile, regleaza procesele
corpului si sunt convertiti si utilizata ca sursa de energie.

Metodele prin care organismele vii isi completeaza aportul de nutrienti variaza
de la un organism la altul, fie prin sistem digestiv propriu, fie direct din sol prin
radacinile lor, din apa sau din atmosfera.

O cantitate insuficientd de nutrient este o deficientd In timp ce un surplus de
nutrienti pentru plante Tn mediul poate provoca cresterea excesiva a plantelor si
algelor — eutrofizare

Toxicitatea nutrientilor apare atunci cdnd un exces de nutrient face rau la un
organism.In functie de natura lor nutrientii se pot clasifica in:

Nutrienti anorganici

* COy Apa
* Azotat

* Fosfat

» Sulfat

Nutrienti organici
» Carbohidrati
« Lipide
* Proteine

* Vitamine
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Eutrofizarea apelor:

Este un fenomen datorat cresterii nutrientilor (azot si fosfor) in ape ce are ca

efect proliferarea vegetatiei acvatice sau a fitoplanctonului (bloom al algelor).
Dezvoltarea algelor duce la scdderea transparentei apei si la scaderea
concentratiei oxigenului dizolvat in apd, fenomene insotite de disparitia faunei
acvatice si in final, poate duce la formarea unei mlastini.

Duce de asemenea la modificarea severd calitatii a apei (culoare, gust, miros,
cresterea concentratiei de fier, mangan, bioxid de carbon, amoniu, metan,
hidrogen sulfurat etc.).

Eutrofizare, poate provoca dezechilibre in numarul de populatii si alte elemente

nutritive care pot fi ddunatoare pentru anumite specii.

Surse de poluare antropice cu nutrienti sunt utilizarea ingrasdmintelor, a

detergentilor cu fosfat, apele reziduale sau de scurgerile de la ferme.
Surse de poluare naturale includ lacurile si apele statatoare.

Efecte ecologice se manifestd prin scdderea biodiversitdtii, schimbari in
dominanta speciilor, efecte datorate toxicitatii.

Réspunzatori pentru producerea fenomenului de eutrofizare sunt compusii cu
azot si fosfor. Acestia constituie cel mai frecvent factor de limitare a cresterii
plantelor, dar si cel mai probabil factor, de declansare a eutrofizarii atunci cand
sunt introdusi in mod artificial in mediu

Compusii cu azot (amoniacul, azotatii si azotii) si fosfor (ortofosfatii,
polifosfatii si fosfatii organici) sunt compusi esentiali dezvoltarii plantelor, dar
in acelasi timp sunt compusi toxici pentru celelalte organisme vii.

In mediu ei provin din procesul de degradare a materiei vegetale, dar si datorita
utilizarii Ingragdmintelor cu azot si fosfor n agricultura sau a detergentilor.
Fosfati organici se formeaza in primul rand prin procese biologice. Ei provin din
materiale fecale si reziduuri alimentare si sunt un bun indicator al poluarii apelor

de suprafata sau freatice cu ape uzate menajere.
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Compusii cu azot

Azotul este unul dintre elementele principale pentru sustinerea vietii,

intervenind in diferite faze de existenta a plantelor si animalelor.

Formele sub care apar compusii azotului in apa sunt azot molecular (N;), azot
legat in diferite combinatii organice (azot organic), amoniac (NHj3), azotiti
(NOy) si azotati (NOs™-).

Amoniacul, nitritii i nitratii constituie etape importante ale prezentei azotului in
ciclul sau biogeochimic din naturd si implicit din apa.

Amoniacul constituie o faza intermediara n ciclul biogeochimic al azotului.

Amoniacul NH;3
Poate proveni in cursurile de apa dintr-un mare numar de surse precum:

* din ploaie si zapada, care pot contine urme de amoniac ce variaza intre

0,1 -2,0 mg/l;

* 1in apele de profunzime, curate din punct de vedere biologic si organic,
amoniacul poate apare prin reducerea nitritilor de catre bacteriile

autotrofe sau de catre ioni ferosi continuti;

* in apele de suprafatd apar cantitditi mari de azot amoniacal prin
degradarea proteinelor si materiilor organice azotoase din deseurile
vegetale si animale continute in sol. Aceasta cantitate de azot amoniacal
este in cea mai mare parte complexatd de elementele aflate in sol si

numai o mica cantitate ajunge In rauri.

* un numar mare de industrii (industria chimica, cocserie, fabrici de
gheatd, industria textild etc.) sunt la originea alimentdrii cu azot

amoniacal a cursurilor de apa.
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Prezenta amoniacului in apele potabile este limitatd de normele recomandate de
Organizatia Mondiala a Sanatatii, la cantitdti foarte mici (sub 0,05 mg/l) datorita

efectelor nocive pe care le poate avea asupra consumatorilor

Azotul este un component de baza al aerului si se giseste in diverse combinatii
chimice atdt de naturd organica cat si anorganicd. Mecanismul prin care
forrmele de azot se transformd din unele in alte in naturad sub actiunea factorilor

de mediu poartd numnele de circuitul azotului in natura

Transformarile azotului include urmatoarele procese chimice si biochimice:

Bacterii

+ Oxidare

Bacterii
denitrificatoare
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Fosfatii

Fosfatii provin in apd din poluarea cu ape reziduale industriale ce contin
pesticide, ingrataminte i detergenti.
Fosfatii favorizeazd eutrofizarea bazinelor naturale prin rolul pe care il au in

dezvoltarera algelor

Din punct de vedere al chimiei mediului fosforul este exprimat prin doi

parametri si anume prin continutul de ortofosfati si prin fosforul total.

Ortofosfatii descriu fosfatii de origine minerald care provin din utilizarea

ingrasdmintelor cu fosfor din agriculturd sau a detergentilor.
Fosforul total este un parametru ce descrie toate formele de fosfor (ortofosfati,
polifosfati, fosfatii organici).

Fosfati organici se formeaza prin procese biologice si provin din materiale
fecale si reziduuri alimentare constituind un bun indicator al poluarii apelor cu
ape uzate menajere. Fosforul total este un parametru obligatoriu pentru apele de

suprafata si apele uzate.

Sursele de azot si fosfor pentru lacuri pot fi cuantificate astfel:

Surse controlabile (localizate)

fncdreare specificd urbani 12,5 g/ locuitor- zi 1,5 gt locuitor- =i
detergenti casnici = 0,2 gt locuitor- =i
canalizare urbani 15-100 mg/ | 520 mg/!1
ape uzate dup# treapta 2-a de epurare B-E0 mg /1 310 mg/1
ape uzate industriale variabil variabil

Surse necontrolabile (difuze)

rduri afluente i 0,01-1 megf |
ape subterane variabil variabil
spilarea suprafe;elor cultvate 0,11 gf m?- an 0,135 g/ m?- an
spilarea pAsunilor 0,85 g/ m2- an 0,071 g/ m2- an
spilarea suprafetelor fmpadurite 0,24 g/ m?-an 0,008 g/ m?2- an
spilarea suprafetelor necultivate 0,18 g/ m?- an 0,006 g/ m?- an
specii animale lacustre 480 ¢/ cap - an 90 ¢gf cap-an
precipitatii deasupra lacului 0,58 gf m2- an 0,044 0/ m?- an
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Eutrofizarea lacurilor

Este un fenomen datorat poludrii apelor cu nutrienti care s-a constientizat

incepand din mijlocul secolului XX.

La un moment dat 54% din lacuri Asiatice, 53% din Europa, 48% din America

de Nord, 41% din America de Sud si 28% din Africa s-a recunoscut ca eutrofe.

Inflorirea algelor este un fenomen natural si ca atare interventia la eutrofizare
trebuie sd aibe ca rezultat doar creerea unui echilibru care mentine sau

imbunatateste un ecosistem sanatos.

Clasificarea lacurilor

Troficitate - Proprietate a materiei vii de a-gi pastra structura normald prin

asigurarea nutritiei necesare
Din acest punct de vedere lacurile se Tmpart in cinci categorii:

— Ultraoligotrofe
— Oligotrofe

— Mezotrofe

— Eutrofe

— Hipereutrofe

Lacurile Ultraoligotrofe — sunt caracterizate de o troficitate foarte scazuta, o
transparentd ridicatd (plancton putin dezvoltat), o productivitate biologica slaba
datoritd concentratiilor scdzute de nutrienti (substante organice §i compusi

minerali cu azot si fosfor). Caracteristici specifice lacurilor glaciale.

Lacurile Oligotrofe - prezintd un deficit de substante nutritive pentru plante si
contin, in general, o mare cantitate de oxigen dizolvat. Sunt cele mai stabile in
timp deoarece au o troficitate foarte scazutd. Au o productivitate biologica slaba
(biomasa pand la 5 mg/L) determinata de continutul scazut in substante organice

si compusi minerali cu azot si fosfor. Au o transparentd ridicatd, deoarece
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planctonul este putin dezvoltat, si permit patrunderea luminii pana la adancimi

mari. Oligotrofia se Intalneste in special la lacurile alpine.

Lacurile Mezotrofe - ocupd un loc de tranzitie intre lacurile eutrofe si lacurile
oligotrofe, atat prin caracterul alimentatiei cu nutrienti, cat si prin cel de
mineralizare a apei si vegetatiei. Au o productivitate biologicd moderata
(biomasa pana la 5 mg/L) determinatd de continutul moderat in substante
organice si compusi minerali cu azot si fosfor. Au o transparentd moderata,
deoarece permit dezvoltarea unei cantitdti moderate de planctonul si o

transparenta mai scazuta decat lacurile oligotrofe.

Lacurile Eutrofe — caracterizate de o mare cantitate de substante nutritive si de
materiale de origine biologica, ca si prin prezenta fitoplanctonului in abundenta
in timpul verii. Sunt caracterizate de o troficitate ridicata, o transparenta scazuta
(plancton bine dezvoltat), o productivitate biologica mare datorita
concentratiilor ridicate de nutrienti (substante organice $i compusi minerali cu
azot si fosfor).Se disting prin culoarea verde datd de cantitatea mare de

fitoplancton.Sunt asociate cu apele statatoare poluate.

Lacurile Hipereutrofe — contin in stare dizolvatd o cantitate mare de substante
nutritive ceea ce determind o dinamica intensd a biocenozelor acvatice. Se
caracterizeaza printr-o cantitate mare de biomasa fitoplanctonica (peste 10 mg/)
si o cantitate micd de oxigen dizolvat => procese de reducere. Prezintd o
cantitate mare de materie organicd in descompunere => prezenta CHj, H,S,

COa,. Sunt specifice zonelor tropicale foarte calde.

Lac curat - oligotrof Lac eutrofizat
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Indicatori pentru procesul de eutrofizare-lacuri naturale si de acumulare

Indicatorul UM Ultraoligo- | Oligo- | Mezo- | Eutrof Hiper-
trof trof trof eutrof

Fostor total (P) mg P/1 0.005 0.01 0.03 0.1 =0.1

Azot mineral total (N) | mg N/l 0.2 0.4 0.65 1.5 =1.5

Biomasa mg/1 1 3 5 10 =10

fitoplanctonica
Clorofila “a” mg/m? 1 2.5 8 25 =25
Saturatia oxigenului | % =70 10-70 <10

dizolvat

(sursa: Haiduc Iv., 2006)

Hipoxia

Hypoxia este un fenomen datorat poludrii apelor ce are ca rezultat scaderea

oxigenului dizolvat din ape pana la valori ce pericliteaza vietuitoarele acvatice.

Oxigenul dizolvat este cel mai important parametru de calitate al apei din riuri

st lacuri, deoarece oxigenul are o importantd vitala pentru ecosistemele acvatice.

Continutul de oxigen din apele naturale trebuie sa fie de cel putin 2 mg/L, in
timp ce in lacuri, in special in cele in care functioneazd crescatorii de peste,

continutul de oxigen dizolvat trebuie sa fie de 8 — 15 mg/L.

Cantitatea de oxigen dizolvata in apa depinde direct de conditiile de mediu fiind
influentatd de temperatura apei, presiunea aerului, continutul de substante

oxidabile si de microorganismele prezente in apa.

Stratificarea termicd, conduce, In perioada de vard si toamnd, la excluderea
aproape completd a circulatiei apei pe verticala.

Acest lucru atrage dupa sine scdderea concentratiei oxigenului dizolvat in zona
de fund si aparitia proceselor de oxidare anaeroba.

Scaderea cantitatii de oxigen din apa duce la producerea fenomenului de hipoxie

si prin urmare la scaderea capacitatii de autoepurare a apelor naturale favorizand

persistenta poludrii cu toate consecintele ce decurg din acest lucru.

118



In functie de saturatia in oxigen avem:
* sistem acvatic anaerob, anoxic sau reducator (0% DO)
+ sistemul hipoxic (1-30%) (multi pesti nu rezistd sub 30% DO.

* mediul acvatic sanatos (la peste 80% DO)

Poluarea marina

Poluarea marind reprezinta patrunderea in oceane a chimicalelor si aluviunilor.
Sursa principald de poluare o reprezintd raurile, deversarea de ape reziduale,

transportul maritim, exploatdrile petroliere etc.

Consecinte: eutrofizarea zonelor costiere, efecte pe ecosistemele acvatice —

poluari cu produse petroliere.

Exemplu elocvent este Platforma Deepwater Horizon - British Petroleum care s-
a scufundat in 22 aprilie 2010 si circa 800.000 de litri de petrol brut s-au

deversat, zilnic in Golful Mexic.

Acidifierea oceanelor

Termenul de “Acidifiere a apelor oceanice” a fost introdus in 2003 de catre
Caldeira i Wicket. Acesta se refera la scaderea pH-ului oceanului Planetar prin

preluarea de CO, din atmosfera.
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Dizolvarea CO, in apa are loc conform legii lui Henry si reactia chimica este:
COz(g) + H,0 —- HCO; + H'

Dupa cum se vede apar ionii de hidrogen si de aici modificarea chimismului din

apele oceanice.

Intre 1751 si 2004, pH-ul apelor oceanice a scazut de la 8,25 la 8,14 si se

estimeaza cd in 2100 va mai scddea cu 0,3-0,4 unitati.

De la 8,25 la 8,14 inseamna doar 0,11 unitati de pH, dar ca si aport al ionilor de

hidrogen, acesta este de 30% in plus.

Observatie: pH-ul apelor oceanice de suprafatd ramane peste 7, si deci putem
spune mai explicit ca prin acest fenomen apele oceanice devin mai putin

alcaline.

Scapderea pH-ului oceanelor poate duce la decalcifierea adica la scdderea

saturatiei carbonatice:
CaCO; +CO,+H,0 — 2HCO5 + Ca ™

Impacte biologice care pot aparea se refera la efectele schimbari chimismului

oceanelor asupra organismelor si populatiilor.

Astfel acidifierea va afecta corali, alge coraline, foraminifere, moluste,

echinoderme si plancton calcifiant.

Efecte socio-economice pot fi redate prin efectele asupra pescuitului oceanic,

efectele asupra industriei de corali, scaderea locurilor de munca.
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Cursnr. 13

Continut: Chimia solului. Procese chimice si biochimice in sol.
Poluantii solului. Metale grele. Poluantii organici. Substante humice.

Compozitia solului

Din punct de vedere fizic, solul este un sistem polidispers, structurat si poros,
alcatuit din trei faze: solida, lichida si gazoasa.

Un cm. de sol, in grosime se formeaza in zeci si chiar sute de ani.

Solul si humusul se pot pierde intr-un an, prin antrenarea lor in cazul unor
precipitatii puternice, a vanturilor si defrisarilor de paduri.

In absenta poluirii un kg. de sol contine in general:

— 0,78 kg substante minerale, huma, argila, cuart, carbonati, oxizi
de fier

— 0,015 kg aer
— 0,15kgapa

— restul, substante organice: humus, lignina, celuloza, grasimi,
rasini, antibiotice, vitamine, hidrocarburi, enzime

Procese chimice in sol

Sunt influentate de prezenta apei si a aerului si depind de solubilitatea
mineralelor in apa, de compozitia lor, de pH, potentialul redox, capacitatea de
umectare a solurilor.

Principalele procese chimice care au loc in sol sunt:
— Hidroliza
— Redox
— Dizolvare

— Precipitare
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(a) Abiotic

1. Oxidation

SURFACE

Sulfur minerals —=3 M,S,, Low-solubility sulfide

1 Leaching
Weathering

M ———) M™
2. Reduction

(sursa: Ibanez si colab., 2007)

1. Oxidation

ferrobacillus
2FeCO; + 30, + 3H,0 ——— 2Fe(OH); + 2CO;,

Iron ore

2. Reduction

desulfovibrio

L J

nSO + 2C,H3,0, + 2nH* nH,S +2nCO; + 2nH,0

desulfirricans

ZM)H—

M;S, Sulfide ore

(Sursa: Ibanez si colab., 2007)

Sursele de poluare a solurilor cuprind:

- ingrasamintele si pesticidele folosite in agricultura

« sistemele de irigatii folosite 1n agriculturd care duc la cresterea
continutului de saruri in sol

» depozitarea deseurilor solide prin aglomerare sau aruncare la intamplare
pe sol

* depunerile atmosferice de substante toxice

* eroziunea solului

* defrisarea padurilor

» supraexploatarea solului

* expansiunea agriculturii
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Metalele grele in solul urban

Solul urban este consecinta activitatilor umane. Cele mai vizibile sunt
constructiile cu tot ce tine de ele (pregatirea terenului si constructia propriu

zisd), gazele de esapament, praful urban, emisiile din fabrici si din cladiri.
Metalele grele din sol provin din trei surse majore:
* din rocile din care este format solul

* din atmosfera care transportd particule fine de metal din gazele de

esapament, emisii, si alte soluri ce le depoziteaza pe pamant mai tarziu.
* depunerea materialelor contaminate cu metale grele.

Comportamentul metalelor 1n sol este controlat de oserie de reactii chimice ca:
— reactii de schimb cationic
— adsorbtie specifica
— co-precipitare
— chelatizare organica

Metalele in sol pot fi legate puternic adicd complexate si slab legate. Factorii
majori ce dirijjeazd procesele biogeochimice in sol sunt pH-ul, capacitatea de

schimb cationic (CEC) si potentialul redox.

Suma tuturor formelor constituie metalul total, iar cel legat slab forma
disponibild. Raportul acestor forme din sol depinde de natura solului, pH-ul

solului dar si de prezenta materiei humice.

Unele metale sunt toxice pentru plantele care le extrag din sol si devin
periculoase prin consumul acestor plante contaminate, sau a solului si prafului

ingerat de copii §i prin contact direct cu pielea.

Pot produce poluarea resurselor de apa facandu-le improprii consumului pe

perioade indelungate de timp.
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Relatia sol - plantd poate fi apreciatd prin doi indicatori si anume: factorul de

transfer sol-planta (tr), respectiv coeficientul de transfer (t.):

tr sol-planta = concentratie metal din plante / concentratie metal din sol

t. = cresterea concentratiei de metal n plante / cresterea concentratiei de metal

in sol.

Factorii de transfer a unor metale in plantele cultivate pe soluri contaminate cu

metale sunt date in tabelul urmator (dupa Haiduc IV., 2006).

Sol(mgkg) Factor de transfer
Element Interval Medie | Ceeale | Leume | Ridicmd/ | Fructe
fubercul
As 0.l 41 6 0.004 || 0037 0.004 0.003
Cd 0.0 ! 035 | o0 | (T3] | 000 .03
Fo d kil 19|zl | oot 28 14E-5
He 00005 | 006 || D085 || 0.003 0.002 0.009
58 0.0 1.2 04 | oz | 00 0.042 0.021

Pentru caracterizarea solului s-a propus un indice de contaminare /poluare

(C/P). Valorile acestui indice sub 1, reprezintd contaminare si peste 1 reprezinta

poluare, vezi tabelul urmator (dupa Haiduc Iv., 2006).

Indice C/P Gradul de afectareal
soluln

<01 Contarminare foarte slabid
01025 Contaminare slabd
02605 Contaminare moderata
051075 Contaminare gravi
076-1 Contaminare foarte grava
1,1-2 Peluare slaba
214 Peluare moderatd
4.1-8 Poluare grava
8,1-16 Poluare foarte gravi
>16 Poluare egcesivi
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Poluantii organici in sol

Spre deosebire de metalele grele concentratia de fond a poluantilor organici nu
are surse naturale ci numai antropogene si are sens doar pentru poluanti organici
persistenti (POP). Poluantii organici ajung in sol prin urmatoarele cai:

* depunere atmosferica (dioxine, pesticide organoclorurate, ftalati)

» din trafic (particule)

» dgenti de protectie a plantelor (pesticide)

* suplimente agricole: ingrdsaminte, pesticide, agenti pentru conditionarea

» scurgeri de produse petroliere etc.

Persistenta poluantilor organici in sol este caracterizatd prin timpul de

injumatatire (t; )adica timpul in care 50% din contaminant estedegradat

Pentru unii compusi precum: ftalati, fenoli, benzen este mica si este cuprinsa
intre o saptdmand si o luna. Pentru alte substante chimice precum dietilhexil
ftalatul (DEHP) policlorodobezodioxinele (PCDD), policlorobifenilii (PCB) sau
hidrocarburile aromatice policiclice (HAP) t;/; este cuprins intre 1 si 10 ani, iar a

pesticidelor organoclorurate este de 10 ani.

Principalele procese ale transferului compusilor organici (Raport Final E.U.

iulie 2004) pot fi redate astfel:

ﬁfanta

volatilizare frunze | - pinale

g B B R

radacina

adsorbtie biodegradare/
complexare bioacumulare
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Substantele humice

Substantele humice sunt produsul final al materiei descompuse, si, de obicei
contine cantitdti mari de minerale. Substantele humice sunt componentele
principale ale materie naturale organice in sol si apa, precum si in depozite

geologice organice, cum ar fi sedimentele lacutre, carbuni maro si sisturi.

Ele formeaza o mare parte din culoarea caracteristica bruna de descompunere a
resturilor de plante si contribuie la culoare maro sau negru, in solurile de
suprafata.

Substante humice sunt omniprezente in mediul inconjurator. Importanta acestora

in agricultura si stiintele solului a fost recunoscuta de mai mult de 150 de ani.

Substantele humice pot interactiona Intr-un fel sau altul cu peste 50 de elemente
din tabelul periodic, acestea includ elemente nutritive, metale toxice,

radionuclizi (inclusiv seria transuranice) si halogeni.

Metalele toxice si micronutrientii sunt sechestrate, astfel incat sd-si reduca
toxicitate sau sa aibda o valoare beneficd. In plus, substantele humicecare sunt

capabile de a reduce specii anorganice, cum ar fi Hg (IT), Cr (VI), si Pu (VI).

Pot interactiona cu compusi organici, cum ar fi hidrocarburile aromatice

policiclice, inclusiv benzo(a)pirenul.

Mecanismele multora dintre aceste interactiuni sunt neclare motivul fiind

cunoasterea componentelor structurale ale substantelor humice.

O dilema o reprezinta natura compusilor organici produsi prin procese biologice
si geochimice care contin structuri care pot complexa metalele, sechestra
compusii organici antropogeni, oxida si reduce elementele la si de la forme
toxice, reactii chimice fotosensibile, si de a spori sau intarzia absorbtia de
substante toxice, compusi sau micronutrienti de catre plante si organisme

microbiene.
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Clasificare

Materia humicad poate fi impartitd in trei categorii in functie de solubilitatea
componentelor in apa, solutii acide sau alcaline dupa cum urmeaza:

- acizi humici,

- acizi fulvici

- humide.

Acizii humici

Reprezintd fractia din materia humica care nu este solubild in apa sau solutii
acide, dar este solubild in solutii alcaline. Acizithumici sunt un amestec de acizi
organici aromatici. Ei sunt produsul final al degradarii microbiene al resturilor
de plante si animale si este unul dintre cei mai importanti constituenti ai solului.
Sunt compusi rezultati in procesul de humificare, si au un grad ridicat de

polimerizare.

In cadrul acizilor huminici deosebim urmitoarele grupe functionale: COOH

(carboxil), OH (oxidril), CO (carbonil), OCH; (metoxil), NH, NH,, SO;H.
Se cunosc trei grupe de acizi huminici:

- acizi huminici cenusii,

acizi huminici bruni

acizi huminici himatomelanici.

O structurd moleculara ipotetica a unui acid humic este prezentata mai jos:

HO 0 0 CH
CH,

HO
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Acizi fulvici

Acizii fulvici reprezintd fractiunea de substante humice care este solubild in apa
in toate conditiile de pH. Ele raméan in solutie dupa indepartarea acidului humic
prin acidificare. Acidii fulvici sunt de culoare galben deschis pana la galben-
maroniu. Acizii fulvici sunt substantele humice cu gradul de polimerizare cel
mai mic. Greutatea moleculara este mai mica de 2000, au culoare galbui, brun-

gélbuie si un continut de carbon de 42-52%.

Se formeaza pe seama descompunerii resturilor organice provenite de la
vegetatia lemnoasa din zona de silvostepa si padure, cu un continut redus de

substante proteice si elemente bazice.

Predomina in cazul solurilor acide sau slab acide. Intr-un climat mai umed si
mai rece, unde mediul este acid, in absenta calciului liber, actioneaza

preponderent microflora de tipul ciupercilor.
Acizii fulvici sunt de doua feluri:

- acizi crenici

- acizi apocrenici

Acizii fulvici prezintd o greutate moleculard mica, pentru ca polimerizeaza slab
si au o capacitate mica de schimb cationic. Prin combinare cu cationii din
solurile acide formeazd compusi usor solubili (crenati si apocrenati) care
determind procese de eluviere. Structura moleculara ipoteticd a unui acid fulvic

este prezentatd in continuare:

OH  COOH ?HEGH
HOOC Chz CH CHg
“H
! CH;—CO0H
HOOC CH, CHOH
- A
COOH OH CHz—'ﬁ COOH
0
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Huminele

Huminele reprezintd fractiunea cea mai stabild a humusului, fiind insolubile in
solutii alcaline sau acide. Ele sunt strans legate de partea minerald a solului, mai

ales de argila.

Sunt alcatuite din substante asemdndtoare materiei organice proaspete
nedescompuse. Sunt prezente in sol in proportie de circa 25% din totalul

substantelor humice. Structura ipotetica a unei humine arata in feluzl urmator:

Cu toate ca are o structurd neelucidatd incd materia humicd este foarte
importantd 1n chimia solului, ea fiind responsabild de multe procese chimice ce
fac ca anumite elemente chimice sa fie mobile in sol sau nu. Mai mult prin
capacitatea ei de chelatizare poate duce la fixarea unor elemente chimice precum
metalele grele in sol, existdnd numeroase studii care confirma eficienta materiei

humice 1n procesele de depoluare a solurilor.
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Curs nr. 14

Continut: Calitatea si poluantii aerului de interior

Termenul de calitate a aerului de interior (Indoor air quality) (locuinte, birouri,
institutii, spatii comerciale sau industriale, etc.) se referd la anumite

caracteristici fizice, chimice §i biologice ale aerului de interior.

Se estimeaza cd oamenii petrec in medie 90% din timp 1n interior si ca atare
riscurile asupra sdnatatii care depind de calitatea aerului din interior pentru
ocupantii acestor interioare sunt mai mari in comparatie cu cele de la aerul din

exterior (ambiental).

Nivelul unor poluanti in aerul de interior este uneori de citeva ori mai mare fata
de aerul din exterior si in situatii speciale poate ajunge chiar la peste o sutd de

ori mai mare.

Calitatea aerului de interior depinde si de conditiile de viatd si ca atare exista
diferente iIntre calitatea aerului de interior din tarile dezvoltate si calitatea aerului
de interior din tarile in curs de dezvoltare ca de altfel si intre zonele urbane si

cele rurale.

In tarile in curs de dezvoltare spre deosebire de tarile dezvoltate, zonele rurale
sunt mai expuse datoritd utilizarii combustibililor traditionali (lemn, carbune,
biocombustibili) pentru pregatirea hranei si pentru incalzire, femeile si copii
sunt grupa cea mai vulnerabila datorita timpului petrecut in interior si expunerii

in primul rand la fumul rezultat in urma combustiei.

In fumul provenit din biocombustibili s-au identificat sute de chimicale, din care
patru sunt considerate ca poluantii cei mai periculosi: particule materiale (PM),
monoxidul de carbon (CO), compusi organici policiclici (PAC) , formaldehida
(H,CO)
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In zonele urbane riscurile sunt de alti natura si anume: constructii foarte etanse,
materiale sintetice de la mobilier, diverse produse chimice ca pesticide, agenti
de curdtire pentru intretinerea interioarelor, pot duce la niveluri de concentratie a
nenumaratilor poluanti chimici si biologici mult mai mari in aerul de interior

decat 1n aerul ambiental.

Principalele cauze ale deprecierii calitatii aerului de interior sunt:
- sursele de poluare din interior
- ventilatia inadecvata

- temperatura i umiditatea ridicatd

Sursele de poluare din interiorul locuintelor includ:
- sursele de combustie (lemn, carbune, gaz, kerosen, tutun)
- materialele de constructii, materialele de izolare, materialele de
mobilier, carpetele si covoarele in special cele sintetice
- produsele de intretinere ale interioarelor
- produse de uz personal
- sistemul de Incélzire centrala precum si cel de racire
- sursele exterioare (radon, pesticide)

- poluantii aerului din exterior

Poluantii aerului de interior

Calitatea aerului de interior prezintd o importantd deosebitd avand in vedere
faptul ca cea mai mare perioada din timp o petrecem in interior. Diferite studii
au aratat cd concentratia poluantilor de interior sunt cu cateva ordine de marime
mai mari decét concentratiile poluantilor din aerul de exterior ceea ce duce la o
crestere a expunerii umane la acesti tip de poluanti si implicit la efecte pe

sanatate mai grave.
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Concentratiile poluantilor de interior sunt influentate atat de intensitatea sursei
de poluare cat si de volumul incintei si rata de schimb a aerului de interior cu cel
de exterior. In functie de sursa de poluare poluantii aerului de interior se pot
clasifica in (Samet si Spengler, 1991):

- produsi de combustie (monoxid de carbon, dioxid de azot, dioxid
de sulf, particule de funingine)

- produsi specifici fumului de tigard (monoxid de carbon, dioxid de
azot, acid cianhidric, nitrozamine, benzen, hidrocarburi aromatice
policiclice etc.)

- particule materiale (praf, azbest, polen)

- pldehida formica

- compusi organici volatili (solventi organici, produsi de
dezinfectie, aldehide, cetone, esteri etc.)

- organisme biologice (fungi, bacterii, virusi, protozoare)

- radon

Studiile toxicologice efectuate aratd ca acesti poluanti au toxicitate diferitd si

prin urmare efectele pe sandtate sunt diferite.

Principalele boli cauzate de expunerea la acesti poluanti sunt boli respiratorii
(tuse cronicd, respiratie suieratoare, senzatie de sufocare, astm, reducerea
capacitdtii pulmonare etc.) la copii si persoane sensibile, diverse cazuri de
cancer (cancer pulmonar, leucemie, cancer hepatic, cancer de piele etc.) sau boli

ale aparatului cardiovascular.

Unii dintre poluanti au actiune iritanta (NO,, SO,, NH3 etc.) provocand afectiuni
ale cailor respiratorii superioare sau ale pldmanilor, la concentratii ridicate pot
provoaca edem pulmonar sau bronhopneumonie, iar la concentratii mai scizute

bronsite, bronhiolite, pneumonie sau infectii respiratorii.

Un poluat des intalnit in aerul de interior este monoxidul de carbon (CO). Acest

compus are o actiune toxica acutd si poate fi considerat ca si un antimetabolit al
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oxigenului. Odatd inhalat el se leagd putenic de hemoglobina rezultand
carboxihemoglobina un compus care blocheaza trensportul oxigenului in
organism. Intoxicatia cu monoxid de carbon poate fi fatala, existand nenumarate
decese datorate intoxicatiei cu monoxid de carbon. Expunerea cronica la CO
poate accelera procesele de ateroscleroza favorizand depunerea colesterolului pe
peretii arterelor sau poate creste riscul producerii de tromboembolism in inima
sau creier. Studii referitoare la expunerea la concentratii scazute de CO au aratat
cap acesta poate provoca o intarziere a dezvoltarii fatului, In cresterea copiilor,
sau hipoxemie cronica, boli cardiovarculare, efecte neorocomportamentale sau

anormalitati ale hemoglobinei.

Unul dintre cei mai toxici poluanti ai aerului de interior este formaldehida. Ea
este emisd din diverse surse cum ar fi materiale de constructii, materiale folosite
pentru izolatii (spumd pe baza de uree si formaldehida, UFFI), mobila,
pardosele, tapet de perete, materiale celulozice etc. fiind unul dintre cei mai
comuni poluanti ai aerului de interior. Efectele expunerii la formaldehida sunt
dintre cele mai grave si pot fi asociate cu iritatii nazale, boli respiratorii cronice,
astm bronsic, deficit neuropsihologic, efecte adverse asupra sistemului nervos
central si al sistemului de reproducere Efect cancerigen a fost demostrat
experimental, formaldehida fiind raspunzatoare de cancerul buconazal. Totodata
Institutul National pentru Cancer din USA stipuleaza ca expunerea indelungata

la formaldehida creste riscul leucemiei si al cancerului de creier.

Compusii organici volatili sunt o altd clasd de poluanti de interior extrem de
toxici. Studii efectuate in diverse tari ale lumii (Germania, Olanda, SUA) au
semnalat concentratii ridicate de benzen, cloroform, dicloretan, stiren, xilen,
toluen diclorbenzen sau limonen si care exceed concentratiie din aerul de
exterior. Principalele surse o constituie lacurile mobilierului, agentii de curatenie
sau de dezinfectie, vopsele, adezivi respectiv fumatul. Principalele efecte pe
sdndtate datorate acestor compusi se manifesta prin afectarea sistemului imunitar

si neurocomportamental sau efecte cancerigene (benzenul, cloroformul).
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Sursele de poluanti ai aerului din interior pot fi sistematizate astfel:

Contannmant

Sursa

Arbeast, orizelit, crocidolit,
armozit, tremolit.

Lfaterial izolant in constructii de locuinte indastriale,
izolarea conductel o, Este in mamentil de fata interzisa
folosirea i soopurile de et sus

Procisi de combiistie
C0, MOy, 80,
Particulele de finingine
Cormpugl organicl cu azot

Carbustia gazului nataral, proparalui, butanuahai,
biomasei, carbunelul, etc

Fuarn de la tutun

CO, MOy, GOy HOM,
Mitrozamine, PAH,
Benzo(a)piren
Particule, benzeni,
Forrmaldehida, nicctina

Tigdri, pipa

Forrmaldehida (CH O

Orgepisme biolqgice
Fung, bacterii, wirugi, polen
Antropode, probozoare

Inviobilier, pardoseli 51 covears, unele solutii de cuardtire,
combustia (gaz, tutun, lermn) cosmetice, etc .

Inficegal, apa stAtutd pentma umectarea aemului, agenti de
rdcre din frigidere, asrului, animale, nsecte, rozitcare,
OaImerni.

Aleani, hidrocarburt arcmatice
Esteri, aleooli, alddhide,

Radon Ermanatii de radon din sol, roct si ape.

Radon =i produsii de Radon din gazul natural unele materiale din constractii pe
dezirtegrare baza de granit.

Cornpugt organict volatili Solventi si agenti de aurdtire, mugrivell, risinl, agerti de
[ 8] spray-are, decdorarti, cotribustie, fabria de mobilier,

depozite de gazolina, rmateriale de constrictie,
plasifianti, centraletermice si garaje de

cetone sub locuinte.

Polaanti Surse

Efecte asupra sanatitii

CHZL: Apa tratata cu clor Cancer

1,1,1 riclarcetan Spray-url cu aeroscll Avreteald, mlbuarari respiratorii

Crzizi de azot Bobe cu lerme, sisterme cu Tritatii la nivelul plaménilor,
fncilzire pe baza de kerosen riceald la copii, dureri de cap

Arbest Tevi, folii pebaza de vinil Boli pulmonare, cancer pulmonar

Mloncsd de carbon Scbe defactea, sobe qu lerrmne s1 Dureri de cap, tulburérd

[(ele)] sisterre de Incilzire pe baza de respiratorii, stare accertuata de
kercsen oboseala

Clorara de metilen Wopsit Tulbueér ale sisterrlui nervos,

diabet
Furn detigard Tighr1 Cancer pulmonar, afectiuni ale

cailorrespiratorii, boli cardiace

Paradiclarbenzen Deodcrizante de apartament, Cancer
subgarte pentri uciderea molilor
Tetraclerostilena Curtitorii chimice, vapord din Tulbier ale sisterralui nerves,
(C1,CHCHCL) haine afectiuri ale ficatului si riruchiler,
posibil cancer
Forrnaldehida Cerrpenente ale mobilierubol, Iritatii la nivelul ochdlor, gatulud,

larrbriur, spuma izolatoare

pielii 1 plammaniler, stare de
ameteald

Benzo-apiren Furn de tigard, sobe cu lermne

Cancer pulmonar

Stiren Covcare, materiale plastice

Afectiuni ale rinichilor s ficatuhu

Radon 222 Solul st rocile radicadtive din

jurul fundatie, surse de apa

Cancer pulmonar

(sursa: Haiduc Iv., 2006)
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Impactul poludrii aerului de interior asupra sanatatii

Pentru redarea gradului de expunere al populatiei la diversi poluanti, se foloseste

relatia lui Smith:
Expunere = concentratia x populatia x durata

Efectele care pot aparea datoritd calitatii scdzute a aerului de interior se pot

clasifica in:

Efecte acute: efecte care apar imediat dupa expunere (24 h) si care dispar o data
cu Incetarea expunerii la agentul poluant. Printre efectele acute des intalnite se

numara: dureri de cap, iritatii ale ochilor, boli respiratorii, etc.

Efecte cronice: sunt efectele care apar dupa o expunere de lunga duratd la
produsi poluanti.Dintre efectele cronice frecvent intalnite se numara cancerul, in
special cancerul pulmonar, care se datoreaza in special expunerii de lunga durata

la fum de tigara, ruteniu, azbest, benzen, etc.

Adesea expunerea la poluantii aerului de interior a fost corelatd cu diminuarea

performantelor fizice si psihice ale ocupantilor.

Boli asociate cu cladirile:
- sindromul cladirilor bolnave ( SBS)

- bolile datorate cladirii propriu-zise ( BRI )

e eyt

Calitatea aerului de interior poate fi imbunatatita prin:

- controlul surselor de poluare: eliminarea surselor sau micsorarea
emisiilor de poluanti (folosirea vopselelor cu nivel scazut de VOC,
indepartarea spumei uretanice din constructia cladirii, etc.)

- controlul umiditatii in scopul elimindrii igrasiei si deci aparitiei
mucegaiului, umiditatea interioarda ideald pentru majoritatea

oamenilor fiind intre 30-60%
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- evitarea producerii CO si a altor poluanti din combustie
- instalarea detectoarelor de CO

- interzicerea fumatului in cladiri

- alegerea corecta a mobilierului din lemn masiv

- folosirea agentilor de Intretinere putin toxici

- filtrarea aerului

Radonul

Radonul este un gaz inodor, incolor si care este produs de Radiul (Ra-226)
distribuit 1n sol si roci cu o vitezad medie de 40 Bq/kg. Concomitent se produce si

thoron.

Cantitatea medie de radon acumulatd in sol este de ordinul de marime de 55

kBq/m’ pentru aerul din sol la o addncime de sub 3m.

Masuratori efectuate pe raza municipiului Cluj-Napoca la adancimea de Im in
ultimii ani au dat o valoare medie de 50 kBg/m3. La suprafata sol-aer
concentratia in sol este mult mai mica si anume de aproximativ 1kBq/m3, iar

concentratia in aer de 8§ Bq/m3 la distanta de 1m fata de sol.

In atmosferi, in conditii de stationaritate, tinind seama ci in aer coeficientul de
difuzie este 5x104 cm?/s iniltimea la care concentratia de radon scade la
jumatate este de 1000 m. Pentru thoron valorile similare sunt de 1,5 cm

adancime si respectiv 14 cm indltime.

Rn din interior

In locuinte si alte cladiri concentratia medie a radonului este mai mare fata de

cea din exterior si poate varia de la 12-300 Bg/m’ si chiar cateva mii de Bq/m’.

Principala sursda de radon din locuinte este datd de materialul de constructie
utilizat, valorile concentratiilor radioactive din materialele de constructie
(Bq/Kg)
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Valori ale Rn, Th, K, in materiale de constructii

Materialul Ra-226| Th-232 | K-40
Caramida 36 32 493
Ciment 33 18 152
Beton 28 20 201
Faianta 64 41 236
Fosfogips 715 23 67
Zgura 119 42 548
Variatie Rn intr-o incipere
70
% 1 th |
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40

iy

Ll v

30 A

20

—e— Seriesl
—=— Series2

il 1 /\Iﬂ

lOJ

0

1 5 9 13 17 21 25 29 33 37 41 45 49 53 57 61 65 69 73 77 81 85 89 93

Limite maxime admise

Poluantul CMA 8 ore CMA 1 ora
CO 9 ppm 35 ppm
Azbest lipsa lipsa
Aldehida formica 0,3 ppm 0,1 ppm
Plumb nenormat nenormat
Rn 4 pC/l -
INOx 0,053 ppm -

PM nenormate

137



Material pentru seminarii si lucrari practice

Continut:

1. Solutii. Prepararea solutiilor. Constanta de solubilitate.

2. Modalitati de exprimare a concentratiilor compusilor chimici in factorii
de mediu

3. Proprietatile de baza ale poluantilor chimici. Oxidare, Reducere,
Neutralizare, Precipitare, Complexare

4. Poluanti primari. Poluanti secundari. Determinarea instrumentala a CO,
NOx, SO, O3

5. Ciclul COa,. Studiul variatiei diurne a CO,.

6. Incilzirea globala. Vizionare documentare.

7. Procese chimice 1n ape. Hidroliza sarurilor

8. Compozitia chimica a apelor. Identificarea anionilor

9. Compozitia chimicd a apelor. Identificarea cationilor

10. Compozitia chimica a apelor. Determinarea duritatii

11. Efectele poludrii. Hipoxia. Determinarea oxigenului dizolvat.

12. Colocviu de laborator. Lucrare scrisa

Bibliografie:

1.

Sergiu Manescu si col. — ,,Chimia sanitard a mediului”, Editura
Medicala, Bucuresti, 1978.

Cristina Rosu — ,,Bazele chimiei mediului: Indrumdtor de lucriri
practice de laborator” Editura Casa CarNii de StiinNa, Cluj-Napoca,
2007.

M.S. Beldean-Galea — ,, Chimia mediului - Caiet de lucrari practice de

laborator”, material needitat.
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Solutii. Prepararea solutiilor. Constanta de solubilitate

Generalitati

Solutiile - sunt amestecuri omogene formate din doud sau mai multe
componente care se gasesc dispersate unele in altele la nivelul particulelor

chimice iar componentele nu se pot separa prin filtrare sau centrifugare.
Alcatuire:
- Componenta care dizolva (dizolvant, solvent, mediu dispersie) — exces

- Componente care se dizolva (corp solubil, solut, solvat, substanta

dizolvata sau dispersatd) — cantitate mai mica
Stare de agregare
Solutii gazoase (amestecuri de gaze)
Solutii lichide

- Gaz in lichid
- Lichid in lichid
- Solid in lichid

Solutii solide (aliajele)

Solvatare - procesul prin care o substanta solubila trece 1in solutie

Coeficientul de solubilitate

Solubilitatea este proprietatea unei substante de a se amesteca cu moleculele

unei alte substante numita solvent
Depinde de natura substantei si de natura solventului si de temperatura
Se exprima prin coeficient de solubilitate [d]

¢- cantitatea maxima exprimata in grame a unui corp care se poate dizolva la o
anumitd temperaturd in 100 g apa
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Clasificare
Substante ugor solubile- &> 10 g
Substante greu solubile —4< 1 g
Substante insolubile — < 0,01 g
Dupa cantitatea de corp solvit:
O Solutii diluate
O Solutii saturate
O Solutii suprasaturate

O Solutii concentrate

Pentru exemplificarea acestei proprietdti se prepara prin cintarire la balanta
analitica diverse solutii ludndu-se in studiu clorura de sodiu, bicarbonatul de

sodiu, sulfatul de fier si clorura de fier.

Se masoara 100 de game de apa distilata si cantitati diferite de substantele luate
in studiu (10, 50, 100, 200 grame de substantd). Se adaugad pe rand fiecare
substand in pahare berzelius de 250 mL si se agita cu o bagheta de sticla pentru
dizolvare. Se urmareste timpul de dizolvare si cantitatea maxima de substantd
solida ce poate fi dizolvatd in 100 g de solutie. Se calculeazd coeficientul de
solubilitate al fiecdrei solutii obtinut practic §i se compard cu cel stabilit in

conditii experimentale standard.
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Modalitati de exprimare a concentratiilor compusilor chimici in

factorii de mediu

Concentratiile solutiilor
Concentratia reprezinta raportul dintre corpul solubil si solvent

Concentratia - cantitatea de corp solvit raportatd la unitatea de volum de solutie.

Exprimarea concentratiei:

Concentratia procentuali de masd - numarul de grame de corp solubil la 100 g
solutie —

Cp (%) = [mg/mg] x 100

Concentratia procentuali volumetrica - numarul de grame de corp solubil la

100 ml solutie

Cpv (%) = [ma/Vi] x 100

Concentratia molarda sau molaritatea - numarul de moli de corp solubili

exprimati in grame intr-un litru de solutie
Cm=n/V;
n - numarul de moli
V; — volumul solutiei exprimat in litri
n=my/M

M- masa moleculara

Concentratia molald sau molalitatea - numarul de moli de corp solubil din

1000 g solutie
Cv=n/mg
m, — masa solutiei exprimata in kilograme
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Concentratia normald sau normalitatea -numarul de echivalenti gram de corp

solubil intr-un litru de solutie
Cn=e/V;
e —numarul de echivalenti gram
V; - volumul solutiei exprimat in litri
E=mq/E,
my — masa dizolvata
Eg — echivalentul gram
E, acizi = (masa moleculard) / (numdrul ionilor de hidrogen)
E, bazd = (masa moleculard) / (numarul ionilor hidroxil)

E, sare/oxid = (masa moleculard) / (numdrul ionilor de metal x sarcina ionului)

Titrul solutiilor (T) - cantitatea de corp solubil exprimata in grame existenta la 1

ml de solutie

Probleme de rezolvat

1. Care este concentratia procentuala obtinuta prin dizolvarea a 50 g NaCl
in 100 mL apa. Dar in 250 mL apa

2. Care este concentratia molara a unei solutii obtinute prin dizolvarea a 75
g NaCl in 250 mL apa. Dar in 500 mL apa.

3. Ce volum de apa este necesar pentru a obtine o solutie de concentratie
0,25 M daca se cantaresc 75 g NaCl.

4. Care este concentratia unei solutii obtinute prin dizolvarea a 250 g
NaOH 1n 750 mL apa.

5. Ce cantitate de NaOH este necesard pentru prepararea a 600 mL solutie

de concentratie 0,50 M
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6. Ce cantitatea de NaOH este necesara pentru prepararea unui volum de
650 mL de concentratie 0,25 N.

7. Ce cantitatea de HCI este necesard pentru prepararea unui volum de 500
mL de concentratie 0,75 N.

8. Ce cantitatea de CaCl, este necesara pentru prepararea unui volum de
250 mL de concentratie 0,50 N.

9. Ce volum de apa este necesar pentru a prepara o solutie de concentratie
0,50 N daca s-au cantarit 325 g NaNOs.

10. Ce volum de apa este necesar pentru a prepara o solutie de concentratie

0,25 N daca s-au cantarit 170 g CaO.
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Proprietitile de baza ale poluantilor chimici. Oxidare,

Reducere, Neutralizare, Precipitare

Scrieti ecuatiile reactiilor chimice si egalati-le.
Ocxidare: reactia speciilor chimice cu oxigenul din aer sau apa
N, + 0, —
CH;+ 0, —
Fe+ O, —
CO+0;—
NO + 0, + H,0 —
SO, + 0, + H0 —

Reactii de oxido-reducere reactii care au loc cu modificarea numerelor
de oxidare ale unuia sau a mai multor elemente din compozitia

reactantilor:

KMnO, + FeSO4 + H,SO4 —

Reactii de neutralizare: reactia dintre un acid si o bazd in urma careia

rezulta o sare si apa
HCl + NaOH —
HCI + Ca(OH), —
HNO; + Ca(OH),; —
H,SO4 + NaOH —
H,S04 + Ca(OH); —
H,CO;3 + Mg(OH), —
H3;PO,4 + Ca(OH); —
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Reactii de precipitare: Reactii in urma cdarora rezultd un compus cu o

solubilitate scazuta (precipitat)

NaCl + AgNO; —
FeCl; + NH4OH —
PbNO; + HCl —
CuSOy4 + BaCl, —

Probleme de rezolvat

1.

Ce volum de solutie de HCI de concentratie 0,1 M este necesar
pentru a neutraliza 250 mL de solutie de NaOH de concentratie

0,25 M.

Ce volum de solutie de HCI de concentratie 0,5 mM este necesar
pentru a neutraliza 150 mL de solutie de Ca(OH), de concentratie

0,1 M.

Ce volum de solutie de H>SO4 de concentratie 0,1 mM este
necesar pentru a neutraliza 200 mL de solutie de NaOH de

concentratie 0,25 M.

Ce volum de solutie de Hs3PO4 de concentratie 10 mM este
necesar pentru a neutraliza 150 mL de solutie de NaOH de

concentratie 0,15 M.

Ce volum de solutie de HCI de concentratie 1 N este necesar
pentru a neutraliza 150 mL de solutie de Ca(OH), de concentratie

0,25 N.

Ce volum de solutie de H;PO4 de concentratie 1 N este necesar
pentru a neutraliza 150 mL de solutie de Mg(OH), de concentratie

0,25 N.
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7. Ce volum de solutie de HCI de concentratie 1 N este necesar
pentru a neutraliza 250 mL de solutie de Ca(OH), de concentratie
0,25 M.

8. Ce volum de solutie de H;PO4 de concentratie 1 N este necesar
pentru a neutraliza 150 mL de solutie de Mg(OH), de concentratie
0,25 M.

9. Ce volum de solutie de AgNO; de concentratie 1 N este necesar
pentru a precipita 150 mL de solutie de NaCl de concentratie 0,25
M.

10. Ce volum de solutie de NH4OH de concentratie 0,25 M este
necesar pentru a precipita 250 mL de solutie de FeCl; de

concentratie 0,5 N.

146



Poluanti primari. Poluanti secundari. Determinarea

instrumentala a CO, NO,, SO,

Generalitati

Poluantii primari sunt poluantii rezultati din procese naturale (vulcani,
incendii) si mai ales din activitati umane, emisi direct in atmosferd: CO, SO,,
NO si NO,, majoritatea hidrocarburilor si particulelor materiale

Poluantii secundari sunt poluantii rezultati din reactii ale poluantilor primari
cu alti poluanti sau componenti comuni ai aerului: SO3, HNO3, H,SO4, H,0,,

O3, PAN, majoritatea sarurilor provenite de la azotat si sulfat.

Scopul lucrari de laborator este acela de Insusire de catre cursanti a
modului de functionare si utilizare a analizoarelor de gaze echipate cu senzori
electrochimici precum si cu modul de prelucrare si de exprimare a

rezultatelor masuratorilor.

Materiale necesare

Analizor de gaze cu senzori electrochimici model OLDHAM MX21

Analizor de gaze model OLDHAM MX21 echipat cu senzori electrochimici
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Modul de exploatare al analizorului de gaze

Se apasa tasta On/Off a aparatului moment la care se aude un piuit prelung.
Se lasa aparatul in repaus timp de 2-3 minute timp in care aparatul isi verifica
configuratia si isi calibreazd senzorii. Dupa verificarea configuratiei si
calibrare pe ecranul aparatului apar simbolurile gazelor configurate in aparat.
Alternativ, aceste simboluri dispar si In locul lor apar valorile concentratiilor

masurate in ppm.

Pentru inceperea unei masurdtori se apasd tasta meniu moment in care apare
data si ora masurdrorii. Se apasa tasta enter si apoi tasta cu sdgeata de la
stanga la dreapta. In acel moment a inceput misuritoarea, iar aparatul
memoreazd si afiseazd fiecare moment al masurdtorii. Pentru oprirea
mdsuratorii se apasa din nou tasta meniu i apoi tasta enter. Pentru oprirea

completa a aparatului se apasa timp de trei secunde tasta On/Off.

Inainte de deplasarea in teren, studentul va studia modul de operare al
analizorului si va face simuldri in laborator pentru a deprinde modul de
operare al acestuia. Caracteristicile tehnice ale senzorilor folositi sunt date in

tabelul urmator.

Caracteristicile senzorilor folositi in aplicatia practica.

Senzor CO NO, SO,
Domeniul de masura (ppm) 300 30 30
Precizie(ppm) 1 0,1 1
Timp de raspuns(s) <30 <30 <25

Aplicatie practica

Se vor efectua deplasari in cateva intersectii din oras si se va mdsura

nivelurile de CO, NOy si SO, cu ajutorul analizorului de gaze OLDHAM.
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Determinarile se vor face la 1,5 metri de sol in imediata apropiere a

intersectiei timp de 60 de minute.

Prezentarea rezultatelor lucrarii

Studentii vor nota din minut in minut valorile masurate de analizorul de gaze.

Rezultatele obtinute de studenti se vor reprezenta grafic in excel.

Se va reprezenta variatia de concentratie a celor trei gaze masurate in functie
de timp. Rezultatele reprezentarilor se vor compara cu cele Inregistrate in

memoria aparatului pentru a se verifica corectitudinea reprezentarilor.

Concentratiie medii ale masuratorilor vor fi comparate cu concentratiile

maxime admise pentru aerul urban.
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Ciclul CO,. Studiul variatiei diurne a CO,.

Generalitati

Bioxidul de carbon este un important gaz ce intra in compozitia atmosferei,
concentratia acestuia fiind in stransa legaturd cu activitatile antropice, cu
schimbul dintre atmosfera si hidrosfera precum si cu procesul de fotosinteza.
De asemenea o serie de parametri meteorologici precum temperatura sau
umezeala relativa influenteaza in mod direct variatia concentratiei de CO, din
atmosfera. Mai mult ultimele studii aratd ca CO, este un gaz cu efect de sera
si prin urmare masurarea concentratie acestuia in atmosferd devine un obiect

de cercetare foarte important.

Scopul lucririi este nsusirea de cétre studenti a modalitatii de masurare a
CO,, de variatie diurnd a acestuia precum si corelatiile dintre variatia
parametrilor meteorologici (temperaturd, umezeald relativa, vitaza vantului)

si concentratiile de CO,,

Materiale necesare

Analizor nondispersiv in IR de CO, model TELAIRE, termohigrometru
eectronic model AMEX, anemometru de laborator, calculator, program

EXCEL.

Mod de lucru

Avand 1n vedere faptul ca analizorul de CO, nu este capabil s& memoreze
toate valorile memorate, masurarea acestuia se va face din 30 in 30 de minute
pe durate a 12 ore in vederea observarii variatiei CO; in cele trei momente ale

zilei si anume dimineata, la amiaza si seara.
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Pentru masurari se alege un loc situat la cel putin 10 m de orice cladire pentru

a evita erorile care ar putea sa apard datorita efectului radiativ al acestora. Se

pornesc simultan cele doua aparate (analizorul de CO; si termohidrometru)

prin apasarea tastelor “power”. Se asteapta circa 5 minute pentru echilibrarea

aparatelor dupa care se noteaza in caiet datele obtinute.

Atentionare: In momentul masuratorilor aparatele vor fi montate pe un

suport, iar cel care efectueazd mdsurdtoarea nu va respira in directia

analizorului de CO,.

-

Analizor CO, model TELAIRE

Pe durate celor 12 ore de masuratori, la fiecare 30 de minute se citesc valorile

parametrilor de interes si se trec in tabelul urmator:

Ora

CO; (ppm)

T(°0)

RH (%)

Vant (m/s)

Fenomene

8,00

9,00
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Datele obtinute pe durata celor 12 ore de monitorizare se vor introduce in
calculator, iar prin utilizarea programului excel se vor face reprezentari

grafice dupd cum urmeaza:
1. Variatie CO; si T 1n functie de timp
2. Variatie CO; si RH in functie de timp

3. Variatie CO; si viteza vint in functie de timp

Graficele obtinute vor fi dicutate, si se va Incerca sa se stabileasca corelatii

intre valorile CO; si valorile celorlalti parametri metorologici.
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Procese chimice in ape. Hidroliza sarurilor

Generalitati

In mediul inconjurdtor valoarea pH-ului este influentatd de prezenta unor
specii acide sau bazice precum si de prezenta unor saruri care pot da o reactie

de hidroliza cu apa.

In functie de acizii si bazele din care provin sarurile se impart in:
- saruri nehidrolizabile (provenite de la acizi tari i baze tari)
- saruri hidrolizabile (celelalte saruri)

Sérurile hidrolizabile vor influenta in mod direct valoarea pH-ului apei
dandu-i acesteia valori acide sau alcaline 1n functie de taria acidului si a bazei

din care provin.

Principiul metodei

Metoda de determinare a pH-ului se bazeazad pe masurarea diferentei de
potential existentd intre un electrod indicator (de sticld) si un electrod de
referinta (calomel — clorurd de potasiu, solutie saturatd) introdusi in proba de

apa de analizat, si care variaza liniar cu pH-ul probei.

Scopul lucrari: Familiarizarea cursantilor cu aspectele teoretice si practice
ale notiunii de pH, si consolidarea notiunii de hidrolizd a sarurilor si a

modului in care sarurile hidrolizabile pot influenta pH-ul probelor de mediu.

Materiale necesare
- pH-metru si hartie indicatoare de pH
- pahare Berzelius de 150 mL

- baloane cotate de 250 mL
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- balanta analitica

- clorura de sodiu

- sulfat de fier

- bicarbonat de sodiu
- acetat de amoniu

- apa distilata

Mod de lucru

In patru baloane cotate de 250 mL se prepara solutii diferite de concentratie

0,5 M prin dizolvarea sarurilor stabilite in apd distilatd. Pentru experiment s-

au ales saruri provenite de la acid tare si baza tare, de la acid tare si baza

slaba, de la acid slab si baza tare si de la acid slab si baza slaba

Din fiecare proba se iau 50 mL si se introduc in cate un pahar Berzelius de

150 mL. Se masoard pH-ul fiecarei solutii cu ajutorul pH-metrului sau a

hartiilor indicatoare de pH.

Interpretarea rezultatelor

Pentru o mai buna intelegere a notiunii de hidrolizad se realizeazd urmatorul

tabel luandu-se in discutie si reactia dintre cele doua specii chimice:

Sare dizolvata Acidul si baza din care provine

Valoare pH

NaCl

FeSO4

NaHCO;

Acetat de amoniu

11! Se noteazad in caiet cele observate
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Compozitia chimica a apelor. Identificarea anionilor

Generalitati

Compozitia chimica a apelor depinde de substratul geologic pe care apa il
parcurge, de dizolvarea unor gaze si de o serie de reactii chimice ale apei cu
solide, lichide sau gaze cu care intrd in contact pe durata ciclului ei in natura.
De asemenea, depinde de compozitia chimicd a rocilor, de chimismul
componentelor rocilor, de regimul de dezagregare, conditiile climatice si de

procesele biogeochimice.

Principalii ioni care definesc calitatea apelor sunt ionul carbonat si
bicarbonat, ionul clorurd, ionul sulfat din categoria anionilor si ionul de
sodiu, potasiu, calciu, magneziu si fier din categoria cationilor. Acesti ioni
provin in ape din dizolvarea sarurilor, proportia in care acestia se afla

definind caracteristicile fizico-chimice ale apei.

Lucrarea de fatd are ca scop insusirea de catre studenti a principalelor
metode chimice de identificare a ionilor majoritari din ape, precum si a
modului de scriere si egalare a rectiilor chimice implicate in aceste
identificari. Se pune accent pe identificarea ionului clorura, a ionului sulfat si

a ionulul nitrit.

Materiale necesare

Eprubete, baloane cotate de 250 mL, cilindru gradat, pahare Berzelius, pahare

Erlenmeyer, Sticle pentru reactivi, suport pentru eprubete, palnii

Solutii de azotat de argint, clorurd de sodiu, sulfat de cupru, azotit de sodiu,

clorura de bariu, reactiv Szaltzman.

Pentru exemplificare se va identifica prezenta ionilor in probe de apa diferite:

apd de retea, apa de suprafata, apa de fantana, apa sarata.
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Mod de lucru
Identificarea ionului clorura (CI")
Intr-o eprubetd se iau se iau cu o pipetd de plastic aproximativ 2 mL de
solutie de clorura de sodiu (NaCl). Se toarna peste solutia de clorura de sodiu
cu o altd pipeta de plastic picaturd cu picaturd 2 mL azotat de argint
(AgNOs). Se observa aparitia unui precipitat alb laptos de clorurd de argint.
Reactia care sta la baza acestei identificari este:

NaCl + AgNO; —

CI'+Ag" — AgCl |

Identificarea ionului sulfat (SO4>)

Intr-o eprubeta se iau se iau cu o pipeta de plastic aproximativ 2 mL de
solutie de sulfat de cupru (CuSOy). Se toarna peste solutia de sulfat de cupru
cu o alta pipetd de plastic picatura cu picatura 2 mL clorurd de bariu (BaCl,).
Se observa aparitia unui precipitat alb laptos de sulfat de bariu (BaSO,).

Reactia care sta la baza acestei identificari este:
CuSO4 + BaCl, —
SO4* + Ba** — BaSOy |

Reactia de precipitare este una lentd motiv pentru care se realizeaza la cald.
Pentru aceasta eprubeta care contine solutia de sulfat de cupru se incélzeste la
flacara de gaz, cu grija dupd care in solutia caldd de adaugd reactivul de

precipitare.

Identificarea ionului nitrit (NO;)

Intr-o eprubetd se iau se iau cu o pipetd de plastic aproximativ 2 mL de

solutie de azotit de sodiu (NaNO,). Se toarnd peste solutia de azotit de sodiu
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cu o altd pipetd de plastic 2 mL reactiv Szaltzman. Se lasd eprubeta la
intuneric circa 5 minute pentru dezvoltarea complexului azoic. Aparitia unei

coloratii violete indica prezenta ionului nitrit.

Indentificarea ionilor CI', SO,%, NO, in probe de api.

Intr-un pahar Erlenmayer de 250 mL se misoard 100 mL proba de apa. Se
adauga circa 10 mL solutie de azotat de argint. Aparitia precipitatului alb ne
indicad prezenta ionului clorurd. Se repetd experimentul pe probe diferite de
apa.

Intr-un alt pahar Erlenmayer de 250 mL se masoard 100 mL proba de apa. Se
aduce proba la fierbere dupa care se raceste la o temperaturd de 70°C. Se
adauga circa 10 mL solutie de clorurd de bariu. Se lasa proba 1n repaus pentru
formarea precipitatului. Aparitia precipitatului alb ne indicd prezenta ionului

sulfat. Se repetd experimentul pe probe diferite de apa.

Intr-o eprubeti se midsoard 2 mL proba de api. Se adaugi 2 mL reactiv
Szaltzman si se lasa eprubeta la intuneric circa 10 minute. Aparitia unei
colorati violet ne indicad prezenta ionului nitrit. Se repeta experimentul pe

probe diferite de apa.

Fenomenele observate se trec in caiet.
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Compozitia chimica a apelor. Identificarea cationilor

Lucrarea de fat are ca scop insusirea de catre studenti a principalelor metode
chimice de identificare a ionilor majoritari din ape, precum si a modului de

scriere §i egalare a rectiilor chimice Inplicate Tn aceste identificari.

3 : : : 2+ + 2+
Se pune accent pe identificarea ionului Cu®*, Fe’", Ni*".

Materiale necesare

Eprubete, baloane cotate de 250 mL, cilindru gradat, pahare Berzelius, pahare
Erlenmeyer, Sticle pentru reactivi, suport pentru eprubete, palnii

Solutii de sulfat de cupru, azotat de zinc, clorura de fier, hidroxid de amoniu,
dimetil gloixind 1% in alcool etilic.

Pentru exemplificare se va identifica prezenta ionilor in probe de apa diferite:

apa de retea, apa de suprafatd, apa de fantana, apa sarata.

Mod de lucru

Identificarea ionului de cupru (Cu®")

Intr-o eprubeta se iau se iau cu o pipetd de plastic aproximativ 2 mL de
solutie de sulfat de cupru (CuSQO,). Se toarnd peste solutia de sulfat de cupru
cu o alta pipeta de plastic picdturd cu picdturd 2 mL hidroxid de amoniu
(NH4OH). Se observa aparitia unui precipitat de culoare albastru laptos dupa

care daca se agita eprubeta aparitie unei coloratii albatru intens.

Atentionare: Hidroxidul de amoniu este o substantd volatila si iritanta pentru

ochi si nas. Se va manipula cu grija!!

Reactia care sta la baza acestei identificari este:
CuSO4 + NH4OH —
Cu** + 20H" — Cu(OH),

158



Identificarea ionului de fier (F e3+)

Intr-o eprubeta se iau se iau cu o pipetd de plastic aproximativ 2 mL de
solutie de clorurd ferica (FeCls). Se toarna peste solutia de clorura ferica cu o
alta pipeta de plastic picatura cu picatura 2 mL hidroxid de amoniu. Se

observa aparitia unui precipitat brun roscat de hidroxid de fier (Fe(OH)3).
Reactia care sta la baza acestei identificari este:

FeCl; + NH4OH —

Fe'* + 30H — Fe(OH)3|

Identificarea ionului de nichel (Ni2+)

Intr-o eprubetd se iau se iau cu o pipetd de plastic aproximativ 2 mL de
solutie de azotat de nichel (Ni(NO3),). Se toarna peste solutia de azotat de
nichel cu o alta pipeta de plastic 2 mL solutie dimetilglioxina 1%. Se observa
aparitia unui precipitat de culoare roz intens specific complexului de nicle

format.

Indentificarea ionilor de Cu®**, Fe**, Ni’* in probe de api.

Intr-un pahar Erlenmayer de 250 mL se misoari 100 mL proba de apa. Se
adauga circa 10 mL solutie de hidroxid de amoniu. Aparitia precipitatului dse
culoare rosu brun ne indicd prezenta ionului de Fe’". Aparitia unei coloratii
albastre ne indicd prezenta ionului Cu®’. Se repetd experimentul pe probe

diferite de apa.

Intr-un alt pahar Erlenmayer de 250 mL se misoard 100 mL proba de apa. Se
adauga circa 10 mL solutie de dimetilgluioxind 1%. Aparitia precipitatului
roz intens ne indicd prezenta ionului de Ni*". Se repeta experimentul pe probe

diferite de apa.

Fenomenele observate se trec in caiet.
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Compozitia chimica a apelor. Determinarea ionilor de calciu si

magneziu

Generalitati
Prezenta tuturor cationilor din apa in afard de cationii metalelor alcaline dau
apei o proprietate specificd numitd duritate. Duritatea apei este datd de ionii
de calciu si magneziu se gasesc in apa in cantitate mult mai mare fatd de
ceilalti cationi, iar determinarea duritatii va ilustra concentratia acestor ioni.
In functie de anionii de care sunt legati cationii de calciu si magneziu,
duritatea apei se poate clasifica in doud categorii:
- duritate temporard sau carbonatata care este datd de bicarbonatii
de calciu §i magneziu prezenti In apa
- duritate permanentd sau necarbonatatd care este datda de celelalte
saruri de calciu §i magneziu (azotati, sulfati, cloruri, fosfati etc.)
Conventional, duritatea se exprima in grade de duritate care pot fi grade
germane (1grad = 10 mg CaO) sau grade franceze (1 grad = 10 mg CaCOs).
In Romania, exprimarea durititii se face in grade germane, iar suma celor

doua duritati determina duritatea totala.

Duritate temporara sau carbonatata

Este datd de bicarbonatii de calciu $i magneziu prezenti in apa. Principiul
metodei se bazeaza pe neutralizarea bicarbonatilor si carbonatilor de calciu si
magneziu prin titrare cu acid clorhidric in prezenta unui indicator de culoare.

Neutralizarea se realizeazd conform reactiilor (Manescu si colab., 1978):
Ca(CO3H); +2HCI1 — CaCl, +CO; +H,;0
MgCO3 +2HCI] — MgClz + CO; +H,O
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Materiale necesare

- pahare Erlenmayer de 250 mL, cilindru gradat de 100 mL, biureta

de 50 mL, sticla picuratoare,
- solutii de HCI 0,1 N, solutie de metiloranj 0,1%,

- probe de apa de provenienta diferitd (de suprafata, subterana).

Mod de lucru

Se masoara cu un cilindru gradat 100 mL de apa care se transvazeaza intr-un
pahar Erlenmayer de 250 mL. In paharul cu proba de api se adaugi apoi 2
picaturi de metiloranj 0,1% si se amestecd pentru omogenizare. Se obtine o
proba de culoare galben pai. Se titreaza proba de apd cu o solutie de HCI 0,1
N (picaturd cu picaturd) pana se obtine virajul de la galben-pai la galben
portocaliu. Pentru o mai buna precizie a determinarii, pentru fiecare proba se

fac trei determinari, iar pentru calculul duritatii se utilizeaza valoarea medie.

Interpretarea rezultatelor
Duritatea temporard a probei de apa se exprimd in grade germane §i se
calculeaza cu expresia:

Grade duritate = (Vuc X fac x 2,8 x 1000)/ (Vapz x 10)

unde: - Vpcr - mL de HCI 0,1N folositi la titrare
- fic - factorul solutie de HC1 0,1N
- 2,8 - echivalentul 1n mg CaO al unui mL de HC1 0,1 N
- Vapa - mL de proba de apa luatd in lucru

- 10 - mg CaO corespunzatoare unui grad de duritate
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Analiza probelor de apa

In cele doua tipuri de apa luate in lucru se determind prin titrare duritatea
temporard, si se calculeazd valoarea ei conform expresie descrise anterior.

Rezultatele se trec in tabelul urmator.

Proba Volum Volum HCl Volum mediu Grade
probd apa | folosit la titrare HCI duritate
(mL) (mL) (mL)
Apa de 100
suprafata 100
100
Apa 100
subterana 100
100

Duritatea permanenta sau necarbonatata

Este datd de celelalte saruri de calciu si magneziu §i caracterizeaza acele
saruri care nu dau depuneri albe la evaporarea la sec (azotati, sulfati, cloruri,

fosfati etc.).

Metoda de determinare utilizeaza o reactie de complexare a ionilor metalici,
cu sarea disodicid a acidul etilendiaminotetraacetic (EDTA). In analizele

curente aceasta este cunoscutd sub numele de Complexon III .

Reactia de complexare este urmdtoarea:
M*" + H,EDTA> - M(EDTA)* + 2H"

Stfarsitul reactiei este marcat cu indicatori specifici de tipul Negru de

Eriocrom T.
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Materiale necesare

- pahare Erlenmayer 250 mL, cilindru gradat de 100 mL, biureta de
sticla de 50 mL, sticla picuratoare,

- solutii de complexon IIT 0,01 M, solutie tampon de clorura de
amoniu

- bec de gaz sau plita electrica, spatula

- indicator Negru de Eriocrom T sub forma de pulbere,

- probe de apd de provenienta diferita (de suprafata, subterane).

Preparare solutii:
Solutia de complexon 111 0,01 M se obtine astfel:

Se cantaresc 3,7226 g de sare disodica a EDTA si se transvazeaza intr-un
balon cotat de 1000 mL. Se adauga circa 500 mL de apa distilata si se agita
balonul pana ce intreaga cantitate de EDTA s-a dizolvat. Se completeaza cu

apa distilatd pana la cota rezultdnd o solutie cu o concentratie de 0,01 M.
Solutia tampon se prepara astfel:

Se cantaresc 5,40 g de clorurd de amoniu si se dizolva in 100 mL de apa
respectand procedura mentionata anterior. Rezultd o solutie de concentratie

0,01 M clorura de amoniu.

Mod de lucru

Intr-un pahar Erlenmayer de 250 ml se masoard 100 mL de api. Se fierbe
proba pe becul de gaz timp de 5 minute pentru descompunerea bicarbonatilor.
Dupa racire, se adaugd un varf de spatula de Negru de Etiocrom T si 2 mL de
solutie tampon. Se agita proba de apa pana se obtine o solutie colorata in rosu

Bordeaux.

Sérurile de calciu §i magneziu altele decdt carbonatii i bicarbonatii din
probele luate in lucru se titreazd cu solutia de complexon III, picatura cu

picatura, pana la virajul de culoare de la rosu Bordeaux la albastru inchis.
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Interpretarea rezultatelor
Duritatea permanentd a probelor de apd se exprima in grade germane si

calculeaza cu expresia:

Grade duritate = (Vcomplexon X feomplexon X 0,561 x 1000)/ (Vapz x 10)
unde: - Veomplexon - ML de Complexon III 0,1N folositi la titrare
- f - factorul solutie de Complexon II1 0,1N
- 0,561 - echivalentul in mg CaO al unui mL de complexon II1 0,1 N
- Vapa - mL de proba de apa luatd in lucru

- 10 - mg CaO corespunzatoare unui grad de duritate

Analiza probelor de apa

In cele doua tipuri de apa se determina prin titrare duritatea permanenta, si se
calculeaza conform expresie descrise anterior. Pentru o mai buna precizie a
determinarii, pentru fiecare proba se fac trei determinari, iar pentru calcule se

utilizeaza valoarea medie. Rezultatele se trec in tabelul urmator

Proba Volum proba | Volum Complexon | Volum mediu | Grade
apa (mL) III de titrare (mL) | Complexon (mL) | duritate
Apa de | 100
suprafata | 100
100
Apa 100

subterand | 1o

100
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Efectele poluarii. Hipoxia. Determinarea oxigenului dizolvat.

Generalitati

Oxigenul dizolvat este cel mai important parametru de calitate al apei din rauri

si lacuri, deoarece oxigenul are o importantd vitala pentru ecosistemele acvatice.

Continutul de oxigen din apele naturale trebuie sa fie de cel putin 2 mg/L, in
timp ce in lacuri, in special in cele in care functioneaza crescétorii de peste,

continutul de oxigen dizolvat trebuie sa fie de 8 — 15 mg/L.

Cantitatea de oxigen dizolvatd in apa depinde direct de conditiile de mediu fiind
influentata de temperatura apei, presiunea aerului, continutul de substante

oxidabile si de microorganismele prezente in apa.

Scédderea cantitatii de oxigen din apd duce la producerea fenomenului de hipoxie
si prin urmare la scaderea capacitatii de autoepurare a apelor naturale favorizand

persistenta poludrii cu toate consecintele ce decurg din acest lucru.

Principiul metodei

Metoda titrimetrica de determinare a oxigenului dizolvat se bazeaza pe faptul ca
oxigenul dizolvat 1n apa oxideaza hidroxidul manganos la oxid manganic, care
in mediul acid elibereaza iodul din iodura de potasiu in cantitate echivalenta cu

oxigenul dizolvat Tn apa si care apoi se titreaza cu tiosulfat de sodiu (Na,S,03).
Reactiile care stau la baza acestei metode sunt (Manescu si colab., 1978):

MnSO4 + 2 NaOH — Mn(OH); + Na,SOy4

Mn(OH); + %2 O, — MnOsH;

MnO;H; + Mn(OH); — Mn,;0; + 2 H,0

Mn;03 + 3 HSO4 — Mn,(S04); + 3 H,O

Mnz(SOy); +4 1K — 4 MnSO4 + 2 K,SO4+2 1,

2 I, + 4 NayS,0;3 — 2 Na,S406 + 4 Nal
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Materiale necesare

solutie 50% de sulfat manganos hexa hidratat (MnSO4 * 6H,0)

- amestec alcalin de iodura de potasiu si azida, solutie amidon 0,5%

- acid sulfuric diluat cu apa distilata (1:3)

- solutie de tiosulfat de sodiu 0,25 N

- sticle Winckler de 250 mL sau pahare Erlenmayer, biurete de 50 mL

- probe de apd de provenienta diferita (de suprafata, subterana, uzata)

Prepararea solutiilor

Preparare amestec alcalin de iodura si azida:

Intr-un balon cotat de 100 mL se dizolvd 30 g NaOH, 15 g KI si 1 g azida de
sodiu in 50 ml de apd distilata. Se agita bine balonul pana la dizolvarea completa

a solidelor dupa care se completeaza la semn cu apa distilata.
Preparare solutie de amidon 0,5%:

Se cantaresc 0,5 g amidon si se amestecd cu 5 mL apa distilata pand se obtine o
pasta. Peste aceasta se adauga 95 mL apa distilata si se fierbe solutia timp de 5
minute pand la obtinerea unei solutii omogene, amestecind solutia cu bagheta
pentru o mai buna dizolvare a amidonului. Dupa racire, solutia se conserva cu 2

picaturi de toluen sau alcool etilic.

Modul de lucru

In fiecare proba de api se introduc 2 mL solutie de sulfat manganos si 2 mL de
amestec alcalin de iodurd si azida. Se pune dopul si se amesteca continutul
flaconului. Dacé se observa formarea unui precipitat brun-roscat acesta ne indica

prezenta oxigenului, iar dacd precipitatul raimane alb oxigenul este absent.

Se asteapta circa 20 de minute pentru depunerea precipitatului dupa care in
fiecare pahar Erlenmayer se adaugd 5 mL de solutie de H,SO4, si se amesteca
bine pana la dizolvarea completd a precipitatului.

Se adaugd 1n paharul Erlenmayer 1 mL de solutie de amidon 0,5% si se titreaza

cu o solutie de tiosulfat de sodiu 0,25 N panad la decolorarea completa a probei.
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Interpretarea rezultatelor

Continutul de oxigen dizolvat se exprima In mg O, pe litru de apa si

calculeaza cu urmatoarea formula:
mg Oy/L = [(Viiosuitat X X 0,2) / (Vaps — 4)] x 1000
unde: - Vijosuifat - volumul de Na,S,03 0,25N exprimat Tn mL folosit la titrare
- f - factorul solutie de Na,S,0; 0,25N
- 0,2 - echivalentul in mg O, al unui mL de solutie de Na,S,03 0,25N

- Vipa - volumul de apa exprimat in mL supus analizei

SC

- 4 - volumul de reactivi exprimat in mL introdus pentru fixarea

oxigenului.

Valorile masuratorilor efectuate se trec in tabelul urmator:

Proba Volum Na,S,03; | Oxigen dizolvat
(mL) (mg/L)

Apa de suprafata

Apa subterana

Apa uzata

Se noteazd in caiet cele constatate!!!
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