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1. Atmosfera terestra

Pentru a intelege circumstantele referitoare la schimbarea climatica, precum efectul de sera
sau distrugerea ozonosferei (a stratului de ozon) este necesara cunoasterea atmosferei terestre
si a particularitatilor sale. Atmosfera terestra este compuséa dintr-un amestec de gaze si
particule mici de materie (urme de substante solide, prezente in stare fin divizatd). Denumirea
comuna a atmosferei este aer, acesta inconjoara Pamantul, fiind mentinut de gravitatie. Cand
ne referim la aer, de obicei ne referim la gaze, nu la particulele mici ale materiei. Aceste
particule sunt cunoscute sub denumirea de aerosoli, formate din particule solide foarte mici si
particule lichide. Un exemplu de particule de apa din atmosfera sunt norii. Compozitia
atmosferei si cantitatea relativa de gaze a suferit o schimbare dramatica |n timpul evolutiei
planetei noastre. Interactiunea atmosferei cu hidrosfera, litosfera si biosfera' si cu radlatnle
solare (sursa principala de energie a planetei), determina clima planetei noastre, care la randul
ei influenteaza viata pe pamant. Toate aceste componente sunt strict legate si implicate Tn ciclul
materiei si al energiei.

1.1 Compozitie si structura

Stratul atmosferic atinge o altitudine de 10000 km si reprezinta 150% din raza medie a
Pamantului. Densitatea atmosferei descreste rapid cu cresterea distantei de la suprafata
pamantului, aproximativ 97% din masa totala a gazului din atmosfera se gaseste pana la 29 km
de la suprafata pamantului. Compozitia ei este uniforma pana la 80 km inaltime, formand un
strat care se numeste homosfera. Heterosfera se gaseste la peste 80 km si se caracterizeaza
printr-o variatie semnificativa in compozitia amestecului de gaz n substraturile ei. Abundenta
procentuala aproximativa a gazelor atmosferice raportata la intregul volum al atmosferei este:

= Azot: 78,084% (N,)

= Oxigen: 20,946% (O,)

= Argon: 0,934% (Ar, gaz nobil)

= Dioxid de carbon: 0,033% (CO,)

= Urme de gaze, cum ar fi unele gaze nobile (Heliu, He; Neon, Ne; Xenon, Xe; Krypton,
Kr), hidrogenul (H;), metananul (CH,) si protprotoxidul de azot (N,O)

De asemenea, pe langa gazele mentionate, atmosfera are si alte componente; de exemplu,
vaporii de apa care reprezinta 4% din volum si care determina umiditatea atmosferica.
Abundenta relativa a vaporilor de apa poate varia considerabil cu altitudinea, latitudinea si
conditiile locale. Vaporii de apa au un rol hotarator asupra vietii pe pamant, formand norii care
produc precipitatiile (ploaia). O alta functie fundamentala si importanta a vaporilor de apa consta
in capacitatea atmosferei de a reflecta si absorbi o parte din radiatia solara. O parte a energiei
solare, dupa ce a fost reflectata de catre suprafata paméantului, este absorbita de vaporii de apa
si astfel ramane pe pamant. Astfel, atmosfera actioneaza ca un strat izolator termic.

Radiatia solard este de asemenea afectata de prezenta unor cantitati marl de praf
atmosferic care provin din deserturi, plaje, albii de rauri, eruptii vulcanice, oceane’, poluare si
incendii. De asemenea, meteoritii pot aduce in atmosfera cantitati de praf, datorita dezmtegraru
prin frecare la intrarea in atomsfera.

Frecarea genereaza o cantitate mare de caldura ce poate distruge particulele. Numai
meteoriti de dimensiuni mari pot ajunge la suprafata paméantului si din fericire aceste
evenimente sunt rare. Praful prezent in stratul denumit troposferd, este implicat in fenomene de:
reflexie, difuzie si refractie a luminii solare.

Invellsul de apa al Pamantului, alcatUItdln oceane, mairi, lacuri, ghetari, , ape curgatoare ape subterane, Zépezi si gheturi.



Unul dintre efectele datorate acestui praf este cerul rosu, care poate fi vazut la rasarit si
apus. Culoarea rosie a cerului se datoreaza lungimii de unda a luminii care rezultd dupa

interactiunea radiatiei cu particulele de praf.

Particulele actioneaza ca si nuclee de condensare pentru vaporii de apda, favorizand astfel
precipitatiile. Tn mod normal, dincolo de stratul denumit stratosferd nu putem gasi in atmosfera
particule cum ar fi vaporii, norii sau praful, ci numai componente gazoase.in capitolul urmétor
vom discuta influenta compozitiei chimice asupra factorilor climatici. Temperatura este factorul
clasic utilizat pentru a Tmparti atmosfera in straturi (Fig. 1.1) Temperatura descreste cu
altitudinea cu aproximativ 6,5°C/km in straturile joase. Aceasta tendintd este uzual numita

gradient vertical de temperatura.
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Figura 1.1 Compozitia stratificatd a atmosferei

Stratul in care temperatura
se diminueaza constant se
numeste ftroposferd si aici
valorile descresc de la +17°C
la -52°C. Acest strat atinge o
altitudine medie de
aproximativ. 14 km, cu o
indltime  dependenta de
altitudine Si anotimp.
Gradientul de temperatura se
schimba brusc ntr-o zona de
tranzitie denumita
tropopauza, care are O
grosime de aproximativ 4 km
(grosime care creste cu 2-3

km in timpul lunilor
calduroase).Dincolo de
aceasta se gaseste stratul
numit stratosfera, care

incepe de la o altitudine de
aproximativ 10 km de la Polul
Nord si Polul Sud si creste la
aproximativ 17 km la ecuator.
In stratosfera gradientul este
inversat si temperatura se
ridica constant pana la -3°C.
Temperatura atinge 0°C la
aproximativ 50 km si aici se
gaseste stratopauza, o alta
zona de tranzitie. Mezosfera
se gaseste deasupra
stratosferei, unde
temperatura scade in jurul
valorii de -90°C la

aproximativ 80 km altitudine de la suprafata Pamantului. O altd zona de tranzitie denumita
mezopauza incepe de la 90 km. Gradientul de temperatura se schimba din nou si temperaturile
cresc repede si dramatic cu altitudinea, ajungand la aproximativ 1750°C in termosfera! Acest

strat este subdivizat in 2 starturi.



Stratul inferior se intinde de la 80-90 km péna la 400-500 km altitudine si se numeste
ionosfera deoarece aici au loc procesele de ionizare. Acest strat reflecta undele radio si filireaza
radiatia solard de o anumita lungime de unda, dand nastere unui fenomen luminos si fascinant
denumit aurora®. lonizarea este produsa de radiatiile gama si X din radiatia solara, cu energie
ridicata, denumite ,radiatii penetrante”, deoarece ele pot penetra sau pot trece prin obiecte
opace, fiind oprite doar de metalele grele precum plumbul (Cap. 1.2).

Datorita energiei lor mari aceste raze sunt absorbite de moleculele de azot si hidrogen.
Fiecare molecula pierde un electron, devenind ion pozitiv si in ionosfera se creeaza un curent
electric. Deoarece ionizarea depinde de radiatia solara, extinderea ei este mult mai larga pe
partea planetei care este orientatd spre Soare. Stratul exterior al ionosferei (peste 400-500 km
in altitudine) se numeste exosferd. Acesta este ultimul strat cunoscut, unde densitatea gazelor
atmosferice scade dramatic, gazele sunt dispersate intr-un spatiu sideral si temperatura scade
la aproximativ -270°C. Pe langa temperatura si densitatea gazelor, presiunea atmosferica
scade treptat cu altitudinea (intre temperatura, presiune si densitate existd o relatie de
dependentd - legea gazelor). Aproape de suprafata Pamantului presiunea are valoarea
aproximativa de 1032 hPa la sol, 500 hPa la 5500 metri, 400 hPa la 7000 metri, 300 hPa la
9000 metri si 200 hPa la 12000 metri*. Atmosfera standard este definiti pe baza temperaturii la
sol, a gradientului vertical de temperatura in troposfera si de presiunea atmosferica. Se
considera ca temperatura la sol este de +15°C, presiunea 1013,25 hPa si gradientul de
temperatura de -6,5°C/km.

Existd un alt strat al atmosferei, care este foarte important pentru protectia sanatatii
oamenilor si pentru mediul inconjurator. Definitia acestuia se bazeaza pe compozitia chimica si
concentratia de ozon, iar de acum fnainte este denumit ozonosferd sau strat de ozon. Acest
strat se gaseste la altitudinea stratosferei. Datorita proprietatilor sale fizice si chimice, ozonul
are o functie importanta in blocarea radiatiilor ultraviolete, dar in troposfera si in concentratii
ridicate este periculos pentru fiintele vii.

1.2 Iradiatia solara si temperatura pe Pamént

Mai tarziu, ne vom ocupa de bilantul energetic al Pamantului (Cap. 3.3) si de interactiunile
dintre undele electromagnetice si materie (Cap. 3.4.2). In acest capitol dorim sa subliniem c&
marea majoritate a caldurii care ajunge pe Pamant provine de la Soare sub forma de radiatie
solard. Aceasta energie este rezultatul reactiilor de fuziune nucleara in care 4 protoni (de
hidrogen) formeaza un atom de heliu. Ca urmare a reactiei de fuziune nucleara se elibereaza
energie sub forma de radiatie, alcatuita din mai multe tipuri de raze electromagnetice si fotoni
(de diferite lungimi de unda) si neutroni. Tipurile de raze intalnite sunt (Fig. 1.2):

* Razey (gama), (lungime de unda, lambda, 1=0,0005-0,14nm)’;

= Raze X (A=0,01-0,10nm);

= Radiatii ultraviolete, UV (A.=10-380 nm); pe baza efectului asupra sanatatii umane sunt

subdivizate Tn UV-A (A=380-315 nm), UV-B (A,=315-280 nm) si UV-C(1=280-10 nm);

= Lumina vizibila (A=380-780 nm);

= Raze infrarosii (A=0,78-300 pm).

Radiatiile prezentate sunt enumerate in ordinea energiei; cele cu lungimi de unda mai
scurte au energia cea mai mare, energia fiind asociata cu radiatia. Numai razele gama si X au
suficienta energie pentru a fi considerate radiatii penetrante.

3. Un fenomen atmosferic luminos ce apare noaptea pe cer ca benzi colorate de lumina vizibild in regiunile din sudul sau nordul
pamantului. Este probabil cauzata de particulele incarcate venite de la Soare ce intrd in cdmpul magnetic al Pamantului. Astfel,
moleculele excitate din atmosfera emit un raspuns luminos

4. Echivalentul unitatilor de masura 1 atmosferd (atm)=760 tori=101,325 Pascali (Pa)=1013,25 hecto-Pascali (hPa) sau milibari
gmbari)=101 ,325 kilo-Pascali (kPa)

. 1 nanometru(nm)=10"° m; 1 micrometru (um)=10° m



Aproximativ 50% din energia radianta provine din combinarea razelor gama, X, UV (un total
de 9%) si lumina vizibila (41%). Restul energiei este furnizata de radiatiile IR.

Energia care ajunge pe planeta noastra este constantd, dar insolatia (definitd drept
cantitatea de energie solara care ajunge pe suprafata terestra) este variabila. Aceasta cantitate
care depinde Tn principal de doi factori, variazé cu latitudinea si variatia sezonierd a orbitei
aparente a Soarelui:

= Unghiul de incidenta al razelor solare;

= Durata de expunere la radiatiile solare.

Cu micsorarea unghiului de incidentd se diminueaza energia solara deoarece aceasta se
distribuie pe o suprafatd mai mare.
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Figura 1.2 Spectrul radiatiilor solare

Unghiul de incidenta al razelor solare si inclinatia axei terestre (aproximativ 23,5°)
determina diferite insolatii si temperaturi medii sezoniere Tn acord cu latitudinea.

Valoarea maxima a latitudinii este intalnita in zona ecuatoriald (de la 10° Nord la 10° Sud),
si descreste treptat spre zonele tropicale (10°-25° N si S), zonele subtropicale (25°-35° N si S),
zonele de mijloc (35°-55° N si S), zonele subarctice (55°-60°), zonele arctice (60°-75° N si S) si
zonele polare (75°-90° N si S).

Inclinatia axei terestre permite insolatii majore la latitudini mari in timpul verii. Aceste zone
primesc cu 40% mai multa energie decéat in cazul ipotetic al orbitei solare aparente pe planul
ecuatorului, dacid axa Pamantului nu ar fi inclinata. In acest ultim caz, radiatia solara va cadea
la poli intotdeauna cu un unghi de incidentd minim si temperatura va fi intotdeauna foarte
scazuta, iar faimoasele nopti si zile polare lungi, functie de sezon nu ar aparea.

Durata luminii zilei se schimba in functie de sezon si afecteaza temperatura. Mai mult,
scaderea insolatiei n atmosfera, datoritda gazelor atmosferice si a particulelor cauzeaza
fenomenele de reflexie, difuzie si absorbtie a radiatiei. La o altitudine de aproximativ 150 km,
radiatia solara are aproape 100% din energia ei initiala, dar la 88 km aproape toate radiatiile
gama si X si o parte a radiatiilor UV sunt absorbite, datorita ionosferei. In straturile inferioare,
moleculele de gaz atmosferic cauzeaza o difuzie partiala a radiatiilor solare®.

6 Simplificat se poate spune ca existé difuzie cand razele lovesc ,particule” cu dimensiuni mai mici decat lungimea de undé a radiatiei. in
acest caz, radiatia nu este reflectatd cu un unghi opus cu privire la unghiul de incidenta (reflectie), dar este deviata in diferite directii cu
cateva grade, depinzand de lungimea de unda si de natura si morfologia particulei.



n troposferd particulele ce formeazé aerosoli (Cap. 2.1) produc in continuare o difuzie a
radiatiilor primite. Lungimile de unda ,cele mai difuzate” sunt cele scurte, cu o culoare
albastruie. Aceasta este explicatia culorii albastre a cerului.

Anumite radiatii solare primite sunt reflectate de atmosfera si trimise inapoi in spatiu; astfel
acestea se pierd. O alta parte a radiatiei solare este difuzatd spre suprafata Pamantului. Mai
mult decét atét, dioxidul de carbon si vaporii de apa sunt capabili s& absoarba radiatiile infrarosii
(IR). Acesta este asa numitul ,efect de serd” care contribuie la cresterea temperaturii aerului
(Cap. 3.4 5i 3.5).

Procentul absorbtiei de radiatii IR este variabil in concordantd cu starea vremii. Acesta
variaza de la aproximativ 10% in conditii de cer senin la aproximativ 30% in conditii de cer
noros. Tinand cont de energia reflectatd si absorbita de nori, se poate spune ca radiatiile solare
care ating suprafata Pamantului variaza intre 0% si 45%, in functie de acoperirea cerului.
Suprafata paméantului reflectd de asemenea o parte a radiatiei solare. Acest fenomen este
denumit albedo iar intensitatea acestuia depinde de natura suprafetei si de unghiul de incidenta
al radiatiei. Valoarea procentuala a albedo este calculata ca 100% Tnmultit cu raportul radiatie
reflectata / radiatie primitd. Aceasta valoare este in general mica la unghi maxim de incidenta
(radiatii perpendiculare) si mare la unghiuri mici. Albedo la suprafete obisnuite este:

= Zapada: 75-90%;
= Nori grosi: 60-90%;
= Nori subtiri: 30-50%;
= Gheata: 30%;

=  Apa: 10%;

= Media asupra pamantului: 30%.”

1.2.1 Alti factori care influenteazi temperatura Pamdntului

Cand suprafata solului este atinsa de radiatiile solare, aceasta se incalzeste mult mai
repede (atingand temperaturi mai inalte) decat suprafata oceanelor si a marilor. In acelasi mod,
solul se raceste mai repede dupa apusul de soare sau cand radiatia solara este obscura. Apa
este partial transparenta la radiatiile solare si permite penetrarea acestora la diferite adancimi in
functie de gradul de turbiditate (sau alti factori), pe cand solurile se incélzesc numai la suprafata.
Datoritéd turbulentelor si a evaporarii continue, apa oceanelor si a marilor este racita si
temperatura acestora devine mai omogena decat a pamantului. Astfel, pe continente se
inregistreaza o variatie termica majora ce depinde, evident, de suprafata acestora. Se poate
calcula ciclul temperaturii anuale analizdnd media aritmetica a valorii minime si maxime a
fiecarui sezon. Trei aspecte particulare legate de ciclul temperaturii vor fi discutate in cele ce
urmeaza.

1. Atingerea temperaturii minime si maxime este intarziatd in functie de intensitatea
radiatiei solare. Energia termica continud sa se acumuleze pe suprafata terestra Tn
timpul lunilor cu insolatie ridicata. Aceasta energie este apoi eliberatd sub forma de
radiatii IR, care — datoritd energiei joase in comparatie cu media radiatiei solare -
determina un efect de incalzire incetinit.

2. Temperaturile minime si maxime ale oceanelor sunt de obicei atinse cu o luna mai tarziu
decét ale solurilor, in Februarie respectiv August pentru emisfera boreala. Acesta este
motivul pentru care apa se incalzeste si se raceste mai incet decéat solul.

3. Datorita caldurii specifice semnificative a apei, pierderea termica a marilor si oceanelor
este mai micd decat aceea a solurilor. In acest caz, marile schimba clima zonelor de
coasta si incetinesc atingerea temperaturilor minime si maxime.

7. Aproximativ 6% din radiatia solara totala este reflectata de mari si oceane.



Ca o concluzie, remarcati diferenta de temperatura intre zi si noapte. Pe langa prezenta sau
absenta radiatiei directe, diferenta este afectata si de fenomenul de inversie termica. Acest
fenomen este fundamental pentru difuzia poluantilor aerului, si va fi detaliat in capitolul 2.4.

2. Poluarea atmosferica si clima

Poluarea atmosferica se defineste ca prezenta in atmosfera a compusilor ce cauzeaza un
efect ddundtor masurabil asupra sanatatii oamenilor, a florei $i a faunei sau asupra mediului
inconjurétor in general. Aceste substante nu sunt prezente Tn mod normal sau sunt prezente la
un nivel scazut in compozitia normala a aerului.

Miscarea maselor de aer (vanturi, turbulente, curenti, etc) poarta si disperseaza poluantii in
atmosfera. Contaminantii parasesc atmosfera sub forma de depozite sau prin descompunere.
Dispersia si indepartarea lor sunt strict legate de factorii atmosferici care regleaza comportarea
maselor de aer Tn special in troposfera. Din acest motiv, studiul difuziunii si reactivitatii
poluantilor atmosferici implica cunoasterea calitatii, cantitatii si a distributiei emisiilor, precum si a
conditiilor atmosferice locale.

2.1 Clasificarea poluantilor aerului

Poluantii pot fi clasificati in antropici (aparuti odata cu dezvoltarea primelor asezari urbane,
sub influenta factorului antropic) si naturali. Ambele tipuri pot fi poluanti primari care sunt
eliberati Tn atmosfera in stare naturala (ex. dioxid de sulf - SO,, monoxid de azot - NO, etc.) sau
poluanti secundari (ex. ozonul® - O3) care sunt generati Tn atmosfera din precursori Tn urma
reactiilor fizico-chimice.

Circa 3000 de contaminanti ai aerului au fost catalogati. Majoritatea provin din activitatile
umane cauzate de combustia in motoarele autovehiculelor, productii industriale si uz casnic.
Formarea si emisia contaminantilor in mediul inconjurator sunt foarte variabile. Multi factori
afecteaza structura si difuzia acestora in atmosfera. De exemplu, poluantii secundari (atat
antropici cat i naturali) sunt generati din poluanti primari prin multiple modificari precum reactiile
ce implica lumina si oxigenul (fotooxidarea). Cateodata poluantii secundari pot fi mai toxici si mai
persistenti decat compusii originali.

Principalii poluanti primari sunt aceia care sunt produsi in urma diferitelor tipuri de procedee
de combustie. Printre acestea se numara monoxidul de carbon (CO), dioxidul de carbon (CO,),
oxizi de azot (NO,, in majoritate sub forma de NO), praf si hidrocarburi ce nu provin din
procedee de combustie. Carburantii contin sulf, emisii de dioxid de sulf (SO,) si contribuie la
fenomenul de ploaie acida. Acest fenomen implica reactii ale dioxidului de sulf cu vaporii de apa
din atmosfera, formand acidul sulfuric (H,SO,), care face ca ploaia sa fie acida. Dupa ce ajung
in atmosfera, poluantii primari sufera procese de difuzie, transport si depunere.

Printre reactiile chimice particulare importante ce produc poluanti secundari in atmosfera
sunt cele care implica oxizii de azot si hidrocarburile in prezenta radiatiilor solare. Acegti
compusi sunt implicati in reactii Tn lant, care in final oxideaza NO la dioxid de azot (NO), produc
O3, oxideaza hidrocarburi si, de asemenea, produc aldehide si peroxiacetilnitrati (PNA), acid
azotic, nitrati si nitro-derivati. In urma reactiilor se produc de asemenea sute de produsi
secundari minori. Toti acesti compusi, formeaza ceata fotochimica. Aceasta este un contaminant
foarte periculos al ecosistemului care afecteaza ciclul ozonului (Cap. 4.2).

Termenul ceafd indica reducerea vizibilitatii, datoritd formarii numeroaselor particule
asociate poluarii.

8, Cateva molecule, precum ozonul si dioxidul de carbon, sunt necesare vietii pe Padmant. Totusi concentratiile acestora trebuie sa fie la un
anumit nivel si/sau sa fie limitate in anumite straturi ale atmosferei. Daca concentratia se schimba semnificativ sau in diferite straturi ale
atmosferei, poate afecta viata si mediul inconjurator. In acest caz sunt considerati poluanti.



Dupa natura lor, particulele lichide sau solide suspendate in atmosfera pot fi clasificate
astfel:

= Aerosol: particulele lichide sau solide suspendate, diametru (1pm);

=  Pacla: picaturi, diametru (2 um);

= Degajari particule solide cu diametru < 1um, de obicei eliberate in timpul
proceselor chimice sau metalurgice industriale;

=  Fum: particule solide cu diametru < 2 um, purtate de amestecuri de gaze;

=  Praf: particule solide cu diametru intre 0,2 si 500 pm;

= Nisip: particule solide cu diametru > 500 ym.

Particulele primare sunt cele eliberate din surse naturale sau antropice in forma lor originala.
Particulele secundare sunt derivate din cele primare prin una sau mai multe reactii fizice/chimice
ce au loc in atmosfera. Particulele mai mari genereaza praful gros.

Cea mai mare preocupare pentru sanatatea umana isi are originea in particulele care au
dimensiunea mai mica de 10 ym (prescurtat ca PM4, unde PM reprezinta particulele materiei).
Aceste particule sunt periculoase, fiind particule inhalabile, care pot patrunde in tractul respirator
superior (de la néri la laringe). In jur de 60% din PM,, de fapt PM, 5 (praf fin) cu diametru < 2,5
pum sunt particule respirabile care pot ajunge la tractul inferior al aparatului respirator (de la
trahee la alveola pulmonara).

2.2 Natura poluantilor

Poluarea antropica (opusa celei naturale), prezintd un impact major asupra mediului
inconjurator si al sanatatii la nivel global, desi poluantii naturali pot cauza efecte severe, in
special la nivel local sau delimitat geografic.

Poluantii atmosferici fac parte din istoria Pamantului. Praful si gazele sunt emise de vulcani,
focurile din paduri (unele dintre ele au origini naturale, ex. cauzate de eruptii vulcanice) si prin
descompunerea compugilor organici. Acesti poluanti naturali intréa periodic sau sporadic in
atmosfera si cateodata concentratia acestora poate fi atat de mare incét ei pot afecta grav clima,
in special la nivel local (cazul eruptiilor vulcanice).

In cazul unor poluanti particulari, cantitétile provenite din sursele naturale pot depasi nivelul
celor provenite din surse antropice. Un exemplu este dioxidul de sulf (SO,), care este produs de
eruptiile vulcanice, de descompunerea materiei organice si de focurile din paduri. A fost estimat
ca in 1983, din surse naturale au fost produse 80 - 290 milioane de tone de SO, pe an,
comparativ cu 69 milioane de tone pe an produse din activitatile oamenilor. Alt exemplu este
producerea de oxizi de azot (NO,) care sunt produsi in mod natural de vulcani, oceane,
descompuneri organice, furtuni cu trasnete (interactiuni intre lumina si gazele atmosferice).
Emisiile de NOy din surse naturale sunt cuprinse intre 20 si 90 milioane de tone pe an in opozitie
cu valoarea estimata la 24 milioane de tone pe an din surse antropice.

Unele gaze atmosferice pot fi de asemenea considerate poluanti in functie de concentratia
si/sau localizarea acestora, spre exemplu concentratia excesiva de CO, (efect de sera) sau
localizarea ozonului. In stratosfera, ozonul joaca un rol foarte important, acela de a absorbi
radiatiile UV excesive, in timp ce la nivel troposferic este considerat un poluant, deoarece acesta
afecteaza aparatul respirator (Cap. 3.6.2).

Spre deosebire de contaminantii gazosi, particulele provenite din surse naturale (vulcani si
furtuni de nisip) au in general un impact limitat asupra mediului inconjurator, a climei si a
sanatatii. De obicei aceste surse genereaza particule ,mari si grele” neinhalabile, care au o
perioad4 limitatd din punct de vedere al timpului de remanenta in atmosfera. In general, acestor
emisii li se atribuie foarte rar fenomene de poluare la scala ampla, deoarece acele evenimente
au loc de obicei in zone geografice limitate. Existd de asemenea exceptii: eruptia vulcanica de la
Saint Helen’s din mai 1980 a inrautatit calitatea aerului din SUA si din toatd zona de nord a



Pacificului, Tn decurs de luni de zile, cu repercusiuni majore asupra climei la nivel mondial,
cauzand reducerea valorii insolatiei, astfel afectdnd incalzirea maselor de aer si a suprafetei
terestre. O alta eliberare la scara larga a particulelor in atmosfera este transportarea de catre
vant a prafului si a nisipului marilor deserturi. De exemplu, nisipul din Sahara poate fi transportat
in tari relativ apropiate, ca ltalia si Grecia, dar poate ajunge si Tn locuri mai indepartate ca
Regatului Unit al Marii Britanii si al Irlandei de Nord dand nastere unor fenomene curioase
precum ,ploaia rogie” si ,zapada rosie”. Aceste fenomene nu sunt foarte frecvente, iar riscul
asupra sanatatii si a mediului inconjurator este limitat. Multi compusi organici volatili (Volatile
Organic Compounds, VOC) sunt produse naturale din plante. De exemplu, izoprenul este un
VOC obignuit, produs de plante, in care are diferite functii, de obicei avand rol in protectia
plantei. Anumiti cercetatori considera ca izoprenul are un impact semnificativ in cresterea
alergiilor si a astmului, superior altor compusi de origine antropica. Mai mult decéat atat, plantele
produc polen, care e parte a particulelor atmosferice. Polenul este foarte cunoscut pentru
proprietatile lui alergice.

Majoritatea componentelor gazoase ale aerului sunt parte a ciclului natural al materiei.
Acestea sunt in general autoreglate de sistemul de feedback, care permite mentinerea unui
echilibru dinamic al diferitelor componente ale ecosistemului pastrand concentratia constanta.
Emisii suplimentare ale acelorasi compusi sau ale moleculelor xenobiotice’ pot deteriora
echilibrul natural al ciclului biogeochimic. De exemplu, deteriorarea echilibrului in ciclul
carbonului — datorata emisiilor antropice de CO, — este una dintre principalele cauze ale cresterii
efectului de sera (cauzand incalzirea globala).

2.3 Sursele poluantilor

Poluarea mediului nconjurator a evoluat odata cu omenirea. De-a lungul istoriei noastre
oamenii au exploatat diferite surse naturale, fara sa tina seama de consecintele activitatilor lor
asupra mediului inconjurator. In trecut, populatia globului a fost semnificativ mai mica, astfel
impactul asupra mediului Tnconjurator la nivel mondial a fost practic neglijabil. Totusi, explozia
demografica si concentrarea populatiei in centrele urbane, impreuna cu dezvoltarea industriala,
au dus la o poluare majora. In trecut, nep&sarea fatd de mediul inconjurétor a fost in general
cauzatd de lipsa de cunoastere stiintificd si tehnologica. In zilele noastre, tarile puternic
industrializate sau dezvoltate, importante din punct de vedere economic si politic, nu dau
intotdeauna prioritatea necesara protejarii mediului inconjurator.

Zilnic, activitatile umane moderne implicd producerea poluantilor, care direct sau indirect,
implica procese de combustie pentru: prepararea mancarii, incalzirea locuintelor, utilizarea
electricitatii, utilizarea autovehiculelor, etc.

Poluarea antropica a aerului poate rezulta din surse fixe, care sunt mari: fabrici si uzine si
mici: sistemele de incalzire a locuintelor. Poluarea poate sa rezulte si din surse mobile,
utilizarea autovehiculelor. Multe surse de poluare sunt legate in general de producerea si
consumul de energie, in special cand sunt utilizati combustibilii fosili si derivatii lor.

Utilizarea combustibililor fosili pentru Tncalzirea locuintelor — motorina, carbuni si materiale
derivate din biomasa - este o sursa relevanta de poluare, prin producerea de CO, CO,, SO,,
particule solide si lichide suspendate in atmosfera. Traficul rutier contribuie Tn mare masura la
emisia acestor poluanti, in special in centrele urbane aglomerate si in zonele unde combustibilii
cu un continut mare de sulf sunt inca utilizati. In locurile in care se foloseste benzind cu plumb,
se considera ca datorita traficului, in atmosfera se regasesc 80-90% din acest metal, care este
toxic la concentratii mari (produce ofravirea cu plumb denumita si saturnism). Mai mult decat
atat, motoarele cu combustie interna reprezinta sursa majora de monoxid de carbon (CO) in
atmosfera.

9. Acestea sunt molecule artificiale si compusi de natura antropica nefiind tipici pentru procesele biologice naturale



Acest compus este toxic si cauzeaza o forma de ,otravire a sangelui” deoarece are o
afinitate foarte mare pentru hemoglobina eritrocitara (celulele rosii din sange), astfel diminuand
capacitatea de transport si schimb de O,/CO,. Un alt gaz periculos produs prin combustia in
motoarele cu ardere interna este monprotoxidul de azot (NO). Acesta intervine nefavorabil in
ciclul ozonului, formand acid azotic gazos prin reactie cu oxigenul gi apa. Acidul azotic
determind un pH scdzut necesar pentru eliberarea clorului si bromului din poluanti, iar acesti
halogeni distrug stratul de ozon prin reactii in lant (Cap. 4.2).

In afard de particulele si gazele eliberate in urma proceselor de combustie, atmosfera
primeste multi poluanti ca produsi secundari din procesele industriale. Acesti poluanti variaza
din punct de vedere cantitativ si calitativ. In general, ei au un impact minor la nivel global,
deoarece ei sunt eliberati in atmosfera in concentratii semnificativ mai mici. Unii dintre acesti
poluanti se pot acumula la nivel local, astfel crescand efectul lor nociv. Deoarece acesti poluanti
sunt de obicei toxici, emisia lor duce la cresterea riscului de imbolnavire.

Pe langa toxicitatea intrinseca si cantitatea eliberata, impactul poluantilor asupra sanatatii
depinde de localizarea emisiei si de difuzia ei. Sursele fixe mari, de obicei situate departe de
centrele urbane, imprastie poluantii la Tnaltimi mari prin cosurile de evacuare.

Din contra, centralele termice si autovehiculele elibereaza poluantii la nivelul solului Tnh zone
aglomerate. Ca o consecinta, sursele de poluare mici, atat fixe cat si mobile au un impact
negativ major asupra calitatii aerului in zonele urbane.

2.4 Raspandirea poluantilor

Concentratia poluantilor atmosferici depinde de mai multi factori:

= Cantitatea de poluanti din emisii;

= Numarul si abundenta surselor de poluare;

= Distanta fata de sursa;

= Transformarile fizico-chimice ale poluantilor in atmosfera;

= Vijteza de eliminare din atmosfera;

= Caracteristicile geomorfologice ale zonei poluate;

= Conditiile locale si generale ale vremii.

Este important sa subliniem influenta fundamentala a conditilor meteorologice de-a lungul
vremii, severitatea si evolutia poluantilor atmosferici. Precipitatiile atmosferice (furtunile), sunt de
asemenea importante, deoarece acestea indeparteaza poluantii din atmosfera si ii transporta la
sol. De obicei zonele industriale si urbane sunt cele mai expuse la fenomenele de poluare.
Aceste fenomene de poluare sunt intalnite mai des in zonele industriale in care caracteristicile
geomorfologice Tmpiedica circulatia aerului, de exemplu, vai inconjurate de munti.

Alt aspect important privind poluarea este gradul de insolatie si temperatura. in anumite
conditii, acesti factori pot duce la formarea cetii fotochimice care poate influenta multe variabile
climatice (ex. insolatia).

In general, concentratiile mici de poluanti sunt avantajate de vant si de conditiile nestabile
din straturile inferioare ale atmosferei. Dimpotriva, concentratiile mari de poluanti sunt sustinute
de ceata densa si rezistentd, absenta vantului sau de inversiunea termica.

Inversiunea termica previne amestecarea maselor de aer. A fost discutat gradientul termic al
troposferei - descresterea constanta a temperaturii cu altitudinea (Cap. 1.1). Acest fenomen are
loc datorita incalzirii maselor de aer, cu densitate mai mica, ce se ridica si le inlocuiesc pe cele
reci, iar acestea la randul lor coboara si se incalzesc. Aerul cald este cel mai poluat datorita
apropierii de sol unde se gasesc sursele de poluare. Acest mecanism produce o scadere a
concentratiei poluantilor in coloanele de aer datoratd amestecarii pe verticald. In timpul
inversiunii termice de tip radioactiv si a unor conditii meteorologice particulare, straturile calde
se pot forma la altitudini cuprinse ntre zeci si sute de metri. In aceste cazuri, straturile reci nu se
pot ridica si sunt blocate la nivelul solului unde sunt acumulati poluantii. In general, aceste



inversii au loc in timpul noptilor senine, imediat dup& apusul de soare. Solul se raceste repede,
determinand astfel o racire rapida a aerului. Astfel de inversii se sfargsesc de obicei dimineata,
cand pamantul se incalzeste, dar daca anumite conditii meteorologice impiedica aceasta
incalzire, poluantii se pot acumula in decurs de céteva zile, ajungand la concentratii ridicate.

2.5 Efectele poluantilor

O descriere améanuntita a efectelor poluantilor aerului nu face obiectul acestei carti. In acest
subcapitol vor fi discutate doar cateva aspecte care analizeaza diferite fenomene.

Poluarea atmosferica are efecte negative asupra sanatatii umane, a agriculturii, florei, faunei
si a intregului ecosistem. De asemenea, deterioreaza (ex. ploaia acida) operele de arta precum
monumentele si picturile, structurile metalice si cladirile.

Efectele negative ale poluarii pot fi grave si rapide (episoade acute) sau dureaza mult si au
efect cumulativ (episoade cronice). Poluantii pot actiona la nivel local, distrugand padurile, sau la
nivel global, afectand biosfera si clima. Ceata fotochimica se intalneste in centrele urbane mari,
indicand o actiune locala. Cateva fenomene inrudite, ca ploaia acida, pot afecta de asemenea
zone Tntinse, efectul lor direct fiind daunator florei, compozitiei solului si migrarii unor poluanti
(ex. metalele din sol).

Factorii climatici, precum radiatile solare si temperatura, vantul, inversiunea termica au o
influentd semnificativa asupra difuziei si transformarii poluantilor, relatia fiind reversibila.
Poluarea atmosferica contribuie semnificativ la schimbarea globalé a climei, creste concentratia
particulelor (ex. interactiunea cu insolatia), a gazelor de sera sau a compusilor periculosi pentru
stratul de ozon. Aceste interactiuni sunt adesea intercorelate si vor fii discutate in capitolele
urmatoare.

3. Efectul de sera

Spre deosebire de romanii antici, pentru care Venus reprezenta zeita frumusetii, planeta
Venus, Tn astronomia moderna, este o planeta cu un mediu impropriu vietii. Misiunile Tn spatiu
au scos la iveala faptul ca suprafata planetei este pustie, acoperita de stanci. Temperatura
medie a planetei este mai mare de 460°C1°, 96% din atmosfera acesteia este alcatuita din dioxid
de carbon (majoritatea gazului ramas este azot), nori de acid sulfuric plutesc pe cerul acesteia,
iar presiunea atmosferica la nivelul solului este de 90 de ori mai mare decat cea a Pamantului.
Din fericire, lucrurile stau mult mai bine pe Pamant, unde inca putem respira aer proaspat,
putem admira albastrul cerului si al oceanelor, privelistea verde a padurilor si culorile florilor si
unde temperatura medie este de aproximativ 15°C.

Luand ca referinta distanta de la sol la Soare, temperatura medie pe Venus si Pamant ar
trebui sa fie 100°C, respectiv -18°C, deci aceste planete ar trebui sa fie mai racoroase. Factorul
care mentine temperatura planetei noastre cu 33°C mai mare este prezenta atmosferei
Pamantului, permitand astfel existenta vietii pe Pamant. Efectul de incalzire a atmosferei este in
principal datorat celor doua componente principale ale vietii: apa (ca vapori de apa) si carbonul
(ca dioxid de carbon, CO,).

Ideea ca gazele atmosferice pot retine caldura a fost pentru prima data exprimata de Joseph
Fourier (1768-1830) in jurul anului 1800. El compara atmosfera planetei cu sticla unei sere:
ambele lasa razele solare sa treaca, apoi capteaza o parte a caldurii care nu se poate reflecta.
La acea vreme, Fourier nu cunostea principiile fizice si chimice care stau la baza acestui
fenomen, dar I-a denumit efect de sera. Circa saizeci de ani mai tarziu, in Anglia, John Tyndall
(1820-1893) a demonstrat in urma unor experimente, ca apa (vaporii) si dioxidul de carbon
absorb caldura primitd sub forma de radiatii (IR). El a calculat, de asemenea, cresterea de
temperatura datorata prezentei acestor molecule Tn atmosfera.

"% Este cea mai fierbinte planeta a sistemului nostru solar.



Astazi, avem evidente incontestabile ca:

= dioxidul de carbon absoarbe caldura sub forma radiatiilor IR

= concentratia acestui gaz in aer a crescut in ultimii 150 ani

= temperatura medie a pamantului a variat in timpul epocilor anterioare.

3.1 Metode de calcul

Cum a evoluat Pamantul si clima acestuia? Cum putem studia evenimente petrecute in
trecutul indepartat? Cum putem observa schimbarea climei comparativ cu epocile anterioare?

Cea mai buna solutie pentru a raspunde la aceste intrebari ar fi calatoria in timp, lucru
imposibil de realizat in prezent! Chiar si fara calatoria in timp, chimia, fizica si biologia ne pot
spune multe lucruri despre istoria globala a Pamantului si despre efectul de sera. Cu siguranta,
atat pamantul cat si atmosfera acestuia s-au schimbat semnificativ in timpul existentei sale,
estimata la 4,5 miliarde de ani

Compozitia gazelor vulcanice ne da informatii despre compozitia atmosferei preistorice,
unde concentratia de dioxid de carbon a fost de 1000 de ori mai mare decat astazi.
Drept consecinta, concentratia de CO, a oceanelor a fost de asemenea ridicata. Cea mai mare
parte de CO, s-a mineralizat sub forma de carbonat de calciu (CaCO3) si a format sedimentele
marine de carbonati. Datorita concentratiilor mari de CaCQOs;, el captureaza o parte a radiatiilor,
furnizénd conditii ideale pentru viata.

La acel timp, radiatiile solare au fost cu 25-30% mai reduse decét in prezent. Cu aproximativ
3,5 miliarde de ani in urma cianobacteriile — bacterii microscopice primitive - au fost capabile sa
colonizeze marile, unde cativa reprezentanti inca mai exista. Cianobacteriile, la fel ca plantele
superioare, sunt capabile sa realizeze fenomenul de fotosinteza, folosind energia luminii solare
pentru a combina dioxidul de carbon si apa si pentru a produce carbohidrati (numiti uzual
zaharuri). Un exemplu simplu este formarea glucozei conform ecuatiei:

6CO, + 6H,0+ lumina —99°M8 _ ¢ 1y o (glucoza) +60,

Fotosinteza nu doar reduce concentratia de CO, din atmosfera, ci si creste cantitatea de
oxigen. Conform oamenilor de stiinta, “in prezent planeta noastra este supusa celei mai mari
poluari, iar fotosinteza este singura care poate infrunta partial acest fenomen”. Animalele au fost
capabile sa evolueze, datoritéa oxigenului de pe planeta pe care I-au putut respira. Mai recent, in
perioada epocii dinozaurilor (aproximativ 100 de milioane de ani in urma), concentratia de CO, a
fost semnificativ mai mare si drept consecintd, media temperaturii a fost mai ridicatd decéat
astazi.

Dovezile stiintifice existente arata ca in timpul ultimilor 200000 de ani — o clipa din punct de
vedere geologic - temperatura medie a planetei noastre a variat considerabil. Cateva metode
stiitifice de investigare retrospective ne ajuta “sa vedem in trecut’. Una dintre metode consta in
studiul compozitiei sedimentelor din adancul oceanelor. Diferitele straturi ne dau informatii
despre numarul si natura microorganismelor existente Tn epocile geologice. Mai mult decat atat,
alinierea particulelor magnetice a sedimentelor ne poate da o indicatie precisa despre varsta
fiecarui strat'".

Studiul carotelor de gheata din epoca glaciara este de asemenea foarte important pentru a
intelege problemele referitoare la schimbarea climatica. Printre cele mai fructuoase investigatii a
fost proiectul rusesc de excavare la mare adancime la statia de cercetare Vostok, in Antarctica.
Interiorul acestor ghetari este format din zapada si gheata veche de aproximativ 160000 ani.

"' Trebuie considerata inclinarea axei terestre si usoara deplasare de dublu con in jurul centrului Pdmantului. Aceasta cauzeaza asa
numita ,migratie a polilor magnetici”. Din acest motiv, Polul Nord magnetic se deplaseaza usor si nu se potriveste cu polul geografic.
Aceasta cauzeaza variatia cGmpului magnetic in ere diferite.



Analiza lzotoplca a acestor probe ne da informatii asupra fractiei de hidrogen prezent sub
forma de deuteriu ( H, izotopul greu al 'H ) in gheata de adancime. Aceste valori ne permit sa
estimam temperatura medie in_timpul epocilor anterioare. Moleculele continand 'H sunt mai
usoare decéat cele care contin ’H, evaporandu-se mult mai usor. Astfel, se gaseste mai mult
hidrogen si mai putin deuteriu Tn vaporii de apa din atmosfera, comparativ cu suprafata apei.
Precipitatiile sub forma de zapada si ploaie poartd vaporii condensati de apad pe pamant,
schimband astfel raportul ’H/'"H. Aceasta valoare creste, de asemenea, cu cresterea
temperaturii medii. Mai mult decat atat, se poate analiza compozitia chimica a bulelor mici de
aer captate Tn gheatd pentru a cuantifica concentratia de dioxid de carbon si a altor gaze
atmosferice din timpul epocilor anterioare. Datele mentionate anterior pot fi reprezentate grafic
astfel: pe axa x timpul, pe prima axa y concentratia de dioxid de carbon din atmosfera, iar pe a
doua axa y temperatura medie (Fig. 3.1). Din acest grafic se poate observa ca atat concentratia
de CO, cat si temperatura indica doua modele paralele in intervalul 160000 ani in urma pana in
prezent. Aceasta este o indicatie clara ca intre cele doud variabile existd o corelatie directd. O
medie a temperaturi minime (cu 9°C mai mica decat media anilor 1950-1980, 15°C) a avut loc
acum 20000 de ani, in timpul erei ghetarilor. Un maxim a fost intélnit acum 130000 de ani, cu o

valoare putin mai mare de 16°C.

Alte investigatii retrospective
arata ca in timpul unor perioade
||| calde, atat concentratia de CO,

cat si cea de metan (CH,4) au fost
mai ridicate.

O fluctuatie ciclica a picurilor
de temperatura a fost evidentiata
la o perioada de aproximativ
100000 de ani si aceasta perioada
a fost inceputa in era glaciara. In
ultimul milion de ani au avut loc 10
glaciatiuni majore si 40 de
glaciatiuni minore. Printre cauzele
acestor variatii se pot considera

. ;s / cativa ,factori astronomici”, cum ar
fi mici schimbari in orbita planetei
i Prezent noastre care influenteaza distanta

Timp (ani x 1000) Soare-Pamant si  unghiul de
Figura 3.1 Variatia concentratiei de CO, versus variatia temperaturii  incidentd al razelor solare. De
medii a Pamantului, in ultimii 160000 ani (prezent:2000). Valoarea 0 a asemenea, sunt cétiva Jfactori
temperaturii reprezintd media perioadei 1950-1980 (American Chemical atmosferici” cum ar fi

Society, 2000)
capacitatea de reflexie a atmosferei, nivelul atmosferic al particulelor si evident concentratia

gazelor de sera, precum dioxidul de carbon si metanul. Datoritd complexitatii sale, nu putem
identifica precis mecanismul conexiunii inverse pe care se bazeaza acest fenomen. Este dificil
de aflat motivul pentru care intr-un anumit moment temperatura creste sau scade, inversandu-si
astfel tendinta. Un lucru se stie cu siguranta: Pamantul pe care il cunoastem acum este foarte

diferit fatd de cel cu 130000 ani ih urma.

Concentratia de CO2 (ppm)
(D,) BanEIOdWa) Op Bjuslelq

3.2 Modele de predictie computerizata

Rolul modelelor de predictie este acela de a pregati scenarii sigure pentru prezent si viitor,
bazate pe ceea ce s-a intdmplat in trecut, in legatura cu unul sau mai multe fenomene (modele
predictive). Alt obiectiv al modelelor de predictie, dupa validarea acestora, este acela al testarii



unei teorii. La prima vedere predictiile par lucruri simple, dar nu este nici pe departe asa. Este
foarte dificil chiar sa ne imaginam complexitatea unui model de predictie pentru schimbarile
globale ale climei terestre. Este indicat sa incepem cu lucruri mai simple, de exemplu
previziunea vremii. Aceasta nu se ghiceste niciodatd, nu-i aga? Erorile sunt cu siguranta
nedorite si veti vedea de ce. Veti vedea de asemenea céte variabile afecteaza clima atét la nivel
local cat si global.

3.2.1 Complexitatea calculelor

Un model relativ simplu va fi folosit drept exemplu pentru a ilustra complexitatea predictiei
climei. Box 1 prezinta toate variabilele uzuale incluse in modelul pentru previziunea vremii
(prognoza meteo) utilizat de un centru de prognoza a vremii. Aceste modele sunt foarte
complicate, de aceea nu sunt intotdeauna sigure, chiar daca astazi se utilizeaza
supercomputere capabile sa foloseasca 3.0 Tflops12 pe secunda.

Trebuie sa intelegem ca descrierea tendintelor din prezent si viitor ale schimbarii globale a
climei, este o misiune mai solicitanta decat predictia vremii. Modelele de predictie a situatiilor
posibile Tn urmatorii 50-100 ani trebuie sa ia in considerare majoritatea datelor referitoare la
trecut, utilizand ca date de intrare rezultatele metodelor retrospective de investigatii, pe langa
multe alte date provenite din diferite surse. Cateodata, unele date nu sunt disponibile sau chiar
daca este posibil sa colectdm acele date, este foarte dificil sa intelegem intercorelatiile si
corelatiile dintre variabile gi sa le prezentam printr-o ecuatie matematica. Pe langa parametrii
folositi pentru predictia vremii, trebuie considerati si alti parametrii: insolatia, activitatea
vulcanilor, concentratia si activitatea (sinergismul) gazelor de sera, concentratia si activitatea
particulelor atmosferice si nu in ultimul rand influenta oamenilor.

Este intr-adevar greu de inteles complexitatea acestor modele predictive. Lista variabilelor
prezentate aici nu este nici pe departe completa, ea fiind folosita in scop explicativ, pentru ca
cititorii sa fsi formeze o idee despre factorii implicati.

Box 3.1. Variabilele pentru modelarea predictiei vremii

In scopul de a le oferi cititorilor o idee privind | Parametrii monitorizati la nivelul solului:
coplexitatea  modelelor utilizate  pentru * Temperatura (la 2 metri de la sol);
predictia vremii, vor fi prezentate variabilele de = Umiditatea relativa (la 2 metri de la sol);
analiza folosite la centrul de predictie a vremii = Presiune (cu referire la nivelul mediu al
in regiunea italiana Emilia Romagna. Acest marii);
model este elborat de un supercoputer de la = Acoperirea cu nori (procente);
CINECA (www.cineca.it): = Totalul precipitatilor (adunate la nivelul
solului in 6 ore);
Parametrii monitorizati la 7 nivele de precizie = Acoperirea cu zdpadda (masuratd ca
(de exemplu:7 altitudini diferite) sunt: echivalent de apa);
= Temperatura; = Vantul: directie si viteza (la 10 metri de la
. Umiditatea specifica; sol);
=  Geopotentialul;
. Vant: directia si viteza pe orizontala Parametrii monitorizati la un singur nivel de presiune
= Vant: viteza pe verticala = Turbionarea relativa: la nivelul de 250 hPa;
aproximativ 10 km.

3.2.2 Date de intrare pentru modele

Datele de intrare ale modelelor pentru schimbarea globald a climei pot rezulta din
combinarea diferitelor surse: ex. estimari bazate pe literatura sau date istorice, valori
instrumentale atéat din laborator (incluzand cele provenite din investigatii retrospective Cap. 3.1)
cat si din sateliti.

2 Tflops: tetraflops, 1 Tflop este egal cu 10" operatii matematice cu virguld mobild (includ acele operatii care implica numere fractionale)



Un model simplu pentru astfel de estimari poate fi realizat ludnd in considerare un model
simplificat pentru emisiile de CO, provenite de la autovehiculele din Italia (Box 3.2).
Pentru a realiza un asemenea model trebuie cunoscut numarul autovehiculelor implicate,
numarul de km parcursi (ex. numarul total de km pe an) si cum se calculeaza emisiile de CO.:
pe km sau pe cantitatea de combustibil folosit. Mai trebuie cunoscuta de asemenea relatia
existenta intre aceste variabile.

Box 3.2 O estimare a emisiilor anuale de dioxid de carbon eliberata in traficul din Italia

Benzina sau petrolul sunt un amestec de hidrocarburi ugoare (cu mai putin de 12 atomi de carbon, de obicei exprimata
ca C<12) dintre care octanul este reprezentantul majoritar. O aproximatie acceptatd se obtine daca consideram ca
benzina este formata 100% din octan, care are urmatoarea formula chimica:

CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH-CH,
Formula octanului se poate scrie mult mai convenabil CgH1s in calculele noastre. Se considera ca la majoritatea
autovehiculelor moderne combustia are loc in motor si se reprezinta prin ecuatia ideala:

CgH,g +1250;/—> 8CO, +9H,0

2CH,; + 250 16 CO, +18H,0

2

Aceasta reactie descrie cazul ideal in care tot oxigenul atmosferic se combina cu hidrogenul octanului pentru a forma
apa si cu carbonul pentru a forma dioxid de carbon, fard a forma nici un alt compus secundar (ceea ce in realitate nu
este asa).

Din datele de densitate ale octanului se stie ca un litru de octan cantareste 692 g, care divizat cu masa moleculara a
octanului (114) da numarul de moli de octan prezenti intr-un litru ca fiind 6,07. Reactia de ardere ideala produce 48,56
(6,07 x 8) moli de CO,. Un mol de CO; cantareste 44 g, rezultd ca o masina care arde un litru de benzina (considerata
100% octan), in conditii ideale elibereaza 2,137 grame de dioxid de carbon!

Se considera ca aceasta masina reprezinta media consumului de combustibil a tuturor autovehiculelor, utilizand 1 litru
de combustibil pentru a putea parcurge 10 km, considerand toate situatiile de trafic posibile (oras, autostrada etc.).
Bazat pe situatia din Italia, pentru a face un calcul simplu, se considera totalul populatiei ca fiind 55 000 000 locuitori
si ca o familie in medie este formata din 4 membri care au o masina pe familie. In acest caz ar fi 13 750 000 masini in
Italia. Facem aproximatia cd o masina circula in medie 15 000 km pe an. Bazat pe toate presupunerile si calculele
anterioare se poate concluziona ca: in fiecare an, in Italia, autovehiculele sunt responsabile pentru eliberarea in
atmosfera a 4,4 milioane de tone de CO,.

Box 3.3 Un exemplu al analizei gazelor atmosferice din date din satelit (Instituto di Scienze
dell Atmosfera e del Clima Consiglio Nazionale delle Ricerche — ISAC-CNR)

Obiectivul proiectului GASTRAN 2 este studiul compozitiei chimice a stratosferei cu ajutorul spectroscopiei de infrarosu
(Cap. 3.4.2) utilizand MIPAS (Michelson Interferometer for Passive Atmosferic Sounding). Datele furnizate sunt folosite
ca date de intrare pentru modelele computerizate in ,transportul chimicalelor’, cu scopul de a studia modelul
concentratie versus timp si a intelege procesele chimice si modul de migcare la nivel stratosferic.

MIPAS este un instrument proiectat si dezvoltat de European Space Agency (ESA) si este gazduit la bordul satelitului
ENVISAT (ENVIromental SATellite), lansat pe 1 Martie 2002. Scopul stiintific al MIPAS este de a masura distributia
verticala a concentratiei gazelor de sera in stratosfera, la altitudini cuprinse intre 8 si 70 Km.

Spectre de emisie permit masurarea modului de distributie a acestor gaze, care sunt fundamentale pentru chimia
atmosferei de mijloc. Pe langa alte specii de gaze importante, MIPAS va furniza raportul de amestecare in volume
(VMR) de H,O, O3, HNO;, CH, si N,O. Aceste valori vor fi folosite ca date de intrare pentru modele, cu scopul de a
studia procesele chimice heterogene rapide ce implica speciile testate si variatiile pe termen lung.

3.2.3 Tipurile de modele

Deoarece schimbarea globala a climei pe Paméant este o tema foarte complexa, expertii
folosesc adeseori modele simplificate, respectiv aleg modele bidimensionale pentru a descrie
fenomene ce au loc in spatiul tridimensional. In cele ce urmeaza vor fi prezentate doud exemple
simple. Primul poate fi identificat ca ,modelul de longitudine fix&”. In acest caz se considera un



plan fix ce trece printr-o meridiana la o longitudine medie, singurele variabile sunt variatia de
altitudine (migcare sus-jos) si variatia de latitudine (miscare nord-sud). Acest model a fost folosit
de oamenii de stiintéd pentru a Tntelege cum sunt distribuite in stratul superior al atmosferei
urmele de gaze (printre care sunt multe gaze de serd). O aplicatie specifica este descrierea
gazelor clorurate eliberate in atmosfera si interactiunea lor cu ozonul stratosferic. Al doilea
model simplificat este identificat ca ,modelul de altitudine fixa”. in acest caz se considera o
suprafata sferica ce include toate punctele la o altitudine medie constanta, iar cele doua
dimensiuni variabile sunt schimbarea latitudinii (miscare nord-sud) si schimbarea longitudinii
(schimbare vest-est). Acest model este potrivit pentru studiile din stratosfera, unde miscarea
maselor de aer este omogena la diferite altitudini. Din acest motiv este des folosit pentru studiul
vanturilor. Modelele bidimensionale simplificate pot fi folosite cu greu pentru a descrie sau
prezice fenomene din troposfera. Aici, conditile se schimba foarte repede in toate cele trei
dimensiuni. Din acest motiv expertii folosesc modele tridimensionale mai complicate, care sunt
inca supuse imbunatatirii si validarii. Céteva dintre aceste modele trateazd oceanele si
atmosfera ca sisteme formate din mai multe straturi Th continua circulatie. Atmosfera este privita
ca un sistem de zece starturi (sau mai multe) unde toate sectiunile suprapuse interactioneaza.
Suprafata pamantului este divizata in 100000 celule. Aceste modele nu sunt potrivite pentru
predictii sigure ale schimbarii climatice la nivel local, dar ele dau indicatii bune privind viitoarele
tendinte la nivel global. Utilizand astfel de modele pentru simulare, oamenii de stiintd au putut
prezice cresterea concentratiei de CO, in atmosfera cu 25% si a temperaturii medii cu 0,5-0,6°C
in ultimul secol. Aceste rezultate sunt inh concordanta cu datele experimentale.

3.3 Echilibrul energetic al Terei

Asa cum am discutat in capitolul 1.2, Soarele este principala sursa de energie a planetei
noastre. In acest subcapitol va fi studiat echilibrul energetic al P&mantului (Fig. 3.2; Tabel 3.1).
Energia si materia sunt intr-un schimb continuu, iar aceast schimb poate fi schematizat intr-un
model ,coupled Earth System Model (ESM)” (Fig. 3.2 B). Oamenii de stiintd au dovezi ca
fenomenul de incalzire globala exista si ca se datoreaza in principal efectului de sera, datorita
concentratiei ridicate a gazelor cu efect de serd. O absorbtie majora a energiei de catre
atmosfera duce la cresterea temperaturii medii si este determinatd de o instabilitate a
echilibrului energetic. Jumatate din energia solara care ajunge pe glob este reflectata sau
absorbita de atmosfera. Razele de energie nalta sunt oprite in ionosfera si radiatiile ultraviolete
(UV) sunt in mare parte absorbite de oxigen si ozon (Cap. 4). Planeta se incalzeste din moment
ce absoarbe o parte a radiatiilor care ajung pe suprafata acesteia. (Fig. 3.2 A; Tabel 3.1). O
parte a energiei absorbite este emisd inapoi in spatiu sub forma de radiatii infrarosii (IR). in
stare stationara, aproximativ 80% din energia radiatd de suprafata terestra este din nou
absorbita in atmosfera. O parte din aceasta energie este reemisa catre glob (efect de sera), iar
partea care ramane este emisa in spatiu si este pierduta definitiv. Rezultatul unui astfel de
echilibru dinamic este temperatura medie a Pamantului de 15°C, chiar daca globul nostru este
situat Tn spatiul cosmic unde temperatura medie este de -270°C. Efectul de sera permite
atingerea unor temperaturi care pot sustine viata, dar daca o cantitatea mare de energie este
retinutd in mod continuu de atmosfera (si apoi redirectionatéd spre Pamant) se creeaza un
dezechilibru si temperatura medie are tendinta sa creasca.

Multi dintre noi au simtit efectul de sera, la scara redusa. De exemplu, acest efect il intalnim
atunci cand lasam masina expusa la radiatiile solare cu geamurile inchise, in special in timplul
lunilor de vara. Geamurile permit radiatiilor solare sa patrunda in interiorul masinii. O parte a
acestei energii este absorbitd de interiorul masinii care se incalzeste, si apoi este eliberata
partial sub form& de radiatii infrarosii. Radiatiile IR, avand o lungime de undd mai mare decét
radiatiile primite, dar totusi cu o energie mai mica, nu sunt capabile sa treaca din nou prin sticla.
Astfel captate in interiorul masinii, ele provoaca o crestere semnificativa a temperaturii. Acest



efect este identic cu cel pus in valoare de serele pentru plante. La nivel planetar, atmosfera se
comporta similar cu geamul maginii. Gazele prezente sunt transparente la radiatiile solare, dar
cateva dintre ele, asa numitele gaze cu efect de serd, sunt capabile sa absoarba si sa reflecte
radiatiile IR, cauzand o cregtere a temperaturii.

Tabel 3.1. Echilibrul radiatiilor solare

Radiatiile primite (y, X, UV, IR) specifice% Tip%
Radiatiile reflectate si/sau difuzate spre spatiu de praful atmosferic 5 32% reflectata sau
Radiatiile reflectate si/sau difuzate spre spatiu de nori 21 difuzata
Radiatiile reflectate spre spatiu de suprafata terestra 6
Absorbite de molecule (CO,, H;O, etc.), nori i praf 18 68% absorbita
Absorbite de suprafata terestra (soluri si mari) 50
Reflexia si absorbtia totald 100%
Radiatiile reflectate (IR) specifice% Tip%
Radiatii IR emise de suprafata terestra 98 90% emisa de
Radiatii IR emise de suprafata terestra catre spatiu 8 suprafata terestra
si absorbita de
atmosfera
Radiatii IR reemise de atmosfera 137 77% absorbita de
Radiatii IR reemise de atmosfera catre spatiu 60 suprafata terestra
dupa ce a fost
reemisa de
atmosfera
Radiatia neta reemisa de suprafata terestra 21 68% reemise
Radiatia neta reemisa de atmosfera 47

*: procentaj mai mare de 100% indica o radiatie care creste in comparatie cu valoarea primita, datoritad proceselor de
absorbtiei si reemisiei (Cap. 3.4.2).

Printre gazele cu efect de sera se gasesc molecule ca dioxid de carbon, vapori de apa,
metan si altele. Lungimile de unda a radiatiei maxime absorbite pentru cateva gaze sunt:

= H,O: 1-4pym, 5-7uym, > 12um;

= CO, 2-3um, 4-5um, > 13um;

= CH4  3-4 um, 7-8um;

] 0O,: <0,3 um (Spectru UV);

L] O3 <0,3 ym (Spectru UV),8-10 ym.

Datorita concentratiei atmosferice relativ Thalte, contributia majora la efectul de Tncalzire
este datorata CO, (aproximativ 50%). CO, nu poate fi considerat un compus toxic sau daunator,
din contra este necesar pentru generarea vietii si este baza pentru productia primaré in lanful
trofic (productia de zaharuri si biomasa prin intermediul fotosintezei). Dioxidul de carbon devine
daunator la concentratii de peste 5000 ppm13, deoarece este un gaz care nu este necesar
pentru respiratia umana (ex. ar scadea concentratia efectiva de oxigen disponibila Th plamanii
nostri). Astfel, chiar dacad CO, are un efect benign asupra vietii, o concentratie crescuta din
acest gaz nu implica efecte benefice suplimentare.

Poate parea putin ironic, dar pericolul pentru planeta noastra rezulta din aceleasi proprietati
care fac acest gaz atat de important pentru viata: capacitatea de absorbtie a caldurii sub forma
radiatiilor IR. in 1896, chimistul suedez Svante Arrhenius (1859-1927), a estimat ca o dublare a
concentratiei de dioxid de carbon in atmosfera poate duce la cresterea temperaturii medii cu 5-
6°C la suprafata Pamantului.

Acestea au fost vremurile Revolutiei Industriale si Arrhenius, a prezentat descoperirile sale
intr-un jurnal, raportdnd ca omenirea a ars carbunii in aer. Din ce in ce mai mult combustibil,
indeosebi carbune, a fost necesar pentru a face ca masinariile sa functioneze mai repede.
Productia a fost de asemenea crescutd prin aparitia de noi fabrici. Arderea extensiva de
combustibil fosil a dus la o crestere continua a concentratiei de CO, in aer.

13. parti per milion, reprezintd o unitate de masura a concentratiei si nu este inclusa in Sistemul International (Sl) al unitatilor de méasura.
In practicile uzuale este folosit din convenitata: de exemplu 1ppm CO; este egal cu 1 cm® per 1 m?® de aer



Pentru a ne da seama de
implicatiile viitoare ale
efectului de sera, in conditiile
incalzirii globale si a
fenomenelor asemanatoare,
un factor cheie este sa
intelegem daca si cum
cresterea concentratiei
gazelor de sera in aer (in
special CO,;) duce la o
crestere a temperaturii medii
Trebuie sa intelegem toate
variabilele implicate Si
corelatile  dintre  aceste
variabile, cu scopul de a
aplica in mod corect
modelele si pentru a gasi
solutii. Astazi avem evidente
sigure ca concentratia de
CO, a crescut cu aproximativ
25% 1in ultimii 100 de ani.
Cele mai extinse investigatii
in acest scop au inceput la
observatorul din Mauna Loa
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activitati radiatii .
vulcanice | solare Stat,le de cercetare,
J administrata de  Centrul
—— National de Cercetare
- | y Atmosferica (National Center
chima S Dinamica, EMM Suprafata. for  Atmosferic Research,
SimesEE ‘ransport Atmosferei eorat @l Pamantului USA; www.ncar.ucar.edu),
i i nsolatie, [ 3 ~ o o
. (incl. norij) -, nsolate, (e incd colecteazd date cu
i P N evaporare, Lo . . .
forta vantului, kst abedo privire la diversi factori ce
= fluxul de caldurg ’ ~ .
o albedo vegetatie i afecteaza schimbarea
— climatica. Figura 3.3 prezinta
R C)Dc'gzggf:r Ecosistemul | date privitoare la schimbarile
TETE (incl. gheata) leresin (A) In concentratia de CO,

circulatie

intre 1958 si 2003, (B) metan
(alt gaz de sera) intre 1990 si
Biogaze: 2002. Datele referitoare la

Fi 3.2. Schimburi intre diferitel te ale Pamaéntului. A: echilibrul concentratia de GO, (1979-
igura 3.2. Schimburi intre diferitele componente ale Pamantului. A: echilibrui

radiatiilor solare (American Chemical Society, 2000, B: coupled Earth System 200.3) QOleC.tate d(.a reteaua
Model (National Centre for Atmospheric Research, USA; 1990) nat,lqna[a din ltalia pentru
T: temperatura, DMS: Dimetilsulfoxid, OCS: sulfurd de carbonil, SST: monitorizarea gazelor cu
temperatura la suprafata marii. Celelalte abrevieri sunt notate in text

efect de sera, Green-Net (www.green-net.it) sunt ilustrate fin figura 3.3 (C).
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Figura 3.3. Graficul concentratiei de dioxid de carbon intre 1958 si 2003 (A), al concentratiei de metan intre 1990 si
2002 (B) la Mauna Loa, Hawaii, USA (NOOA, USA, 1990) si al concentratiei de dioxid de carbon monitorizata la trei
statii italiene intre 1979-2003(C) (Green-Net, Italy)

In ciuda fluctuatiilor anuale, datele de la NCAR prezinta clar o crestere a concentratiei de
CO, de la aproximativ 315 ppm in 1958 la 370 ppm in 2003. Datele colectate la Mauna Loa sunt
in corelatie cu acelea colectate de Green-Net. Céateva modele computerizate au prezis ca
concentratia de CO, va creste din ce Th ce mai rapid in viitor.

Administratia Nationald Oceanica si Atmosferica (NOAA, USA; www.noaa.gov) a raportat
ca temperatura medie in cateva zone de pe glob a crescut cu 5°C in perioada 1950-1999 (Fig.
3.4). Cateva estimari indica faptul ca temperatura medie a planetei noastre a crescut cu 0,6°C
din 1880. in pofida acestor date, nu suntem 100% siguri ca incalzirea este datoratd
concentratiei Tnsemnate de CO, si a altor gaze de sera de origine antropica.

- * - 0 - - - 3 - - -
-5°C -4°C -3°C -2°C -1°C 0 +1°C +2°C +3°C +4°C +5°C

Figura 3.4. Variatia temperaturii medii in diferite zone de pe glob intre 1950 si 1999 (NOOA, USA).

Totusi, existd dovezi experimentale care sustin ca incalzirea din ultimii ani este partial
cauzata de astfel de gaze. Astfel, Arrhenius a supraestimat ca temperatura a crescut datorita
dublarii concentratiei de CO,. Modelele actuale sugereaza ca o dublare a concentratiei de CO,
duce la o crestere a temperaturii medii a suprafetei Pamantului cu 1.0-3.5°C. Daca aceasta
incalzire va avea loc sau nu, depinde de posibilele actiuni ale umanitatii din viitorul apropiat.



Stiinta, si anume contributia la capacitatea de intelegere a mecanismelor de absorbtie a
radiatiilor infrarosii de gazele cu efect de ser&, ne va ajuta sa gasim solutii adecvate la aceasta
amenintare (substitutie, limitarea emisiilor etc.). Acesta este rolul socio-politic pozitiv al stiintei.

3.4 Efectul de sera depinde de structura moleculara a gazelor

De ce dioxidul de carbon (CO,), vaporii de apa (H,O) si metanul (CH,) sunt gaze cu efect
de sera, in timp ce principalele doua componente ale aerului, azotul (N,) si oxigenul (O,) nu
produc efectul de sera? Raspunsul este dat de structura tridimensionala a acestor molecule
(Fig. 3.5).

3.4.1 Stuctura tridimensionala a moleculelor

Structura Lewis a moleculelor se bazeaza pe asa numita ,regulda a octetului’. Aceasta
prevede ca o molecula este stabila atunci cand toti atomii sai (cu exceptia hidrogenului) tind sa
isi realizeze o configuratie de maximum opt electroni pe ultimul strat, atat prin perechi de
electroni de valenta cat si prin perechi de electroni neparticipanti. in cazul moleculelor biatomice
(ex. Oy si Ny), structura Lewis este identica cu structura tridimensionala a moleculei, care nu
poate fi decat liniara (Fig. 3.5). In cazul moleculelor cu trei sau mai multi atomi sunt posibile
variatii ale geometriei spatiale, iar forma poate fi prezisa pe baza structurii Lewis. Electronii de
pe stratul exterior pot fi implicati in formarea legaturilor simple (Cl,), duble (O,) sau triple (Ny).
Factorul cheie care stabileste forma tridimensionala a moleculelor este repulsia dintre perechile
de electroni, atat a celor de valenta cat si a celor neparticipanti, datorata incarcarii negative. Din
acest motiv, perechile de electroni se vor dispune una fatd de cealalta la distanta maxima
posibila, Tn functie de lungimile legaturilor, obtinand astfel energia potentiala (de repulsie)
minima posibila.

Conceptul de repulsie in combinatie cu structurile Lewis, poate fi aplicat intr-o simpla
procedura pragmatica pentru prezicerea structurii tridimensionale a unei molecule. Vom descrie
aceastd abordare avand ca exemplu metanul (CH,). Tn primul rand este necesaré cunoasterea
numarului de electroni de pe stratul exterior al fiecarui atom. Carbonul (C, numar atomic 6,
Grupa IV A a tabelului periodic) are patru electroni pe stratul exterior, lipsindu-i astfel inca patru
electroni pentru a completa octetul. Acesti electroni aditionali deriva din patru atomi de
hidrogen, continand fiecare cate un electron (H, numar atomic 1, Grupa | A).

Al doilea pas implica desenarea structurii Lewis a CH,, singura combinatie posibila fiind cu
atomul de carbon in centru, inconjurat de patru atomi de hidrogen legati prin legaturi simple
(patru perechi separate de electroni; Fig. 3.5). in scopul reducerii energiei potentiale, intre cele
patru perechi de electroni (toate perechi de electroni de valenta, in acest exemplu) care sunt
legate de patru atomi de hidrogen, se impune formarea unei structuri tetraedrice. Figura
tridimensionala ce satisface aceste cerinte ilustreaza un tetraedru, un tip de piramida triangulara
cu atomul de carbon in interior, Tn pozitie centralad si cei patru atomi de hidrogen in colturi (Fig.
3.5). Unghiurile fiecarei legaturi H-C-H sunt de 109.5°. O astfel de structura a fost demonstrata
experimental si este comuna multor molecule prezente in natura si care contin carbon.



Figura 3.5. Structura tridimensionald si formula Lewis a anumitor gaze cu efect de sera si a altor molecule citate in text.
Culorile si dimensiunile atomilor sunt pur indicative: electronii au aceeasi culoare cu atomii din care deriva.

Aceeasi procedura poate fi folosita pentru studierea moleculei de triclorfluormetan (CFCl3),
un gaz cu efect de sera apartindnd grupului clorfluorcarbonatilor (CFC), substante foarte
periculoase pentru stratul de ozon (Cap. 4). Folosind aceeasi metoda, observam ca atomii de
fluor (F) si clor (Cl) au sapte electroni externi, apartinand grupei halogenilor (Grupa a Vll-a A).
Daca fiecare atom al acestor halogeni imparte un electron cu carbonul din centrul structurii
Lewis, regula octetului este indeplinita. Carbonul va fi inconjurat de patru perechi de electroni
(octet), in timp ce fluorul si clorul vor imparti o pereche de electroni fiecare, trei perechi
ramanand libere (octet). In cazul CFCl,, tetraedrul nu este perfect, deoarece legaturile C-Cl si
C-F au lungimi diferite (Fig. 3.5).

In unele molecule, atomul central (structura Lewis) poate avea unele perechi de electroni
neparticipante. Tn acest caz, energia de respingere este mai mare decat a electronilor din
legatura, deoarece perechea de electroni neparticipanti ,ocupa mai mult spatiu”. De exemplu, in
cazul amoniacului (NH3; alt gaz cu efect de serd) molecula nu este plana, azotul fiind in centrul
unui triunghi si cei trei atomi de hidrogen la colturi. Perechea libera de electroni a azotului
impinge perechile de electroni de valentd sub planul azotului, Tmpreuna cu cei trei atomi de
hidrogen legati, molecula putand fi astfel considerata un tetraedru, cu un atom lipsa din varful
unui colt ocupat de o pereche de electroni neparticipanti. Repulsia puternica a acestora
conduce la micsorarea unghiului legaturilor H-N-H (107.5%) in comparatie cu unghiul moleculei
de metan. Astfel, molecula de amoniac este o piramida triangulara, cu atomul de azot in varful
piramidei si atomii de hidrogen in cele trei colturi ale bazei acesteia (Fig. 3.5). Structurile Lewis
utilizeaza atomii in descrierea structurii moleculei, perechile neparticipante de electroni nefiind
incluse Tn structura, chiar daca acestea ajuta in determinarea structurii!

Acelasi fenomen se verifica in cazul moleculei de apa (H,O), in care cei doi atomi de
hidrogen impart fiecare sigurul lor electron cu oxigenul, care are sase electroni externi (Grupa a
VlI-a A), in scopul formarii unei configuratii stabile de octet. Si aceastd molecula poate fi
consideratd un tetraedru, cu oxigenul in centru si douéd colturi cu atomi lipsa, in locul acestora
gasindu-se doua perechi de electroni neparticipanti. Forta de repulsie este mai mare decéat
aceea a singurei perechi de electroni din molecula de amoniac, molecula de apa avand astfel o
forma de ,V”, cu unghiul legaturii H-O-H egal cu 104.5° (Fig. 3.5). Observati cum atomii sunt
folositi Tn descrierea structurii moleculei.



In cazul moleculei de dioxid de carbon (CO,) situatia este putin diferitd. Aceastad molecula
contine un atom de carbon cu patru electroni de valenta si doi atomi de oxigen, fiecare cu cate
sase electroni de valenta. Distribuirea celor doua perechi de electroni intre atomul de carbon i
fiecare dintre cei doi atomi de oxigen conduce la formarea a doua legaturi duble. Deoarece
carbonul, in acest caz, nu are perechi de electroni neparticipanti, molecula este plana si liniara
cu carbonul in mijlocul celor doi atomi de oxigen (Fig. 3.5).

Pana acum am discutat despre legaturi covalente, in care fiecare atom participa cu unul
(sau doi) electroni la formarea legaturilor cu alti atomi. Cazul ozonului (alt gaz cu efect de sera)
este insa diferit de cele tratate pana acum. Oxigenul central al moleculei de ozon formeaza o
singura legatura coordinativd cu un oxigen lateral (in structura Lewis a O; din Fig. 3.5 este
atomul din stanga), si o legatura dubla covalenta cu alt oxigen lateral (atomul din dreapta in Fig.
3.5). In legéturile coordinative, doar un atom pune in comun cei doi electroni necesari formérii
legaturii, iar celdlalt doar accepta perechea oferitd. In acest mod, regula octetului este
indeplinitd pentru toti cei trei atomi de oxigen. Datoritd perechii de electroni neparticipanti a
oxigenului central, molecula de ozon are forma de ,V”, similara moleculei de apa, cu unghiul
legaturii O-O-0 de 117°.

3.4.2 Interactiunile intre radiatiile infrarosii si molecule

Acum, ca avem o idee clara a modului de identificare a structurii tridimensionale a
moleculelor, putem examina modul de interactiune a gazelor cu efect de sera cu radiatiile
infrarosii.

Radiatia electromagnetica are caracteristici ondulatorii si corpusculare. Orice unda
electromagnetica este formata dintr-un vector electric si unul magnetic, perpendiculari intre ei si
pe directia de propagare. Radiatia electromagnetica este caracterizatd prin frecventa (v,
masuratd in s™'), lungime de undd (A, masurata in unitati de lungime) si alte proprietati ale
campurilor electrice si magnetice. O astfel de radiatie este caracterizata de o cuanta de energie
(E, In general masurata in Jouli), corelata cu frecventa sa prin ecuatia E=hv, unde h reprezinta
constanta lui Planck (6,63x10'34 Jouli x s). Deoarece lungimea de unda este invers
proportionala cu frecventa, cele doua variabile fiind corelate prin ecuatia v=c)” (unde c
reprezinta viteza luminii, c=3x1 0® m x 3'1), radiatia cu lungimea de unda mai mare are o energie
mai joasa si viceversa. Din punct de vedere corpuscular, radiatia electromagnetica este
asociata cu particule numite fofoni, purtatoare de forta electromagnetica. Acestea prezinta
dualism unda-corpuscul. Fotonii de energii diferite cuprind intregul spectru electromagnetic
precum, razele X, lumina vizibila, undele radio, etc. Fotonii au masa nula si se misca in vid cu
viteza luminii.

Teoria atomica considera materia formata din grupuri organizate de atomi si molecule, la
randul lor constituiti din nuclee incarcate pozitiv (datoritd prezentei protonilor) si electroni
incarcati negativ ce se rotesc in jurul lor. Electronii se gasesc in orbitali, care reprezinta zona
din jurul nucleului in care exista probabilitatea maxima de a gasi electroni. De fapt, fiecare
orbital este asociat unui nivel de energie, electronii ocupand orbitalii dupa anumite reguli bine
definite. In 1925, fizicianul Wolfgang Pauli (Viena, 1900 — Zurich, 1958) enunta principiul s&u
denumit ,Principiul de excluziune al lui Pauli”. Pe scurt, aceasta regula stabileste ca aranjarea
electronilor intr-un atom este guvernata de patru numere cunatice: n (numarul cuantic principal),
I (numarul cuantic azimutal sau secundar) m (numarul cuantic magnetic) si s (numarul cuantic
de spin) si orice combinatie a acestor numere indicd o anumita stare a electronului. Intr-un atom
nu poate exista decat un singur electron caracterizat de acelasi grup de patru numere cuantice
n, I, m si s. Un orbital atomic poate fi ocupat cu maxim doi electroni ce trebuie sa difere cel putin
prin numarul de spin, s, care poate lua valorile + 1/2, functie de migcarea de rotatie a
electronului in jurul axei sale. Pentru fiecare stare cuantica, orbitalul corespunzator este asociat
cu un nivel de energie.



Configuratia electronica asociatd cu cel mai mic nivel de energie se numeste stare
fundamentala de energie. In acest caz toti electronii sunt localizati in orbitalii cu nivelul minim de
energie, in acord cu principiul lui Pauli. Starea fundamentala definegte toate proprietatile fizico-
chimice ale unui element, inclusiv proprietétile structurale si cele legate de reactivitatea sa
chimica. Aceste reguli discutate mai sus pot fi aplicate si moleculelor, indiferent de
complexitatea lor, de la cele simple biatomice, de tipul hidrogenului si oxigenului molecular, la
macromolecule ca ADN. Diferenta consta in complexitatea orbitalilor moleculari. Asa cum am
mentionat anterior, interactiunea intre radiatia electromagnetica si materie se realizeaza prin
intermediul fotonilor. Un atom sau o molecula pot absorbi numai fotoni care transporta o
anumitd cuantd de energie, astfel configuratia de electroni poate atinge o noua arajare,
corespunzatoare unui nou nivel de energie permis pentru acea molecula (salt cuantic). Nivelele
de energie sunt discontinue, astfel numai unele salturi cuantice pentru o molecula specifica sunt
permise, in acord cu structura si configuratia sa electronica. Starea moleculara de ,excitare” se
obtine atunci cand un electron din invelisul exterior poate ,sari” la un orbital asociat cu un nivel
energetic superior. Razele X-, Y- si UV au suficientd energie, putand chiar distruge legaturile
covalente (ex. cazul formarii O, din O3 datorita absorptiei UV-B si UV-C). Lumina vizibila poate
excita unele molecule, dar nu poate rupe legaturile. Razele IR nu produc o excitare efectiva a
moleculei, dar pot cauza vibratia legaturilor moleculare (Fig. 3.6).
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Cand molecula disipeaza surplusul de energie, de obicei emite radiatii la lungimi de unda
mai mari. De exemplu, absorbtia unui foton poate determina ,saltul” unui electron la un orbital
cu energie mai mare, fara a trece prin diferite nivele energetice intermediare ale moleculei.
Revenirea la starea fundamentala se realizeaza prin trecerea electronului prin toate nivelele
energetice intermediare gi prin emiterea de fotoni cu energie egala cu diferenta dintre doua
nivele succesive. Astfel, este posibil ca o moleculda sa poata absorbi energie la o anumita
lungime de unda si sa realizeze un ,salt cuantic”, dar la revenirea la starea sa fundamentala,
energia este emisa sub forma a doua sau mai multe grupuri de energie mai joasa si lungimi de
unda mai mari. Absorbtia unei radiatii este un fenomen posibil. Alti factori determina daca si
cum o molecula va absorbi o radiatie incidenta care este in mod potential absorbabila.

Radiatiile infrarogii au energie mica comparativ cu cele ultraviolete, insuficienta pentru
ruperea legaturilor covalente. Radiatiile IR pot cauza salturi cuantice ce pot corespunde, in baza
lungimii lor de unda, vibratiei unei legaturi specifice dintr-o moleculd. Aceste molecule pot fi
identificate sau caracterizate pe baza lungimilor de unda IR absorbite, asa numitul spectru
infrarosu al moleculei (Fig. 3.7).
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indeparteaza si se apropie simultan de carbon, deplasandu-se in directii opuse si in linie
dreapta (caz numit ,tip 17, Fig. 3.8 A).

In al doilea caz, carbonul si unul dintre atomii de oxigen se apropie, in timp ce cel de-al
doilea atom de oxigen se indeparteza si viceversa, intotdeauna miscandu-se in linie dreapta
(caz numit ,tip 2”, Fig. 3.8 B). Vibratiile de deformare ale atomilor, spre deosebire de vibratiile
de alungire, nu se deplaseza de-a lungul unei axe drepte, deoarece atomii se pot deplasa
deasupra si dedesubtul planului axei. Exista doua subtipuri similare de vibratii de deformare: ex.
in cazul CO,, cei doi atomi de oxigen oscileaza deasupra si dedesubtul planului, miscandu-se in
aceeasi directie perpendiculara pe axa (Fig. 3.8 C), in timp ce in al doilea caz directia este
oblica (Fig. 3.8 D).
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TIn molecula de CO, sunt permise numai dous tipuri de vibratii de alungire.

in vibratiile de tip 1, datoritd simetriei moleculei, migcarea celor doi atomi de oxigen este
simetric opusa si variatia momentului de dipol este zero

Spectrul de absorbtie IR este specific unei molecule si poate fi considerat o ,amprenta” a
moleculei studiate. Acesta este detectat cu ajutorul unui spectrometru IR. Radiatia emisa de un
filament incandescent traverseaza proba depusa intr-un recipient transparent cu grosime
definita. Daca radiatiile IR emise au lungimea de unda corecta (poate fi variata de catre analist
intr-un anumit interval) se va induce un salt cuantic de energie in moleculele probei.

Absorbtia si reemisia radiatiilor IR pot explica modul in care dioxidul de carbon contribuie la
efectul de sera. Moleculele CO, absorb energia radiatiilor solare cu lungimi de unda specifice
(directa si reflectata). Se inregistreaza un salt cuantic la un nivel energetic superior asociat cu
vibratia moleculei. Apoi molecula tinde spre starea fundamentala, emitand radiatii IR cu lungimi



de unda mai lungi comparativ cu cele incidente. O parte dintre acestea se reintorc spre
suprafata terestra, fiind absorbite partial i provocand cresterea temperaturii.

Dioxidul de carbon si vaporii de apa (H,O absoarbe radiatii IR cu A=2,5 ym si 6,5 ym) sunt
principalele gaze cu efect se sera, dar orice molecula capabila sa absoarba in IR este un
potential gaz cu efect de sera; de ex. metanul (CH,), protoxidul de azot (N,O), ozonul (O3) si
clorfluorcarburile (ex. CFCI3). Din contra, moleculele de azot (N,) si oxigen (O,) nu sunt gaze cu
efect de sera, deoarece pot vibra, sunt simetrice si neutre din punct de vedere electric, fiind
formate din atomi identici si cu aceeasi electronegativitate), vibratia lor nu induce variatii ale
momentului de dipol, deci nu absorb radiatii IR.

Microundele (A=10° um) au o energie mult mai joasa in raport cu radiatiile UV si IR si nu
permit nici ruptura si nici vibratia legaturii, dar aceasta energie este suficienta pentru a
determina rotatia moleculelor in interactiunile cu lungimile de und& specifice (Fig. 3.8). In
cuptoarele cu microunde obisnuite A este stabilitda in vederea cresterii vitezei de rotatie a
moleculelor de apa din mancare. Rotirea rapida a acestor molecule, una contra celeilalte
determina fenomenul de frictiune, care cauzeaza caldura ce coace alimentele. Simplificand,
acesta este similar cu frecarea mainilor in zilele friguroase de iarna pentru a le Tncalzi. Practic,
microundele ,fierb” mancarea in apa continuta de aceasta.

Interactiunile dintre radiatiile electromagnetice si materie sunt importante in vederea
mentinerii conditiilor ideale pentru viata pe planeta noastra. Numai unele lungimi de unda
specifice pot fi absorbite de catre molecule. Aceste interactiuni ofera diferite posibilitati pentru
analiza structurii atomilor si a moleculelor (ex. metode spectrometrice).

3.5 Dioxidul de carbon — principalul gaz cu efect de sera

in cartea intitulatd Tabelul Periodic, Primo Levi (Torino, 1919 — Torino, 1987), chimist si
scriitor italian, arestat in timpul celui de-al Doilea Razboi Mondial pentru ca era membru al
rezistentei antifasciste, a scris ca dioxidul de carbon este una dintre principalele materii prime
pentru organismele vii si unul dintre principalii produsi ai descompunerii acestora; nu este o
componenta principala a atmosferei, ci numai o urma de reziduu nesemnificativ, de treizeci de
ori mai putin concentrat decat argonul. Dar toate organismele vii: plantele, animalele si oamenii,
cu Tntreaga lor istorie milenara, cu opiniile lor diferite, noblete si orgoliu, isi au originea Tn
aceasta urma de impuritate.

in aceastd lucrare, Levi urmareste istoria unui atom de carbon, de la calcarul mineral
(CaCO3), pentru ca apoi sa ajunga la o molecula de CO,, apoi la o molecula de glucoza
(CeH1206) dintr-o frunza péna la a deveni parte a creierului autorului Tnsusi. Acest atom de
carbon, care are deja o istorie milenara va continua sa ,traiasca” nelimitat.

Continuitatea materiei este bine sintetizata intr-un concept comunicat in cartea /-Ching
(denumita si Cartea Schimbarilor), scrisa in China acum aproximativ 3000 de ani: ,Nimic nu se
creaza, nimic nu se distruge ... totul se transforma”. O teorie similara a fost enuntatd de Heraclit
(filozof grec din secolele VI-V idC) care a introdus conceptul de panta rei; totul curge (se
transforma). Am putea spune ca astfel de teorii filozofice sunt corecte la un nivel atomic: atomii
nu se schimba, ei Tsi transforma si Tsi modificd statutul lor original prin diferiti compusi
anorganici, organici si molecule pentru ca adesea sa revina la forma lor initialé”.

Ciclul carbonului este un fascinant exemplu dintre nesfarsitele cicluri ale materiei (Fig. 3.9).
in fiecare an, aproximativ 215 miliarde de tone de carbon sunt extrase din atmosfera sub forma
de COQ

" Exista putine exceptii de tipul reactiilor la nivel subatomic, fusiune si fisiune nucleara sau dezintegrare spontana a izotopilor radioactivi.

o



Rezerva atmosferica

Fotosinteza plantelor
(110)

(102)
Folggirea
combustillililor fosili
®) Respiratig| plantelor
(59) Despa@urirea Difugiune
) chimicgsi fizica
Respirafja solului
(40)

- | (T i

Solul si vegetatia
(rezerva — 1.750)

Oceane
(rezerva — 35.000)

Compusi carbonici
din scoarta teres

(rezerva — 900.000
Sedimente oceanice
(rezerva — 6.000)

Figura 3.9. Schema simplificatd a ciclului carbonului. Fluxurile sunt indicate in miliarde de tone de carbon. Pot
exista mici diferente fatd de datele raportate in text, deoarece acestea provin din surse diferite: Institutul pentru
Aplicarea Calculelor (Institute for the Aplication of Calculations) si Consiliul National de Cercetare (Consiglio Nazionale
delle Ricerche, CNR; Napoli, Italia).

Putin mai mult de jumatate (110 miliarde de tone) din acest carbon este folosit in procesele
de fotosinteza, devenind carbohidrati, care Tn cele din urma sunt transformati in masa vegetala
si ulterior animala. Cea mai mare parte din restul de CO, se dizolva in oceane, unde se
concentreaza biologic Tn structura coralilor si in cochilile molustelor, pentru ca apoi sa
contribuie la formarea altor minerale si roci din adancurile marilor si oceanelor. Astfel, suprafata
terestra impreuna cu oceanele si adancurile lor reprezinta o foarte bogatd sursa de CO.,.
Concentrarea acestei molecule in diferitele componente ale ecosferei este intr-o stare
stationara, sau echilibru dinamic, aceeasi cantitate de CO, fiind extrasa si recuperata in diferite
componente, pastrand astfel intreaga concentratie constanta.

O parte din dioxidul de carbon este eliberat inapoi in atmosfera. Plantele si animalele mor si
biomasele lor sunt descompuse de catre microorganisme in CO, si alte molecule. Materia vie
este de asemenea transformata in CO,, H,O, molecule ale anabolismului (proteine, enzime,
etc.) si rezerva de energie (hidrocarburi complexe, grasimi, etc.). Animalele si plantele elimina
CO,, carbonatii din roci se descompun degajand in aer CO, datorita factorilor atmosferici (ex.
ploi acide), iar emisiile vulcanilor contin CO,. O parte din dioxidul de carbon atmosferic emis
este apoi reabsorbit si ciclul continua.

Daca ar exista numai poluare de origine naturala pe planeta noastra, atunci mecanismele
de feedback ar putea mentine o stare de echilibru de duratda. Oamenii, chiar daca respira,
mananca, produc resturi metabolice, traiesc si mor ca si animalele, nu au alte specii rivale si pot
manipula mediul Tnconjurator natural fara a se supune regulilor geneticii si ecologiei populatiei
animale. Din nefericire, aceasta situatie are un pret: odata cu obtinerea unei dezvoltari sociale si
economice de-a lungul ultimului secol, cu avantajele aduse de Revolutia Industrialda, oamenii nu
au aratat atentie suficientd mediului si au afectat echilibrul natural. Activitatile antropice de
astazi produc CO, la un nivel prea ridicat si procesele de feedback natural nu pot sa atinga un



nou echilibru. Astfel, acest gaz continua sa fie acumulat in atmosfera, impreuna cu alte gaze cu
efect de sera generate ca rezultat al activitatilor umane.

Procesele de combustie rapida pe scara larga consuma combustibili fosili intr-o perioada
scurta de timp, Tn comparatie cu timpul necesar pentru acumularea energiei solare depozitata
de milioane de ani in compusi de carbon.

Combustibilii sunt arsi intr-o atmosfera bogata in oxigen, astfel carbonul se combina cu
oxigenul rezultdnd CO; si alti produsi de combustie. Revolutia Industriald aparutd in Europa la
sfarsitul anilor 1800 s-a bazat pe carbune, care a fost folosit pentru functionarea motoarelor cu
aburi in mine, fabrici, locomotive si vapoare. In timpurile noastre, cdrbunele este inca folosit pe
scara larga in multe parti ale planetei pentru generarea electricitatii. Descoperirea petrolului si a
derivatilor sai a permis raspandirea vehiculelor mici, mai precis a automobilelor. Revolutia
Industriala a schimbat complet stilul de viatd al oamenilor si a determinat cresterea nevoii
noastre de energie.

Cresterea productiei de energie si consumul conbustibililor fosili au determinat o degajare
rapida a produsilor de conbustie in atmosfera. CO, este majoritar intre acesti compusi si
concentratia sa atmosferica s-a transformat din 290 ppm in 1860 Tn aproximativ 370 ppm in
prezent. Rata cresterii concentratiei este Tn urcare constanta, fiind acum de 1.5 ppm CO; pe an
(Tabel 3.2). Anual, folosim o cantitate de conbustibili fosili corespunzatoare unui continut de
carbon de cinci miliarde de tone. Potrivit estimarilor facute de catre American Chemical Society
(2000), principala sursa de CO, in SUA se datoreaza surselor de energie (35%) si mijloacelor
de transport (31%), urmate de consumul industrial (21%), domestic (7%) si in final comercial.

Despadurirea prin ardere poate modifica semnificativ ciclul carbonului, afectand
concentratia de CO, din atmosfera. In conditii naturale, padurile indeplinesc functia de pldmani
ai planetei deoarece folosesc CO, pentru a produce O, si zaharuri prin procesul de fotosinteza.
Dupa descompunere, carbonul din tesuturile plantelor intrd in ciclul carbonului, fiind foarte
posibil folosit in formarea de noi molecule de CO,. Aceste mecanisme au o contributie
semnificativd Th mentinerea constantd a concentratiilor de dioxid de carbon in atmosfera dar,
despadurirea reduce dramatic capacitatea de fixare a CO, prin fotosinteza, ceea ce conduce la
o crestere netd a concentratiei acestui gaz. Anual, o suprafatd de padure de 150.000 Km?
(echivalentul a aproximativ jumatate din suprafata ltaliei) este taiatd sau, mai rau, arsa. Arderea
copacilor, pe langa pierderea capacitatii de fotosinteza, conduce la formarea unei cantitati
semnificative de dioxid de carbon prin combustie (1-2 miliarde de tone pe an). in cazul taierii
copacilor, resturile organice ramase formeaza lent CO, prin descompunerea biomasei vegetale.
Chiar si Tn cazul substituirii padurilor cu cdmpuri cultivate si a folosirii lemnului pentru constructii,
80% din absorbtia de CO, prin fotosinteza se pierde®.

Un alt factor foarte important, care nu ar trebui neglijat, este cantitatea de carbon din sol.
De fapt, exista mai mult carbon stocat in soluri decét in intrega biomasa care acopera suprafata
pamantului! Cand pamantul este curatat si solul apoi afanat, o importanta cantitate de carbon
stocata in sol se pierde prin procese microbiene, adaungandu-se la CO, atmosferic. Aceasta
idee merita toatd atentia noastra. Carbonul stocat in sol a fost acumulat prin cresterea
vegetatiei pe acel teren si captat mai ales prin fotosinteza. Procesele de exploatare mai
eficientd a paméantului pot oferi o solutie partiala pentru echilibrarea degajarii de CO; rezultat din
arderea conbustibililor fosili.

Cantitatea totald de carbon eliberatd in atmosferad ca rezultat al activitatilor umane (din
conbustibili si despaduriri) este de aproximativ 6-7 miliarde de tone pe an. Oceanele si biosfera
absorb aproape jumatate din acest carbon, restul ramanand in atmosfera ca si cantitate
aditionala (3 miliarde de tone pe an) si se adauga la baza ,naturald” (740 miliarde de tone pe
an; Fig. 3.9). La nivel global, dioxidul de carbon este poluantul care pune cele mari probleme in
ceea ce priveste efectul de sera si fenomenul de incalzire globala. $Stim ca surplusul de carbon
din atmosfera (3 miliarde de tone pe an) deriva dintr-o productie de 11 miliarde de tone de CO,
pe an.

. Dafe din American Chemical Society, 2000.



Pentru a intelege acest impact in viitor trebuie sa stim cat dioxid de carbon se produce
anual din activitatile umane. In aceasta privintd, modelarea computerizata predictiva poate fi de
mare folos (Cap. 3.2; Box 3.2)

3.6 Alte gaze cu efect de sera

Estimari recente sugereaza ca aproximativ jumatate din efectul incalzirii globale a
planetei se datoreaza emisiei in atmosfera a gazelor cu efect de sera, altele decat CO,. Dintre
acestea, metanul (CH,4) al doilea in ordinea participarii, dupa CO,, are o capacitate proprie
superioara de absorbtie a razelor IR comparativ cu CO,. Concentratia atmosfericd a metanului
este relativ scazuta, dar valoarea actuala de 1.7 ppm este dubla fatd de epoca pre-industriala,
inregistrandu-se din 1979 o crestere de 1% pe an (Tabele 3.2 si 3.3; Fig. 3.3). Dintre celelalte
gaze cu efect de sera, ozonul (O3) contribuie intr-o masura mai mica la acest fenomen (Fig.
3.10).

Trebuie retinut ca nu toate gazele cu efect de sera au aceeasi eficienta in absorbtia razelor
IR. O astfel de capacitate este testatd cu ajutorul Potentialului de Incalzire Globala (Global
Worming Potential, GWP), care compara celelalte gaze cu efect de sera cu CO,, etalonat cu
valoarea GWP=1 (Tabel 3.3).

Tabel 3.2. Variatia concentratiei principalelor gaze cu efect de serd din perioada pre-industriald pand in
1994 (American Chemical Society, 2000).

Gaze cu efect de sera CO; CH,4 N.O
Concentratia in perioada pre-industriala 280 ppm 0,70 ppm 0,28 ppm
Concentratia in 1994 358 ppm 1,7 ppm 0,31 ppm
Rata de crestere anuala +1,5 ppm/an +0,01 ppm/an +0,0008 ppm/an
Timpul mediu de viata in atmosfera 50-200 ani 12 ani 120 ani
3.6.1 Metanul

in conformitate cu Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), efectul general al
incalzirii globale se datoreaza in proportie de 17% metanului (CH,) (Fig. 3.10). Metanul provine
dintr-un mare numar de surse, atat antropice céat si naturale. Ambele surse contribuie la
cresterea concentratiei atmosferice de metan, contributia majora fiind alocata totusi surselor
naturale.

CFC, HCFC, N20
HFC, PFC + SFs 5%
13%

03
13%

Cco2
52%

CH4
17%

Figura 3.10. Contributia diferitelor gaze cu effect de seréa (sau a claselor lor) asupra incalzirii globale a planetei
(International Panel for Climate Change, IPCC; 2001).




CH, este un gaz natural prezent in subteran, putand fi eliberat in atmosfera prin fisurile
rocilor. Suplimentar acestei prezente naturale, activitatile umane adauga o cantitate insemnata
de metan, obtinuta din exploatarea zacamintelor naturale subpamantene si rafinarea petrolului.
Metanul este si un produs al descompunerii biomasei vegetale. Pe langa sursele provenite din
ciclurile naturale biogeochimice, oamenii contribuie artificial la suplimetarea intr-un ritm rapid a
surselor de producere a metanului, prin suprafetele cu deseuri si prin despadurire. In unele
cazuri, gazul natural produs din deseuri (indeosebi un amestec de CO,, metan si alte
hidrocarburi) este captat si folosit pentru incélzirea locuintelor, apoi fiind eliberat Tn atmosfera.
Activitatile agricole si zootehnice contribuie, de asemenea, la cresterea concentratei
atmosferice de metan. Un exemplu in acest sens sunt lanurile de orez si respiratia unui numar
mare de animale (bovine, ovine si specii similare) pe o suprafata restransa. Animalele erbivore
sunt rumegatoare si detin bacterii simbiotice specifice sistemului lor digestiv complex,
fundamentale pentru digestia celulozei prezente in hrana (indeosebi ierburi). La baza acestui
proces digestiv sta fermentatia anaeroba realizata in structura digestiva numita ,rumen”, in care
pe langa degradarea celulozei in carbohidrati simpli, se formeaza si metan. Acesta vine apoi
eliberat in atmosfera prin orificiile aparatului digestiv. Daca consideram ca o singura vaca poate
produce 500 de litri de metan pe zi, putem aprecia ca intreaga cantitate de metan este
semnificativa. Unele estimari indica aproximativ 73 milioane de tone de metan pe an produse de
rumegatoarele din intreaga lume! In mod similar, termitele au bacterii simbiotice in stomac, care
le ajuta in digerarea ligninei si celulozei, producand metan.

Exista si alte posibile surse pentru degajarea metanului in atmosfera. De exemplu,
incalzirea planetei poate intensifica degajarea acestui gaz din sedimentele oceanelor,
mlastinilor, turbériilor si permafrostului (strat de sol inghetat permanent de la altitudini inalte). Tn
aceste zone, o cantitate semnificativa de metan ramane ,blocata” intre moleculele de apa si o
crestere de temperatura poate cauza degajarea acestui gaz. Din fericire, media de viata a
metanului in atmosfera este relativ scurta (12 ani) in comparatie cu aceea a dioxidului de
carbon (50-200 ani) si a altor gaze cu efect de sera (Tabel 3.2).

CH, este rapid transformat in molecule mai putin periculoase care intra in alte cicluri de
transformare. Complexitatea formarii din numeroase surse si transformari chimice ale
metanului, face dificila intelegerea si evaluarea contributiei acestui gaz asupra incalzirii globale.

in cele ce urmeaza se vor trata alte gaze cu efect de sera, care au o contributie minora
asupra incalzirii globale. Unele dintre aceste gaze sunt implicate in efectul de sera si
distrugerea stratului de ozon stratosferic.

3.6.2 Ozonul

In canturile VII si XIV ale lliadei precum si in canturile Xl si XIV ale Odiseei, poetul grec
Homer (800 1dC.) a descris mirosul acru si intepator pe care aerul il are dupa o furtuna. Spre
sfartitul secolului XVIII acelasi miros a fost semnalat in vecinatatea unor masgini electrice. S-a
crezut ca un astfel de fenomen s-a datorat prezentei electricitatii in aer. Termenul ,0zon”
provine din cuvantul grecesc ,ozein” (care miroase) si a fost pentru prima data atribuit acestui
gaz in anul 1840 de catre Christian F. Schonbein (1799-1868), profesor la Universitatea din
Basel (Elvetia). El a fost primul care a intuit ca acest miros straniu se datora prezentei unui gaz
format de descarcarile electrice in aer in timpul furtunilor.

Molecula de ozon (O3) a fost pentru prima data izolata acum 40 de ani, studierea acestui
gaz incepand astfel destul de recent. In prezent exista o literatura stiintifica bogata dedicata
acestui gaz, deoarece acesta este legat de doua fenomene importante: cresterea concentratiei
de ozon troposferic si diminuarea stratului de ozon stratosferic. La nivel stratosferic, O; are un
rol fundamental in protejarea biosferei prin blocarea excesului de raze UV (Cap. 4), iar la nivel
troposferic este poluant, fiind astfel periculos pentru sanatate si mediu.



Efectul sau iritant asupra sistemului respirator apare la concentratu > 0,1 ppm = 214
pg/m Ozonul este 0 componenta
majora a smogului fotochimic, fiind si un gaz cu efect de sera Limita concentratiei acestui gaz
in atmosfera, comunicata de legile europene este de 180 pg/m

Ozonul, fiind implicat in efectul de sera (conform statisticilor IPCC), este al treilea gaz in
ordinea contributiei (13%) la efectul de incalzire globala. De asemenea, O; fiind precursorul
speciilor chimice OH" si NOj3', oxidantii principali prezenti in atmosfera, acesta poate influenta
semnificativ media timpului de viata a altor gaze cu efect de sera prezente in aer, ca metanul si
hidroclorfluorcarburile (HCFC, Cap. 3.6.3), asumandu-si astfel un rol indirect in efectul de sera.

Contributia exacta a acestui gaz in incalzirea globala nu este usor de estimat. O3 nu este un
poluant primar (Cap. 2.1), neexistand surse directe naturale sau antropice. Acest gaz este un
poluant secundar tipic, format la nivelul solului in urma unei serii de reactii fotochimice. in
stratosfera este format prin interactiunea razelor UV si a oxigenului molecular (O,; Cap. 4.2).
Aproximativ 10-15% din ozonul troposferic este generat in stratosfera. Reactiile fotochimice
pentru formarea O3 implica diferite molecule, de tipul hidrocarburilor si oxizilor de azot (NO),
considerati precursori ai acestuia. Corelatia intre concentratile acestora din urma si cea a
ozonului este complexa, ceea ce complica studiile asupra contributiei O3 la efectul de sera.

Rolul ozonului in absorbtia IR depinde intr-o mare masura de altitudine si de pozitia
geografica. Se estimeaza ca reducerea statului de ozon inregistrata in stratosfera in ultimii 50
de ani a condus la racirea suprafetei planetei. La nivel troposferic, din contra, cresterea
concentratiei de ozon a dus la cresterea temperaturii medii a Pamantului.

Dezvoltarea metodei analitice (Schonbein), folosita inca din 1850 pentru cuantificarea
ozonului, ne permite compararea valorilor din prezent cu cele din trecut.

In Europa, nivelul ozonului din troposfera joasd a ramas constant pana in 1950, dar de
atunci pana in anul 2000 s-a inregistrat o crestere de circa 1% pe an. Astazi, concentratia
medie a acestui gaz este de aproximativ 0,03-0,07 ppm.

3.6.3 Alte gaze cu efect de serd

Protoxidul de azot (N,O), cunoscut ca si ,gaz ilariant”, este de obicei folosit ca anestezic in
stomatologie si chirurgie. N,O prezent in atmosfera provine in special din surse naturale
(oceane si terenuri agricole) si mai putin din procese industriale si de conbustie a biomaselor. Tn
general, protoxidul de azot este produs prin actiune bacteriana ca parte a ciclului azotului prin
nitrificarea aerobicd, in care NH," este oxidat la NO,, eliberand N,O. De asemenea, N,O este si
un produs al denitrificarii anaerobe, in care NO3” si NO,™ sunt redusi la azot molecular (N5) si un
produs secundar a altor cai metabolice bacteriene. Dar, emisiile antropice de protoxid de azot
sunt in crestere si afecteaza agricultura, ca si in cazul metanului. N,O se evapora din
ingrasaminte azotate (amoniac, uree si azotat de amoniu). Conversia in N,O este mare, mai
ales in cazul amoniacului anhidru, ieftin si larg utilizat. De exemplu, se estimeaza ca circa 5%
din azotul din ingrasamintele aplicate pe terenurile din zona Ontario, Canada, este trasnformat
in N;O (circa 11% in NO,). Productia de N,O poate fi aceleratd in solurile tropicale, ca o
consecinta a despaduririi. De asemenea, N,O este produs prin combustia carbunelui, precum si
ca rezultat al unor procese industriale si arderi de biomasa.

Concentratia protoxidului de azot atmosferic a crescut cu aproximativ 12% din timpurile
preindustriale, cu o raté de 0,25% pe an in timpul ultimei decade. In atmosfer, acest gaz are o
viatd medie de 120 ani, potentialul lui de incélzire globald fiind cu mult mai mare decét al
dioxidului de carbon si metanului (Tabelele 3.2 si 3.3).

Clorfluorcarburile (CFC, agenti uzuali de racire numiti freoni) sunt compusi xenobiotici,
neexistenti in naturé pana in anul 1930, moment in care s-a |nceput producerea lor sintetica.
Clorfluorcarburile sunt rar denumite dupa nomenclatura IUPAC "7 folosindu-se mai des

169, In conditii standard (1 atm, 0°C) 1 ppm de O3 corespunde la aproximativ 2,140 ug de O3 pe m®.
7. IUPAC: International Union of Pure and Applied Chemistry.



denumirile lor comerciale.

Nomenclatura CFC are la baza un cod format din doud numere: primul indicd numarul
atomilor de carbon din molecul3, iar al doilea numarul de atomi de fluor. Dupa acest sistem,
triclorfluormetanul (CFCl;) este denumit CFC-11, datoritd prezentei unui atom de fluor si a unui
atom de carbon. Analog, diclordifluorometanul (CF,Cl,) este denumit CFC-12, etc. in prezent,
folosirea acestor compusi este interzisa in toate statele care au semnat ,Protocolul de la
Montreal privind substantele care depreciaza stratul de ozon” (1987).

Aceste substante au fost folosite pana de curand in fabricarea spray-urilor, extinctoarelor cu
spuma chimica, fluidelor frigorifice (in frigidere si sisteme de aer conditionat), spumelor
poliuretanice gi solventilor. Pe langa implicarea lor in diminuarea stratului de ozon, aceste
substante sunt si gaze cu efect de sera. Ele sunt importante datorita capacitatii lor de absorbtie
a radiatiilor IR Tntr-o regiune a spectrului electromagnetic, in care nici un alt gaz cu efect de sera
mentionat nu absoarbe. Aceasta regiune, numita “fereastra atmosfericd” cuprinde lungimi de
unda intre 8 uym si 11 ym. De exemplu, CFC-12 (CF,Cl,; Tabel 3.3) este un gaz cu efect de
sera puternic, deoarece absoarbe in acelasi interval de lungimi de unda.

in vederea protejarii stratului de ozon, din anul 1980, clorfluorcarburile au fost inlocuite cu
hidroclorfluorcarburi (HCFC) si hidrofluorcarburi (HFC). Ambele clase de compusi afecteaza
intr-o masurd mai micé stratul de ozon, deoarece contin mai putin clor. Mai mult decéat atat,
viata lor medie Tn atmosfera este mai scurta decét a clorfluorcarburilor (Tabel 3.3). Productia de
HCFC va fi intrerupta in 2020 n tarile industrializate, deoarece sunt foarte eficiente ca gaze cu
efect de sera.

O alta clasa de compusi ce inlocuiesc clorfluorcarburile sunt perfluorcarburile (PFC),
hidrocarburi in care toti atomii de hidrogen sunt inlocuiti cu atomi de fluor. Acestea sunt gaze cu
efect de sera foarte eficiente ce au potential de incalzire globala (GWP) care variaza de la 7000
la 12000. Perfluorcarburile inlocuiesc clorfluorcarburile in productia de fluide frigorifice i
semiconductori, pe langa faptul ca sunt produsi secundari ai metalurgiei aluminiului si uraniului.

Una dintre cele mai mari valori ale potentialului de incalzire globala (> 22000; Tabel 3.3)
apartine hexaflorurii de sulf (SFg), un compus stabil Th atmosfera folosit ca izolant termic si
electric. Acest gaz este prezent in concentratii foarte scazute, dar concentratia sa creste intr-un
ritm rapid: 4.6% pe an. Impreund CFC, HCFC, HFC, PFC si SFs sunt de asemenea numite
urme de gaze, intrucat sunt prezente Th concentratii foarte mici in atmosfera (aproximativ 10'8%)
Cu toate acestea, contributia lor la incalzirea globala e semnificativa, datorita valorii ridicate a
potentialului de incalzire globala al acestor gaze (Tabel 3.3; Fig. 3.10).

Tabel 3.3. Potentialul de incalzire globald si media de viata exprimatd in ani a anumitor gaze cu efect de
serd. Date preluate de la Universitatea din Urbino (2003), American Chemical Society si Carassity et al.
(1995)".

Gaz cu efect Formula GWP Viata Gaz cu efect Formula GWP Viata
de sera medie de sera medie
CO, 1 50-200 HCFC-22 CHF,CI 1780 14
CH,4 7 12 HCFC-141b CHs-CCIF 713 7.1
N.O 158 120 HCFC-142b CHs-CF.Cl 1850 17,8
SFs 22450 stabil HCFC-124 CHFCI-CF3 599 6
CFC-11 CFCls 4680 60 HFC-125 CHF,-CF3 3450 26
CFC-12 CF.Cl, 10720 120 HCFC-152a CHF,-CH3 129 1,5
CFC-113 CF.CI-CFCl, 6039 90 HFC-134a CHF-CF3 1400 14
CFC-114 CF,CI-CF,Cl 9860 200 HFC-143a CH;-CF3 440 40
*:Ur’introduzione alla chimica dell'atmosfera” in La Protezione dellAmbiente in Italia — |. Bertini, R. Cipollini i P.

Tundo (editori). Publicatd de Societa Chimica Italiana, Consiglio Nazionale delle Ricerche si Consortiul Interuniversitar
,Chemistry for the Environment”.



3.7 Schimbarea globala a climei: scenarii posibile

Influenta impactului uman asupra incalzirii globale a planetei este deja acceptata de marea
parte a cercetatorilor. Dar, complexitatea prezicerii evolutiei acestui fenomen duce adesea la
contradictii Tn privinta gravitatii sale reale. Cateva exemple de scenarii obtinute din modelare
computationala sunt relatate in urmatoarele pagini.

Prima intrebare priveste gazele cu efect de sera. Concentratia lor atmosferica este in
crestere cu 1,5% pe an. Aceasta se datoreaza indeosebi cresterii populatiei globului, metodelor
industriale si agricole moderne. Tn ultimul secol, populatia mondiald s-a triplat si se
preconizeaza o dublare sau poate chiar o triplare in urmétorii 100 de ani. Productia industriala
este de 50 de ori mai mare decéat acum 50 de ani si este posibil sa se dubleze in urmatorii 50 de
ani. Productia de energie a crescut cu 23%, in mare masura datorita folosirii combustibililor
fosili. Aceasta a cauzat o crestere in atmosfera a concentratiei de CO,, valoare prezisa sa se
dubleze pana in 2030-2050, tindnd cont de estimarile din 1860. Toti acesti factori ar putea
determina o crestere a temperaturii globale medii, modelele actuale prezentand valori de la
1,0°C la 3,5°C. Perspectivele anului 2100 ar putea fi similare cu perioada de temperaturi
maxime atinse pe planeta noastra acum 130 000 ani. Temperatura medie globala era de 16 °C,
calotele polare erau mai mici si oceanele aveau un nivel superior cu 5 m. Daca ceva
asemanator s-ar intdmpla astazi, multe insule si tari ca Olanda si o mare parte a Bangladesului
s-ar scufunda. Milioane de oameni ar fi nevoiti sa-si paraseasca locurile natale. O situatie si mai
rea s-ar Tnregistra in cazul topirii suprafetelor inghetate, nivelul marilor ar creste cu 0,15-0,95 m,
punand in pericol orase celebre de coasta: New York, Miami, Venezia si Bangkok.

O crestere a temperaturii ar putea fi o amenintare si asupra sanatati oamenilor si a
animalelor. incalzirea ar putea favoriza o dezvoltare mult mai rapida a agentilor patogeni si in
consecinta, o raspandire larga a epidemiilor. Tn plus, temperaturile ridicate ar putea permite o
extindere a arealului de difuziune al agentilor patogeni, limitati in anumite zone ale globului (ex.
agentii patogeni tropicali). Aceasta distribuire ar putea fi directd sau indirecta, fiind cauzata de
exemplu de migratia vectorilor care transporta patogenii (muste si tantari). Un mecanism similar
ar putea duce la raspandirea malariei in Europa si Statele Unite. Cateva exemple specifice
derivate din modelare predictiva computerizata sunt prezentate in cele ce urmeaza.

Cresterea temperaturii globale ar diminua solubilitatea gazelor in apa, oceanele si alte ape
de suprafata degajand mai mult dioxid de carbon in atmosferd. De asemenea, o crestere a
temperaturii ar favoriza dezvoltarea si inmultirea rapida a fitoplanctonului (vietati microscopice
fotosintetice), ducand la fixarea unei mari cantitati de CO, prin fotosinteza. Exista insa si
posibilitatea obtinerii unui efect invers (negativ pentru fitoplancton), datorat incalzirii care poate
modifica circulatia maselor de apa marina si diminua aportul nutrientilor (mai ales azot si fosfor).

O crestere a temperaturii globale medii ar duce cu certitudine la o restrictionare a suprafetei
acoperite de ghetari. Aceasta ar putea cauza diminuarea reflexiei (si cresterea absorbtiei)
radiatiilor solare (albedo), conducand la o ulterioara crestere de temperatura.

incalzirea globald ar putea permite arborilor sa creasca la latitudini mai mari. Deoarece
procesul lor de fotosinteza este mai eficient in comparatie cu cel al muschilor si lichenilor,
rezultatul final ar trebui sa fie un efect major de absorbtie a CO,. Acelasi fenomen, insa, ar
putea duce la o desertificare semnificativa la latitudini joase, datoritd diminuarii precipitatiilor si
evaporarii prea rapide.

Incalzirea globald ar putea cauza evaporari majore de apa la nivelul pAmantului, ceea ce ar
conduce la cresterea atmosferica a umiditatii si accentuarea efectului de sera, deoarece apa
sub forma de vapori este considerata gaz cu efect de sera. Aceasta ar determina formarea mai
multor nori. Dintre acestia, cei josi contribuie la efectul de sera, in timp ce norii inalti sunt mai
eficienti Tn reflectarea si dispersia radiatiilor solare. Efectul global datorat prezentei norilor pare
sa conduca la o scadere a temperaturii. Un alt efect de racire poate fi creat de prezenta
aerosolilor atmosferici. Acestia sunt formati de obicei din particule foarte mici de sulfat de



amnoniu, (NH4),S0O,, obtinut din reactia compusilor azotati si dioxidul de sulf (SO,) emis atéat din
surse naturale (vulcani, etc.) cat si antropice (folosirea combustibililor fosili etc.). Efectul de
racire se datoreaza reflexiei si difuziunii radiatiilor solare. Unele dintre aceste scenarii sunt
catastrofice, dar trebuie sa consideram ca toate aceste schimbari e posibil sa se intdmple
gradat. Omenirea va avea sansa sa ia masurile necesare, daca la nivel global se adopta o
politica corecta privind mediul inconjurator (prin monitorizare si protectie).

4. Distrugerea ozonosferei

Ozonosfera se extinde de obicei intre 20 si 35 km altitudine (stratosfera), dar poate ajunge
pana la 50-55 km (stratosfera superioara si mezosfera). Aici, oxigenul se concentreaza sub
forma moleculara triatomica, in ozon (Og; vezi si Cap. 3.6.2). Acesta se formeaza prin absorbtia
radiatiilor UV de catre molecula biatomica de oxigen, protejand astfel suprafata terestra de
cantitatile de radiatii excesive si nocive. Datorita absobtiei radiatiilor UV Tn ozonosfera, in stratul
de ozon sunt temperaturi mai mari fata de straturile alaturate.

Bine cunoscuta ,gaurd de ozon” este un fenomen descoperit deasupra Antarcticii. in fiecare
an in timpul lunilor de primavara australa (Septembrie-Noiembrie) concentratia ozonului
stratosferic scade datorita variatiilor naturale. Acest fenomen infruntd o amplificare antropica.
Din anul 1980, datoritd unor poluanti antropici, reducerea concentratiei de ozon a devenit mai
puternica de la an la an. Fenomenul a fost denumit de mass-media ,gaura de ozon” a
Antracticii, datoritda concentratiei foarte reduse de ozon gasita Tn acea arie a ozonosferei.
Recent, a fost descoperita o mica gaura de ozon la Polul Nord, peste Marea Arctica.

4.1 Ciclul ozonului

Box 4.1 Ciclul natural al ozonului Cea mai mare parte a
ozonului (aproximativ. 90%)
se formeaza la circa 30 km
altitudine, deasupra
ecuatorului, unde intensitatea
Fotoliza ozonului: radiatiilor solare este
b) O + (240 nm<}<340 nm) —— O + O, maxim&. In mod neobisnuit,
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Figura 4.1. Concentratia de ozon stratosferic exprimatd in unitati Dobson de ozon formate absorb
(DU). A: reprezentarea tridimensionald a gaurii de ozon a Antarcticii diatiil | 240 <
(Goddard Space Flight Center, NASA; USA). In prim plan, in penumbra se ra 'at," € solare cu nm
vede America de Sud. B: concentratia de ozon in emisfera boreald in datade L < 340 nm (UV-A, UV-B si
1 septembrie 2002 (World Meteorological Organization, United Nations unele UV-C; Cap. 1.2),
Specialized Agency). Europa se observa in zona centrala din partea de jos a
imaginii.
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realizandu-se fotoliza'® ozonului, ruperea legaturii chimice a unui atom de oxigen din molecula
de ozon. Ca rezultat, vom avea din nou un radical O- plus o molecula de oxigen (Box 4.1).

Fotosinteza ozonului (sinteza ozonului realizata prin actiunea luminii) la un nivel troposferic
(aproximativ 10% din total) are loc in mod similar, dar in acest caz sursa principala de O+ este
diprotoxidul de azot ce duce la formarea O3 conform reactiei @’).

Cele doua reactii fotochimice sunt catalizate de radiatii UV, lungimile lor de unda fiind
esentiale, specifice pentru fiecare reactie. Combinarea celor doua reactii duce la un echilibru
dinamic care mentine constanta concentratia de ozon si permite absorbtia excesului de radiatii
UV. Tn acest mod se produc (si se distrug) circa 4000 tone de O; pe secunda. O parte a
ozonului este transportat din zonele ecuatoriale spre poli de vanturile stratosferice, care se
aduna in vartejuri polare.

Observatiile din satelit si de pe suprafata terestra au permis determinarea distributiei medii
de ozon, in functie de latitudine si de anotimp (Fig. 4.1 A, B). Ozonul din atmosfera este
masurat ca o cantitate de gaz comprimata intr-o coloana de aer care se prelungeste de la
suprafata pamantului pana la limita superioara a atmosferei; unitatea de masurare a ozonului
este unitatea Dobson (DU)%.

La latitudini tropicale, concentratia de ozon oscileaza in cursul anului, de la 250 la 300 DU.
Aceste valori sunt practic stabile, deoarece activitatea fotochimica se datoreaza iradierii solare
care este constanta.

La alte latitudini, variatiile sunt majore, concentratia maxima de O; inregistrandu-se de la
latitudini medii la latitudini Tnalte. Diferentele longitudinale in concentratia de ozon sunt limitate,
datorandu-se in general variatiilor din mediul oceanic si terestru. in plus, se inregistreaza
oscilatii anuale semnificative (pana la 40%) si fenomene sporadice locale (ex. eruptii vulcanice)
care pot provoca variatii pana la 10%. Alte variatii semnificative pot fi cauzate de conditiile
meteo locale.

4.2 Distrugerea stratului de ozon

Distrugerea ciclica a ozonului stratosferic se datoreaza prezentei unui numar mare de
poluanti atmosferici gazosi care pot descompune ozonul prin diferite reactii, favorizate de
conditiile climatice sezoniere. Poluantii implicati sunt de obicei stabili in troposfera, dar se
degradeaza in stratosfera datorita iradierii UV, formand radicali de clor si de brom (Cle si Bre)
foarte reactivi in prezenta ozonului.

Radicalii halogenilor sunt in general de origine antropica, derivand din clorfluorcarburi
(CFC), denumite ,freoni” si bromfluorcarburi sau ,haloni” (care pot contine si clor). Ambele clase
de compusi includ gaze cu efect de sera foarte active. Asa cum am mentionat anterior, CFC,
sunt molecule foarte usoare, mult mai ugsoare decat aerul, imposibil de descompus la altitudini
mici si insolubile Th apa. Sunt compusi ce contin clor, fluor si carbon, folositi ca agenti de racire
si carburanti. Alti compusi implicati in acest fenomen sunt hidroclorfluorcarburile (HCFC).
Acestia contin mai putin clor, sunt mai putin activi in distrugerea stratului de ozon si mai putin
persistenti in atmosfera, avand o viatd medie in atmosfera ce poate varia intre 1,5 si 40 de ani
fata de 60-400 de ani in cazul CFC.

19 Descompunere chimica a unei substante sub actiunea luminii.

2 Unitatea Dobson (DU), denumita in onoarea omului de stiintd G.M.B. Dobson (1889-1976), unul dintre primii cercetatori care au
studiat ozonul atmosferic, exprima concentratia atmosfericd a ozonului intr-o coloand de aer. O unitate Dobson (DU) reprezinta
cantitatea de ozon comprimata intr-un singur strat de ozon pur (de ex. cantitatea de ozon comprimata intr-o coloana cu o parte fixata,
ajungand de la suprafata pamantului pana la limita superioara a atmosferei) cu grosimea de 0,01 mm, in conditii normale (temperatura
de 0°C si presiune de 1 atm). De exemplu, daca grosimea stratului de O3 este de 0,01 mm, atunci concentratia este de 1 DU,
echivalentul a aproximativ 2,69x1 0" molecule de ozon intr-0 coloana cu sectiune transversala de 1 cm? sau un volum de 5x10° m® de O
(0°C; 1 atm). Concentratia de O3 in coloana de aer este determinata prin absorbtia diferentiatd a radiatiei solare la doua lungimi de unda
adiacente UV si se exprima usor cu ajutorul unui instrument numit spectrofotometru Dobson. Cea mai scazuta concentratie de ozon a

fost de 85 DU, masurata deasupra Antarcticii in 1993, cu un Total Ozone Mapping (TOM) Spectrometer pe un satelit rusesc. Un balon
lansat de statia de cercetare a Statelor Unite la Polul Sud a mésurat 90 DU, in 6 octombrie 1993.




Deoarece si HCFC sunt gaze active cu efect de sera, productia acestora ar trebui
abandonata. Halonii, folositi Tn cazul extinctoarelor pentru incendii, contin brom care este mai
reactiv decat clorul in distrugerea stratului de ozon.

Din fericire, acestia sunt mult mai putin folositi si in consecinta mai putin concentrati in
atmosfera. Toate substantele gazoase emise in atmosfera care contin clor si brom sunt
potentiali agenti in distrugerea stratului de ozon; de exemplu solventii industriali clorurati
precum clorformul (CHCI5), 1,1,1-tricloretanul (CH3;CCl3) si tetraclormetanul (CCly).

Prezenta poluantilor halogenati a perturbat ciclul natural al ozonului. Rolul fundamental al Cl
si Br In formarea ,gaurilor de ozon” a fost recunoscut, chiar daca importanta lor in distrugerea
stratului de ozon in diferite regiuni ale atmosferei nu a fost inca clar explicata. Distrugerea
stratului de ozon este relevanta in atmosfera antarctica pe perioada iernii australe (iunie-
septembrie), perioada in care radiatile solare sunt minime si actiunea vartejurilor polare
izoleaza mase mari de aer bogate in Cl si Br. Cand temperatura scade la -80°C, se formeaza
asa numitii ,nori stratosferici polari”, alcatuiti din particule solide formate in principal din apa
inghetata si acid azotic.

Acestia actioneazd ca un mediu catalitic, permitdnd producerea unei serii de reactii
neobignuite, care duc la eliberarea clorului (Cl;) si bromului molecular (Bry) din poluantii
halogenati (Box 4.2). La Tnceputul primaverii australe, cresterea radiatiilor solare provoaca
dispersia norilor stratosferici polari si scindarea moleculelor de clor si brom in radicali
monoatomici. Acestia favorizeaza inceperea unei serii de reactii ce duc la distrugerea stratului
de ozon. Radicalii actioneaza ca si catalizatori, combindndu-se in repetate randuri cu molecule
de ozon si formand o molecula de oxigen si una de monoxid de clor sau brom (CIO sau BrO).
Monoxidul reactioneaza apoi cu un radical de oxigen (derivat prin fotoliza O, sau O3) eliberand
o molecula de oxigen si un atom de halogen, care reincepe procesul. In acest mod, putini
radicali Cl si Bre conduc la distrugerea multor molecule de ozon. Reactia se termind numai in
cazul in care acesti radicali reactioneaza cu alte specii chimice cum ar fi metanul (CH,),
peroxidul de hidrogen (H,O,) si hidrogenul molecular (H,), radicalii Cls si Bre, nemaifiind formati.

In concluzie, factorii fundamentali ai distrugerii stratului de ozon sunt: prezenta vartejurilor
polare, prezenta temperaturilor scazute formate in vartej care duc la formarea norilor
stratosferici polari, actiunea cataliticd a acestor nori care transforma sursele de clor si brom n
forme si mai active, radiatiile solare care permit formarea radicalilor Cls si Bre si duc la
intreruperea ciclului ozonului.

Gaura de ozon acopera o arie putin mai mare decét Antarctica si se intinde aproape 10 km
in inatime n stratosfera inferioara.

Box 4.2. Reactiile in lant care duc la distrugerea ozonului prin poluantii halogenati (CI si Br).

Reactiile in lant care duc la distrugerea ozonului la Poli implica poluantii clorurati si bromurati.

Principalele surse de clor sunt acidul clorhidric (HCI) si clornitratul (CIONO;), derivati din descompunerea
clorfluorcarburilor. Pentaprotoxidul de azot ajuns in stratosfera este o sursa de oxizi de azot (NO,) si joaca un rol
important in chimia atmosferei. Acidul azotic (HNO3) are un rol semnificativ, deoarece mentine clorul activ la un nivel
ridicat.

Productia de clor si brom molecular

Trasatura principald a acestei chimii neobisnuite este ca sursele de clor (HCI si CIONO.), respectiv brom se
transforma in halogeni moleculari:

a) HCl + CIONO, ——> HNO, + Cl,

b) CIONO, + H,0 — HNO, + HCIO
¢) HCI + HOCI  —— H,0 +Cl,
d)N,0, +HCl  —— HNO, + CIONO
e)N,0,+H,0 ~——> 2HNO,

Acidul azotic (HNO3) format in aceste reactii este retinut in

norii stratosferici polari”, ducand astfel la reducerea




concentratiei de oxizi de azot (NO,). Acest fenomen, numit “denoxificare” este foarte important, deoarece micsoreaza
viteza de eliminare a CIO care ar putea reactiona cu NO, formand CIONO,. Acesta contribuie la mentinerea clorului
activ la un nivel ridicat.

Rolul radiatiilor solare si distrugerea catalitica a ozonului

Radicalii de clor si brom determina distrugerea moleculei de ozon. Datorita efectului catalitic al norilor stratosferici
polari, in timpul primaverii australe, se formeaza o cantitate foarte mare de radicali liberi de clor si brom, fapt care
contribuie la distrugerea stratului de ozon. Tn primul rand, are loc fotoliza halogenilor moleculari (radiatia solara este
reprezentata prin energie, hv):

Cl,+ hv — 2CI*
Br,+ hv —— 2Br*

Acum pot incepe reactiile in lant de distrugere a ozonului. Formarea clorului activ necesita radiatii luminoase, care
detrmina urmatoarele cicluri catalitice:

0 CIO + CIO + M———> CI,0, + M
CL,O0,+ hv. ———cl'+CIO,
ClOo, + M —CI'+0,+M
2(Cl*+0,) —— 2(CI0+0,)

final: 20

—— 30

3 2

Unde M este o molecula atmosferica ,ajutatoare” cu efect catalitic.
Reactii similare au loc si ih cazul bromului.
(1m CIO+BrO ——> Br'+CI'+0,

CI*+ 0, — Cl0+0,

Br'+0,  —— BrO+0,

final: 20, — 30,

Dimerul monoxidului de clor (Cl,O; - format din doi radicali de monoxid de clor) implicat in ciclul (I) este instabil termic,
astfel aceste reactii pot avea loc eficient la temperaturi joase. Acesta este motivul pentru care temperaturile scazute
de iarn& sunt fundamentale pentru crearea vartejurilor polare. Ciclul (1) este responsabil pentru cea mai mare pierdere
de ozon din Antarctica (70%). In regiunea arctica cea mai calda, cea mai mare cantitate de ozon poate fi distrusa
conform ciclului (II).

4.3 Efectele gaurii de ozon asupra sanatatii umane si a mediului

In prezent, gaura in stratul de ozon nu reprezintd o amenintare iminentd pentru sénatatea
oamenilor, deoarece efectul major al acesteia este concentrat in zone slab locuite.

Deoarece razele UV pot degrada ADN-ul si ARN-ul, organismele vii expuse radiatiilor
solare au dezvoltat sisteme de protectie impotriva radiatiilor excesive. Unele animale detin
pigmenti protectori pe piele sau un sistem foarte eficient de reparare a ADN-ului si/sau a
tesuturilor vatamate. Altele evita radiatiile refugiindu-se Tn zone umbroase in timpul orelor de
maxima insolatie. Oricum, aceste sisteme de protectie s-ar dovedi insuficiente in cazul unei
amplificari excesive de radiatii UV, ceea ce ar duce la o scadere semnificativa a concentratiei
de ozon.



Un efect necontestat datorat unei expuneri indelungate la radiatiile solare este imbatranirea
prematura a pielii datorita razelor UV-A, UV-B si UV-C. Chiar si bronzarea atenta distruge
celulele pielii, degradeaza ADN-ul si determina schimbari permanente in tesutul conjunctiv al
pielii, ceea ce mai tarziu duce la formarea ridurilor. Excesul de raze UV poate dauna ochilor, in
particular corneei, care absoarbe razele UV. O doza mare de raze UV poate determina o
incetosare temporara a corneei, putindu-se ajunge pana la cataractd. Cataracta este mai
frecventa in zonele inalte, in tari precum Tibet sau Bolivia, dar si la latitudini mai joase (in
apropierea ecuatorului). Aceasta se datoreaza nivelului mai mare de expunere la radiatiile
solare.

In general razele UV-A sunt cel mai putin ddunétoare, dar pot contribui la imbatranirea
pielii, la deteriorarea ADN-ului si pot duce chiar la cancer de piele. Acestea penetreaza adanc
pielea fara sa cauzeze arderi. Intensitatile mari ale razelor UV-B pot dduna ochilor, ducand la
cheratoza. Indeosebi razele UV-B au fost asociate cu diferite tipuri de cancer de piele (ex.
melanom). Razele UV-C sunt cele mai periculoase radiatii ultraviolete. In trecut s-a acordat o
mica atentie radiatiilor UV-C, deoarece ele sunt in mod normal filtrate de stratul de ozon si nu
ating Pamantul. Totusi, subtierea stratului de ozon a determinat o atentie sporita fata de
expunerea la radiatii UV-C.

Moleculele ADN si ARN absorb radiatiile UV-B, cauzand ruperea legaturilor din lanturile lor.
Radiatiile ionizeaza moleculele ADN in celulele pielii, cauzdnd formarea de legaturi covalente
intre baze de timina adiacente, producand dimeri de timidina. Acestia nu formeaza perechi de
baze Tn mod normal si pot cauza distorsiunea helixului ADN, oprirea replicarii, intreruperi si
incorporari gresite. Acestea pot duce la mutatii, ajungéndu-se apoi la cancer. Riscul de cancer
de piele este mai mare pentru persoanele cu pielea alba. O diminuare de 1% a concentratiei de
ozon ar putea cauza o crestere de 2% a radiatiilor UV-B care ating pamantul, existind astfel
posiblitatea unei cresteri de 5% a carcinoamelor. Cele mai multe carcinoame ale pielii (90%)
sunt atribuite expunerii la radiatii UV-B. Multe dintre formele de cancer de piele au doar rareori
efecte fatale, cea mai periculoasé fiind melanomul malign. Tn acest caz existd o corelatie intre
expunerile scurte la radiatii UV de intensitate mare si eventuala aparitie a melanomului (chiar
dupa 10-20 de ani).

Un alt efect negativ asupra sanatatii umane este dezvoltarea imunodeficientei, o alterare a
sistemului imunitar (producerea de anticorpi si celule imunitare), care duce la o vulnerabilitate
crescuta la boli.

Pentru a evita radiatiile UV excesive se recomanda protejarea ochilor si a pielii, Tn special
cand se calatoreste la latitudini ecuatoriale unde sunt maxime de insolatie. Totusi, dozele
corecte de radiatii UV au un efect pozitiv.: determina producerea de vitamina D in piele, unii
specialisti aratdnd ca multe decese premature din cauza cancerului se datozeaza expunerii
insuficiente la radiatiile UV-B (deficit de vitamina D).

O metoda folositd de oamenii de stiintd pentru analiza cantitatilor de ,radiati UV-B
periculoase” consta In expunerea probelor de ADN la lumina si determinarea numarului de
rupturi in ADN. Tn acest fel, s-a aratat c& doze semnificative de radiatii solare pot patrunde la
aproximativ 2,5 metri in apele oceanice linistite.

Din punct de vedere al protectiei mediului incojurator, radiatiile UV pot distruge organismele
microscopice marine. Penetrarea unui nivel ridicat de radiatii UV-B ar putea afecta planctonul
marin care populeaza apele marine. Intensificarea radiatiilor solare declangseaza mecanismul
natural de aparare al celulelor cu continut mare de clorfila, prin producerea mai multor pigmenti
de absorbtie a luminii; aceasta reactie nefiind declansata de radiatile UV-B. Un alt posibil
raspuns este scufundarea planctonului la adancimi mai mari, aceasta reducand cantitatea de
lumina necesara fotosintezei si rata de crestere si reproducere. Cu alte cuvinte, cantitatea de
hrana si de oxigen produsa de plancton poate fi diminuata prin expunerea excesiva la razele
UV, fara ca organismele individuale sa fie ucise. Nivele de radiatii UV sunt de peste 1000 de ori
mai mari la ecuator decét in regiunile polare; astfel se presupune ca viata marina la ecuator
este mult mai bine adaptata la radiatiile de intensitate Tnaltd in comparatie cu organismele din
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regiunile polare. Preocuparea actuala a biologilor marini o constituie fitoplactonul antarctic, care
in mod normal primeste cantitati foarte reduse de radiatii UV. Aceste plante microscopice stau
la baza lantului trofic marin local. Studiul fitoplanctonului antarctic a indicat o scadere de 6-12%
in privinta productivitatii. Aceasta a fost constatata in perioada de efect maxim a gaurii de ozon
(circa 10-12 saptamani) cu o pierdere generala de 2—-4%. Scaderea este semnificativa, dar nu
dramatica. Unele specii pot prezenta o sensibilitate ridicata, nivelul de radiatii UV putand fi
daunator. Astfel, chiar in cazul unei cresteri limitate a radiatiilor UV, poate avea loc o scadere a
varietatii si abundentei speciilor fitoplanctonului, ceea ce cauzeaza schimbari ih mediul marin.

Plantele din zone mai inalte sunt de asemenea sensibile la radiatile UV-B. In general,
iradierea excesiva determina o reducere a suprafetei frunzelor, diminuand astfel capacitatea
plantei de captare a luminii si de fotosinteza. Multe ecosisteme sunt inca subiect de studiu. S-au
facut cercetari asupra padurilor temperate, a pasunilor, a tundrei, a regiunilor alpine si a
terenurilor agricole. Rezultatele nu sunt incurajatoare si intr-un raport s-a estimat ca o scadere
cu 25% a concentratiei de ozon poate cauza pierderi in unele recolte de soia. In alt studiu,
peste 200 de plante agricole au fost testate si mai mult de jumatate au aratat sensibilitate la
lumina UV-B. Altele au aratat o usoara crestere a vitalitatii. O singura specie a prezentat o
variabilitate semnificativa: ex. o varietate de soia a aratat o diminuare a culturii cu 16%, fata de
alta varietate, in cazul careia nu s-a observat nici un efect. Conform acestor rezultate, o
crestere a radiatiilor UV-B ar putea cauza mai degraba o deplasare a populatiei, decat o
disparitie considerabila a plantelor.

O crestere a radiatiilor UV-B va determina cresterea cantitatii de ozon produs la nivele
joase in atmosfera. Trebuie retinut ca ozonul troposferic este un poluant nociv si un component
principal al smogului fotochimic (Cap. 3.6.2). Chiar daca unii oameni de stiintd au salutat
protectia fata de razele UV oferitd de aceste "scuturi impotriva poluarii”, unele plante sunt foarte
sensibile la smogul fotochimic.

4.4 Conexiuni intre distrugerea stratului de ozon si efectul de sera

Citind acest capitol ati realizat ca adesea au fost indicate legaturi si interconexiuni intre
efectul de sera si distrugerea stratului de ozon.

Tabel 4.1. Relatii intre efectul de serd si distrugerea stratului de ozon

Stratul atmosferic Efectul de sera Distrugerea ozonosferei

implicat
Gaze implicate

Radiatii implicate

Natura problemei

Cauze principale

Consecinte posibile

Solutii posibile

Indeosebi in troposfera
Gaze cu efect de sera (CO,, H,O, CH4, N2O,
CFC, HCFC); intr-o mica masura O3 la nivel
troposferic.
IR, absorbite de atmosfera si partial reemise
catre Pamant.

Cresterea concentratiei atmosferice a gazelor
cu efect de sera poate contribui la incalzirea
globala a planetei nostre.

Emisii excesive de CO, datorate folosirii
combustibililor fosili si despaduririlor; cresterea
emisiilor de CH,4 datorita folosirii procedeelor
tehnice in agro-zootehnie.

incélzirea globalda cu schimbarea climei si
alterarea productiei agricole. Topirea partiala a
calotelor polare si cresterea nivelului apelor.
Reducerea folosirii  combustibililor  fosili;
intreruperea sau reducerea despaduririlor.

In stratosfera
O, stratosferic, O;, NOx si HNO;, CFC
(freonii), HCFC, bromfluorcarburile
(halonii).
UV (indeosebi UV-B) care degradeaza
gazele atmosferice halogenate eliberand
Cl si Bre care declangeaza reactiile in lant
de distrugere Os.
Diminuarea  concentratiei  de
determind cresterea radiatilor UV ce
ajung pe suprafata terestra. Datorita
subtierii stratului de ozon, radiatile UV-C
pot atinge suprafata Pamantului.
Emisiile de clorfluorcarburi si
bromfluorcarburi din sistemele de racire,
spray-uri, spume i solventi: eliberand Cle
si Bre care distrug Os.
Cresterea numarului de cazuri de cancer
de piele, distrugerea fitoplanctonului si
ulterior distrofia in mari si oceane.
nlocuirea CFC si a altor molecule ce
distrug stratul de ozon cu compusi
ecologici.

ozon




Acestea sunt exemple in ceea ce priveste ,schimbarea globala a climei”. Acest fenomen
are loc in Tntreaga lume datoritd mai multor factori, care sunt ih mod frecvent legati intre ei si
trebuie sa fie luati in considerare, astfel crescand complexitatea fenomenului (Cap. 3.2). Alte
efecte datorate scimbarii climatice, cum ar fi ploaia acida si formarea smogului fotochimic, au
fost tratate foarte pe scurt. in acest capitol final despre ozon, vrem s& subliniem diferentele si
asemanarile cele mai evidente dintre distrugerea stratului de ozon si efectul de sera. Aceasta
simplificare extrema a fost realizatda cu scopul obtinerii unui instrument adecvat pentru
scoaterea Tn evidenta a anumitor aspecte fundamentale (Tabel 4.1).

5. Perspective viitoare

In primul rand, trebuie sa subliniem inca o data ca efectul de serd se naste odat& cu aparitia
gazelor atmosferice, intrucat unele dintre ele pot absorbi si emite radiatii infrarogii (ex. CO,, CH,4
si H,O). Acest fenomen nu este negativ, ci dimpotriva, este necesar pentru mentinerea
conditiilor de viata ideale (temperaturd) pe Pamant. Conform American Chemical Society,
principala preocupare a oamenilor de stiintd o constituie cresterea semnificativa a temperaturii
planetei, care se poate datora cresterii continue a emisiilor antropice ale gazelor cu efect de
sera.

5.1 Despre efectul de sera

Desi majoritatea oamenilor de stiintd considera ca incalzirea globala se datoreaza (partial)
emisiilor in exces de gaze cu efect de sera, nu exista inca o dovada indiscutabila in acest sens.

Stim cu siguranta ca o concentratie ridicata de dioxid de carbon Tn atmosfera contribuie la
cresterea temperaturii medii pe suprafata terestrda. Dovada o constituie comparatia dintre
temperaturile actuale de pe Pamant si Venus si mecanismul de absorbtie si emisie a radiatiilor
IR de catre gazele cu efect de sera.

Datele analitice araté ca concentratia atmosferica de CO, este in crestere din anul 1860. in
consecinta, existd date ca activitatile antropice, precum folosirea combustibililor fosili si
despadurirea, au contribuit, cel putin partial, la cresterea concentratiei de CO..

Avem date experimentale clare care aratd ca, Tn mod similar cu concentratia de CO,,
temperatura medie globala a planetei a inregistrat o crestere Tn ultimul secol. Aceasta afirmatie
este spijinita de analizele realizate Tn carotele ghetarilor, modelarile computationale, inelele de
crestere ale copacilor si de rata de crestere a coralilor. Toate aceste dovezi indica o crestere a
temperaturii cu 0,5+0,2 °C pe suprafata terestra, atestand acest ultim secol ca fiind cel mai cald
de la 1400.

Este foarte probabil ca CO, si alte gaze cu efect de sera de origine antropica sa fi contribuit
la cresterea temperaturii din ultimul secol. Exista probe stiintifice care sustin aceasta ipoteza,
chiar daca acestea nu constituie deocamdata dovezi incontestabile.

Exemplele prezentate nu sugereaza neaparat ca temperatura medie a planetei va fi in
continua crestere datorita emisiilor Tn atmosfera de gaze cu efect de sera de natura antropica.
Nesiguranta se datoreaza complexitatii tuturor fenomenelor implicate si interferentelor dintre
acestea, dar si faptului cd modelarea computationald nu poate fi inca predictibila 100% pe
scara globala.

5.2 Protocolul de la Kyoto

Incélzirea globald progresiva si efectul de serd au condus la incheierea Protocolului de la
Kyoto, ratificat de un mare numar de tari, inclusiv de Roménia. In decembrie 1997, participantii
proveniti din mediul stiintific, politic si economic din 160 de tari au colaborat la realizarea unui



program global in vederea reducerii treptate a volumului emisiilor datorate gazelor cu efect de
serd din tarile industrializate si in curs de dezvoltare, cu perioada de realizare 2008-2012. in
timpul conferintei de la Marrakech (noiembrie 2001), a saptea conferinta a partilor semnatare,
primele 40 de tari au semnat protocolul, urmand ca alte 120 de natiuni sa semneze Tn noiembrie
2003. Protocolul a intrat in vigoare odata cu ratificarea Rusiei in octombrie 2004, toate conditiile
cerute pentru aplicarea sa fiind indeplinite: ratificarea de catre cel putin 55 de natiuni, care sa
produca 55% din emisiile globale de gaze cu efect de sera. Printre tarile care nu au ratificat
acest protocol se afla Statele Unite si Australia. Un raport recent asupra situatiei emisiilor de
poluanti Tn Europa n acord cu protocolul a fost publicat de catre Agentia de Mediu Europeana
(European Environmental Agency, EEA), in decembrie 2003.

Potrivit EEA, tarile europene sunt in intarziere cu indeplinirea obiectivelor prevazute pentru
Europa la Kyoto: reducerea cu 8% a emisiilor gazelor cu efect de sera pana in anul 2012, fata
de valorile inregistrate in 1990. Zece state membre nu par sa-si poata atinge obiectivele
nationale cu masurile pana acum adoptate. Din pacate, se pare ca nici politicile locale si nici
cele comunitare nu vor reusi sa respecte datele impuse de protocolul de la Kyoto (Fig. 5.1).

Masurile adoptate in prezent prevad o
reducere globala a emisiilor de poluanti

'1"2"(';6 pana in 2010 de cel mult 0,5%. Din cauza
e il gaze cu effeet de serd aceasta, Comisia Europeana a luat o serie

Emisii CO, Plan CO, 2000 . . .
= * Plan de referinti 2010 Plan gaze cu efect de serd 2010 de directive SUp“mentare ce ar pUtea duce
1101 la o reducere finald de 5,1% a emisiilor de
poluanti. Aceste masuri includ: un acord
00 1016 comercial asupra gazelor cu efect de sera,

100 incurajarea inlocuirii  resurselor pentru
= : producerea energiei electrice si a celei
combinate de caldura si energie, scaderea

90 T consumului de energie in locuinte si fabrici,
precum Si folosirea aparatelor
electrocasnice cu consum de energie

80 scazut.  Masuri  suplimentare includ
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2 2 8 g S introducerea iocombustibililor ~ pentru

transportul public (ex. gaze naturale),

Sord 2003 o valolle provazuia prin arotocolul de la  coucerea emisilor de CO, datorate
Kyoto pentru Europa. Valorile din 1990 sunt considerate veh|cglelor,_ reducere.a spat,ulor pentrg
valori indice 100, Europei i se cere o reducere de 8% a reStU.r"e biodegradabile, recuperarea gl
emisiilor pand in 2012 (valoare index 92). European folosirea gazelor naturale (ex. metan) din
Environmental Agency (EEA; 2003).

acele resturi, precum si reducerea folosirii/producerii de gaze halogenate (CFC, HCFC, etc.).
Interesul statelor europene pare a fi acela de a exploata flexibilitatea protocolului de la Kyoto la
maxim si in unele cazuri, chiar sa introduca metode de inlaturare activa a carbonului atmosferic.

5.2.1 Obiectivele Protocolului de la Kyoto pentru Uniunea Europeand

Scopul final al Protocolului de la Kyoto consta in realizarea unei reduceri la nivel global a
emisiilor de gaze cu efect de sera. Aceasta implica protejarea si conservarea mediului si a
climei, intr-un mod compatibil cu dezvoltarea socio-economica. Acest obiectiv ar putea fi atins in
cazul unei reduceri globale de 50-70% din emisiile mondiale de poluanti.



Protocolul de la Kyoto este numai un
prim pas care contribuie la reducerea
partiala si treptatd a emisiilor celor 6 gaze
cu efect de sera: CO,, CH,4, HCFC, PFC,
N,O si SFs. Toate statele membre ale
Uniunii Europene, inclusiv Romania au
ratificat Protocolul de la Kyoto, care dupa
cum am mentionat deja, are ca tinta o
reducere cu 8% a gazelor cu efect de
serda pana in 2012. Ca urmare, statele

!Masuri si politici existente
B\asuri si politici aditionale

Reducerea emisiilor de carbon (Mt CO,)

membre au convenit asupra

- responsabilitatilor fiecarei natiuni,
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Figura 5.2. Reducerea emisiilor de carbon (in milioane de ~ Conform predictiilor, doar 5 natiuni vor
tone de CO;) prevazute pentru diferite sectoare din t&rile putea sa isi atinga tinta, datorita politicilor
europene pentru 2010. European Environmental Agency lor nationale '(Franta Germania

(EEA; 2003). Luxemburg, Suedia si

Regatul Unit al Marii Britanii si al Irlandei de Nord), celelalte avand mai putine sanse de a-si
atinge obiectivul.Cele mai slabe predictii sunt pentru Irlanda, Portugalia si Spania.

Conform EEA, in 2001, contributia procentuala a emisiilor gazelor cu efect de sera din
diferite sectoare economice a fost:

o 28% - sectorul energetic (inclusiv centralele de energie si rafinariile, care sunt principalii
emitatori de COy);

21% - sectorul transporturilor (producatori de CO,, NOy si SOy);
20% - manufacturile (CO,, NO si gazele florurate);
10% - agricultura (CH,4 de la animale, NO, de la fertilizanti);

e restul — uzul casnic (folosirea combustibililor fosili pentru incalzire).

Din 1990 péana in 2001, emisiile au scazut cu exceptia sectorului trasporturilor, unde au
crescut cu 20%. Aportul de CO, din contributia trasporturilor aeriene si maritime (neincluse in
Protocolul de la Kyoto) contribuie cu 6% din emisia de gaze cu efect de sera din Europa,
inregistrand o crestere de 44% fatd de 1990. In perioada 1990-2001, emisiile din sectorul
energetic au scazut cu 2%, desi productia a crescut cu 23%.

Emisiile de CO, datorate industriei manufacturiere care foloseste combustibili fosili a scazut
cu 9%, datorita folosirii sistemelor cu randament energetic marit. Emisia de monoxid de azot
(NO) din fabricile care produc acid adipic a scazut cu 54%. Productia de HCFC a crescut cu
400% din 1995 pana in 2001.

Productia de NO din agriculturéd s-a redus datorita limitarii folosirii fertilizatorilor azotati,
impuse de politicile Uniunii Europene. Formarea CH, din dejectiile animalelor a scazut datorita
reducerii numarului de animale si multumita politicilor agricole UE. Emisiile datorate activitatilor
domestice (in special CO;) au fost constante pana in 2001 si de atunci au crescut cu 7% din
cauza iernilor foarte friguroase din ultimii ani, care au determinat un consum major de
combustibil (uzinele de incalzire). Din fericire, rata de crestere a incetinit datorita folosirii gazelor
naturale si a biomasei ca si combustibil, precum si a folosirii de material termoizolant pentru
construirea caselor.

in ceea ce priveste situatia reziduurilor, productia de metan de pe camp a scazut cu 24%
datorita unei directive europene si a legilor nationale care impun limitari pentru rezidurile



biodegradabile netratate si introducerea de sisteme pentru colectarea biogazului si refolosirea
acestuia.

5.3 Perspective

Tn ultimul subcapitol au fost raportate cateva directive ale Uniunii Europene care au fost
evidentiate ca masuri suplimentare pentru reducerea emisiilor de gaze cu efect de sera in
diferite sectoare: producerea de energie, transport, fabrici, administrarea deseurilor, agricultura.
Modelele predictive arata ca astfel de solutii pot fi efective in toate sectoarele (Fig. 5.2).

Sectorul pentru producerea si folosirea energiei (cu exceptia transporturilor) trebuie sa
realizeze o scadere neta de 6% a emisiilor pana in anul 2010 (comparativ cu valoarea din
1990), cu implementarea unor masuri nationale suplimentare. Totusi existd posibilitatea ca
nivelele fixate pentru folosirea resurselor regenerabile la productia combinatd de energie si
caldura sa nu poata fi realizate.

Emisiile de gaze cu efect de sera datorate transporturilor vor creste cu 34% (comparativ cu
valoarea din 1990) pana in 2010. Aceasta va fi in cea mai mare parte datorata cresterii continue
a transporturilor de marfa si pasageri pe sosea (raport defavorabil intre numarul de ,articole
transportate” si numarul vehiculelor), in ciuda incurajarii transporturilor pe calea ferata sau
maritime (raport favorabil intre numarul de ,articole transportate” si numarul vehiculelor).
Folosirea filtrelor la masinile cu carburant (benzina) vor limita emisiile de CO, SO, si NO,, dar
vor elibera o cantitate putin mai mare de NO in aer. Emisiile de dioxid de carbon de la masini au
scazut cu aproximativ 10% in perioada 1995 si 2001. Aceasta inseamna ca limita de 140g CO,,
emisa pe kilometru in perioada 2008-2009, raportata in acord cu producatorii de masini, este
posibila din punct de vedere tehnic. A fost prezisa o scadere a emisiilor de GHG din agricultura,
datorata scaderii continue a numarului de animale si diminuarii ingrasamintelor pe baza de azot.
in industriile producitoare de ingrdsaminte pe baza de azot emisiile de NO vor continua s&
scada pana in 2010. Totusi, influenta pozitiva a efectului de sera poate fi negativ echilibrata de o
crestere a emisiilor de hidrofluorcarburi (HCFC) folosite la finlocuirea completa a
clorfluorcarburilor (CFC, freon) si a bromfluorcarburilor.

Datorita interesului mare pentru biocarburanti, Roméania va creste in urmatorii 5 ani
suprafatele cultivate cu rapitda. Ministerul Agriculturii din Roméania a inceput deja sa stimuleze
productia de biocarburanti prin mai multe instrumente directionate catre stimularea culturilor
specifice. S-au acordat subventii specifice pentru culturile de soia, floarea soarelui si rapita. Din
2007, a intrat Tn functiune un sistem mai amplu de sustinere financiara a culturilor bioenergetice,
atat plata din fonduri europene, cét si subventia specificd. Romania are o capacitate de furnizare
de ulei vegetal din floarea soarelui, soia sau rapitd de 500-550 mii tone pe an, ceea ce
reprezinta aceeasi cantitate de biodiesel pe an.

Sectorul de administrare al deseurilor trebuie sa atinga un minim al emisiilor de GHGs pana
in 2010 (comparativ cu 1990), datorita viitoarelor aplicari ale directivelor UE si anume
recuperarea obligatorie a biogazelor provenite de la gropile de gunoi.

Toate aceste constrangeri reprezinta ,instrumente pasive” in sensul ca ele au ca scop
reducerea emisiilor existente astfel incat concentratia GHGs din atmosfera poate sa scada
datorita amestecarii si difuzarii. Dincolo de aceste instrumente pasive opt state membre
fondatoare a UE (Austria, Belgia, Finlanda, Olanda, Portugalia, Spania, Suedia si Anglia) au
intentia sa utilizeze ,instrumente active” (aparate de retinere a CO,) pentru indepartarea CO,
atmosferic. In perioada 2008-2012 este posibil s& se indeparteze 10 milioane tone de CO, prin
actiuni de reimpadurire si 3 milioane tone din agricultura. 4% din totalul de CO, trebuie redus
conform protocolului de la Kyoto pentru Europa.

Au fost propuse si alte modele pentru reducerea activa a dioxidului de carbon atmosferic:

1) pomparea CO, pe fundul oceanelor;
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2) Timbunatatirea apei oceanelor cu saruri de fier pentru a initia cresterea fitoplanctonului,
astfel crescand cantitatea de CO, indepartata prin fotosinteza.
Primul model poate distruge recifele de corali de aceea a fost respins. Al doilea a fost testat
la scara mica, dar a dus la cresterea fitoplanctonului, inlusiv a pradatorilor, reechilibrand
populatia si conducénd la un efect neglijabil de reducere a dioxidului de carbon.

5.3.1 Rolul chimiei verzi in schimbarea climatica

In 1912, périntele fotochimiei moderne, Giacomo Luigi Ciamician (Trieste, 1859-Bologna,
1922), senator al Italiei pentru merite stiintifice, a scris in jurnalul international Science®":

....In tinuturile secetoase vor apéarea colonii industriale fir& fum si fir& cosuri de fum; pe campii
se vor extinde paduri de tuburi de sticla si cladiri de sticla vor aparea pretutindeni; in interiorul
acestora vor avea loc procese fotochimice specifice plantelor dar care pana acum nu au fost
descoperite, dar acestea vor fi manuite cu pricepere de industrie care va sti cum sa le
exploateze mai bine decat natura, pentru natura fiind un proces lent dar pentru omenire fiind....”

Ciamician poate fi considerat un pionier al chimiei verzi moderne (green chemistry, GC). El
a finteles printre primii in acele timpuri ca dincolo de ceea ce aduce progresul si activitatile
antropice pentru prosperitate, a existat un impact semnificativ asupra mediului. Tn acelasi articol
din Science el scria:

....daca civilizatia noastra sumbra si agitata bazata pe carbune va fi urmata de o civilizatie mai
linistita bazata pe utilizarea energiei solare atunci ea nu va fi daunatoare progresului si fericirii
umane...”

Astazi, la mai mult de optzeci de ani de la moartea lui Ciamician, civilizatia noastra nu se
bazeaza pe energie solara, din contra, noi suntem dependenti inca de combustibilul fosil. De la
inceputul anilor 1990 un nou concept al chimiei, si anume, Green Chemistry (chimia verde
sustinuta, eco compatibila) a inceput sa castige teren.

GC a adus o noua abordare a disciplinei legata istoric (si corect) de poluare. GC a schimbat
directia chimiei intr-un instrument fundamental pentru protectia mediului®?, schimband complet
perspectiva anterioara. GC a devenit unul dintre domeniile principale ale cercetarii in chimie si
este larg utilizat in productie si decontaminare.

Conform Grupului de lucru Tn domeniul sintezei si a proceselor in chimia verde (Working
Party on Synthetic Pathway and Processes in Green Chemistry (2000)) al Uniunii Internationale
pentru Chimie Pura si Aplicata (International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC;
http://www.iupac.org)), GC este definita ca ,Inventia, designul si aplicatile produselor si
proceselor chimice pentru a reduce sau elimina folosirea si generarea substantelor
periculoase.” O alta definitie a fost datd de Actiunea D29 COST a Uniunii Europene (2003;
http://costchemistry.epfl.ch/docs/D29/d29.htm): ,Designul produselor pentru actiuni intretinute si
producerea acestora prin transformari moleculare care sunt eficiente energetic, minimizeaza
sau de preferat elimind formarea deseurilor si utilizarea solventilor si reactantilor toxici si/sau
periculosi si utilizeaza materii prime regenerabile cand este posibil”.

Devine clar ca rolul GC in minimizarea impactului activitatilor umane asupra schimbarii
climei este fundamental, datorita faptului ca incalzirea globala este unul dintre rezultatele
principale finale posibile ale poluarii antropice. Acest rol este evident in vederea concentrarii
cercetarii si dezvoltarii acestei discipline, care include:

= Designul produsului si al procesului ia Tn considerare impactul asupra sanatatii omului si

a mediului, prin reducerea utilizarii si generarii materialelor periculoase.

2!-G. Ciamician, Science 36: p.385 (1912)
22 Pentru mai multe informatii accesati site-ul consortiul INCA http://www.incaweb.org
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= Dezvoltarea proceselor care sa contribuie la minimizarea eliberarii de poluanti si

formarea de produse secundare, reziduuri si deseuri.

= Designul proceselor practice, cu larga aplicabilitate Tn variate procese de fabricatie.

= Dezvoltarea de sisteme tehnologice sau operationale care reduc consumul de energie

si de resurse si promoveaza utilizarea ciclica a materialelor si chimicalelor

= Dezvoltarea tehnologiilor inovative care reduc dependenta de resurse neregenerabile

prin promovarea utilizarii de resurse regenerabile.

= Dezvoltarea produselor noi care permit materialelor sa fie reciclate in resurse chimice,

astfel conservand resursele de mediu.

= Dezvoltarea conceptelor si procedurilor pentru anticiparea consecintelor produselor

chimice si proceselor asupra sanatatii omului si a mediului.

Aceasta monografie despre schimbarea climei incearca sa prezinte cititorului si sa il faca sa
inteleaga in ce mod cercetarea in GC poate ajuta la controlul efectului de sera si la conservarea
ozonosferei. Unele din publicatiile fundamentale dedicate GC includ inlocuirea solventilor si
compusilor halogenati, reducerea consumului se energie si studiul combustibililor alternativi,
utilizarea materiilor prime regenerabile si designul proceselor industriale cu impact minim
asupra mediului.

Cunostintele stiintifice si tehnice privind protectia mediului sunt disponibile acum. Politicile
nationale si internationale ar trebui sa duca la utilizarea potrivita a rezultatelor cercetarii in GC si
ar trebui sa sustina eficient aceasta disciplina si pe cele inrudite cu protectia mediului, cu scopul
de a avea in continuare rezultate valoroase.
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