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MOTIVATIA SI IMPORTANTA CONTINUTULUI STIINTIFIC
(INTRODUCERE)

Teza de doctorat intitulata ,,Organizarea micro si nano particulelor
in structuri complexe cu implicatii in chimia mediului” abordeaza un studiu
amplu in ceea ce priveste particulele materiale. Studiul in cauzd se
concentreazd pe efectele negative produse de aceste particule asupra
mediului inconjurator precum si eventualele strategii de atenuare a poluarii
aerului cu astfel de materii solide.

Poluarea mediului urban cu particule solide cunoscute si sub
denumirea de particule materiale, abreviate (PM), au castigat un deosebit
interes datorita amestecului complex de substante inglobat ce 1si pun
amprenta atat asupra mediului in care trdim si ne dezvoltam cat si asupra
sanatatii. Deoarece au devenit o problema globala si o amenintare serioasa
la nivel mondial, interesul dobandit a condus la cercetarea problematicii,
realizarea de experimente si obtinerea de rezultate originale cu scopul de a
imbunatatii strategiile de ameliorare a calitatii aerului si/sau intdmpinare a
eventualelor impacte.

Cuvinte cheie: particule materiale, poluare, atmosfera, AFM, XRD, SEM.

1. MICRO SI NANO PARTICULE SPECIFICE
MEDIULUI AMBIANT

Manifestarea naturii conduce la crearea de noi faze, fenomene pe
care oamenii de stiintd le cunosc si le studiaza dar binenteles si altele care
abia incep si fie intelese si cercetate [5]. In cazul de fata, praful stradal este
un complex de pulberi materiale format prin diversele fenomene
constructive sau distructive petrecute in naturd. Materia de pulberi pe care
in prezent o cunoastem sub denumirea de praf stradal, este intens cercetata
de catre specialisti in domeniu datoritda multitudinii si densitatii de
impuritafi pe care le contine in compozitia sa. Aceste impuritdti pot fi
substante toxice sau alte mixturi organice ce conduc la poluarea intensiva a
mediului ambiant precum si a sdnititii organismului uman. in cele ce
urmeaza este reprezentatd clasificarea surselor majore ce alcatuiesc praful
urban. Praful stradal din mediul urban provine atat din surse naturale cat si
din surse antropice asa cum se observa in figura 1.1.

Aceste surse negative modifica calitatea mediului inconjurator.
Clasificarea surselor includ poluan{i precum: fragmente de roci, metale
grele, hidrocarburi aromatice, noxe de particule carbunoase, materie
organica §i biologicd, oxizi, gaze, componente provenite de la uzura franei
si motorului precum si alte surse de particule solide [8, 9]. Trebuie amintit
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faptul ca toata seria de poluanti ce contribuie la formarea prafului stradal se
leagd si de suprafata acestor particule solide. Acest material in care este
incorporat complexul daunator de poluanti sub diferite forme, il face
deosebit de periculos si cu risc inalt de afectare a locuitorilor din urbe. Mai
mult decat atat, sub actiunea conditiilor meteorologice, acest amestec poate

fi suspendat 1n atmosfera.
o
PORTURILE ‘

VULCANI

L

SURSA
NATURALA

=+ SURSA ACTIVITATI PRAF
ANTROPICA INDUSTRIALE|  J 7R apar

ACTIVITATL
COSMOS CASNICE

Figura 1. 1. Schema reprezentativa a surselor naturale si antropice
producétoare de praf stradal [6,7].

Odatd ajunsi, acestia reactioneaza cu diversii polanti ce se gasesc in aer si
formeaza faze noi cu alte proprietati. Totodata, praful stradal ce se regaseste
pe toate drumurile rutiere atat asfaltate cat si neasfaltate, contine fractiuni
fine de ordin micrometric si nanometric ce contribuie la concentrarea de
particule materiale (PM) [10]. Aceste fractiuni sunt capabile sd penetreze
cat mai adanc mediul si organismul uman intr-un mod lent care cauzeazi
efecte devastatoare in timp [11]. In cele ce urmeazi aceste fractiuni sunt
prezentate Tntr-un mod cat mai scurt si cuprinzator, astfel incat sd contina
informatiile necesare intelegerii gradului de periculozitate produs de
acestea.

1.1.1.Surse, Clasificarea surselor producitoare de praf:

1. Naturale, categorie in care pot fi mentionate:

- Erodarea solului si descompunerea rocilor este principala cauza a
producerii de particule solide in toate mediile terestre existente. Aceste
procese se produc fie in timp Indelungat, fie mai rapid datoritd intemperiilor
si activitatilor umane.

- Incendiile sunt o cauza a producerii de cenusa, fum si gaze care pot
fi cauzate fie intentionat de cadtre mana omului, fie in urma furtunilor cu
fulgere [12, 13].



- Eruptiile vulcanice sunt o cauza naturald eliminatoare de particule
solide si gaze. Cantitatiile emise sunt diferite in functie de gazele continute
n interiorul conului vulcanic, presiune si continutul de lava astfel incat sa
producd explozii violente producatoare de material solid [14, 15].
Particulele eliminate in atmosferda sunt capabile sa impiedice lumina
soarelui sda ajungd pe pamant. Odatd ce lumina nu ajunge pe pamant,
temperatura va sciddea. Gazele expulzate in aer cum ar fi: NO,, SO, in
reactie cu apa din atmosferd formeaza ploaia acida despre care vom aminti
in capitolele ce urmeazd. Efectele negative sunt vizibile atdt in mediul
inconjurator cat si al sanatatii umane.
- Fauna, vegetatia este de asemenea o sursa efectivd de particule
eliminate 1n atmosferd [6]. Aceste particule constau in polen, spori,
mucegaiuri, resturi i fragmente vegetale.
- Animalele contribuie de asemenea ca sursd naturald de particule
organice rezultate Tn urma metabolismului. Aceste materiale organice se
dezagrega sub actiunea factorilor de mediu si ajung sa faca parte din
compozitia prafului stradal.

1. Antropice, din care mentiondm urmatoarele activitai socio-

industriale:

- Transporturile reprezintd cea mai importantd sursd antropicd de
producere a particulelor materiale [16]. Traficul rutier este principala cauza
din care rezulta vasta gama de poluanti eliberati in ciclul terestru. Asa cum
am specificat la Tnceputul dezbaterii temei doctorale, odata cu dezvoltarea
infrastructurilor urbelor necesitatea unui automobil este din ce Tn ce mai
mare. Adica prin aceste cuvinte vreau sa spun ca odata ce oragul devine o
metropola, circulatia cu ajutorul transporturilor rutiere, feroviare i aeriene
devine sufocanta astfel incat se ajunge la supra-poluare. La un astfel de
nivel al poludrii o reabilitare este foarte dificild. Dezvoltarea presupune
atragerea de fonduri, economia este 1n crestere datoritd zonei turistice si a
altor beneficii astfel incat se uita faptul ca in urma acestor presupuse valori
poluarea devine din ce in ce mai concentrata.
- Industria cuprinde o serie de metode sau ramuri pentru a genera
profit. Populatia este folositd in acest scop pentru producerea de bunuri si
servicii. Indiferent de natura ei aceasta produce poluanti la nivel inalt cu risc
de imbolnavire ridicata si hazarde atat direct cat si indirect [6, 17]. Poluantii
eliminati in urma fabricarii de produse se clasificd intr-o vastd gama
definitorie. In functie de gradul de poluare, natura poluantului si expunerea
activa a organismelor, reactia poate fi lentd si invizibild la exterior, rapida
cu afectiuni severe, vizibila cu mutatii si chiar decese. Totul depinde si de



rezistenta organismelor la poluare. Cu cét se i-au masuri de precautie din
timp cu atat nivelul de poluare poate fi depistat si imbunatatit.

- Ploile acide produc degradarea mediului construit. Emisiile
poluante ce se datoreaza activitatilor socio-industriale, depasesc de cele mai
multe ori limitele. Efectele produse sunt observabile asupra mediului
inconjurator dar si asupra omului. Odatd ce natura este afectatd, populatia
este inevitabil de ocolit. Ploile acide au devenit o ingrijorare grava la nivel
mondial. Pagubele produse Tn urma acestui poluant sever isi pune amprenta
pe obiectele de artd, monumente, cladiri. Cu alte cuvinte ataca si distruge
orice tip de material fie metalic, calcaros sau vegetativ. Formarea ploilor
acide se datoreaza gazelor: SO,, NO, sau HCI [18]. Odati ce sunt eliberati
Tn atmosfera din diversele surse, acestea reactioneaza cu apa din straturile
superioare ale atmosferei formand astfel acizii tari precum: H,SO, si HNOs.
in functie de intensitatea poludrii pH-ul poate varia iar impactul asupra
mediului conduce la pierderi irecuperabile.

1.1.2. Compozitie

- Componente alergizante din care fac parte o categorie de
compusi naturali cum ar fi: polenul, sporii, fungii. Acestea provin de la
anumite vegetale, de la lesurile insectelor. Prin actiunea factorilor de mediu
(ex: curenti de aer) se inglobeaza in mixtura prafului stradal.

- Componente bacteriene categorie in care intrd microorganismele.
Aceste bacterii provin de la secretiile nazo-faringiene, dejectii animale,
saliva eliminatd de la oameni care pot fi purtitori de agenti patogeni,
supuratii ale plagilor. Aceste microorganisme i-au parte din complexitatea
materialului stradal pe care 1l cunoastem azi sub forma de praf stradal si
totodatd au puterea de a se lega de suprafata particulelor. Prin urmare gradul
de periculozitate a prafului stradal este intr-o continuid crestere datorat
riscului de imbolnavire.

- Componente reziduale ce se clasifica in diverse ramuri de
productie in functie de activitatea socio-industriala. Ca si exemple sunt
reziduurile industriale de la diversele procese tehnologice, reziduuri
menajere, reziduuri agro-zootehnice venite din zona de intretinere a
animalelor [27]

- Componente iritante sunt reprezentate de catre emisiile gazoase
sau pulverulente de naturd biologica, chimica (organica sau anorganicd) si
mineralogicd, capabile de pierdea dezechilibrului la interactiunea cu corpul
uman.

- Componente materiale ce produc particule de minerale argiloase
(caolinit, muscovit) sau cuartoase (SiO,), particule metalice (oxihidroxizi de
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fier), particule emise in urma uzurilor anvelopelor, particule carbunoase
(cenusa, fum) precum si altele.

SUSPENSII iIN ATMOSFERA

Suspensiile atmosferice reprezintd un focar de materiale
pulverulente ce 1si au originile atit naturale cat si antropogene. De
asemenea sunt un vartej de praf, cenusa, funingine, eructatii din tevile de
esapament, bacterii, virusi etc, ridicate de vant si suspendate in atmosfera
[6]. Acestea sunt suficient de mari pentru a putea fi vazute cu ochiul liber
insd sunt de asemenea suficient de mici pentru a putea fi studiate cu
microscopul electronic. Orice activitate care implicd arderea materialelor
sau a oricdror activitati generatoare de praf sunt surse de particule materiale
(PM). ingrijorarea fata de acestea este legati de dimensiune, de flotabilitate
si de creare a problemelor de sdnatate. Activitatea intensiva si efectele
negative sunt diferite si individuale asupra calitatii aerului §i a sanatatii
umane datoritd insusirilor proprii pe care le detin [28].

1.2.1. PARTICULE MATERIALE DE TIPUL PM10

Particulele materiale sunt particule solide foarte variate ca
dimensiuni de unde si aceasta clasificare dupa cum 1i spune titlul. Acestea
sunt particule ce au diametrul aerodinamic ,,dg.” < 10um [29-31] si se
abreviaza PM10. Diametrul aerodinamic al unei particule reprezinta o
marime neconventionald ce i-a in considerare forma neregulata. Particulele
solide de acest tip pot proveni din diverse surse de poluare iar cu ajutorul
factorilor de mediu pot ajunge departe de sursa mama care a eliminat-0 in
atmosfera. Astfel, Tn reprezentarea din figura 1.3 se poate observa o schema
a surselor de provenientd de tipul PM10 care se imparte in doud categorii
mari: surse naturale si surse antropice. La randul lor aceste surse contribuie
la formarea de PM10 din diverse materiale deosebit de importante. Sursele
respective duc la formarea prafului stradal si rutier pe care populatia urbana
il respirda zilnic asa cum am amintit si la subcapitolul cu praful rutier,
stradal. Interpretdnd pragurile de poluare pentru PM10 se observa ca media
zilnica nu are voie si depdseasca limita de 50 pg/m® mai mult de 35 de ori
pana 1n 2005 si de sapte ori pana la 1 ianuarie 2010 in Uniunea Europeana.
US EPA conform datelor din tabel are valori mari ale mediei limita zilnice,
numarul depasirilor admisibile nu trebuie sa fie mai mult decat o datad pe an
[42, 47].



PMy

Eroziunea soluloi
si resuspensia
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polen, spori, bacterii bivaerasoli

Figura 1.3. Schema reprezentativa a surselor primare de PM10
[32-35].

Totodata incepand cu anul 2015 zilele admisibile depasirii este tot
de 35 de ori conform cu cea din anul 2005. Aceste conditii trebuie s fie
indeplinite pana la data de 1 ianuarie 2015. Cu toate ca Uniunea Europeana
a dezvoltat valori limitd pentru pragul PM10 nu existd reglementari cu
privire la emisiile de praf provenite de pe drumuri [48].

1.2.2. PARTICULE MATERIALE DE TIPUL PM2,5

PM2,5 sunt particule fine care au diametrul aerodinamic ,,dge” <
2,5 um si se abreviaza PM2,5 [49, 50]. Aceste fractiuni fine pot persista in
atmosfera perioade lungi de timp datorita flotabilitatii. Datorita usurintei cu
care se pot deplasa sub actiunea conditiilor meteorologice, acestea sunt
transportate pe distante foarte mari (Km) de la sursa care a eliminat-0 [51].

Fractiunea fina are origini primare §i secundare asa cum se poate
observa Tn schema din figura 1.4. in care sunt specificate sursele care emit
direct in atmosfera si care contribuie la deteriorarea calitatii aerului. Atat
sursele primare cat si cele secundare sunt atat surse naturale cat si surse
antropice.

Examinand schema, putem deduce ca atat sursele naturale cat si
sursele antropice sunt producitoare eficiente de particule solide spre
exemplu: minerale, metale, materie organica, carbon, particule biologice,
etc. Este benefic de stiut sursa de provenientda a oricarui poluant deoarece
odatd cu acesta se poate determina compozitia chimica aproximativa.

Comparénd pragurile de poluare ale PM10 si cele PM2,5 se pot
observa cd valorile limitd sunt considerabil mai mici. Totusi si valorile
limitd conform US EPA fata de cele ale legislatiei Uniunii Europene sunt
mai mici ceea ce ne duce la concluzia ca sunt mai dotati din punct de vedere
al tehnologiei si restrictionati cu privire la emisiile produse. Reusita se
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evidentiazd prin mentinerea pragurilor limitd la acelasi nivel, ani la rand,
stabilit de US EPA.Comisia Europeana conform Directivei 2008/50/CE [58]
propune doud etape ale valorilor limitd ce vor trebui indeplinite pana in
2015 respectiv 2020 [60].

SURSE
NATURALE

’_ Ernziunea solului
resuspensia prafului

— Incendii spontane

— Eruptii 5i activitati
vulcanice

 Virusuri 5i bacterii
k polen, spari

SURSE
PRIMARE

= Arderile combustihililor fosili

- Praful de pe drumuri,
agricultura, constructii, demoliri

SURSE
ANTROPOGENE Procese de ardere controlats,
— activitatile industriale,
activititile topitoriilor
incinerare deseuri,
gaze de esapament, gititul

PM,

h

F nxidarea\rerlucerea gazelor emise
~ de eruptii vulcanice,incendii forestiere

nxidarea NO, produs din s,
< incendii 3i descarcari electrice

— emisii de amoniac de la animale

SURSE
NATURALE

oxidarea hidrocarburilor de la
— wvegetalie si incendii

SURSE
SECUNDARE

uxidarea §Q 5i NO,, din arderile
= combustibililor fosili si gaze de
esapament

oxidarea hidrocarborilor
= de la antovehicule si
procese de ardere incompleta

SURSE
ANTROPOGENE

Figura 1. 4. Detalierea schematica a surselor primare si secundare
de PM2'5 [32'34,53]

— emisii de amoniac de la canalizare
si ferilizarea solului

1.2.3. PARTICULE MATERIALE DE TIPUL PM1

Desi am dezbatut problematica suspensiilor atmosferice din
categoria fractiunilor grosiere (PM10) si cea a fractiunilor fine (PM2,5)
trebuie sd amintim de prezenta fractiunilor submicronice (PM1) [62,63].
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Aceste particule includ un diametru aerodinamic ,,dge” < 1 pm [64,65].
Studii de literaturd au demonstrat cd provenienta acestora se datoreazd
emisiilor de ardere a biomasei, emisii ale gazelor de esapament si emisii
industriale unde particulele sunt antrenate in aer persistind perioada
indelungatd datorita flotabilitatii [62]. Astfel de emisii contribuie
semnificativ cu cantitati considerabile de particule materiale in care se
regésesc specii anorganice si compusi organici [66-68].

1.2.4. TRANSPORTUL PARTICULELOR MATERIALE 1IN
SISTEMUL RESPIRATOR

Transportul particulelor in corpul omenesc indiferent de natura lor
este foarte importantd de dezbatut. Asa cum am precizat si in discutiile
anterioare fiecare tip de particuld de dimensiuni variate i proprietati fizico-
chimice actioneaza diferit asupra organismului [77]. Particulele mai mari de
10 pm nu prezintd risc pentru sistemul uman deoarece acestea datoritd
acceleratiei gravitationale nu raméan suspendate in aer. Ele persistd la sol si
trec prin diverse faze de transformare alcituind o noud categorie de
particule. Astfel particulele cu diametrul aerodinamic mai mic sau egal cu
10 um sunt suficient de mici pentru a patrunde in sistemul respirator.
Acestea sunt inhalate prin cavitatea nazala si bucald (fose nazale — nari si
gurd) care opresc trecerea prafului si a impuritatilor prin retinerea lor pe
firisoarele de par sau mucus. Finetea particulelor cu diametrul aerodinamic
mai mic sau egal cu 2,5 um este catalogata ca fiind periculoasa si toxica
pentru sistemul respirator. Acestea reugesc sa patrunda in regiunea alveolara
a plamanilor aparati de zona toracica. Totusi odata ajunsi in aceasta parte a
organismului nu se opresc aici. Fractiunile ultrafine cu diametrul
aerodinamic mai mic de 1 um intra in circuitul sanguin cu ajutorul caruia se
deplaseaza in tot corpul afectand si celelalte organe interne.

1.2.5. METODE DE REDUCERE A POLUARII CU PARTICULE
MATERIALE

Aerul atmosferic contine cantitdti de praf, fum si gaze provenite
din activitdtile socio-industriale, zonele urbane fiind cele mai afectate.
Acestea abunda in constructii din diferite materiale si circulatie rutiera. Ca
si metode de diminuare aplicative a poludrii cu astfel de impuritati sunt
urmatoarele variante: Cele mai comune tehnici utilizate Tn prezent pentru
mentinerea zonelor curate sunt imbunétatirea curateniei in functie de sezon
prin maturarea carosabilului §i stocarea materialului colectat in urma acestei
activitati in depozite special amenajate.Siteurile de constructii §i demolari
sunt producatoare intensive de particule; 1nsd o solutionare a reducerii
poludrii constd in udarea permanentad inainte de inceperea lucrarilor, in
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timpul si dupa terminarea programului de activitate. Udarea prafului retine
particulele la sol datorita greutatii. O metoda practica in zilele noastre este
asfaltarea §i pavarea drumurilor pamantoase capabile de eliberare a
particulelor. Astfel se reduce considerabil contributia cu particule solide.

Autorizatii §i masuri de utilizare a terenurilor precum si
introducerea de norme, directive de curatenie, praguri de poluare limitd si
protocoale de raportare au menirea de a proteja mediul de poluarea
excesiva. Normele severe si directivele sunt parti ale legislatiei de mediu
care trebuiesc respectate. Nerespectarea atrage dupd sine amenzi,
despagubiri si inchisoare. Rolul pe care il joaca este de a mentine regiunile
cat mai curate. Acestea au luat nastere in urma cercetdrilor facute asupra
acestor poluanti pulverulenti care provoaca in timp efecte distructive atat
asupra mediului ambiant cét §i a sanatatii atdt pe plan local cat si pe plan
mondial. In urma acestor analize se formeazi protocoalele de raportare ce
ofera informatii si asigurd buna Intelegere a publicului a dispozitiilor
concepute. Trebuie consemnat faptul cd legislatia de mediu este intr-o
continua perfectionare. Revizuirea marimii si a tipului de material
antiderapant Asigurarea de activitati ce Incorporeaza tehnologii economice
care reduc nivelele de PM.

1.3. METODE DE ANALIZA A PARTICULELOR MATERIALE

Investigarea particulelor materiale complexe provenite din mediu
inconjurator este deosebit de importantd. Caracterizarea morfologica si
structurala precum si evidentierea unor aranjamente bine organizate i
ordonate ale acestora conduce la intelegerea interactiunii.

Microscopia de forti atomica (Atomic Force Microscopy — AFM) alaturi
de SEM este cea mai folositd tehnica pentru investigarea cu o rezolutie
foarte buna a suprafetelor . Este o metoda avansata de vizualizare a filmelor
subtiri si a nanostructurilor putdnd atinge rezolutia atomica. Cu ajutorul
AFM-ului se obtin masuratori directe cu privire la rugozitate pe diferite
materiale de interes n toate mediile (lichid, aer, vid) si imagini 3D ale
suprafetelor (izolatoare sau conductoare) cu o rezolutie laterald nanometrica
si de subangstrom pe verticala. Scanning Probe Microscopy (SPM) este o
familie de tehnici de masurd ce implica scanarea unei suprafete cu un varf
foarte ascutit si monitorizarea interactiei varf-suprafata pentru a creea o
imagine de inaltd rezolutie a materialului studiat. AFM-ul a devenit cea mai
folosita tehnica a SPM-ului, ea servind doar pentru analiza topograficd a
suprafetelor. Printre caracteristicile importante ale acestei tehnici este si
determinarea indl{imii §i furnizarea unor game largi de dimensiuni ale
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particulelor fiind foarte eficace in vizualizarea impachetérilor diferitelor
nanostructuri pulverulente cum este cazul prafului stradal.

Difractia de raze X (XRD) a fost descoperitd in anii 1895 si a furnizat
informatii detaliate cu privire la structura cristalind la nivel atomic. Este o
tehnica importantd de identificare si caracterizare a compusilor cristalini.
Datorita acestei metode moderne de analiza se poate determina marimea si
forma pentru orice fel de compus. Aparitia maximelor de difractie specifice
pentru materialul studiat este datd de legea lui Bragg. ldentificarea fazelor
cristaline in urma obtinerii spectrului de difractie de raze X se face cu
ajutorul bazelor de date standardizate specifice fie computerizat prin softul
MATCH fie datorita figelor ASTM.

Microscopia mineralogica este o metoda de analizi ce evidentiaza
aspectul morfologic al materialului studiat si aduce informatii suplimentare
difractiei cu raze X.

Microscopia electronica de baleiaj (SEM) Prin aceastd tehnica se
evidentiaza claritatea morfologiei particulelor de praf stradal. Cuplarea
metodei cu analiza elementald de raze X adici (SEM-EDX) prezintd
rezultate experimentale de interes prin realizarea unor spectre de distributie
a elementelor din proba.

Microscopia electronici de transmisie (TEM) necesara de altfel pentru
evidentierea distributici nanoparticulelor. Aceastd metodd confirma
rezultatele obtinute prin tehnica AFM.

Fourier Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR) Aceastd metoda de
analizd evidentiazd legaturi Si-O corespunzitoare particulelor cuartoase si
bineinteles legaturile Si-O-Al corespunzitoare mineralelor argiloase din
probele de praf stradal. Aceastd metoda confirma rezultatele obtinute prin
difractie cu raze X.

Toate aceste analize necesare investigarii fizico-chimice a probelor de praf
stradal si a suspensiilor din aer fac obiectul tezei de doctorat. Rezultatele
obtinute prin aceste tehnici sunt descrise 1n capitolele ce urmeaza.

2. INVESTIGAREA SURSELOR MAJORE DE PARTICULE
MATERIALE

2.1 Soluri argiloase

Solul argilos este un pamant foarte fin de granulatii foarte mici ce
pune in libertate particule materiale capabile sa impurifice atmosfera. Dupa
cum 1i spune denumirea, acesta este format din argile, o categorie de
filosilicati cu structura de tip lamelar-foioasi. In Cluj-Napoca cel mai
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adesea intalnite sunt Caolinitul si Muscovitul gasite in zonele de deal cum
ar fi: Cetatuia si Taietura Turcului.

q q - Cuartit
¢ - Caolnut
t - Caleit
v - Muscovit

Intensitate, u.a.

20 a0 40 =0 =] 70 20 an 100

2 theta, grade

Figura 2.1. Difractograma pentru proba de pamant argilos.

O astfel de proba a fost investigatd cu ajutorul difractiei de raze X
pentru a releva compozitia si cristalinitatea probei. Aceasta este evidentiata
in figura 2.1. In spectrul de difractie rezultat, se observid maxime mici ca
intensitate §i totodatd putin latite (muscovit si caolinit) efect care se
datoreaza structurii foarte fine. Cel mai intens dintre maxime este cuarful un
component majoritar in structurile pulverulente stradale si pamantoase.
Faptul se datoreste dispersiei granulelor cuartoase In majoritatea solurilor
din Podisul Transilvaniei.

2.2 Nisipuri

Nisipurile reprezinta o variatd gama de dimensiuni ale particulelor
ce provin din dezagregarea rocilor. Printre cele mai cunoscute se numara
nisipurile pe bazd de SiO,. Acest aspect mentionat favorizeaza pe de alta
parte patrunderea apei, aerului si ridacinilor plantelor in sol. Aparitia unor
astfel de materiale se datoreaza depunerilor aluviale sau a eroziunii solului.
q

q - Cuartit

Intensitate, u.a.

20 24 30 35 40 45 a0 ata] &0

2 theta, grade

Figura 2.3. Difractograma pentru proba de nisip cuartos.
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O alta categorie a nisipurilor o reprezintd nisipurile argiloase in
care pe langa SiO, apar si argilele. Asa cum am specificat si la solul argilos,
nisipul argilos prezintd aceeasi compozitie fazica doar cu mici modificari.
Intensitatea maximelor atit pentru cuart cat si pentru mineralele argiloase
este mult mai evidentiata decat la solul argilos fapt dovedit in figura 2.5.

q - Cuartit

¢ - Caohmt
t - Caleit

v - Muscovit

Intensitate, u.a.

20 30 40 a0 B0 70 a0 90 100

2 theta, grade

Figura 2.5. Difractograma pentru proba de nisip argilos.

2.3 Eroziunea marmurei sub actiunea ploilor acide

Marmura este o rocd metamorfica [106] utilizata la scara larga in
constructii ca si piatrd ornamentald. inci din vremurile istorice se folosea
marmura in structurile monumentale, un exemplu foarte bun fiind orasele
din Turcia si Grecia (Efes, Pergamon etc) [107]. In prezent, existi o crestere
masiva a exploatarii carierelor de marmura datoritd avansului tehnologiei
procesarii precum si a economiei prospere in sistemul constructiei de cladiri
si de monumente (care incumba elemente de estetica deosebite). Din punct
de vedere al compozitiei chimice marmura este formata din CaCOj;
cristalizat in sistemul trigonal,mineral denumit calcit. Acesta s-a format in
urma transformarii la presiune ridicatd a calcarului si/sau dolomitei 1n
decursul proceselor geologice de sedimentare [108, 109]. Trebuie mentionat
faptul ca in urma cresterii exploatarilor de marmurd se produc cantitati
uriase de praf, care pe de o parte se foloseste tot in mediul constructiilor dar
pe altad parte se poate produce poluare cu particule fine. Aceste particule
fine se raspandesc in atmosfera, reactioneaza cu compusii chimici din aer si
chiar se Inglobeaza in pulberile sedimentabile si praful stradal.
In cazul aceastui studiu de doctorat am utilizat doar marmura alba calcitica.
Asa cum am amintit la ploile acide, monumente de artd realizate din
marmura se degradeaza in urma acestui factor antropic precum si a altor
factori de mediu cum ar fi: vant si praf. Intensitatea acestor fenomene de
degradare depinde in foarte mare masura de proprietatile de forma, puritate
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si compactare ale calcitului [110, 111]. Conform literaturii de specialitate, s-
a dezbatut efectul distructiv al ploilor acide asupra pietrelor naturale printre
care si marmura. S-a demonstrat ca dupa cateva zile de expunere la ploi
acide cu pH cuprins ntre 4-6 a dus la pierderi masice si deteriorare
intragranulard astfel incat marmura nu mai poate fi utilizatd datorita
formarii unei suprafete inestetice [112], reabilitarea suprafetei fiind destul
de costisitoare avand in vedere aplicarea unor procedee de slefuire-lustruire.
Dacé vorbim de piese de arta cu detalii fine de suprafatd, acestea pot fi
compromise iremediabil.

Scopul acestui capitol de tezd consta in cercetarea si caracterizarea initierii
nano-structurale a eroziunii marmurei sub actiunea ploilor acide la pH
diferit. Carbonatul de calciu aflat in compozitia marmurei reactioneaza cu
acizii tari din ploile acide, formati in straturile superioare ale atmosferei. in
urma reactiei se formeaza sulfatul de calciu si azotatul de calciu asa cum se
poate observa in reactiile de mai jos.

Reactiile sunt:

CaCOy +H,S0,(y =CaS0,q) + CO +H,01, 51
CaCO,,, + 2HNO, ;) = Ca(NO,), ) +CO,q, + H,0,, 22)

Avand in vedere aceste aspecte, aceastd ipotezd a fost verificatd
experimental prin eroziunea unei felii de marmura ce a fost imersatd in
solutie de ploaie acida la un pH 4. Rezultatele obtinute confirma
mecanismul de reactie. Prin urmare tindnd cont de aceste aspecte s-a
configurat experimentul obtindndu-se urmaatoarele rezultate.

Lamela de marmurd lustruitd oglindd a fost supusd analizei de
difractie de raze X. Difractograma rezultata este prezentatd in figura 2.8a, in
care se observd maxime bine definite, cu aspect zvelt, care corespund
carbonatului de calciu cristalizat sub forma de calcit. Nu au fost gasite
impuritati precum silicati sau alte elemente insotitoare. Faptul demonstreaza
calitatea foarte ridicatd a tipului de marmurd utilizat in cadrul acestui
experiment.

Figura 2.8b prezinta produsul de reactie rezultat in urma mentinerii
marmurei in solutia de ploaie acida preparatd de noi in laborator. Acesta
apare ca un precipitat pulverulent care a fost colectat prin aducerea la sec a
solutiei formate. Difractograma rezultata, figura 2.8b, evidentiazd maxime
reprezentative pentru sulfatul de calciu §i azotatul de calciu fara alte
elemente, asa cum apare descris in mecanismul de reactie descris anterior.
Influenta pH-ului este de asemenea foarte importantd deoarece stabileste
dinamica eroziunii intre diferite intervale de aciditate. Variatia pierderii
masice n raport cu valoarea pH-ului la care au fost expuse probele este
prezentata in figura 2.10.
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t t - carbonat de calciu
n - nitrat de calciu
s - sulfat de calciu

Intensitate, u.a.

25 35 45 55 65 75 B85 95
2 theta, grade
Figura 2. 8. Difractograma probelor de: a) marmura si b) produsul de reactie
rezultat in urma expunerii la ploaie acida.

Rezultatul vizibil al pierderii in masd din Figura 2.10 este
evidentiat de alura curbei de variatie. Pierderea masica scade puternic odata
cu cresterea pH-ului. Faptul aratd ca solutiile concentrate cauzeaza o
pierdere masicd mare iar solutiile mai diluate provoaca o pierdere mai mica.
Extrapolarea curbei, linia punctata, indica valoarea criticd a pH-ului care
este egal cu 4. La aceasta valoare intdlnim o pierdere masica moderata dar
totusi consistentd, care are un efect direct §i destructiv asupra probei.
Aceasta valoare corespunde cu datele mentionate in literatura de specialitate
[117]. Prin urmare este necesara analizarea efectului de degradarea probei
de marmura in timp la acest pH al ploii acide.

15 25 35 4.5 55
pH

Figura 2.10. Variatia pierderii masice in functie de pH.

Influenta timpului la solutia de ploaie acida a fost investigata la
diferite perioade de expunere (0; 1; 2; 6; 12; 24 de zile) la un pH 4 ceea ce
se poate observa in figura 2.11. O pierdere usoara in greutate incepe sa se
evidentieze dupa 2 zile de expunere si creste semnificativ dupda 6 zile.
Aceastd pantd crescatoare aratd cd procesul de eroziune debuteaza
instantaneu si are loc in mod intens cauzind pierderi masice din ce in ce mai
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mari. Dupa 6 zile de expunere valorile pierderii masice sunt destul de mari
dar panta variatiei de crestere este mai micd ceea ce indicd stabilizarea
procesului de eroziune la o ratd relativ constantd cu pierderi masice
semnificative. Tinand cont de faptul ca variatia pierderii masice raportata la
timpul de expunere evidentiazd mai slab dinamica procesului, efectul
eroziunii marmurei poate fi mai bine observat in figura 2.12 unde este
descrisa cu ajutorul vitezei de eroziune (V) in loc de pierderea in greutate.

12

1
0.8
06 1

W), % masa

04
0.2 1

1] T T T T
0 5 10 15 20 25

Timp, zile
Figura 2.11. Variatia pierderii masice a probei de marmura expusa la solutia
de ploaie acida cu pH 4 in functie de timp.
Cantitatea de material erodat raportat la timpul total al procesului de
expunere descrie viteza de eroziune conform relatiei (2.4):

v

t (24)
Procesul de eroziune are o vitezd mare pentru primele 2 zile de expunere
insa scade semnificativ dupa 6 zile la 24 de zile. Situatia este similara cu
cea a pierderii in greutate in care apar cele doua etape de eroziune.
Pierderea in greutate care prezinta o variatie aproape constanta pentru timpii

mai lungi de expunere ar putea dezvalui un posibil proces de pasivare.
0.25

0.2

0.15

0.1

V,% masalzi

0.05

0 T T T T
0 5 10 15 20 25

Timp, zile
Figura 2.12. Variatia vitezei de eroziune a marmurei in functie
de timpul de expunere.
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Astfel, aceasta situatie pledeaza pentru existenta a doud faze de eroziune.
Prima etapi constd in initierea coroziunii, propriuzis un stadiu cuprins
intre 0 — 6 zile de expunere la mediul acid. A doua etapd constd in
propagarea eroziunii Tn adancimea probei de marmurd care conduce la
formarea de adancituri Tn masa cristalitelor calcitice, fapt corelat cu o
pierdere masica insemnatd. Sub aspectul calitdtii suprafetei aceasta poate fi
deteriorata irecuperabil.

Dovezi clare ale etapelor de eroziune mentionate mai sus au putut
fi obtinute cu ajutorul metodelor de micro-analizd a suprafetelor si anume
Microscopia de Fortd Atomica (AFM). Prin aceasta metoda nouda de
investigare s-a reusit vizualizarea suprafetelor probelor de marmura atét in
stadiul initial, Figura 2.13 cat si dupd expunere la ploaia acida. Parametrul
principal care a fost urmadrit este rugozitatea suprafetei deoarece aceasta ne
ofera informatii complete privind gradul de afectare in urma tratamentului.

3.0 6.0 9.0 12.0 15.0

Lateral distance, pm
c

E

£ 112 5

5104/'\/
40 80

120 160 200 240 280
Lateral distance, nm
d

Figura 2.13. Imaginile AFM pentru proba de marmura lustruita oglinda: a)
imaginea topograficd la aria de scanare 20 pm x 20 pm, b) imaginea
topografica la aria de scanare de 2,5 um x 2,5 um, c) profil de-a lungul
sagetii albe din imaginea topografica (a), d) profil de-a lungul sagetii albe
din imaginea topograficé (b). RMS arie 42 nm + 2 nm.

in cele din urma la 24 de zile de expunere la solutia de ploaie acidi
se observd o suprafatd de marmura complet distrusa, figura 2.18.
Rugozitatea creste la 292 nm, figura 2.18a. Iniltimea suprafetei scanate are
peste 3000 nm (3 um) ceea ce inseamna ca suprafata nanostructuratd s-a
transformat Tntr-o suprafatd microstructurald cu detalii fine dar erodate.
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1.8 3.6 5.4 7.2 9.0
Lateral distance, pm
c

Figura 2.18. Imaginile AFM pentru proba de marmura expusa timp
de 24 zile la solutia de ploaie acida: a) imaginea topografica la aria de
scanare 20 um x 20 um, b) imaginea topografica la aria de scanare de 2,5
pm x 2,5 um, c) profil de-a lungul sagetii albe din imaginea topografica (a).
RMS arie 292 nm £ 5 nm.

Situatia de fatd este similara cu o abraziune mecanica.
Sectiunea transversala arata clusterii ca fiind mai mari, avand in jur de 2 pm
diametru mediu cu aspect deteriorat. Detaliul nano-structurat, figura 2.18b
prezinta eroziune de adancime in cristalitele de calcit §i o eroziune sporita a
limitelor cristalitelor calcitice.

300

—— 20 pm x 20 pm
—a— 25pum x 2.5 pm

0 5 10 15 20 25 30
Timp, zile

Figura 2.19. Rugozitatea suprafetei la ariile de scanare de 20 um x 20 um si
2,5 um x 2,5 pm in functie de timpul de expunere.

Remarci concluzive:
Investigatiile efectuate demonstreaza ca probele de marmura calcitica sunt
puternic afectate de solutia de ploaie acida la un pH 4 care conduce la doud
etape de eroziune. Prima etapa afecteaza structura interioara a granulatiei
calcitice care conduce la promovarea nano eroziunii in timpul celei de a
doua etape. Trecerea la etapa a doua este o propagare a nano eroziunii la
marginile cristalitelor calcitice cu un caracter pronuntat dupa 6 zile de
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expunere. Acest stadiu conduce la o deteriorare grava a suprafetelor
artefactelor de marmura si distrugerea iremediabild a calitatii lucrarii de
arta.

2.4 Formarea PM din crustele de eroziune a marmurei si a calcarelor

Tn sub-capitolul anterior am vizut mecanismul prin care marmura
si obiectele de artd pot fi distruse datoritd caderilor acide. Acum privim
problema din alt punct de vedere si anume cel al formarii de particule
materiale apte de a fi incorporate in masa prafului stradal si respectiv
pasibile de a fi antenate 1n atmosfera.

Pentru a ilustra formarea de particule materiale cu risc potential
privind mediul Inconjurator am investigat produsul de reactie in stare solida
(pulbere) prin microscopie optica mineralogica de inalta rezolutie.

N

Figura 2.20. Microfotografiile optice pentru proba de produs de coroziune a
calcitului:a) In lumina transmisa si b) in lumina polarizata cu nicolii
incrucisati.

Astfel, in figura 2.20a putem observa morfologia acestei pulberi:
avem o mixtura de cristale prismatice de gipsit (sulfat de calciu) si de azotat
de calciu. Sulfatul de calciu, gipsul, prezinta cristale prismatice aciculare de
culoare alba avand circa 200 pm lungime si 20 um latime iar azotatul de
calciu cristale cu forma poliedrica mai inchise la culoare cu diametru mediu
de 50 um. in figura 2.20b aceste particule materiale apar colorate in nuanti
luminoasa — stralucitoare aratand gradul ridicat de cristalinitate al acestora.
Calcarele prezintd mase calcitice cu puritate mai scazutd decat cea a
marmurei datoritd amestecarii cu incluziuni minerale din categoria cuartului
si/sau a argilelor. Mecanismul de erodare fiind acelasi ca si in cazul
marmurei dar se mareste pierderea masicd prin dizlocarea particulelor de
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incluziuni minerale continute. Bineinteles, acestea addugandu-se la praful

stradal.
PLOI ACIDE

eroziune
acida

PRODUS DE
REACTIE (aq)

MARMURA

CALCARE uscare
b

PRODUS DE
REACTIE USCAT
abraziune
4
PULBERI
CaSOy Ca(N03)2

Figura 2.21. Schema de producere si inglobare in praful stradal al
particulelor materiale provenite din erodarea acida a marmurei si a
calcarelor.

Figura 2.21 sumarizeaza mecanismul de formare al particulelor
materiale datorate eroziunii acide a calcitelor (marmura si calcare).
Observam ca produsul de reactie in solutie apoasd umecteazd fatadele
statuilor si peretilor in cauza formand un film de depunere. Prin uscare
acesta formeaza o crustd minerala sensibild si friabila. Particulele mateiale
antrenate de curentii de aer (in special cele cuartoase) exercita o abraziune
asupra acestui strat fiabil determindnd dezagregarea lui Tn particule
materiale cum sunt cele observate Tn figura 2.20.

3. ORGANIZAREA MICRO SI NANO PARTICULELOR DIN
PRAFUL STRADAL

Asa cum rezultd din investigatiile efectuate pe diversele surse de
praf, particulele materiale foarte fine (PM) prezente in praful stradal sunt
foarte periculoase pentru sanatate datoritd riscului crescut pentru
imbolnavire cu silicoza.. Cei mai afectati sunt pietonii si cei care lucreaza in
zona proximald a strazilor. Gradul de periculozitate este considerabil crescut
in conditiile traficului rutier urban actual datoritd antrendrii lor in atmosfera
rezultdnd o suprapunere de efecte cu noxele din gazele de ardere. O analiza
complexa a prafului stradal poate indica aportul calitativ al diferitelor surse
de praf precum si modalitati de contracarare a formarii acestuia.
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3.1 Praf din Piata Girii
Identificarea mineralelor a fost efectuatd prin difractie de raze X. Spectrul
rezultat este prezentat in figura 3.1. Maximele de difractie sunt bine formate
dovedind starea cristalina a probelor.

Spectrele XRD din figura 3.1 sunt similare, doar unele diferente

ale intensitdtii maximelor sunt observate. Rezultatele acestor probe
investigate (SD1, SD2 si ASD) au aceiasi compozitie mineralogica. Cuartul
este mineralul dominant din proba SD1 urmatd de mineralele argiloase (de
exemplu: muscovitul si caolinitul). De asemenea au fost gasite cantitati
reduse de calcit si lepidocrocit.
De obicei, existd doud surse majore de praf stradal, naturala din degradarea
zonelor adiacente, §i antropogend rezultatd din dezagregarea mediului
construit [127, 128]. Ambele surse contribuie la generarea prafului stradal
in diferite raporturi, In functie de activitatile desfasurate in zona de interes.
in cazul nostru, Piata Garii este un punct de mare trafic cu numar mare de
magini, autobuse si trenuri. Astfel de activitafi erodeazd mediul adiacent
cum ar fi trotuarele si spatiile verzi generdnd cantitati semnificative de
particule de la sol (de exemplu: cuart, argile, calcit).

q ¢ - calcit
k - caolinit

m | - lepidocrocit
m - muscovit

Intensitate, u.a.

20 30 a0 50 0 70 80 90 100
2 theta, grade

Figura 3.1. Spectrele de difractie de raze X pentru probele de praf stradal:
a) SD1, b) SD2, si ¢) ASD.

De la Tnceputul perioadei probelor am observat lucrdri de
infrastructura la unele conducte subterane. Vechile conducte au fost
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inlocuite cu altele noi si acoperite de un strat gros de mixtura de argile
pentru o bunid izolare si apoi umplut cu pamaént si asfaltat. Particulele
argiloase rezultate din aceste activitdti apartin de sursele antropogene. Acest
aport suplimentar este Tnsumat cu argilele provenite din surse naturale.
Acest fapt este dovedit prin maxime de difractie foarte intense de muscovit
observate in figura 3.1a.

Cuartul si calcitul sunt componente naturale adesea gasite in
pamant. Lepidocrocitul este un oxihidroxid de fier care apartine sursei
antropice [147]. Aportul ridicat al particulelor de rugind este de obicei in
solurile afectate de industria metalurgica cum sunt raportate in literatura de
specialitate [148]. Este scazut in solurile obisnuite. Cantitatea mica gasita
in ASD este cauzata de traficul intens din zona. Sursa de lepidocrocit din
ASD este rugina provenita de la caroseria masinilor si structurile metalice
(de exemplu: sine, porti metalice si pereti).

Height, nm

40 80 120 160 200
Lateral distance, nm

C
Figura 3.8. Imaginile AFM pentru particulele mici din PTL formate pe
suprafata sticlei: a) imagine topografica, b) reprezentare 3D a imaginii
topografice, c) profil de-a lungul sagetii albe din imaginea (a). Aria de
scanare | pm x 1 pm.

O privire mai atentd a stratului de nano-particule din praful stradal
ne face sa credem ca nu este finalul cautarii de particule mici. La arie mica
de scanare (de exemplu: 1 um x 1 um) se observa ca stratul de particule
mentionat este inconjurat de nano-particule mici. Acestea sunt observate in
imaginea topografica AFM prezentatd in figura 3.8 si mai bine evidentiate
in imaginea tridimensionald, figura 3.8b. Detaliul de profil efectuat de-a
lungul acestor particule fine, figura 3.8c, ne permite sa calculam diametru
mediu al acestora. Valorile rezultate sunt prezentate in tabelul 3. Acestea
sunt dovezi tangibile a nano-particulelor gésite in proba reprezentativa de
praf stradal (ASD).
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Praful stradal gasit in Piata Garii din Cluj-Napoca in toamna anului
2010 contine particule provenite din surse naturale si surse antropice.
Mineralele identificate sunt: cuart, muscovit, calcit, caolinit si lepidocrocit.
Aceasta este o compozitie normald pentru praful stradal colectat de pe
strazile urbane care deriva din sursele mai sus mentionate. Cantitatea de
minerale din proba ASD variaza in functie de activitatile umane desfasurate
in zona la perioada de colectare. Analiza distributiei particulelor arata ca
0,83% din valoarea totald a prafului stradal este capabil sd formeze o
dispersie de particule sedimentare din aer (ASP). Particule ultra-fine gasite
din proba ASP au fost evidentiate prin dispersie apoasa adsorbite pe suport
solid (sticld). Filmul subtire rezultat este format din particule de cuart cu
diametre in jurul valorii de 95 nm inconjurate de particule de argila cu
diametrul mediu situat Tn jurul valorii de 45 nm. Acest comportament al
prafului stradal dovedeste a fi tipic pentru sezonul de toamna. Este punctul
de plecare pentru un studiu dezvoltat pentru o perioadd de 6 luni, incepand
cu luna octombrie 2015.

3.2 Praf stradal din strada Baritiu

in perioada de prelevare a probelor: 28 octombrie 2010 si 25
noiembrie 2010 vremea era inca destul de buna pentru a asigura partial zone
de vegetatie verde la nivelul solului, in special smocuri de iarba si unele
plante erbacee. Faptul asigurd in oarecare masurda o limitare a degradarii
solurilor aferente spatiului verde. Protocolul de prelevare si procesare a
probelor este acelasi si in cazul prafului stradal din Piata Garii. Rezuméand
aceste aspecte: probe de praf din mai multe puncte de pe Strada Baritiu au
fost colectate saptamanal. Proba medie reprezenativa de praf a fost obtinuta
prin amestecarea de cantititi egale de praf din fiecare proba colectata
sdptadmanal.

Prezenta particulelor ultrafine de praf in filmul depus este evidenta,
dar pentru a le evidentia corect si la rezolutie mare a fost necesara
dispersarea acestora in apa ultrapurd si asamblarea acestora intr-un film
foarte subtire prin adsorbtie pe suport solid de sticlad. Astfel s-a reusit
vizualizarea acestora la o arie de scanare de | um x 1 pm. Imaginile AFM
rezultate Tn felul acesta sunt prezentate in figura 3.16.

Topografia suprafetei probei evidentiaza un film de depunere
uniform care prezintd doua serii de particule: prima din acestea prezinta o
indltime mai mare situatd in jurul valorii de 22 nm. Forma acestor particule
este echiaxiald specifica cuartului, diametrul mediu al acestor particule fiind
de circa 90 nm. Cea de a doua serie este formati din particule mult mai fine
cu aspect similar celor argiloase care inconjura strans particulele cuartoase.
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Inaltimea celei de a doua serii se situeaza undeva in jurul valorii de 10 nm.
Imaginea de faza subliniaza cu claritate ridicatd limita de demarcatie dintre
aceste particule, figura 3.16b. Imaginea de amplitudine, figura 3.16c,
evidentiaza palid prezenta particulelor.

¢ - calcit
a k - caclinit
| - lepidocrocit
m - muscovit
Kk p - portlandit

Intensitate, u.a.

20 3IEI AIEI SIEI BIEI TIEI BIEI BIEI 100
2 theta, grade
Figura 3.12. Difractogramele pentru probele reprezentative de praf din
Strada Baritiu: a) proba din prima saptamana de prelevare, b) proba din a
treia saptamana de prelevare, si ¢) proba medie reprezentativa.

Tn imaginea tridimensionala, figura 3.16d, observim mai clar
stratul mai inalt care contine particule cuartoase si stratul mai jos de
particule argiloase care il inconjoara. Fiind vorba de particulele foarte fine
am dus un profil prin filmul de particule mai fine rezultdnd un diametru de
circa 40 nm. Prin urmare putem spune ca praful din strada Baritiu contine o
cantitate insemnata de nanoparicule legate Tn structura acestuia.

Avand in vedere afinitatea nanoparticulelor de a se aglomera in
jurul particulelor mai mari, nu putem spune cd in strada Baritiu avem
nanoparticule Tn stare de libertate. Dar acestea sunt prezente Tn masa de
praf, iar in anumite conditii atmosferice acestea pot fi usor antrenate pana in
straturile superioare ale atmosferei.
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Figura 3.16. Imaginile AFM pentru proba de medie reprezentativa de praf
din Strada Baritiu, adsorbtie pe sticla: a) imaginea topografica, b) imaginea
de faza, c) imaginea de amplitudine, d) imaginea tridimensionald a figurii
(a), si e) profil de-a lungul sagetii albe din imaginea topografica (a).
Aria scanata: 1 pm x 1 pm.

3.3 Praf stradal din strada Tabacarilor

Strada Tabacarilor reprezintd un areal mixt combinat intre zona
rezidentiald si zond industriald deoarece pe aceastd stradda intalnim cu
precadere case sau blocuri joase (cu doua etaje) ale muncitorilor din zona
industriala. In spatiul adiacent strazii intilnim facilitati industriale cum ar fi
SC. Unirea S.A., SC. Carbochim S.A., Clujana S.A., SC. Jolidon SRL., dar
si unitdti medicale complexe cum ar fi Spitalul Clinic ,,Clujana” cu specific
de deservire a muncitorilor arondati acolo si nu numai. Doar ca mentiune,
numele strazii provine de la faptul ca fosta tabacarie a fabricii Clujana S.A
este un imobil situat pe aceasta strada.

Prin urmare am supus difractiei cu raze X mai multe probe de praf
din strada Tébacarilor: praf din prima saptaména de colectare, praf din cea
de a treia saptdmana de colectare §i proba medie reprezentativa pentru toata
perioada de colectare (preparatd ca si in cazul prafului din Piata Garii si
Strada Baritiu). Difractogramele rezultate sunt prezentate Tn figura 3.20.
Aspectul general al acestora prezintd maxime foarte bine dezvoltate cu alura
zvelta ceea ce atestd caracterul cristalin pronuntat al probelor investigate.

Cele trei difractograme prezintd aceleasi caracteristici minerale cu
mentiunea cd intensitatea relativa a unor maxime variaza foarte putin de la 0
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probd la alta fard sa evidentieze modificari in compozitia mineralogica a
probei. Prin urmare, proba medie reprezentativa de praf este foarte similara
cu cele colectate saptdmanal, fapt care indicd o constantd deosebitd a
compozitiei prafului din acesta strada. Cuartul a fost identificat ca si mineral
dominant urmat de ansamblul de minerale argiloase caolinit §i muscovit,
urmate de calcit. In cantititi mai reduse au fost identificate goethitul si
portlanditul.

¢ - calcit
q k - caolinit
| - lepidocrocit
m - muscovit
k p - portlandit
q - cuart

Intensitate, u.a.

20 SID A‘D SID E‘D 7ID EID Q‘D 100
2 theta, grade
Figura 3.20. Difractogramele pentru probele reprezentative de praf din
Strada Tabacarilor:a) proba din prima saptamana de prelevare, b) proba din
a treia saptamana de prelevare, si c) proba medie reprezentativa.

Figura 3.23 prezintd imaginile AFM rezultate pentru aceasta proba.
In cazul de fata s-a realizat o adsorbtie multistrat, in fundalul imaginii
topografice, figura 3.23a, se observa un strat uniform de particule fine foarte
compact peste care s-a depus un nivel rarefiat de particule care asigurd o
observare mai buna a modului de asezare, situatia fiind foarte asemanatoare
cu rezultatul microscopiei TEM.

Topografia suprafetei aratd unele particule mai mari cu adiametre
in jurul valorii de 90 nm corespunzand fractiilor fine de cuart intercalate
ntr-o retea complexa de ,,fire” date de ingiruirea particulelor de tip argilos.
Diametrul mediu al acestora este situat intre 40-60 nm asa cum se poate
observa in profilul din figura 3.23e.
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Figura 3.23. Imaginile AFM pentru proba de medie reprezentativa de praf
din Strada Tabacarilor, adsorbtie pe sticla: a) imaginea topografica, b)
imaginea de fazd, c)imaginea de amplitudine, d) imaginea tridimensionala
a figurii (a), si e) profil de-a lungul sagetii albe din imaginea topografica
(a). Aria scanatd: 2 pm x 2 pm.
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Particulele fine din stratul inferior cét si cele din stratul superior apar foarte
bine conturate in imaginea de faza, figura 3.23b, evidentiind care din acesta
prezinta un grad ridicat de independenta cu toate ca tendinta de coalescenta
este mare. Imaginea de amplitudine aratd cd scanarea a decurs fara
probleme si probeaza coeziunea buna a filmului de depunere. Reprezentarea
tridimensionald din figura 3.23d evidentiazd mai bine stratul superior care
ajunge la o inaltime maxima de 103 nm.

3.4 Praf din strada Dambovitei

Strada Dambovitei este situatd in Cartierul Marasti din Municipiul
Cluj—Napoca. Amplasamentul acesteia face conexiunea laterald din zona
rezidentiald cu blocuri (foste muncitoresti) si zona industriald. Pozitia
acesteia este paraleld cu principala cale de acces dinspre Est in Cluj-
Napoca, adica Strada Aurel Vlaicu. Extremitatea estica a strazii Dambovitei
ajunge langa podul suspendat peste calea ferata si are deschidere catre
facilitatile industriale ale SC. Sanex S.A. fostul combinat de utilaj greu
CUG care s-a divizat in mai multe societiti cu profil de prelucriri
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metalurgice cum ar fi SC. Fortpress S.A., SC. Fortur S.A., si SC. Tehnomag
S.A. Prezenta acestor platforme industriale chiar dacd unele activitati
metalurgice au fost Inchise sunt pasibile ca sa emitd in atmosferd particule
materiale variate de la silicati, compusi ferosi, ferosilicati etc.

q ¢ - calcite
g - goethite
k - kaolinite

m | - lepidocrocite
m - muscovite
q - quartz

Intensitate, u.a.
g

2 B4 5 B 75 & 85
2 theta, grade
Figura 3.26. Difractograma probei medii reprezentativ de praf din strada
Dambovitei.

Difractograma rezultata, figura 3.26, prezinta maxime foarte bine
dezvoltate cu alura zvelta, fapt care probeaza gradul ridicat de cristalinitate
a probei. Tinand cont de intensitatile relative ale maximelor rezultate pentru
fiecare mineral in parte rezultd ca cuartul este mineralul dominant urmat de
componente argiloase cum ar fi muscovitul si caolinitul, iar apoi se situeaza
carbonatul de calciu cristalizat sub forma de calcit. Remarcam aparitia
oxihidroxizilor de fier in cantitate destul de mare, acestia fiind de ambele
tipuri lepidocrocit si goethit.
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Figura 3.29 prezintd analiza SEM a unei particule cuartoase care are prinse
pe suprafata fractiuni fine de minerale Insotitoare.
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Tabelul 3.8. Com

ozitia elementald a probei de praf din strada Dambovitei

Element Procente masa, % Procente atomice, %
C 17,75 25,79
0] 49,95 54,48
Na 2,61 1,98
Mg 0,75 0,54
Al 5,45 3,52
Si 19,43 12,07
K 0,65 0,29
Ca 2,13 0,93
Fe 1,28 0,40

Total 100,00 100,00

Detaliul microstructural din figura 3.29b evidentiazd suprafata acestei
particule. Observam niste adancituri care au aspect intunecat, fapt corelat cu
lipsa de clivaj a cuartului si a suprafetei zgrunturoase rezultate dupa rupere.
in unele din aceste adancituri precum si pe mare majoritatea suprafetei se
observa particule mai fine cu diametre cuprinse intre 1-10 wm, care prezinta
un interes deosebit din punct de vedere al mediului inconjurator deoarece se
incadreaza in categoriile de PM1, PM2,5 si PM10. Coreland datele obtinute
din analiza elementala EDX, tabelul 3.8, cu datele de difractie de raze X se
poate trage concluzia cid aceste particule fine sunt argiloase (caolinit si
muscovit) datoritd prezentei elementelor specifice Al, Na, Mg si K.
Prezenta a 1,28 % masa Fe si 2,13 % masa Ca corelat cu cantitatea mare de
oxigen din proba putem concluziona cid Iintre particulele fine avem
oxihidroxid de fier (goethit si lepidocrocit) precum si calcit.

Imaginile AFM rezultate pentru filmul de adsorbtie sunt prezentate
n figura 3.32. Totpografia suprafetei evidentiaza particule mai mari care
determina o naltime a stratului de depunere de 28 nm in timp ce particulele
mai fine dau inaltimi situate in jurul valorii de 13 nm. Prin urmare,
observam acelasi tip de ierarhizare ca la prafurile stradale din toamna anului
2010. Filmul de adsorbtie este compact cu grad ridicat de uniformitate, fapt
atestat de imaginea de faza , figura 3.32b, unde limitele particulelor apar cu
nuantd maro inchisd. Scanarea a decurs bine si de data acesta rezultdnd o
imagine de amplitudine lipsita de defecte, figura 3.32c. lerarhizarea filmului
de depunere pe doua nivele poate fi observatd mai bine in reprezentarea
tridimensionala a imaginii topografice, figura 3.32d, unde particulele
cuartoase ies in evidenta ca niste excrescente locale iar particulele argiloase
le inconjoara intr-un mod foarte strans.
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Figura 3.32. Imaginile AFM pentru proba medie reprezentativa de praf din
Strada Dambovitei, adsorbtie pe sticla: a) imaginea topograficd, b) imaginea

de faza, c) imaginea de amplitudine, d) imaginea tridimensionala a figurii

(a), si e) profil de-a lungul sagetii albe din imaginea topografica (a).
Aria scanatd: 1 pum x 1 pm.

Diametrul mediu al particulelor cuarfoase se situeaza in jurul
valorii de 90 nm, in timp ce particulele argiloase prezintd un diametru
mediu de 40 nm aga cum se observa in detaliul de profil din figura 3.23e.
Valorile concorda cu observatiile de microscopie TEM, figurile 3.33a si b.

a = b a
Figura 3.33 . Imaginile TEM pentru proba medie reprezentativa de praf din
Strada Dambovitei, dispersie apoasa.

in imaginile obtinute la TEM observim particule mai mari cu
diametrul de circa 90 nm avand o nuantd de gri mai inchisd corespunzand
particulelor mai inalte de la observatia AFM. Faptul este explicabil prin
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forma echiaxiala a granulelor cuartoase care dau la TEM un contrast de
imagine mai ntunecat. Particulele argiloase prezinta un diametru de circa
40 nm si au un aspect mai deschis la culoare datorita faptului ca lasa mai
usor sa treaca prin ele jetul de electroni accelerati.

3.4 Praf din strada Aurel Vlaicu

Strada Aurel Vlaicu, mai nou devenita bulevard, este principala magistrala
de acces n estul Municipiului Cluj-Napoca si prezinta o circulatie foarte
intensd, in anumite perioade fiind inregisrate si 25 de masini pe minut. O
statie automatd de monitorizarea aerului in custodia ARPM Cluj a fost
amplasata in acesta strada.

q ¢ - calcit
¢ - goethit
k - caolinit

| - lepidocrocit
m - muscovit
q- cuart

Intensitate, u.a.

30 40 a0 &0 70 g0 90 100
2 theta, grade

Figura 3.35. Difractograma probei medii reprezentative de praf din strada
Aurel Vlaicu.

Mineralele din proba de praf din strada Aurel Vlaicu au fost
identificate prin difractie cu raze X, (XRD), cuartul este mineralul dominant
avand intensitatile de difractie cele mai bine dezvoltate din toatd proba,
figura 3.35. Cea de-a doua componentd majoritard din proba medie
reprezentativd de praf face parte din categoria mineralelor argiloase care
evidentiazd o mixtura de caolinit §i muscovit iar al treilea tip de mineral este
carbonatul de calciu cristalizat sub forma de calcit. Toate aceste minerale
apartin de sursele naturale (de exemplu: descompunerea s§i eroziunea
solului), decat de sursele antropice. De asemenea S-au mai gésit unele urme
de lepidocrocit si cantitati reduse de goethit, ambele componente fiind
forme cristaline de hidroxid de fier. O zond cu o etalare mai buni a
particulelor microscopice fine de praf este prezentata in figura 3.38, unde
fractiunile minerale fine au fost vizualizate cu ajutorul microscopului SEM
si totodatd a fost efectuatd analiza elementalda EDX.
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Figura 3.38. Analiza SEM pentru conglomerat de particule microscopice
fine: a) imaginea de ansamblu cu cadrul pentru spectrul EDX, b) imaginea
SEM de detaliu, si ¢) spectrul EDX rezultat.

Tabel 3.11. Compozitia elementald a conglomeratului de particule fine din

strada A. Vlaicu

Full Scale 1353 cts Cursor 0,000 keV

cC

Element Procente masa, % Procente atomice, %
C 19,14 27,39
0 53,48 57,44

Mg 1,10 0,78
Al 4,60 2,93
Si 13,31 8,15
S 0,33 0,18
K 1,01 0,44
Ca 4,36 1,87
Ti 0,21 0,08
Fe 2,44 0,75
Total 100,00 100,0
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Astfel, observdm o mixtura de particule cuartoase fine avand de la
circa 5 um pand la 25 pm diametru, fapt care le include pe majoritatea
dintre ele Tn categoria PM10. Acestea sunt Tnconjuarate strans de particule
mai fine cu aspect tipic argilelor, acestea au de la 2,5 pm in jos incadrandu-
se 1n categoriile de risc PM2,5; PM1 si chiar mai jos. Analiza elementala
evidentiazd o compozitie tipicd pentru mixtura de particule silicatice, cuart
cu argile. Figura 3.38b evidentiaza cu claritate mai ridicatd modul de
asamblare a acestei mixturi in cadrul prafului stradal.

Dispersarea probei medii reprezentative de praf din strada Aurel
Vlaicu a permis realizarea probei de adsorbtie pe suport de sticla pentru
AFM si a furnizat picatura necesara microscopiei TEM. Prin urmare, n
figura 3.39 avem imaginile AFM rezultate pentru aceasta proba.

Topografia suprafetei aratd si In acest caz un film de depunere
ierarhizat cu unele particule mai rare i mai inalte (indlfimea maxima a
zonei scanate fiind de 28 nm) care prezintd un diametru mediu de 90 nm.
Acesta sunt inconjurate de un strat mai putin inalt (aproximativ 10 nm) cu
particule fine avand diametrul cuprins intre 40 si 60 nm asa cum se poate
vedea din detaliul de profil, figura 3.39c.

nm

Height

60 120 180 240 300
Lateral distance, nm

c
Figura 3.39. Imaginile AFM pentru proba medie reprezentativa de praf din
Strada Aurel Vlaicu, adsorbtie pe sticla: a) imaginea topografica, b)
imaginea tridimensionala a figurii (a), si ¢) profil de-a lungul sdgetii albe
din imaginea topografica (a). Aria scanatd: 2 um x 2 pm.

Remarci concluzive:

Din cele studiate pana acum, bazadndu-ne pe evidenta materiala
datd de catre probele colectate din teren si investigate cu metode fizico —
chimice moderne putem spune céd praful stradal din principalele puncte
cheie din Municipiul Cluj-Napoca prezintd componente care provin cu

35



precadere din surse naturale, componentele antropogenice din praful stradal
fiind scézute ca pondere. Faptul prezinta si valente bune deoarece acest gen
de praf este relativ usor de reconvertit la sol fertil deoarece nu se gasesc
factori poluatori semnificativi iar pentru amenjararea de spatii verzi ar putea
fi o baza materiala utila. Pe de alta parte toate probele de praf investigate au
evidentiat particule submicronice si nanostructurale care pot fi periculoase
daca sunt antrenate in atmosfera. In cele ce urmeazi ne vom ocupa tocmai
de acesta flotabilitate in atmosfera.

4. ORGANIZAREA MICRO SI NANO PARTICULELOR DIN
SUSPENSIILE ATMOSFERICE

Din cele discutate anterior rezultd ca depinde de conditiile de
mediu ca anumite particule sa fie antrenate in atmosfera. Prin urmare, daca
avem curenti de aer intengi (mai ales daca sunt turbionari) vor fi antrenate in
aer particule microscopice cu diametru destul de mare. Tn acest sens
intdlnim o proba reprezentativd pentru acest fenomen si anume cea de
pulberi sedimentabile din atmosferd care reprezintd totalitatea particulelor
care au fost antrenate in aer la un anumit moment dat §i care apoi
sedimenteazd sub actiunea greutatii lor proprii in momentul cand forta
ascensionald nu mai actioneaza.

4.3 Pulberi sedimentabile colectate din atmosfera

Pulberile sedimentabile din aer constituie un obiect important de
studiu din punct de vedere al protectiei mediului deoarece ne aratd o
corelatie directd cu sursele care le-au provocat. Tn Municipiul Cluj-Napoca
emisiile pulverulente in atmosfera sunt monitorizate in continuu cu ajutorul
unei retele de statii automatizate de monitorizarea parametrilor aerului
aflate in custodia Agentiei Regionale de Protectia Mediului Clu;.

Mineralul dominant din PSA Dambovitei este cuartul urmat de
mineralele argiloase (muscovit si caolinit); calcit si mineralele feroxidice
goethit si lepidocrocit, figura 4.4. Compozitia mineralogicd este foarte
asemandtoare cu cea a prafului din Strada Dambovitei, fapt care probeaza
originea PSA 1in antrenarea prafului din stradd in atmosfera. Proba de
pulberi sedimentabile prelevate din aer cu statia din Strada Aurel Vlaicu a
fost supusa analizei de difractie de raze X. Spectrul rezultat este prezentat in
figura 4.5. Aceasta inseamna ca proba de pulberi sedimentabile colectate,
are aproape aceeasi compozitie minerala ca si praful stradal.
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Figura 4.4. Difractograma probei de pulberi sedimentabile colectate din aer
din Strada Dambovitei.

q ¢ - calcit
g - goethit
k - caolinit
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m - muscovit
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Figura 4.5. Difractograma probei de pulberi sedimentabile colectate din aer
din Strada Aurel Vlaicu.

Au fost identificate urmatoarele minerale: cuart, argile (caolinit si
muscovit), calcit, lepidocrocit si goethit. Compozitia mineralogica este o
dovada puternica ca particulele flotabile din aer isi au originea in praful
stradal.

a b
Figura 4.7. Imagini SEM a PSA evidentiate in materialul pulverulent
prelevat din aer:a) Strada Dambovitei si b) Strada Aurel Vlaicu.

Aspectele morfologice si dimensionale evidentiate de tehnicile de
microscopie opticd sunt sustinute si confirmate prin imagistica SEM,
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imaginile corespunzitoare celor doud probe reprezentative de pulberi
sedimentabile din aer fiind prezentate Tn figurile 4.7a i b.

4.4 Particule materiale, PM10 din diverse locatii

Aspectele morfologice ale PM10 sunt de asemenea asemanatoare
pentru ambele probe asa cum se observa In imaginile SEM, figura 4.9.
Caracteristicile probelor aratd particule de cuart coltoase rotunjite intr-o
gama dimensionala care se Incadreaza in PM10, adica de pana la 10 pm.
Aceste particule observate la SEM sunt totusi inconjurate de particule fine
care variaza de la 1 la 2,5 pm, adica au incluse si fractiunile de PM1, PM2,5
in campul vizual al imaginilor. Majoritatea particulelor fine prezinta
caracteristici de forma tabular-lamelara, tipicd pentru categoria argilelor.
Particulele cuartoase sunt semnificativ mai mici decat cele observate in
proba de praf stradal (SD) iar particulele argiloase sunt mai fine, prezentand
o puternica tendintd de coeziune. Particulele de argila sunt foarte sensibile
la factorii de mediu datoritd abilitatii lor ridicate de clivare sub actiunea
stresului mecanic [157]. Efectul de legare a argilei de dimensiuni micro in
prezenta umiditatii are aplicatii industriale mari, cum ar fi turnarea
metalelor si aliajelor care a fost evidentiatd in mai multe studii [168]. Un
astfel de efect de legare este observat in figura 4.9b, pentru componentele
argilei in FP care prezintd o coeziune mare pentru particulele de cuart.

:

b
Figura 4.9. Imagini SEM a PM10 evidentiate in materialul pulverulent
prelevat din aer: a) Strada Dambovitei si b) Strada Aurel Vlaicu.

Particulele evidentiate in probele de PM10 sunt foarte sensibile la
factorii fizico-chimici ai mediului inconjurator (de exemplu: vant,
precipitatii, intemperii). Mediul urban din jurul strazilor Dambovitei si
Aurel Vlaicu permite intensitati medii ale curentilor de aer, formate prin
trafic intens in zile Insorite §i crestere usoara in zile cu furtuna
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Figura 4.10. Nivelul emisiilor de PM10 masurate cu statiile de monitorizare
a calitatii aerului din Strada Dambovitei si Aurel Vlaicu in perioada lunii

Aprilie 2013.

Furtunile si curentii de aer constante cresc de cele mai multe ori
cantititile de PM induse in atmosferd [171]. Furtunile in Romania sunt
legate de obicei de precipitatii semnificative in functie de temperatura
climatului continental, ceea ce conduce la purificarea naturald a PM din
atmosferd. Conversia prafului stradal la pulberi antrenate in aer este
explicatd prin interactiunea dintre traficul automobilelor cu mediul adiacent
ceea ce este in concordantd cu modelul prezentat in literatura de specialitate
[35].

4.5 Particule materiale, PM2,5 din diverse locatii

Dupa cum am observat in probele de pulberi sedimentabile
prelevate din aer am identificat o multitudine de particule din categoria
PM2,5. Acestea sunt cu precadere particule de minerale argiloase foarte fin
fragmentate care pot contine urme de hidroxizi de fier. Tn figura 4.12 sunt
prezentate morfologile fractiilor PM2,5 din probele prelevate din aer cu
statiile de monitorizarea aerului din Srada Dambovitei si Aurel Vlaicu.

Figura 4.12. Imagini SEM a PM2,5 evidentiate in materialul pulverulent
prelevat din aer:a) Strada Dambovitei si b) Strada Aurel Vlaicu.
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Figura 4.13. Nivelul emisiilor de PM, s masurate cu statiile de monitorizare
a calitatii aerului din Strada Dambovitei si Aurel Vlaicu in perioada lunii
Aprilie 2013.
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Rezultatele masuratorilor efectuate pentru PM2,5 sunt prezentate
in graficul din figura 4.13. Observam valorile foarte apropiate fintre
rezultatele zilnice masurate la cele doud statii de monitorizarea aerului.
Acesta indica faptul cd ambele strdzi sunt cuprinse intr-o zona afectata de
aceleasi mecanisme posibil poluatoare pornind de la o bazd comuna
formatoare de praf stradal susceptibil de a fi antrenat In atmosfera.

4.6. Particule materiale, PM1 din diverse locatii

Investigatia recentd in domeniu a aflat ambele emisii de minerale
naturale si antropice din clasa PM1 [158, 159]. Tendinta pentru clasificarea
PM; ca emisiile standard este evidenta, deoarece nu apar dovezi ale
fractiunilor submicronice observate in atmosfera deschisa [167]. Astfel de
emisii de particule fine sunt creditate cu procesele de combustie (de
exemplu funingine §i aerosoli acizi).

Imagistica AFM ne ajutd la vizualizarea §i analiza particulelor
materiale din categoria PM1 prin scanarea unei zone cu astfel de particule
bine etalate pe suport solid (in cazul de fata sticld) si lucrdndu-se la o arie de
scanare relativ mare (10 pum x 10 pum in cazul figurii 4.15). Topografia
suprafetei investigate evidentiaza mai multe particule aproximativ rotunde
(cu aspect tipic pentru cuartite) avand diametrul de pana la 1 pm si care sunt
inconjurate de particule mai fine.

Filmul de depunere este destul de compact fapt evidentiat si de
imaginea de faza, figura 4.15b, si de imaginea de amplitudine din figura
4.15c. Putem vorbi de o depunere ierarhizatd a particulelor, cele de PM1
forménd un film mai inalt iar fractiile submicronice fine realizdnd un film
de depunere mai jos. Situatia este similara cu cele observate Th microscopia
TEM unde pe langa particula de PM1 se observa nanoparticule.
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Figura 4.15. Imaginile AFM pentru proba de PM, din Strada Dambovitei,
dispersie apoasd urmata de adsorbtie pe sticla: a) imaginea topografica, b)
imaginea de faza, c) imaginea de amplitudine, d) imaginea tridimensionala a
figurii (a), si e) profil de-a lungul sdgetii albe din imaginea topografica (a).
Aria scanata: 10 pm x 10 pm.

Profilul din figura 4.15e este trasat prin aceste particule mai fine rezultand
un diametru mediu de 300 nm, adica tocmai particule submicronice fine dar
nu chiar nano. Tindnd cont de aceastd valoare si de multitudinea acestor
particule ce apar atét in praful stradal cét si in suspensiile din aer aferente
strazilor Dambovitei si Aurel Vlaicu putem prefigura aparitia unei noi clase
de particule materiale din aer ce ar putea fi denumitd PMO,5.

4.7 Descoperirea fractiei PMO0,5 element de noutate majora

Pentru evidentierea nanoparticulelor s-au realizat dispersii apoase
de pulberi colectate din aer foarte bine agitate din care s-au realizat probe de
adsorbtie pe sticld. Aceste lamele au fost folosite la difractia de raze X
(XRD) iar pentru microscopia TEM s-a folosit dispersia lichida.

in cazul de fatd prin XRD s-au dorit doud lucruri: in primul rand
stabilirea naturii mineralelor nanoparticulelor din filmul de depunere si in al
doilea rdnd determinarea diametrului mediu folosind relatia lui Scherrer.
Acesta relatie este aplicabila In cazul de fatd deoarece particulele de praf nu
contin tensiuni remanente. Astfel, s-a procedat la inregistrarea unor spectre
la unghiuri mici pentru a prinde maxime cat mai bine dezvoltate in special
pentru mineralele argiloase.
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Figura 4.16. Difractogramele rezultate pentru fractiile foarte fine de
particule prelevate din aer (domeniu de unghiuri mici 20 — 35 grade 2 theta)
pentru: a) Strada Dambovitei si b) Strada Aurel Vlaicu.

S-a procedat la folosirea unui regim cu viteza scazuta (0,5 grade 2
theta / minut) pentru a asigura dezvoltarea oprima a maximelor de difractie.

Tabelul 4.4. Diametrul nano-particulelor rezultat din spectrele XRD

Mineral Diametrul particulei, nm
Dambovitei Aurel Vlaicu Rotunjire
Caolinit 40,12 58,49 60
Muscovit 59,24 58,99 60
Cuart 90, 12 92, 37 90

Odatd cu avansul dobandit in tehnicile de microscopie s-a putut
merge la o investigare la mariri foarte mari putand fi vizualizate formatinui
moleculare si/sau gruparea a cétorva zeci pana la cateva sute de atomi.
Adica nivelul nanostructural de organizare a materiei a devenit accesibil.
Faptul este posibil datoritd microscopiei AFM si a microscopiei TEM.

Filmul de depunere a nanoparticulelor din aer prelevate in Strada
Dambovitei este foarte uniform asa cum se observa in figura 4.17a.
Imaginea topografica releva doar doud particule razlete avand in jur de 90
nm, fapt care concorda cu caracteristicile nanoparticulelor cuartoase, in rest
observam particule cu morfologie tipica pentru argile avand diametrele
cuprinse intre 40 si 60 nm. Imaginea de amplitudine, figura 4.17b,
evidentiaza cu claritate deosebitd conturul fiecarei nanoparticule din filmul
de depunere subliniind uniformitatea acestuia. Uniformitatea filmului reiese
si din imaginea topografica tridimensionald, figura 4.17c, unde pe langa
particulele cu diametre de 40 — 60 nm observam unele mai fine situate in
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plan secund Tnconjurdndu-le pe cele mai mari. Pentru a masura dimensiunea
acestora am dus un profil prin trei asemena particule pozitionate rectiliniu
una fatd de cealaltd, figura 4.17d. Astfel obtinem un diametru de 20 nm
pentru aceste particule mai fine semn ca fragmentarea materialului argilos a
progresat mult iar In atmosfera au fost antrenate nanoparticule cu potential
periculos ridicat datorita diametrelor reduse ale acestora.

Height, nm

20 40 60 30 100

Lateral distance, nm
d

Figura 4.17. Imaginile AFM pentru proba de particule submicronice din
Strada Dambovitei, dispersie apoasa urmatd de adsorbtie pe sticla: a)
imaginea topograficd, b) imaginea de amplitudine, ¢) imaginea
tridimensionala a figurii (a), si d) profil de-a lungul sagetii albe din
imaginea topografica (a). Aria scanata: 1000 nm x 1000 nm.
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Figura 4.18. Imaginile AFM pentru proba de particule submicronice din
Strada Aurel Vlaicu, dispersie apoasa urmata de adsorbtie pe sticla: a)
imaginea topografica, b) imaginea de faza, c) imaginea tridimensionala a
figurii (a), si d) profil de-a lungul sagetii albe din imaginea topografica (a).
Aria scanata 500 nm x 500 nm.
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O corelatie similari a fost observata pentru nanoparticulele din aer
prelevate in strada Aurel Vlaicu. Nano-particulele minerale fine sunt
examinate prin AFM, figura 4.18. Stratul format din nanoparticule din
atmosfera este uniform si permite vizualizarea prin imagistica AFM in cele
mai bune conditii. Imaginea topografica, figura 4.18a, evidentiazd cu
contrast ridicat al stratul de particule. Forma acestora este in perfecta
concordantd cu modelul cristalografic al argilei.

Mai multe particule echiaxiale cu diametre mai mari situate in jurul
valorii de 90 nm, au fost evidentiate, ele sunt preponderent cuartoase.
Marginile dintre particulele minerale colectate din aer sunt evidentiate cu
rezolutie ridicatd in imaginea de faza, figura 4.18b, o retea cu contrast
luminos inconjura particulele. Omogenitatea stratului de FP poate fi
observat mai bine Tn reprezentarea 3D a imaginii topografice, figura 4.18c

Remareci concluzive:

Analizele probelor din acest capitol aratd ca praful stradal a fost
capabil sd inducad in atmosferd particule materiale care au o compozitie
spatiului adiacent strazilor in cauza precum si a traficului auto intens care
conduce la formarea de particule suspendate in atmosfera.

Un fapt deosebit de important reiese din analiza detaliata a
sorturilor de particule materiale prelevate din atmosfera cu cele soua statii
de monitorizarea aerului din strada Dambovitei si din Strada Aurel Vlaicu si
anume componenta minerald provenitda din dezagregarea solurilor
copleseste efectiv masa fractiilor de PM10, PM2,5; PM1 si chiar PMO,5.
Faptul probeaza ca valabila ipoteza de fragmentare repetata a silicatilor sub
actiunea factorilor de mediu ca fiind principala fortd motrice in formarea de
particule materiale foarte fine.

Analizele microscopice efectuate SEM, AFM si TEM ne arata
formarea unui echilibru relativ intre particulele materiale prelevate din
atmosfera. Acestea nu sunt total independente ci inter-relationeaza una cu
alta fiind evidentiate doua directii antagoniste: fragmentarea care tinde la
maruntirea progresiva a particulelor; coalescenta care tinde sa adune laolalta
particulele foarte fine in sensul formarii unor; particule mai mari si mai
complexe. Urmarind variatia zilnici a PM10 si PM2,5 s-a observat ca
nivelul emisiilor depinde foarte mult de factorii metereologici adica: pe de o
parte curenti de aer intensi care sd favorizeze disiparea particulelor fine in
atmosfera si sa 1intretind procesele de fragmentare; pe de altd parte
umiditatea asociatd cu precipitatiile este de naturad sa ,,spele aerul” si sa
actioneze ca un liant intre particulele foarte fine astfel incat sa favorizeze
fenomenul de coalescenta.
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5. MASURI POSIBILE DE CONTRACARARE A EFECTULUI
POLUANT A MICRO $I NANO PARTICULELOR DIN MEDIU
INCONJURATOR

Din cele observate pand acum, pe baza analizelor efectuate in
prezenta teza de doctorat am identificat cel putin trei noduri nevralgice
legate de mecanismul de formare, eliberare, i antrenare in atmosferd a
pulberilor legate de praful stradal. Acestea sunt: Relatia si echilibrul dintre
praful stradal si sursele sale multiple; Relatia si echilibrul dintre particulele
de praf si antrenarea lor in atmosferd; Inter — relatia dintre particulele
antrenabile in atmosfera. Urmarind insiruirea logica a faptelor si a
consecintelor ce decurg din acestea, reies posibilele actiuni de contracarare
a efectului de formare si propagare in atmosferd a pulberilor materiale.
Astfel putem puncta: Dacd monitorizim sursele de praf si minimizam
efectul lor — mai putin praf, mai putine particule materiale susceptibile de a
fi antrenate in atmosfera. Dacad totusi avem praf consistent cu toatad
monitorizarea surselor, acesta poate fi colectat cu aspiratorare stradale —
mai putin praf, mai putine particule materiale susceptibile de a fi antrenate
in atmosfera + mult praf colectat care trebuie: procesat; stocat; si ar fi bine
de neutralizat. Daca totusi avem suspensii in aer datoritd prafului stradal,
trebuie sd mai lucram la cele doua operatiuni anterioare. Cu alte cuvinte, un
bun management de mediu va avea Tn vedere ingrijirea mediului
inconjurator din proximitatea strazilor astfel incat praful stradal format sa
fie in cantitati cat mai mici, iar cantitatea totusi formatd sa fie colectata si
depozitata.

5.1 Legarea nano particulelor pe particule mai mari

Tn general particulele mai mici sunt atrase de cele mai mari in
conformitate cu legile atractiei universale, faptul este mai accentuat atunci
cand particulele care exercita atractia sunt de 10 sau chiar 100 de ori mai
mari decét particulele atrase.

<
E

a b
Figura 5.1. Imagini TEM a nanoparticulelor in curs de legare pe formatiuni
submicronice mai mari: a) Strada Dambovitei si b) Strada Aurel Vlaicu.
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in cazul din Strada Dambovitei, intilnim doud particule
submicronice de categorie PM1 avand diametrele situate Tn jurul valorii de
900 nm. Cea din stnga are aspect tabular-pseudohexagonal (circa jumatate
din pseudohexagonul specific mineralelor argiloase) deci este o particuld
argiloasa, remarcdm semitranslucenta acesteia fapt care aratd ca fasciculul
de electroni accelerati au reusit sa treaca partial prin aceastd particula. Cea
din dreapta are un aspect rotunjit si nuantd inchisa spre neagra, ceea ce
indica faptul ca fascicolul de electroni accelerati nu a putut sa treaca prin
acestd particuld datoritd grosimii considerabile a acesteia. Toate
caracteristicile evidentiate pana acum arata ca particula de PM1 din dreapta
imaginii din figura 5.1a este de naturd cuartoasa.

Tn figura 5.1b este prezentat un caz de legare a particulelor
nanostructurale pe particule de tipul PM1 evidentiat pentru cazul strazii
Aurel Vlaicu. Aici avem o particuld submicronica cu diametru situat in jurul
valorii de 250 nm inconjuratd de nanoparticule strins lipite, se poate
observa in zona mediand sus a microfotografiei. Particula submicronica
centrald a formatiunii are aspect cuartos in timp ce nanoparticulele ce o
inconjoard au aspect predominant argilos. De la aceastd formatiune ce
evidentiaza legarea nanoparticulelor pe particule submicronice porneste o
ingiruire de nanoparticule cu aspect argilos care se continud cu o zona de
aglomerare a acestora. Coalescenta acestor particule tinde de asemenea sa
formeze structuri submicronice.

Height, nm
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% /
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Lateral distance, nm

Figura 5.2. Imaginile AFM pentru clusteri submicronici cu nanoparticule
legate pe suprafata: a) imaginea topografica, b) imaginea de faza, c)
imaginea de amplitudine, d) imaginea tridimensionala a figurii (a), si e)
profil de-a lungul sédgetii albe din imaginea topografica (a).

Aria scanatd: 2 um x 2 pm.
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Filmul solid de depunere realizat prin adsorbtie din dispersia
apoasd a pulberilor fine din praful colectat din Strada Dambovitei,
evidentiazd anumiti clusteri submicronici incojurati de depunere compacta
de nano-particule, figura 5.2. Prin urmare, efectul de legare a
nanoparticulelor pe formatiuni submicronice rezista si la trecerea in faza
solida.

Topografia probei din figura 5.2a evidentiazd o dubla ingiruire de
unitai submicronice cu diametrul situat in jurul valorii de 250 nm
Nanoparticulele inconjoard foarte strdns aceste formtiuni submicronice
evidentiind o puternica atractie. In sensul acesta imaginea de faza, figura
5.2b, si imaginea de amplitudine, figura 5.2¢, evidentiazd compactitatea
filmului de depunere care este lipsit de defecte structurale.

Reprezentarea tridimensionald a filmului de depunere, figura 5.2d,
evidentiazd mai bine modul de structurare al depunerii. Particulele
submicronice sunt asezate in dublu sir care prezintd o Indltime locala
maximd de 84 nm in timp ce filmul de nanoparticule inconjurator se
situcazd la o 1ndtime medie de circa 30 nm. Diametrul mediu al
nanoparticulelor se situeaza in jurul valorii de 40 nm asa cum se observa din
profilul trasat de-a lungul sagetii albe din imaginea topografica si prezentat
n figura 5.2e.

Reducénd la o problema de dimensiuni medii, putem ilustra modul
in care particulele de circa 250 nm tiind sd lege pe suprafata acestora
particule de 40 nm. Odata format acest cluster structural daca intalneste
conditii favorabile va creste in continuare prin captarea a noi $i noi
nanoparticule. Oarecum fenomenul seamana cu cel de cristalizare eterogena
unde particula mai mare joaca rolul de germene de cristalizare. Din ce am
observat noi in prezenta tezd de doctorat, mediul umed faciliteaza atractia si
lipirea nanoparticulelor pe particule submicronice.

5.2 Coalescenta particulelor fine

Topografia suprafetei, figura 5.4a, evidentiazd o formatiune tip
banda care are o pozitionare diagonald pornind cu coltul stanga sus al
imaginii si fiind orientatd spre coltul dreapta jos. Formatiunea are o latime
de 500 nm si cuprinde la interior un amestec compact de nanoparticule
argiloase care inconjoara unele nanoparticule cuartoase. Imaginile de faza si
de amplitudine, figurile 5.4b si c, le evidentiaza distinct, scanarea acestora
avand loc n conditii optime, imaginile rezultdnd fard defecte de scanare. Pe
de alta parte, aspectul de banda a formatiunii poate fi observat mai bine in
reprezentarea tridimensionala a imaginii topografice, fig. 5.4d.
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Figura 5.4. Imaginile AFM pentru unele grupari submicronice formate prin
coalescenta nanoparticulelor in pulberile nano colectate din aer in Strada
Aurel Vlaicu: a) imaginea topograficd, b) imaginea de faza, c) imaginea de
amplitudine, d) imaginea tridimensionald a figurii (a), si e) profil de-a
lungul sdgetii albe din imaginea (a).

Profilul dus de-a lungul sagetii albe prin imaginea topografica este
prezentat Tn figura 5.4e. Acesta evidentiazd morfologia specifica
nanoparticulelor argiloase si indica un diametru de circa 60 nm. Faptul este
in deplina concordantd cu observatiile TEM. Prin urmare, rezultatele
analizelor microscopice complexe, TEM si AFM, ne aratd ca
nanoparticulele prezente in praful stradal, in pulberile sedimentable
colectate din aer, in fractiile PM10 — PMO,5 sunt capabile sa se coalizeze in
structuri submicronice din ce In ce mai mari si in lipsa particulelor mai mari
care sd constituie centrii de clusterizare. In faza solida, mobilitatea acestora
este destul de redusa iar dispersate in faza gazoasd sunt prea mobile. Din
cele observate, o coalizare adecvata se obtine in mediu umed. Daca reusim
sd asiguram suficientd umiditate astfel incdt nanoparticulele fine sd se
coalizeze in clusteri atunci reusim Impiedicarea propagdrii acestora in
mediul ambiant. Daca asiguram prea multd umiditate acestea vor prolifera
in dispersie si vor curge odatd cu curentii lichizi transportdndu-le la mare
distanta. In felul acesta reusim doar si imprastiem poluarea si in alte zone
unde poate nu existd acest pericol. Din aceastd cauza spalarea prafului
stradal cu furtunul de apd si deversarea acestuia in canalizare nu este
adecvatd deoarece muta doar poluarea dintr-un loc Tn altul. Singura strategie
de mediu adecvata este cea de neutralizare a prafului §i convertirea acestuia
la sol fertil apt pentru reabilitarea spatiilor verzi afectate.
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5.3 Aglomerarea si legarea prafului stradal in soluri stabile si
reciclarea lor

Cea mai simpld metoda de convertire a prafului stradal la pamant
fertil este cea de a trata sorturi de sol fertil gata format cu diferite cantitati
de praf stradal astfel incét acesta sd se incorporeze in masa pamantoasa iar
particulele generatorare de suspensii in atmosfera sa fie liate de prezenta
materilului organic — humic astfel ele sd raméana prinse pe particulele mai
mari din componenta solului. Tindnd cont de aceste fapte, am claborat o
schema tehnologica de principiu pentru reciclarea prafului stradal. Aceasta
este prezentata in figura 5.5 si se preteaza la a fi adaptata diferitelor cerinte
specifice fiecarei comunitati citadine in parte.

SRAT CERNERE PRAT UMECTARE
STRADAL GROSIERA STRADAL ,| PELETE
BRUT PROCESAT PRAF
AMESTECARE
SOL AFINARE SOL MALAXOR
(PAMANT) » REAVAN AMESTECARE

PAMANT PENTRU REABILITARI SPATII VERZI |<—

Figura 5.5. Schema tehnologica de principiu a reciclarii prafului stradal.

O altd ramura a schemei tehnologice din figura 5.5 este cea de
conditionare a pamantului cu care se lucreaza. Operatia este denumita
generic afinare deoarece bulgarii prea mari sunt sfarmati si se adauga stropi
de apa pana la atingerea unei umiditati specifice paiméantului reavan proaspat
sapat. Pamantul astfel pregatit este introdus intr-un malaxor iar in masa
acestuia se introduce progresiv cantitatea de praf dorita. Particulele de praf
se disperseazad Tn masa pamantului fiind Inglobate in acesta datoritd puterii
de liere a componentelor humice dar si a efectului indus de prezenta
umiditatii care este de naturd sda coalizeze particulele. Dupd acestd
amestecare, rezultd un pamant apt pentru reconditionarea spatiilor verzi din
mediul urban. Cu alte cuvinte particulele de praf au fost integrate si trimise
Thapoi la surasa de unde au venit.
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6. CONCLUZII GENERALE

Studiul teoretic privind stadiul actual al problemei este concentrat
in capitolul 1 al prezentei teze de doctorat. Prin acesta s-au evidentiat in
principal riscurile asociate cu fractiile pulverulente PM;4 si PM; 5 precum si
valorile maxime admisibile ale acestor fractii asociate cu indicele de calitate
al aerului. De asemenea, pe baza literaturii de specialitate au fost punctate
fractiile de tipul PM; ca la nivelul anilor 2015 — 2016 sunt limita de finete a
particulelor din aer despre care vine vorba ca vor fi standardizate intr-un
viitor apropiat si se vor trasa directive de mediu privind acestea precum si
limite maxime admisibile.

Partea experimentald incepe cu capitolul 2 al tezei. in cadrul
acesteia au fost investigate numai probe originale colectate Tn cadrul
prezentei teze de doctorat si au fost investigate cu tehnici moderne de
analizd fizico chimica. Pe baza datelor din studiul teoretic s-a trecut la
studierea surselor pe praf stradal, lucru realizat in capitolul doi al tezei de
doctorat. Literatura de specialitate clasifica sursele de praf ca fiind naturale
adica provin din mediul inconjurator neinfluentat de mana omului, si surse
antropice (antropogenice) care iau nastere din activitatile desfasurate de
citre om sau din degradarea mediului inconjuritor construit de acesta. In
cadrul surselor naturale de praf stradal au fost identificate urmatoarele:

- Soluri argiloase; Nisipuri; Eroziunea marmurei si a maselor calcaroase sub
actiunea ploilor acide; fragmentarea silicatilor; Sursele antropice de praf
stradal.

Investigarea probelor de praf stradal constituie cel de-al treilea
capitol al prezentei teze de doctorat. Un prim aspect avut in vedere a fost
alegerea zonelor de prelevare a probelor de praf. Analizdnd harta
Municipiului Cluj-Napoca au fost alese urmatoarele zone de prelevare a
probelor:

- Piata Gadrii: reprezintd un areal cu activitdti intense de transport al
pasagerilor cat si al marfurilor. in aceasti zona apare conjunctiunea dintre
transportul auto urban si transportul feroviar. Prin urmare avem situate in
proximitate doud statii de autobuze, doua statii de tramvaie si o statie de
taximetre. Pe langd aceasta, Piata Garii este punctul nodal pe unde trec
arterele de circulatie spre comuna Baciu si spre zona industriald de pe
Bulvevardul Muncii.

- Strada Baritiu: reprezintd o zona specific rezidentiald pozitionatd in
centrul Municipiului Cluj-Napoca. Aici regasim constructii din diferite
perioade incepand cu anii 1600 pana in prezent, mai gasim parcuri (Parcul
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Ion Luca Caragiale si Parcul Central), dar si o artera principald de circulatie
care gazduieste linia de tramvai de la Gara spre cartierul Manastur.

- Strada Tabacarilor: reprezintd o zona specifica cu activitati industriale.
S.A., SC. Carbochim S.A., Clujana S.A., SC. Jolidon SRL., dar si unitati
medicale complexe cum ar fi Spitalul Clinic ,,Clujana” cu specific de
deservire a muncitorilor arondati acolo si nu numai. Totusi 1n aceastd zona
avem si case de locuinte, majoritatea fiind initial locuite de muncitorii din
zona industriala.

- Strada Dambovitei: reprezintd alt areal mixt combinat intre zona
rezidentiald cu blocuri pentru muncitori si zona industrialda cu facilitati
importante cum ar fi SC. Sanex S.A. si societdtile derivate din fostul
combinat de utilaj greu. Motivul principal al alegerii acestei strizi este
faptul céd aici este amplasatd una din statiile de monitorizare a calitatii
aerului din custodia Agentiei Regionale de Protectia Mediului Cluj. Aceasta
statie are rolul sa monitorizeze 1n special emisiile de origine industriala dar
nu numai.

- Strada Aurel Vlaicu: reprezintd o zona rezidentiald de format modern cu
blocuri cu 8 si 11 etaje. Aceasta strada reprezinta si principala magistrala de
acces din estul Municipiului Cluj—Napoca. In aceasta stradi este pozitionata
0 a doua statie de monitorizare a aerului cu rol principal de monitorizare a
activitatii de trafic auto.

Compozitia prafului stradal din Municipiul Cluj-Napoca a fost
stabilita prin analizele efectuate. Componentele sunt redate Tn ordinea
cantitatilor identificate:

- Cuartul este mineralul dominant in toate probele de praf stradal
investigate. Aceasta prezintd particule cu forma relativ echiaxiald cu
muchiile rotunjite si o mare varietate dimensionald de la nanoparticule cu
diametre situate Tn jurul valorii de 90 nm la particule microscopice grosiere
de 250 — 500 pum.

- Urmatoarele minerale sunt cele argiloase avand proportii variabile de
muscovit si caolinit. Aceste particule materiale din praful stradal prezinta o
morfologie tabular lamelara cu forma pseudohexagonala. Particulele
argiloase sunt cu precddere foarte fine, incepand cu domeniul nanostructural
40 — 60 nm si atingand pragul de PM10.

- Calcitul se situeaza doar pe locul 3. Acesta se géseste din abundenta in
solurile din Cluj-Napoca datoritd particularitatilor geologice sedimentare
sepcifice asezarii. Particulele calcitice prezintd forme relativ echiaxiale —
poliedrice cu marginile rotunjite. Acestea pot fi intdlnite usor intr-o gama
variatd de dimensiuni incepand cu PM1-PM10 si fractii microscopice
grosiere in jurul valorii de 500 pm.
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- Oxihidroxizii de fier: lepidocrocit si goethit apar in toate probele de praf
stradal fapt care indica eficacitatea propagarii ruginii in strada datoritd in
principal masinilor care au rugina sub caroserie. Propagarea oxihidroxizilor
de fier de la structurile ruginite la praful stradal decurgand mai greu avand
ca faza intermediard formarea unui praf bogat in rugind si de abia mai apoi
inglobarea acestuia Tn masa prafului stradal. Nu toate punctele de prelevare
a probelor au in zona structuri asa de ruginite cum sunt cele mentionate
pentru strada Dambovitei, deci sursa majord de rugind este datoratd
circulatiei maginilor.

- Portlanditul: nu a fost identificat in toate probele de praf, iar unde a
aparut cantitatea acestuia este abia la limita de detectic a aparatelor.
Prezenta acestuia in praful stradal este asociatd cu eroziunea fatadelor
cladirilor (cum ar fi spre exemplu tencuiala de exterior cazuta pe caldaram,
sfarmata de trecerea pietonilor si a maginilor si in sfarsit inglobarea Th masa
de praf).

Sub aspect dimensional toate mineralele identificate prezinta fractii
microscopice grosiere si medii 200-500 pm diametru, dar si fractii
periculoase pentru sanatatea umand cum ar fi PM10; PM2,5. Un merit
deosebit al activitatii de cercetare dezvoltata 1n cadrul tezei este
identificarea fractiilor minerale de tipul PM1 care includ particule avand
maxim 1 pm diametru, majoritatea fiind structuri submicronice din care
regasim fragmente monolitice dar si asocieri de nanoparticule.

O premiera stiintifica din punct de vedere al protectiei mediului
realizatd in aceastd tezd de doctorat este identificarea nanoparticulelor
prezente in praful stradal. Astfel prin analizele efectuate s-a stabilit ca in
toate probele de praf stradal colectate avem nanoparticule de muscovit si
caolinit cu diametre in domeniul 40-60 nm si nano-particule de cuart cu
diametrul situat Tn jurul valorii de 90 nm.

Prezenta fractiilor microscopice fine — PM10 si PM2,5, foarte fine
PM1 si ultrafine -nanoparticulele aduc in discutie posibilitatea de antrenare
a acestora 1n atmosferd. Folosind facilitdtile statiilor de monitorizarea
calitatii aerului din Strada Dambovitei si Aurel Vlaicu au fost prelevate
mostre reprezentative de pulberi colectate din atmosferda Compozitia
mineralogicd si dimensiunile particulelor de pulberi sedimentabile coincid
cu cele observate pentru praful din cele doua strazi de referintd. Remarcam
un continut ridicat de fractie PM10 care are preponderent in compozitie
cuart si calcit, precum si un continut semnificativ de fractii PM2,5 cu
preponderenta particulelor argiloase (muscovit si caolinit). Incluse in
categoria PM2,5 am observat particule avand diametre de pana la 1 um fapt
care indica si prezenta fractiilor PM1. In aceasta fractie de tipul PM2,5 am
intdlnit i cantitati semnificative de oxihidroxizi de fier sub forma de
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lepidocrocit si goethit avand o distributie similara cu cea observata in praful
stradal.

Masuratorile zilnice a PM10 ne arata ca atat in Strada Dambovitei
cat si in Strada Aurel Vlaicu avem emisii semnificative de astfel de pulberi
dar se situeaza sub valorile maxime admisibile. Aceasta aratd ca situatia este
sub control. Am observat o dependentd a valorilor zilnice masurate care
depinde de:- intensitatea traficului auto: in zilele cu trafic intens (miercuri,
joi, vineri) s-au masurat valori mai mari decat in zilele cu trafic mai redus
(sambatd, duminicd); - cantitatea de precipitatii: cu cat umiditatea din aer
este mai ridicatd §i cu caderea de precipitatii emisiile de PM10 sunt mai
reduse. Aceasta, odatd datorita fixarii la sol a particulelor susceptibile de a fi
antrenate 1n atmosfera si pe de alta parte datorita antrenarii la sol a celor din
atmosfera prin intermediul picaturilor de apa. - incidenta anotimpurilor: in
timpul anotimpurilor bogate 1in precipitatii nivelul emisiilor este
semnificativ mai redus. larna ar trebui sa fie cel mai redus datorita paturii de
zapada care se Intinde peste sursele formatoare de praf.

Masurdtorile de PM2,5 urmeaza tiparul celor de PM10, valorile
masurate zilnic situdndu —se sub valoarea maxima admisibila. Remarcam
acelagi tip de sensibilitate a valorii zilnice masurate depinzand de
intensitatea traficului auto, de nivelul precipitatiilor si de anotimp ca si in
cazul pulberilor de tipul PM10. Analizele de compozitie aratd
preponderenta mineralelor argiloase 1n raport cu celelalte minerale (cuart,
calcit, lepidocrocit si goethit, si dupa caz portlandit).

O realizare remarcabild din prezenta teza de doctorat o constitue
conturarea clasei de particule de tipul PM1. Aceasta clasa de particule nu
este standardizatd Inca si nu existd normative legale care si institue
monitorizarea acesteia precum si stabilirea unei limite maxime admisibile.
Conform legislatiei actuale in vigoare cantitatile de material pulverulent
aferente PM1 se masoard cumulat in clasa PM2,5.

Datorita avansului deosebit in investigarea microscopica oferita de
microscoapele TEM si AFM am reusit evidentierea unei clase speciale de
particule materiale din aer si anume PMO,5. Prin aceasta definim particulele
materiale cu diametru maxim de 500 nm. Identificarea acestor particule atat
in praful stradal cat si in probele colectate din atmosfera este un element de
noutate, chiar o premierda In acest sens. Meritul deosebit il constituie
dezvoltarea modalitatii optime de etalare a unui film solid de particule din
praf sau colectate din aer astfel incat sia poata fi vizualizate optim la
microscopul AFM, preum si obtinerea si interpretarea imaginilor AFM.
Astfel am putut oferi o caracterizare morfologica si dimensionala completa
a particulelor investigate datoritd faptului ca la microscopia AFM putem
masura si indltimea probelor precum si rugozitatea suprafetei (cu
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posibilitatea trasarii de profile care sd evidentieze caracteristicile
particulelor in cauzd). Rezultatele obtinute prin microscopie AFM au fost
confirmate prin confruntarea cu imaginile de microscopie TEM care au
ardtat o concordantd foarte buna. intr-un final, am elucidat componenta
nanoparticulelor din clasa PMO0,5 si anume muscovit si caolinit cu dimaetru
cuprins intre 40-60 nm si cuart cu diametrul in jurul valorii de 90 nm.
Faptul este identic cu cel al nanoparticulelor evidentiate in praful stradal. In
concluzie aceste nanoparticule din atmosfera provin din praful stradal.

Dacé la propagarea particulelor de praf in atmosferd contribuie
fenomenele de fragmentare si de dispersare, atunci la adunarea acestor
particule trebuie identificate si favorizate fenomenele de coalescentd. In
special am dori coalesecenta particulelor foarte fine care prezintd un risc
major pentru sanatate.Prin urmare, o altd contributie personald in cadrul
acestei teze de doctorat este identificarea prin intermediul investigatiilor
fizico chimice a mecanismelor care conduc la coalizarea particulelor foarte
fine si la formarea de particule mai mari. Aceste mecanisme sunt: - aderenta
nanoparticulelor pe suprafata particulelor mai mari (submicronice) fapt
evidentiat prin microscopie AFM si TEM; - coalescenta nanoparticulelor cu
formare de particule submicronice. Umiditatea adecvata este de natura sa
promoveze aceastd coalescenta a particulelor fine astfel incat praful colectat
din strada sa fie convertit la peleti, care la randul lor trebuie sa fie inglobati
ntr-o masa de pamant reavan. in felul acesta, praful stradal este reciclat n
masa de pamant, care la randul ei va fi folositd pentru reabilitarea spatiilor
verzi din mediul urban. In felul acesta, praful este colectat si refolosit pentru
diminuarea surselor primare de praf. In felul acesta, este de asteptat
reducerea semnificativdi a componentei minerale fine si foarte fine din
suspensiile pulverulente atmosferice.Tn acest sens un alt merit al tezei este
cel de a fi testat unele compozitii de pamant tratat cu praf stradal in diferite
proportii. S-a constat ca tratarea cu pand la 30 % praf in masa de pamant
reavan conduce la o bund dezvoltare atat a florei spontane cat si a plantelor
ornamentale.
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