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Introducere

Constituent, ii atmosferici sunt studiat, i în mod intensiv în ultima perioadă deoarece
afectează bugetul radiativ al Pământului s, i pot influent,a schimbările climatice.
Rapoartele panelului Interguvernamental pentru Schimbări Climatice documentează
aceste modificări s, i demonstrează că divers, i compus, i atmosferici precum CO2 s, i
Negrul de Fum pot avea un efect de încălzirea a atmosferei, iar SO2 s, i carbonul
organic un efect de răcire (IPCC et al. (2021a,b).
Ultimele studii au evident, iat faptul că există o legătură între poluant, ii atmosfe-
rici s, i diferite boli precum infertilitate, nas,teri premature, diabet (Anderson et al.,
2012; Gurjar et al., 2010). În impactul asupra sănătăt, ii sunt importante deopotrivă
dimensiunile, concentrat, ia s, i compozit, ia aerosolilor s, i gazelor.
Din cauza problemelor actuale de mediu, a complexităt, ii constituent, ilor atmosferici,
s, i impactului asupra sănătăt, ii umane, sunt necesare studii sistematice permanente.
Scopul tezei este de a contribui cu studii experimentale noi s, i analize sistematice
la caracterizarea unor constituent, i atmosferici poluant, i de tip gaze s, i aerosoli, la
determinarea surselor s, i originii lor, la investigat, ii legate de formarea aerosolilor
secundari în condit, ii controlate, cât s, i la identificarea unor corelat, ii între seturile de
poluant, i s, i între ei s, i condit, iile meteorologice.
Obiectivele urmărite în teză sunt următoarele:

• O1 evaluarea concentrat, iilor constituent, ilor gazos, i s, i a aerosolilor în sezonul
rece

• O2 estimarea zonelor contributoare, a surselor locale s, i a transportului pe
distant,e lungi pentru poluant, i

• O3 investigarea formării aerosolilor secundari folosind ca tehnică experimen-
tală camera de oxidare

• O4 analiza neliniară multifractală a corelat, iilor între gaze, aerosoli s, i între ei
s, i parametrii meteorologici

Teza este structurată astfel: Capitolul 1 prezintă tehnicile experimentale s, i apara-
tura folosite în măsurătorile s, i analizele din această lucrare. În Capitolul 2 sunt pre-
zentate rezultate ale variabilităt, ii concentrat, iilor compus, ilor gazos, i (O1) s, i estimarea
posibilelor zone contributoare (O2). Capitolul 3 cuprinde analize ale concentrat, iei
particulelor (O1) s, i estimarea surselor acestora (O2). În capitolele următoare sunt
investigate aerosolul transportat de la distant,ă/praful des,ertic (O2) s, i aerosolii se-
cundari (O3). Deoarece caracteristicile compus, ilor atmosferici s, i a surselor aces-
tora sunt determinate de dinamici complexe, corelat, iile dintre seriile de date de
concentrat, ii de gaze, aerosoli s, i parametrii meteorologici sunt abordate prin analize
de tip neliniar (O4) - Capitolul 6.

2



Evolut, ia unor constituent, i atmosferici gazoşi
în sezonul rece

Acest capitol include analiza variat, iilor constituet, ilor gazos, i dintr-o zonă periur-
bană din România, rezultate ce au fost publicate în revista Atmosphere (Marin
et al., 2019b). Măsurătorile au fost efectuate la Măgurele, un oras, rezident, ial mic,
situat la 10 km sud de Bucures,ti, capitala României s, i la aproximativ 2 km de cen-
tura Bucures,tiului. Gazele măsurate în timpul campaniei au fost: NO, NO2, NOx,
O3, SO2, CH4 s, i CO. În plus, au fost măsurat, i s, i parametrii meteorologici (tem-
peratura, viteza vântului, direct, ia vântului, umiditatea relativă, radiat, ia solară s, i
precipitat, iile). Măsurătorile au făcut parte dintr-o campanie internat, ională.

Trendul diurn s, i react, iile chimice între compus, ii măsurat, i

Pentru poluant, ii selectat, i au fost calculate trendurile diurne pentru a pune în evident,ă
caracteristicile locale. Radiat, ia solară reprezintă un factor important care influent,ează
formarea O3. Trendul diurn a radiat, iei solare a avut o valoare maximă de 44 W/m2

la 11:00 UTC, iar media pentru întreaga perioadă a fost de 10 W/m2. Cea mai mare
concentrat, ie pentru O3 (76 ppb) a fost înregistrată la 2 ore după valoarea maximă
a radiat, iei solare de 126 W/m2 la 1 martie 2018 la 11:20 UTC.
Pentru perioada analizată, concentrat, iile NO s, i NO2 sunt crescute dimineat,a, în
timpul perioadelor de trafic intens, când s-a detectat s, i o concentrat, ie minimă de
O3 (Figura 2.1). De asemenea, în timpul zilei, s-a observat scăderea concentrat, ie
de NO odată cu cres,terea radiat, iei solare, atingând o valoare minimă în jurul orei
13:00 UTC.
Pentru a evident, ia sursele, am folosit metodă de regresie non-parametrică a vântului
(NWR) (Petit et al., 2017). Astfel, sursa pentru NO a fost identificată ca fiind situată
la nord fat,ă de locul de măsurare, unde s,oseaua de centură Bucures,ti reprezintă
principalul factor contributor (Figura 2.1). NO2 a avut un comportament similar
cu NO, dar concentrat, ia este distribuită mai mult în spat, iu, datorită unui timp de
rezident,ă mai lung în comparat, ie cu NO s, i a fost transportat pe distant,e mai mari
înainte de a produce O3.
Valoarea maximă a radiat, iei solare a fost înregistrată în aceleas, i timp cu concen-
trat, ia minimă de NO2, iar concentrat, ia maximă de O3 a fost atinsă la 1 oră după
detectarea valoarii maxime a radiat, iei solare. React, iile fotochimice sunt activate
începând cu ora 06:00 UTC, când valorile radiat, iei solare încep să crească.
Variat, ia săptămânală a NO, NO2 s, i NOx a arătat o tendint,ă de cres,tere în timpul
zilelor lucrătoare, concentrat, ia maximă fiind atinsă vineri. Concentrat, ia minimă
pentru NOx a fost înregistrată duminică, corespunzând cu concentrat, ia maximă
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Figura 2.1: (a) Tendint,a diurnă pentru ozon (linia ros,ie), dioxid de azot (linia portocalie),
oxid nitric (linia verde), oxizii de azot (linia albastră) s,i radiat,ia solară (linia neagră),
calculată pentru sezonul rece între 1 decembrie 2017 s,i 4 martie 2018. Estimările sursei
pentru: (b) NO (ppb, colorat în funct,ie de scară); s,i (c) NO2 (ppb, colorat în funct,ie de
scară). Pentru graficele de estimare a sursei, cercurile albe interioare reprezintă viteza
vântului în ms−1. (Marin, C. A. et al., 2019b).

pentru O3.
Sursele pentru CH4 s, i CO pot fi diverse s, i sunt asociate cu procese de combustie.
Pentru perioada analizată în acest capitol, una dintre sursele principale de CH4 s, i
CO a fost reprezentată de arderea combustibilului fosil (în special sursa de trafic).
Trendurile diurne ale CH4 s, i CO au arătat tendint,e similare cu variat, ia diurnă a
NOx, cu o concentrat, ie mai mare dimineat,a (05:00-06:00 UTC) s, i seara (în jurul orei
19:00 UTC) (Figura 2.2). Modelul diurn al CO a prezentat o valoare mare la 06:00
UTC de 0.42 ppm, dar s, i un maxim (0.51 ppm), înregistrat la 19:00 UTC. Acest
comportament pentru CO poate fi explicat prin evolut, ia diurnă a stratului limită
planetar (PBL) s, i prezent,a a două surse principale, traficul s, i încălzirea rezident, ială.
Concentrat, ia mare de dimineat,ă a fost mai mult influent,ată de trafic, în timp ce,
seara, pe lângă trafic, a contribuit s, i încălzirea rezident, ială. Acest lucru explică de
ce concentrat, ia maximă din a doua parte a zilei pentru CO s-a înregistrat la o oră
diferită fat,ă de concentrat, ia maximă observată în NOx atribuită traficului de seară.
Aceste două surse pentru CO au fost evident, iate s, i de modelul NWR. Prin această
metodă, pentru CO s-a estimat o concentrat, ie mai mare în partea de nord, cauzată
probabil de trafic (la fel ca s, i în cazul NO), dar sunt evident, iate s, i alte surse mi-
nore în zona înconjurătoare a punctului de măsurare, probabil produse de încălzirea
rezident, ială.
Pentru CH4, analiza diurnă a evident, iat o concentrat, ie mai mare în prima parte
a zilei, cu un maxim dimineat,a, de 2.72 ppm la 05:00 UTC. De asemenea, a fost
identificată concentrat, ie crescută seara, cu valori de approx. 2.62 ppm în intervalul
19:00-20:00 UTC. Acest comportament cu concentrat, ii mai mari dimineat,a s, i seara
este similar cu trendul diurn al NOx, indicând s, i o sursă de trafic pentru CH4. Sursa
pentru CH4 determinată din modelul NWR (Figura 2.2), a evident, iat concentrat, ii
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Figura 2.2: (a) Trendul diurn calculat pentru sezonul rece între 1 decembrie 2017 s,i 4
martie 2018 pentru monoxid de carbon (linia verde) s,i metan (linia galbenă), subliniind
vârfurile în timpul orelor de dimineat,ă s,i de seară. Barele de eroare verticale reprezintă
deviat,ia standard de la valoarea medie. Estimările sursei sunt prezentate pentru: (b) CO;
s,i (c) CH4. Pentru graficele de estimare a sursei, cercurile albe interioare reprezintă viteza
vântului în ms−1. (Marin, C. A. et al., 2019b).

mai mari în N s, i partea ESE, posibil din cauza traficului dinspre N s, i un depozit de
des,euri situat la 7 km de locul de măsurare, în direct, ia SE.

Un alt compus atmosferic de interes în acest studiu a fost SO2, care poate fi emis de
arderea biomasei ca sursă minoră, de emisiile vulcanilor s, i de activităt, ile antropice,
cum ar fi arderea combustibililor fosili. În plus, se poate forma prin oxidarea altor
gaze ce cont, in sulf produse în sol, plante, mlas,tini s, i oceane datorită activităt, ii fito-
planctonice. Trendul diurn al SO2, ce a avut o formă gausiană cu o valoare maximă
la prânz, nu a putut fi explicat prin react, iile de oxidare cu OH. Pe baza unor lucrări
din literatură (Adame et al., 2012) această variat, ie diurnă a fost atribuită transpor-
tului pe distant,ă. Ipoteza a fost validată, modelul NWR ilustrează concentrat, ii mai
mari în partea de V-SV asociate cu viteze ale vântului mai mari de 2 m/s, sugerând
transportul SO2 din alte regiuni.

Evaluarea concentrat, iilor poluant, ilor în raport cu reglementă-
rile europene

O etapă importantă a acestui studiu a fost compararea valorilor măsurate cu limitele
europene existente, transpuse în legislat, ia nat, ională, pentru poluant, ii atmosferici.
Limitele sunt stabilite pentru o perioadă medie de 1, 8 sau 24 de ore s, i, în unele
cazuri, această limită poate fi depăs, ită doar de un anumit număr limitat pe an.
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Figura 2.3: Seriile temporale ale poluant,ilor calculate în funct,ie de perioada de mediere
specificată în legislat,ia Uniunii Europene (indicată pe fiecare panou) pentru: (a) O3; (b)
NO2; (c) SO2; s,i (d) concentrat,ia de CO. Linia orizontală din (a) reprezintă valoarea
limită pentru O3 în conformitate cu legislat,ia Uniunii Europene. (Marin, C. A. et al.,
2019b).

Pentru aceste măsurători de trei luni, doar ozonul a depăs, it limita medie admisă,
având două valori mai mari de 60 ppb la 1 martie s, i 3 martie 2018 s, i o valoare
apropiată de limită, 59.3 ppb, înregistrată tot pe 3 martie 2018. Valoarea mediei
orare maximă pentru NO2, 58 ppb, a fost de aproape două ori mai mică decât limita
stabilită, în timp ce media maximă a CO a fost de aproape cinci ori mai mică, iar
valoarea maximă a SO2 a fost de zece ori mai mică decât limitele legislative.
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Evolut, ia unor particule atmosferice în ano-
timpul rece s, i evaluarea surselor acestora

Rezultatele obt, inute în acest studiu au fost prezentate la conferint,a European Ae-
rosol Conference, 2019, Gothenburg ((Marin, C. A. et al., 2019a; Marmureanu
et al., 2019)), iar metodologia pentru determinarea surselor aerosolului organic este
publicată, în calitate de co-autor în lucrarea (Mărmureanu et al., 2020).
Perioada analizată pentru măsurătorile de aerosoli a fost aceeas, i ca s, i cea pentru
gaze (Capitolul 2), iarna 2017/2018 (01 dec 2017–03 martie 2018). Datele colectate
au fost: concentrat, iile aerosolilor PM1, PM2.5, PM10 determinate prin metoda op-
tică; concentrat, iile aerosolilor PM1 nerefractivi (fract, ia organică s, i anorganică: NH4,
NO3, SO4) prin spectrometrie de masă pentru aerosoli, concentrat, ia aerosolilor de
negru de fum obt, inută printr-o tehnică de absorbt, ie. De asemenea, s-au colectat
pe filtre de quartz particule de PM2.5 care au fost supuse unor analize de laborator
pentru a determina concentrat, iile de carbon elemental, carbon organic, carbon total,
levoglucosan s, i alte zaharuri (arabitol, galactosan, manosan, glucoză) din fract, ia de
PM2.5.

Variat, ia temporală a aerosolilor

Pentru PM2.5 nu este stabilită o valoare zilnică prin Standardul European, dar reco-
mandarea WHO pentru aceasta este de 25 µg/m3. Comparând cu aceste limite, în
cele 92 de zile de măsurători, pentru PM10 s-au înregistrat 28 de depăs, iri, iar pentru
PM2.5, în 72 de zile au fost măsurate depăs, iri, reprezentând 78 % din zilele anali-
zate. Comparând cu noile limite ale WHO stabilite în septembrie 2021 (45 µg/m3

pentru PM10 s, i 15 µg/m3 pentru PM2.5, mediile zilnice), concentrat, iile de PM10 au
fost depăs, ite în 37% dintre zile, iar concentrat, iile de PM2.5 au fost depăs, ite în toate
zilele de măsurători.
Pentru perioada campaniei, concentrat, ia carbonului total (TC) determinată de pe
filtre prin metoda termică este de 9.4 µg/m3, din care s-au înregistrat concentrat, ii
mai mari pentru carbonul organic fat,ă de cel elemental. OC a reprezentat, pentru
întreaga perioadă analizată, 89% din TC. Valori mai mari pentru EC au fost înre-
gistrate în data de 16 decembrie (5.9 µg/m3) s, i de 2 februarie (2.9 µg/m3), când au
fost detectate s, i valori mari ale OC (17.8 µg/m3, respectiv 20.6 µg/m3).

Evaluarea surselor

Atribuirea surselor s-a făcut folosind metoda orientată receptor PMF (positive ma-
trix factorization) implementată în software-ul SoFi, versiunea Source Finder 4.8.
S-au folosit datele obt, inute din spectrometria de masă pentru aerosoli.
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Alegerea numărului de factori s-a făcut prin rularea succesivă a modelului în mai
multe variante, dar solut, ia cea mai bună, care a putut fi explicată fizic s, i a fost vali-
dată de comparat, ia cu markerii externi, este cea cu patru solut, ii. Profilele spectrale
determinate pentru cei patru factori cu modelul PMF este ilustrat în Figura 3.1.
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Figura 3.1: Profilele spectrale ale surselor determinate
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Pentru validarea factorilor obt, inut, i, s-au făcut comparat, ii cu markeri externi (BBff,
BBwb, NOx, levoglucosan) s, i s-au analizat s, i trendurile diurne ale acestora în com-
parat, ie cu variat, iile diurne ale factorilor obt, inut, i. S-au obt, inut corelat, ii acceptabile
ce au ajutat la validarea factorilor determinat, i. Astfel R2 între HOA-NOx a fost
0.6; între OOA s, i NO3 a fost 0.66, iar între OOA2–BBOA s, i BCwb a fost 0.59.
Profilul pentru BBOA a fost validat prin comparat, ia cu BCwb, R2=0.9 s, i cu valorile
concentrat, iilor de levoglucosan, R2=0.96. Variat, ia temporală a levoglucosanului s, i a
BBOA (mediat la 24 de ore s, i reprezentată în fiecare a treia zi, conform măsurătorilor
de levoglucosan) este ilustrată în Figura 3.2, unde se poate observa faptul că se
respectă acelas, i trend pentru concentrat, iile celor doi parametri.
Se pot observa spectrele caracteristice pentru fiecare factor. HOA este generat din hi-
drocarburile saturate sau nesaturate cu catene lungi s, i este caracterizat prin prezent,a
peakurilor m/z 41 (C3H

+
5 ), m/z 43 (C3H

+
7 ), m/z 55 (C4H

+
7 ), m/z 57 (C4H

+
9 ) (Cri-

ppa et al., 2014; Mărmureanu et al., 2020). Factorul BBOA este confirmat prin
prezent,a semnalului mai crescut la m/z 29 (CHO+), 60 (C2H4O

+
2 ) s, i 73 (C3H5O

+
2 )

provenite din fragmentarea levoglucosanului. Factorul OOA este caracterizat de o
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contribut, ie mare a m/z 44 (CO+
2 ). Factorul OOA2–BBOA(Crippa et al., 2013) este

caracterizat din m/z specifice pentru cei doi factori din care este compus, BBOA s, i
OOA, 44, 60, 73. Studii realizate în Grecia au determinat un factor similar, cores-
punzător pentru aerosol BBOA oxidat (derivat din date similare de spectrometrie de
masă) detectat pe tot parcursul anului cu anumite caracteristici sezoniere (a contri-
buit la concentrat, ia de Org în proport, ie de aproximativ 25% iarna s, i 2-4% în lunile
mai-iunie) (Manousakas et al., 2020).
Concentrat, iile medii pentru factorii surselor primare sunt: 2.7 µg/m3 pentru HOA,
2.7 pentru BBOA µg/m3, iar valori mai mari s-au înregistrat pentru sursele se-
cundare: 3.7 µg/m3 pentru OOA2–BBOA s, i 4.7 µg/m3 pentru OOA. Procentul
majoritar din aerosolul organic a fost atribuit surselor secundare în proport, ie de
61% , iar restul, de 39% a fost atribuit în mod egal surselor primare. Dintre sursele
secundare, aerosolul de tip OOA a fost cel mai mare, reprezentând 34.2% din aeroso-
lul organic. Un procent majoritar (55%) a fost înregistrat pentru aerosolii secundari
pentru măsurătorile de iarnă din aceeas, i locat, ie pentru anul 2013 (Mărmureanu
et al., 2020).
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Figura 3.3: Estimarea surselor pentru BC. Codul de culoare reprezintă coeficientul de
absorbt,ie pentru aerosolii rezultat,i din arderile de biomasă (BabsWB) (a) s,i pentru cei
rezultat,i din arderile de combustibili fosili (BabsFF ) (b).

Aplicând metoda NWR, se pot estima direct, iile predominante ale surselor. Metoda
a fost aplicată pentru sursele determinate prin tehnica PMF pentru spectrul de
organice s, i pentru sursele de BC. BC poate fi separat în două surse: BC rezultat din
arderile de combustibili fosili, respectiv rezultat din arderile de biomasă. Acest lucru
este posibil datorită absorbt, iei diferent, iate pentru cele două surse în IR s, i UV, prin
urmare se folosesc coeficient, i Ångstrom de absorbt, ie diferit, i pentru cele două cazuri.
Modelul evident, iază distribut, ii spat, iale diferite pentru cele două surse de negru de
fum. BC rezultat din arderile de combustibil fosil este ilustrat ca sursa predominantă
în partea de N. Această distribut, ie este explicată de existent,a liniei de centură la N
de locul de măsurare, s, i nu indică folosirea combustibililor fosili (precum cărbune,
păcură) în zona rezident, ială situată în partea de E, S s, i V. Contribut, ia sursei de
negru de fum rezultat din arderile de biomasă, specifice încălzirii rezident, iale, este
ilustrată în Figura 3.3. Se observă că punctul de măsurare este înconjurat de o zonă
rezident, ială. Distribut, iile pentru aceste două surse sunt validate de distribut, iile
pentru NOx s, i pentru CO, de asemenea markeri pentru trafic s, i, respectiv, încălzire
rezident, ială (Capitolul 2).
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Profilele diurne

Variat, iile diurne ale parametrilor investigat, i sunt prezentate în Figura 3.4 cu barele
de eroare aferente.

6

4

2

0

-2

[µ
g/

m
  ]3

06:00 12:00 18:00 00:00

 HOA

C
on
ce
nt
ra
ție

(a)

6

4

2

0

[µ
g/

m
  ]3

06:00 12:00 18:00 00:00

 BBOA

C
on
ce
nt
ra
ție

(b)

8

6

4

2

[µ
g/

m
  ]3 

06:00 12:00 18:00 00:00

 OOA

C
on
ce
nt
ra
ție

(c)

8

6

4

2

0

[µ
g/

m
  ]3

06:00 12:00 18:00 00:00

 OOA2-BBOA

C
on
ce
nt
ra
ție

(d)

60

50

40

30

20

10

06:00 12:00 18:00 00:00

 PM1

[µ
g/

m
  ]3

C
on
ce
nt
ra
ție

(e)

70

60

50

40

30

20

06:00 12:00 18:00 00:00

 PM10

[µ
g/

m
  ]3

C
on
ce
nt
ra
ție

(f)

Figura 3.4: Variat,ia diurnă s,i barele de eroare standard pentru parametrii investigat,i: (a)
HOA, (b) BBOA, (c) OOA, (d) OOA2–BBOA, (e) PM1, (f) PM10.

Profilele diurne ale factorilor primari evident, iază maxime cu concentrat, ii mai mari
dimineat,a, în jurul orei (locale) 08:00 s, i un platou de concentrat, ii mai mari după-
amiaza (începând cu ora 15:00 pentru factorul BBOA s, i cu ora 18:00 pentru factorul
HOA). Aceste ore corespund cu orele pentru trafic, dar s, i cu timpul la care de obicei
are loc încălzirea rezident, ială.
Această variat, ie, caracterizată de concentrat, ii mai mari dimineat,a s, i spre seară s, i
cu valori mai mici la amiază, poate fi influent,ată s, i de variat, ia diurnă a PBL. Spre
deosebire de factorul specific pentru trafic, HOA, factorul pentru aerosolii rezultat, i
din încălzirea rezident, ială, BBOA, are un vârf în jurul orei 12:00. Fiind o zonă
rezident, ială, acesta poate fi explicat de o încălzire suplimentară a locuint,elor la
amiază sau factorul BBOA, derivat prin metoda PMF, poate cont, ine s, i contribut, ii
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de la alte surse. Un posibil factor este cel rezultat din pregătirea alimentelor, COA.
De obicei, factorul COA este caracterizat de un profil diurn cu o concentrat, ie mai
mare după-amiază, în jurul orei prânzului, iar profilul spectral al acestui factor este
identificat prin prezent,a markerilor specifici, m/z 55 s, i 57. Raportul contribut, iilor de
la markerii specifici 55/57 trebuie să fie mai mare decât cel calculat pentru factorul
HOA. Raportul m/z 55 la m/z 57 din factorul HOA este 0.94, iar din factorul
BBOA este mai mare, ceea ce indică faptul că solut, ia pentru BBOA nu este total
separată s, i este un profil mixat dintre BBOA s, i COA. Factorul COA separat, de sine
stătător, nu a putut fi extras din matricea de organice prin metoda PMF, des, i în
date anterioare acest lucru a fost posibil (Mărmureanu et al., 2020). Profilele diurne
ale surselor secundare au o altă variat, ie fat,ă de sursele primare, trendul acestora
este mai plat, caracteristic surselor secundare (Mărmureanu et al., 2020). Factorul
OOA este caracterizat de concentrat, ii mai mici în prima parte a zilei, între orele
01:00 s, i 06:00, după care are loc o cres,tere a concentrat, iilor. Factorul OOA2–BBOA,
are concentrat, ii mai mari în a doua parte a zile, dar s, i după ora 18:00, atunci când
se observă s, i concentrat, ii mai mari pentru factorul BBOA.
Studiul a urmărit evaluarea surselor aerosolilor s, i a caracteristicilor acestora în se-
zonul rece prin utilizarea unor tehnici de măsurare s, i metode de analiză complexe.
Datele colectate au respectat cerint,ele din cadrul campaniei EMEP/ACTRIS/CO-
LOSSAL s, i au fost raportate în baza de date internat, ională (EMEP). Datele expe-
rimentale colectate folosind tehnici optice (împrăs,tiere, absorbt, ie) s, i spectrometrie
de masă au fost integrate în studiile de specialitate privind sursele s, i compozit, ia
aerosolilor în Europa de Est. Ele au fost analizate folosind metoda regresiei mul-
tilineare, implementată în programul de calcul SoFi, pentru identificarea surselor
generatoare. De asemenea, s-a stabilit compozit, ia s, i tipul de aerosoli din PM2.5

ca fiind în proport, ie majoritară (≈ 90%) carbon organic, iar în procente mai mici
carbon elemental s, i aerosol organic primar biogenic. Studii ulterioare ale acestor
raportări semnalează faptul că, din cele 25 de locuri de măsurători, concentrat, iile
de carbon elemental din Măgurele au fost cele mai mari, iar cele de negru de fum
sunt pe locul al doilea, cele mai mari după Polonia (Platt, 2019).
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Caracterizarea aerosolilor transportat, i pe dis-
tant,e lungi, prin teledetect, ie s, i măsurători
directe

În acest capitol este prezentat un eveniment special de intruziune de praf saha-
rian. Noutatea studiului este dată de particularitatea evenimentului ce a avut loc
în perioada 22–23 martie 2018, s, i anume, faptul că praful a fost depus împreună
cu zăpada. Deoarece depunerea prafului s-a întâmplat în condit, ii de iarna, zăpada
depusă a avut o culoare portocalie. Acest lucru a dus la o îngrijorare cu privire la
sursa contaminării zăpezii. În acest context, important,a investigat, iilor a fost dată
de determinarea sursei contaminării zăpezii s, i în particular de determinarea sursei
s, i a tipului de aerosol. Rezultatele prezentate în acest capitol au fost publicate în
calitate de co-autor în revista Remote Sensing (Mărmureanu et al., 2019).
Pentru a analiza acest eveniment s-au folosit în sinergie: date satelitare, date de
prognoză pentru adâncimea optică a aerosolului de tip praf (DOD), observat, ii mete-
orologice, analize insitu de la sol, dar s, i analize (chimice s, i imagistice) pentru proba
de zăpadă cu praf.

Context sinoptic

Pe 21 martie 2018, la 12:00 UTC, a fost declans,at un ciclon în zona Libiei. În
timpul proceselor ciclogenetice incipiente, o cantitate semnificativă de particule de
praf a fost ridicată de la sol, as,a cum este evident, iat în produsul satelitar. Mai
departe, trasportul prafului a fost îndreptat către estul Mediteranei s, i a Balcanilor:
Grecia, Bulgaria, sudul României, Turcia, Marea Neagră s, i sudul Rusiei. Des, i vizibil
în imagini satelitare în primele 24 de ore, praful a fost acoperit de nori în timpul
tranzit, iei sale asupra Balcanilor s, i Mării Negre.
În conformitate cu observat, iile satelitare, analiza CAMS (Figura 4.2) evident,ază
advect, ia prafului între 21:00 UTC pe 22 martie s, i 03:00 UTC pe 23 martie peste
Bucures,ti (adică, adâncimea optică a aerosolului de tip praf între 0.1 s, i 0.2) cu
o advect, ie maximă de praf peste sud-estul României (adică, adâncimea optică a
aerosolului de praf între 1.0 s, i 1.5).

Condit, iile înaintea intruziunii de praf saharian

În perioada 21- 22 martie, măsurătorile de la sol pentru PM indică valori în scădere
din cauza condit, iilor de ninsoare. După începerea ninsorii concentrat, ia de PM10 a
ajuns la 26.13 µg/m3, iar în timpul intruziunii de praf a continuat să scadă, ajungând
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Figura 4.1: (a) Adâncimea optică a aerosolilor de praf peste România, derivată din datele
Serviciului de Monitorizare a Atmosferei Copernicus (CAMS), acumulate între 22 martie
21:00 UTC – 23 martie 06:00 UTC, colorat în funct,ie de scară. Cercurile negre reprezintă
locurile de unde a existat o confirmare vizuală a prafului prezent la sol. Pătratul negru
reprezintă locat,ia Observatorului 3D Atmosferic Român (RADO, Măgurele, România); (b)
O sect,iune a stratului de zăpadă la RADO care arată stratul de praf încorporat (grosimea
stratului de praf încorporat este indicată împreună cu grosimea stratului de concentrat,ie
ridicată de praf). (Mărmureanu et al., 2019).
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Figura 4.2: Analiza sinoptică bazată pe datele ECMWF pentru (a) 22 martie 21:00 UTC;
(b) 23 martie 00:00 UTC; s,i (c) 23 martie 03:00 UTC care prezintă presiunea de suprafat,ă
(contururi albe, la fiecare 5 hPa), geopotent,ialul de 500 hPa (contururi negre) s,i adâncimea
optică a aerosolului de tip praf rezultată din CAMS (colorat în funct,ie de scala din partea
stângă jos). Analiza scării regionale este prezentată în (d - f) pentru zona indicată printr-
un dreptunghi punctat în (a - c). (Mărmureanu et al., 2019).

la 18.04 µg/m3 (Figura 4.3).

Praful saharian în zăpadă

Deoarece zăpada a început cu câteva ore (adică 14:00 UTC pe 22 martie) înainte
ca stratul de praf să apară deasupra României (adică 21:00 UTC pe 22 martie), a
fost observată o stratificare clară a zăpezii cu straturi de praf. Cel mai mare strat
de concentrat, ie de praf a fost de 0.5 cm (Figura 4.1b).
Depunerea straturilor de praf a fost favorizată de intensitatea ninsorilor. Zăpada
a crescut de la condit, ii us,or continue începând cu 18:00 UTC 22 martie 2018 la
ninsori moderate continue la 00:00 UTC, 23 martie 2018, urmată de ninsoare us,oară
continuă la 01:00 UTC, ce poate explica depunerea de praf într-un strat concentrat.

Es,antionul colectat de zăpadă a fost utilizat pentru a determina compozit, ia chimică
s, i morfologia particulelor din straturile de zăpadă contaminate cu praf saharian.
În general, praful saharian este dominat de silicat, i (minerale de argilă, cuart,) s, i,
în funct, ie de originea sa, de carbonat, i (de exemplu, carbonat de calciu). Studiile
anterioare (Telloli et al., 2018) au utilizat o serie de markeri (de exemplu, rapor-
tul elementar, diatomee) pentru identificarea sursei de praf. Compozit, ia chimică a
es,antionului, determinată prin metoda spectrometrică ICP-OES (Inductively Cou-
pled Plasma-Optical Emission Spectrometry), a fost: Al 17.7 (± 6%), Fe 15.9 (±6%),
Ca 13.5 (±5%), K 4.1 (±5%), Mg 7.4 (±5%) s, i Na 2.3 (± 8%) mg/l. Rapoartele
elementale au fost utilizate, conform Scheuvens et al. (2013), pentru a caracteriza
originea particulelor. Pentru es,antionul analizat, raportul (Ca + Mg)/Fe a fost de
1.39 care indică o sursă situată în Algeria, Libia sau Egipt. Valori mai mici (adică
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Figura 4.3: Variat,iile de temperatură (linia ros,ie) s,i temperatura punctului de rouă (linia
albastră) între 22–23 martie, conform înregistrării de la stat,ia meteo Filaret (Bucures,ti).
Concentrat,ia PM10 s,i PM2.5 este indicată în partea de sus pentru perioada anterioară
începerii ninsorii (negru, 21 martie 14:00 UTC - 22 martie 14:00 UTC), în timpul ninsorii,
dar înainte de intruziunea de praf (gri, 22 martie 14:00 UTC - 21:00 UTC), în timpul
ninsorii s,i a episodului de intruziune de praf (portocaliu, 22 martie 21:00 UTC - 23 martie
03:00 UCT), în timpul evenimentului de ninsoare, dar după intruziunea prafului peste
Bucures,ti (gri, 23 martie 03:00 UTC - 15:00 UTC) s,i după încetarea ninsorii (negru, 23
martie 15:00 UTC - 24 martie 15:00 UTC).(Mărmureanu et al., 2019).

raportul de 1.2) au fost raportate pentru centura subsahariană (Scheuvens et al.,
2013) Lafon et al. (2006) a folosit ca indicator Ca pentru sursa parfului, cu cantităt, i
mari de Ca ce indică o origine nord-africană.
Analiza SEM/EDX a indicat, de asemenea, că particulele de praf colectate din
zăpada topită este dominată de morfologii cristaline (de exemplu, romboedrice s, i
scalenoedrice) (Figura 4.4), particule de Fe unghiulare s, i sferice (de exemplu, hema-
tite - Fe2O3, goethite - FeO-OH), simple sau în combinat, ie cu minerale de argilă.
Particule de Ti au fost găsite în combinat, ie cu alte elemente (adică TiO2) ca parte
a unor structuri conglomerate (Figura 4.5).
Din proba de zăpadă au fost determinate s, i proprietăt, ile optice ale aerosolilor. Ex-
ponentul Ångström de împrăs,tiere (SAE), derivat din măsurări directe, la lungimile
de undă de 450/700 nm, ale particulelor de praf re-suspendate este 0.93 (± 0.03) -
caracteristic pentru praful transportat (Hallar et al., 2015).
Valori ale SAE de 0.5 sunt specifice pentru praful din apropierea surselor (Müller
et al., 2010) s, i valorile în jur de 1.3 pentru site-urile urbane (Ealo et al., 2016). Pentru
es,antionul pe care l-am analizat, a fost foarte probabil o contaminare a prafului cu
aerosoli marini s, i antropici în timpul transportului peste Marea Mediterană s, i sudul
Europei, care a influent,at proprietăt, ile optice. Valorile SAE înregistrate în România
sunt similare cu cele raportate pentru Peninsula Iberică (Ealo et al., 2016). Studii
anterioare au arătat că în timpul episoadelor de intruziune a prafului SAE scade, în
timp ce exponentul Ångström de absorbt, ie (AAE) cres,te (Ealo et al., 2016). Acest
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Figura 4.4: Praful saharian depus pe filtrul de carbon vizualizat utilizând (a) microscopul
electronic cu scanare; s,i (b) Spectroscopie cu raze X cu dispersie energetică. În (b) imaginea
a fost obt,inută utilizând toate hărt,ile valorilor elementare ale pixelilor. Pe baza compozit,iei
elementare s-a evident,iat prezent,a particulelor bogate în calcit, cuart, s,i Fe. (Mărmureanu
et al., 2019).
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Figura 4.5: Imagini SEM / EDX ale conglomeratului. (a) Imagine SEM, (b - h) compozit,ie
elementară derivată din EDX pentru Al, Ca, Fe, K, Mg, Si, Ti.(Mărmureanu et al.,
2019).

lucru a fost observat s, i în pentru praful analizat în acest caz, deoarece AAE a fost
de 1.95 pentru 450/700 nm.
Albedo-ul de împrăs,tiere unic (SSA) a fost calculat pentru fiecare lungime de undă
a nefelometrului. Valorile SSA au variat de la 0.84 la 450 nm până la 0.89 la 700 nm.
Valorile SSA anterior raportate (Moosmüller et al., 2012) au fost anti-corelate cu
cont, inutul de Fe, valori mici pentru SSA (adică 0.86 la 405 nm) sunt caracteristice
pentru praful cu un cont, inut ridicat de Fe (adică 30%). În es,antionul nostru, SSA
a fost 0.84–0.89 corespunzător cont, inutul de Fe de 15.9 mg/l.
În modelele de transferuri radiative este folosit parametrul de asimetrie (g), prin
urmare, este important în evenimentele de intruziune a prafului saharian. Pentru
proba analizată în acest studiu, g măsurat la 550 nm (Andrews et al., 2006) a avut o
valoare de 0.604, care este de asemenea similară cu valorile raportate anterior pentru
site-urile din Peninsula Iberică (Ealo et al., 2016). Alte măsurători in situ pentru
evenimente de praf sahariene au arătat că g poate lua valori între 0.5 s, i 0.75 (Ogren
et al., 2006). Valori de la 0.81 ± 0.008 la 0.92 ± 0.004 pentru SSA s, i între 0.61-0.069
pentru g, au fost raportate în Italia în timpul unui eveniment de praf saharian din
Africa de Nord (Donateo et al., 2018).

În acest capitol a fost prezentat un studiu asupra caracteristicilor aerosolilor trans-
portat, i pe distant,e lungi. Analiza a fost prilejuită de evenimentul de intruziune a
prafului saharian, care a avut un impact mare asupra sudului Europei. Detectarea
tipului de aerosol a fost făcută, în acest studiu, prin prelevarea de probe de la nivelul
solului. Es,antioanele de zăpadă cu praf au fost analizate prin tehnici experimentale
complementare: optice, imagistică SEM-EDX, spectrometrie de emisie optică s, i de
tip ICP-OES.
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Măsurarea aerosolilor secundari folosind ca-
mera de oxidare

Aerosolul organic secundar, SOA, este componenta majoritară (50–85%) a aeroso-
lului organic (Jimenez et al., 2009). Acesta a fost determinat a fi majoritar s, i la
locul de măsurare analizat, Măgurele (Capitolul 3). Deoarece formarea lui nu este
pe deplin înt,eleasă, am efectuat studii privind generarea SOA în condit, ii ambientale
folosind o cameră de oxidare. Reactorul folosit este Potential Aerosol Mass flow
reactor (PAM) ce constă dintr-un cilindru cu un volum total de 13.3 l. Acesta are
în component,a sa patru lămpi de mercur care ajută la formarea unui mediu oxidant
(radicali OH) pentru generarea de SOA. Pentru evaluarea proprietăt, ilor aerosolilor
format, i, camera se conectează cu instrumentele pentru determinarea concentrat, iei
masice (ACSM-spectrometrie de masă pentru aerosoli) s, i numerice (SMPS- ansam-
blu pentru detectarea particulelor submicronice), analizoare pentru gaze (O3, SO2).
Schit,a aranjamentului experimental proiectat pentru studiul de generare s, i analiză
a aerosolului secundar este ilustrată în Figura 5.1.

Figura 5.1: Schema aranjamentului experimental

În acest capitol a fost de interes evaluarea formării aerosolului secundar din aero-
solul ambiental. Analiza celor două tipuri de aerosol s-a făcut utilizându-se o valvă
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automată care permite instrumentelor de analiză să colecteze aer din ambient sau
din camera de react, ie. Aerosolii măsurat, i din ambient au fost considerat, i a fi pri-
mari, iar concentrat, iile (numerice s, i masice) pentru cei secundari au fost măsurate
ca diferent,e fat,ă de aerosolii primari. Pentru studiul SOA în camera de react, ie,
au fost utilizate mai multe moduri de măsurare. Acestea au presupus modificarea
tensiunii pe lămpi în mai mult, i pas, i, pentru a crea un mediu mai mult sau mai
put, in oxidant. Puterea de oxidare din cameră poate fi determinată prin calibrare.
Folosind concentrat, ii cunoscute de SO2 pentru diferite secvent,e de măsurare am de-
terminat concentrat, ia de OH s, i timpul de oxidare. Pentru cazul în care aerosolul
primar analizat a avut concentrat, ii mici, s-a folosit dioxidul de sulf pentru a init, ia
procesul de generare s, i formare a aerosolului secundar.

5.1 Evaluarea aerosolului secundar în camera de oxi-
dare cu adit, ia de SO2

Un prim studiu de caz a cuprins evaluarea aerosolului secundar prin adit, ia dioxidu-
lui de sulf în camera de oxidare. Gazul a fost introdus cu o concentrat, ie s, i un debit
constant. În Figurile 5.2–5.3 sunt prezentate distribut, iile dimensionale ale particu-
lelor primare, respectiv secundare. Se observă diferent,ele dintre cele două tipuri de
aerosoli: cei primari au dimensiuni între 30 s, i 200 nm, pe când aerosolul secundar
se formează până la dimensiunea de 90 nm.

2

3

4
5
6
7
8
9100

2

3

4
5
6

D
p[

nm
]

12:00 PM
3/21/2018

6:00 PM 12:00 AM
3/22/2018

6:00 AM

14x103

12

10

8

6

4

2

0

C
oncentrație  [#/cm

 3]

Figura 5.2: Variat,ia temporală a distribut,iei dimensionale a particulelor primare pentru
experimentul cu adit,ie de SO2. Codul de culoare reprezintă concentrat,ia numerică a parti-
culelor. Sunt prezentate doar măsurătorile ambientale.

Concentrat, iile particulelor secundare ajung până la valori de 14000 #/cm3. Aero-
solul primar nu este constant în timp, observându-se o intruziune în a doua parte
a zilei, începând cu ora 18:00 (Figura 5.2). În Figura 5.3 se observă că valoarea
concentrat, iei numerice a particulelor nu este puternic dependentă de tensiunea apli-
cată. Valorile numărului de particule nu variază mult pentru un ciclu al tensiunilor.

Concentrat, iile masice ale aerosolului secundar sunt prezentate în Figura 5.4. Pen-
tru aerosolul primar ambiental de tip organic s, i nitrat se observă o cres,tere a
concentrat, iei în a doua parte a zile, ce este în concordant,ă cu concentrat, ia numerică
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Figura 5.3: Variat,ia temporală a distribut,iei dimensionale a particulelor secundare pentru
experimentul cu adit,ie de SO2. Codul de culoare reprezintă concentrat,ia numerică a parti-
culelor. Sunt prezentate doar măsurătorile corespunzătoare particulelor secundare.
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Figura 5.4: Variat,ia temporală a concentrat,iei masice a particulelor secundare: aerosoli
organici (linie verde), nitrat (albastru), sulfat (ros,u); amoniu (portocaliu) pentru experi-
mentul cu adit,ie de SO2. Sunt prezentate doar măsurătorile particulelor secundare.

a aerosolului primar (Figura 5.2). Concentrat, ia aerosolului secundar nu prezintă
valori mari, maximumul atins fiind de 4 µg/m3 pentru aerosolul de tip sulfat.
În Figura 5.4 se observă comportamentul ciclic al suflatului în funct, ie de cele s,ase
tensiuni aplicate lămpilor 3, 2.8, 2.3, 2, 1.8 s, i 0 V. Aerosolul secundar organic, nitrat
s, i amoniul nu au o structură ciclică, iar valorile acestora scad în timpul experimen-
tului, lucru ce indică volatilizarea în aceste condit, iile experimentale.

5.2 Evaluarea aerosolului secundar în regim de mă-
surători ambientale, fără adit, ia de SO2

Măsurători SOA în zona Măgurele - iarna

Măsurătorile au fost făcute la Măgurele, în perioada decembrie 2020 – ianuarie 2021.
Acest sezon a fost ales deoarece în anotimpul rece concentrat, iile sunt mai mari s, i
există mai multe surse primare (Mărmureanu et al., 2020).
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Pentru investigarea formării aerosolilor în camera de react, ie s-au folosit monitorul
de ozon, SMPS s, i ACSM. Pentru a compara cu măsurătorile ambientale s-au folosit
datele obt, inute când tensiunea lămpilor a fost de 0 V, iar pentru a crea un mediu
oxidant tensiunea aplicată lămplior a variat între 1.5, 2 s, i 3 V.
Evolut, ia temporală a distribut, iei dimensionale a aerosolilor pe tot parcursul expe-
rimentului evident, iază prezent,a aerosolilor de până în 100 nm s, i concentrat, ii mai
mari pentru aerosoli de până în 60 de nm, corespunzătoare ciclurilor de variat, ie a
tensiunilor lămpilor. În concentrat, ia numerică se pot observa doar două trepte de
formare a particulelor ce corespund tensiunilor de 2 s, i 3 V. Pentru tensiunea de
1.5 V nu se observă o cres,tere semnificativă a particulelor cu diametrul mai mic
de 60 nm (as,a cum rezultă pentru celelalte 2 tensiuni), iar concentrat, iile numerice
ale particulelor corespunzătoare la această tensiune sunt similare cu concentrat, iile
obt, inute atunci când tensiunea lămpilor este 0 V.
Pentru acest studiu de caz se propune o altă abordare în analiza rezultatelor, diferită
de cea dată de evolut, ia temporală a concentrat, iei numerice a aerosolilor primar s, i
secundari. De exemplu, în Figura 5.5 sunt prezente evolut, iile temporale a aerosolilor
secundari obt, inut, i pentru tensiunea de 2 V (definit, i ca diferent,a între măsurătorile
corespunzătoare tensiunilor de 2 V s, i tensiunea de 0 V).
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Figura 5.5: Variat,ia temporală a distribut,iei dimensionale a particulelor secundare
obt,inute la o tensiune a lămpilor de 2 V, pentru experimentul în regim ambiental, în sezo-
nul rece. Codul de culoare reprezintă concentrat,ia numerică a particulelor. În acest grafic
sunt prezentate doar măsurătorile corespunzătoare particulelor secundare, fiind definite ca
diferent,a între particulele măsurate în camera de react,ie s,i cele ambientale.

Pentru tensiunea de 1.5 V, se observă concentrat, ii în jur de 800 #/cm3 pentru di-
mensiuni între 20 s, i 200 nm, dar nu pentru toate secvent,ele de măsurare. Putem
concluziona că pentru această tensiune nu se formează condit, iile ideale pentru ge-
nerarea aerosolilor secundari, dar se observă anumite cres,teri ale concentrat, iilor.
Pentru măsurătorile efectuate atunci când tensiunea lămpilor este setată la 2 V,
se observă concentrat, ii mari (peste 1200 #/cm3) pentru aerosolii cu dimensiuni de
până în 70 nm, dar s, i particule până în 200 nm (Figura 5.5). Pentru tensiunea
de 3 V, se constată că dimensiunea particulelor formate este mai mică (în medie
circa 40 nm) comparativ cu măsurătorile corespunzătoare tensiunii de 2V. Pentru
aerosolii ambientali, cea mai mare concentrat, ie este cea a aerosolului organic, urmat
de sulfat. Concentrat, ia medie a măsurătorilor ambientale a fost de 4.74 µg/m3, din
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Figura 5.6: Variat,ia temporală a distribut,iei dimensionale a particulelor secundare
obt,inute la o tensiune a lămpilor de 3 V, pentru experimentul în regim ambiental, în sezo-
nul rece. Codul de culoare reprezintă concentrat,ia numerică a particulelor. În acest grafic
sunt prezentate doar măsurătorile corespunzătoare particulelor secundare, fiind definite ca
diferent,a între particulele măsurate în camera de react,ie s,i cele ambientale.

care 48% a fost reprezentat de Org s, i 23.7% SO4. NO3 s, i NH4 au avut procente
asemănătoare, 15.7%, respectiv 11.6%. Clorurile au reprezentat fract, ia minoritară,
cu doar 1%. Concentrat, iile cele mai mari au fost înregistrate pentru Org, 14.88
µg/m3 în data de 15.01.2021, ora 07:51 UTC, respectiv 14.36 µg/m3, la începutul
experimentului, pe data de 14.01.2021, ora 15:31 UTC. Concentrat, iile detectate în
cadrul experimentului sunt mai mici decât cele înregistrate în mod uzual în timpul
sezonului rece (Capitolul 3).
Variat, ia compus, ilor organici rezultat, i din camera de oxidare în funct, ie de tensiunea
aplicată lămpilor este prezentată în Figura 5.7.
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Figura 5.7: Variat,ia temporală a concentrat,iei masice a aerosolului organic secundar pen-
tru experimentul în regim ambiental, în sezonul rece. Punctul hexagonal indică măsurătorile
la 1.5 V, pătratul la 2 V, iar rombul la 3 V.

Se observă puncte preponderent cu o concentrat, ie mai mare de 0 µg/m3, ceea ce
indică o cres,tere a concentrat, iilor în camera de oxidare, comparativ cu măsurătorile
ambientale. Doar o pătrime din puncte au valori mai mici de 0 µg/m3. Cea mai mare
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concentrat, ie (5.3 µg/m3) s-a obt, inut pentru două puncte, atunci când tensiunea
lămpilor a fost de 2V. Concentrat, ia pentru punctele corespunzătoare măsurătorilor
la 3 V sunt în general (10 puncte din 12) mai mici decât în cazul măsurat pentru
2 V. Scăderea concentrat, ie la o tensiune mai mare indică o posibilă fragmentare
a particulelor generate în camera de oxidare. Fragmentarea aerosolilor nu poate fi
exclusă pentru tensiunea de 2V, neexistând o metodă pentru a face diferent,a între
fragmentare s, i formarea particulelor, dar cel mai probabil, în această etapă, dacă
există, este însot, ită s, i de formarea s, i/sau cres,terea particulelor. De asemenea, nu
poate fi exclusă evaporarea particulelor la valorile folosite pentru tensiunile lămpilor.
Generarea aerosolului secundar de tip sulfat este prezentată în Figura 5.8. Pentru
acest caz, concentrat, iile sunt mai mici s, i mai put, ine puncte sunt pozitive (39% dintre
puncte sunt negative). Concentrat, iile cele mai mari sunt de aproximativ 2.2 µg/m3,
înregistrate pentru 2 puncte măsurate în regim de 2 V s, i un punct măsurat în regim
de 3 V. S, i în acest caz se observă concentrat, ii mai mari pentru măsurătorile efectuate
la 2 V.
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Figura 5.8: Variat,ia temporală a concentrat,iei masice a aerosolului sulfat secundar pentru
experimentul în regim ambiental, în sezonul rece. Punctul hexagonal indică măsurătorile
la 1.5 V, pătratul la 2 V, iar rombul la 3 V.

Pentru aerosolii de tip amoniu s, i nitrat generat, i în camera de oxidare nu se observă
cres,teri semnificative, concentrat, iile obt, inute sunt mai mici de 1.5 µg/m3. Explicat, ia
poate fi dată de faptul că aceste două specii nu sunt foarte stabile, iar în condit, iile
obt, inute în camera de oxidarea, ele se pot volatiliza.
Alte studii din literatura s,tiint, ifică au investigat cres,terea concentrat, iei masice sau
numerice a aerosolilor în timpul măsurătorilor ambientale cuplate cu camera de oxi-
dare PAM. Măsurătorile din Suedia au fost primele experimente în regim ambiental
de oxidare a aerosolilor în Europa, iar campania de măsurători a durat 2 luni (Ahl-
berg et al., 2019). S-a observat o pierdere netă a concentrat, iei particulelor de 10%,
corelată cu temperatura din camera de oxidare s, i expunerea la radicalul OH. Pier-
derea particulelor a fost atribuită, ca s, i în cazul experimentului prezentat în acest
capitol, react, iilor de fragmentare s, i evaporării cauzate de diferent,a de temperatură
dintre camera de oxidare s, i ambient.
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Analize de corelat, ii multifractale

Metodele clasice de analiză a corelat, iilor sunt valabile pentru serii de date stat, ionare,
adică a căror proprietăt, i statistice nu se schimbă în timp s, i es,antioanele cu acelas, i
număr de puncte au aceeas, i distribut, ie statistică. Pentru serii de date nestat, ionare,
reprezentative pentru sistemul atmosferic, caracteristica intrinsecă este nestat, io-
naritatea, de aceea este necesară folosirea unor analize de tip neliniar. Unele din
aceste metode au la bază conceptul de fractal. Primii algoritmi folosit, i au modelat
seriile de date ca fiind monofractale - descrise de un singur exponent de scalare, pen-
tru seriile omogene s, i self-similare, cu aceleas, i proprietăt, i la diferite scări de analiză,
după care s-au dezvoltat modele multifractale, aplicabile pentru sisteme complexe
s, i eterogene, descrise de mai multi exponent, i caracteristici.

În acest capitol sunt cuprinse rezultate ale analizelor de corelat, ie încrucis,ată
multifractală pe baza formalismelor bazate pe exponent, i Hurst generalizat, i în repre-
zentarea curbelor sau suprafet,elor, pentru date atmosferice de tip gaze sau aerosoli
s, i între ele s, i unii parametri meteorologici. Rezultatele prezentate au la bază lucră-
rile publicate în Romanian Journal of Physics Marin, C. et al. (2018), în Scientific
Physica A: Statistical Mechanics and its Applications Stan et al. (2020) s, i în Bulletin
Series A:Applied Mathematics and Physics Marin, C.A. et al. (2021).

6.1 Corelat, ii încrucis,ate între concentrat, iile aeroso-
lilor s, i date meteorologice

Datele folosite în acest studiu au fost colectate într-o campanie de măsurători
desfăs,urată la Măgurele, pe perioada iulie – august 2016. Datele meteorologice
au fost măsurate simultan cu datele de aerosoli, cu o rezolut, ie de 15 minute. Pentru
aerosoli s-au folosit datele de concentrat, ie numerică (#/cm3) s, i rază medie, măsu-
rate cu un analizor de particule: APS (Pfeifer et al., 2016). Parametrii meteorologici
ales, i au fost: temperatură aer (Temp), viteza vântului (WS), radiat, ia solară (SolRa),
umiditatea relativa (HUM) s, i presiunea (Pres).

Figura 6.1 ilustrează spectrul de singularitate f(α) corespunzător. Forma s, i
distribut, ia curbelor dau informat, ii despre caracteristicile datelor de aerosoli s, i struc-
turile asociate acestora. Curba pentru concentrat, ia de aerosoli are cea mai mare
extindere în domeniul fluctuat, iilor s, i al singularităt, ii, mai mare decât cea pentru
raza medie. Ramura stângă a spectrului multifractal f(α) corespunde valorilor po-
zitive ale lui q s, i descrie zona fluctuat, iilor mari în concentrat, ie sau rază. Ea este
vizibil mai mică decât ramura din dreapta ce corespunde valorilor negative ale lui
q. Acest lucru presupune că intervalul dimensiunilor fractale pentru fluctuat, ii mari
este mai mic decât cel corespunzător fluctuat, iilor mici, lucru explicabil prin aparit, ia
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Figura 6.1: Spectrele multifractale pentru seria concentrat,iei aerosolilor (pătrate), raza lor
medie (cercuri) s,i seria datelor corelate (bile)(Marin, C. et al., 2018).

probabilă a unor agregate.
Conform teoriei, valorile scăzute ale lui f(α) caracterizează o aparit, ie rară a

vârfurilor izolate într-un es,antion de date, în timp ce valorile mai mari ale f(α) sunt
tipice pentru o aparit, ie mai frecventă s, i mai densă a valorilor numerice mici. Similar
cu situat, ia curbelor multifractale teoretice, pentru cea mai mare parte a intervalului
exponentului de singularitate, curba pentru spectrul de corelat, ie încrucis,ată (cer-
curi pline în Figura 6.1) este situată între curbele corespunzătoare spectrelor de
singularitate ale celor două seturi de date independente.

Figura 6.2: Exponent,ii Hurst generalizat,i pentru corelat,ia încrucis,ată dintre concentrat,ia
totală s,i parametrii meteorologici (panoul superior) s,i între raza medie s,i parametrii mete-
orologici (panoul inferior) (Marin, C. et al., 2018).

Figura 6.2 prezintă exponent, ii Hurst (H12(q)) generalizat, i pentru corelat, ia în-
crucis,ată între: concentrat, ia totală s, i parametrii meteorologici (panoul superior) s, i
între raza medie s, i parametrii meteorologici (panoul inferior). Curbele pentru diferit, i
parametri sunt explicitate în fiecare figură. Se observă că exponent, ii Hurst pentru
corelarea încrucis,ată a razei medii cu parametrii meteorologici prezintă valori mai
mici comparativ cu cele ale concentrat, iei totale. Curbele din Figura 6.2 sunt fitate
cu funct, ii logistice (Stan et al., 2017).
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Din Valorile lui H12 pentru q = 2 rezultă că toate perechile prezintă valori
mai mici de 0.5, ceea ce înseamnă anti-persistent,ă, cu except, ia cazului de corelat, ie
încrucis,ată Raza medie - umiditate (Hum) care este mai mare de 0.5. În acest caz,
corelat, ia pentru pereche este persistentă, ceea ce înseamnă că orice cres,tere/scădere
a valorilor dintr-o serie este mai probabil urmată de o nouă cres,tere/scădere a valo-
rilor celeilalte serii.

Acest studiu demonstrează în mod clar existent,a unor corelat, ii între condit, iile
meteorologice s, i concentrat, ia medie totală a particulelor de aerosoli s, i între aces,tia
s, i diametrul mediu al particulelor.

6.2 Investigarea suprafet,elor Hurst de corelat, ie în-
crucis,ată pentru gaze atmosferice

O analiză mai detaliată asupra corelat, iilor încrucis,ate între parametrii meteorologici
s, i măsurători ale unor poluant, i atmosferici gazos, i, la diferite scări temporale este
realizată cu ajutorul reprezentărilor suprafet,elor exponent, ilor Hurst generalizat, i.

6.2.1 Corelat, ii între ozon s, i precursori

După standardizarea datelor, primul pas în analiză, a fost construirea graficelor
funct, iilor de fluctuat, ie s, i apoi dependent,a exponent, ilor Hurst generalizat, i de ordinul
fluctuat, iei q, pentru diferite scale de timp s.

S-a observat că toate suprafet,ele Hurst individuale pentru NOx, THC, NMHC
s, i CH4 prezintă caracteristici multifractale. Am făcut o diferent, iere cantitativă între
caracteristicile acestor seturi de date prin calculul a doi parametri definit, i în studiul
nostru: tăria multifractalităt, ii s, i măsura schimbării acesteia în timp.

∆sH(q) = |H(qmax, s)−H(qmin, s)| (6.1)

∆qH(s) = |H(q, smax)−H(q, smin)|. (6.2)

Aces,ti coeficient, i oferă informat, ii clare s, i relevante cu privire la proprietăt, ile fiecărei
serii individuale, dar s, i pentru interdependent,ele din seriile de date corelate.

Pentru O3, NOx s, i THC schimbarea parametrilor între valorile limită ale ar-
gumentelor este similară, arătând o scădere când s s, i respectiv q cresc. Cu toate
acestea, în timp ce diferent,a este mare în cazul O3, variat, ia este mult mai mică pen-
tru ceilalt, i doi compus, i. Acest lucru este explicat prin faptul că ozonul are cel mai
înalt grad de variabilitate, datorate existent,ei unui număr mare de variabile care îi
afectează dinamica (Sillman, 1999). O situat, ie diferită este observată pentru cazul
CH4 s, i NMHC. Ambii parametri arată o cres,tere, în timp ce argumentele respective
cresc, cu o diferent,ă mai mare observată în cazul CH4.

Valorile exponentului Hurst pentru fluctuat, ii mici s, i mari prezintă o corelat, ie
încrucis,ată persistentă puternică pentru fiecare set de perechi de date O3 s, i precur-
sori. În cazul calculului de corelat, ie încrucis,ată descris de datele din Tabelul 6.1, se
constată că atât tăria multifractalităt, ii, cât s, i variat, ia la scară a multifractalităt, ii
cresc împreună cu cres,terea lui s s, i, respectiv, a lui q. În mod similar cu situat, ia
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Tabelul 6.1: Tăria multifractalităt, ii s, i variat, ia corelat, iei încrucis,ate pentru
poluant, ii investigat, i

∆sH(q) ∆qH(s)
smin smax qmin qmiax

O3 − THC 0.31 0.61 0.33 0.63
O3 − NOx 0.46 0.69 0.40 0.62
O3 − CH4 0.25 0.67 0.21 0.63

O3 − NMHC 0.31 0.66 0.23 0.59

observată pentru datele individuale, pentru fiecare combinat, ie, variat, ia celor doi
parametri între valorile limite ale argumentelor respective este aceeas, i în limitele de
preciziei ale calculului.

6.2.2 Corelat, ii încrucis,ate între ozon, precursori s, i tempera-
tură

În Figura 6.3 sunt prezentate suprafet,ele HXY (q, s) pentru corelat, ia încrucis,ată între
O3, NOx, THC, NMHC, CH4 s, i temperatură. Se observă aceleas, i tipare complexe,
multifractale, în funct, ie de scara de timp. Cu toate acestea, suprafet,ele exponent, ilor
Hurst ai fiecărui compus poluant în raport cu temperatura prezintă caracteristici
diferite în intervalele de scală mică s, i mare.

Fitarea analitică a curbelor care generează HXY (q, s), propusă în studiu este:

HXY (q, s) = ns +
ds

1 + egs(q−fs)
, (6.3)

unde ns este punctul de minim al curbei, ds este punctul de maxim, gs este un
parametru ce reprezintă cât de abruptă este funct, ia s, i fs este punctul de mijloc a
sigmoidei (Stan et al., 2017). Coeficient, ii ns, ds, gs s, i fs depind de scala specifică s.

În Figura 6.4 sunt reprezentate valorile pentru coeficient, ii de fitare cu funct, ia
logistică (Ecuat, ia 6.3). Se observă valori specifice pentru fiecare pereche în parte.
Pentru s peste 350, tot, i parametrii prezintă o evolut, ie aproape constantă, compor-
tament interpretat ca o evolut, ie a corelat, iilor încrucis,ate către stabilitate, la valori
mari ale scării temporale de investigare. Parametrul d are cea mai mare variat, ie pen-
tru perechea CH4-temp, indicând cea mai mare tărie a multifractalităt, ii. În cazul
datelor analizate, prezent,a unui depozit de des,euri care deserves,te oras,ul Bucures,ti,
situat în E-SE, nu foarte departe zona de observat, ie, ar putea explica prezent,a s, i
dinamica concentrat, iei CH4 (Marin, C. A. et al., 2019b).

Din rezultatele investigat, iilor prezentate în aceste două subsect, iuni putem con-
cluziona următoarele:

(i) caracteristicile neliniare s, i multifractale există atât în seriile de date indi-
viduale, cât s, i în cazul corelat, iilor încrucis,ate în perechi;

(ii) cea mai mare tărie a multifractalitatii corespunde ozonului;
(iii) toate fluctuat, iile sunt corelate persistent pe termen lung;
(iv) pentru fluctuat, ii mari toate corelat, iile scad spre 0.5. Interpretăm acest

lucru ca fiind o dovadă a faptului că, în timp ce pe termen scurt se acumulează
poluarea, la intervale de timp mai mari, se tinde către o stare cvasi-stat, ionară;
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Figura 6.3: Suprafet,ele Hurst generalizate pentru corelat,iile încrucis,ate între poluant,i
atmosferici s,i temperatură (Stan et al., 2020).
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Figura 6.4: Valorile parametrilor de fitare pentru corelat,iile încrucis,ate între poluant,i
atmosferici s,i temperatură (Stan et al., 2020).

(v) valorile Exponent, ilor Hurst generalizat, i sunt mai mici pentru seturile de
date corelate încrucis,at.

6.3 Analiza corelat, iei seriilor temporale cu parame-
trii atmosferici în două tipuri de medii urbane

În acest studiu am aplicat analiza de tip multifractal pentru serii de date de PM10,
CO s, i temperatura înregistrate în două medii urbane diferite, site trafic (B6) s, i o
stat, ie de fond urban (B1). S-a ales ca lăt, ime de pornire a scalei ferestrei temporale
s ∈ (30, 150), corespunzătoare intervalului (1.25 zile, 6.25 zile), cu pas de 1 punct.
Apoi fereastra este mutată s, i extinsă până la atingerea lăt, imii finale s ∈ (40, 200)
corespunzătoare intervalului de timp de aproximativ (1,6 zile, 8,33 zile).

Suprafet,ele individuale Hurst pentru PM10, CO s, i temperaturile corespunză-
toare pentru cele două medii sunt date în Figura 6.5. Analizând figura pe coloane,
se observă o modificare a caracteristicilor, cu o îndepărtare crescândă de orizontali-
tate, în ordinea specifică PM10, CO s, i temperatură. Acest lucru este echivalent cu o
cres,tere a multifractalităt, ii, care la rândul său este un indicator al stabilităt, ii dina-
micii la diferite scări s, i ordine de fluctuat, ii. În consecint,ă, cele mai active dinamici
sunt cele implicate în variat, ia temperaturii. Urmează setul de date CO s, i PM10 - care
pare să aibă un comportament mai stabil. Analizând pe linii, suprafet,ele Hurst din
cele două stat, ii sunt similare, cu valori us,or mai mici pentru stat, ia de trafic. Pentru
CO la fluctuat, ii mici, site-ul urban are valori mai mari pentru H decât cel de trafic,
în timp ce în zona de fluctuat, ii mari, valorile lui H scad la aproximativ aceeas, i
valoare. Tăria multifractalităt, ii este mai mare pentru tot, i parametrii din condit, iile
de trafic, explicabil prin procesele mai complexe care au loc în aceste locat, ii, unde
există mai multe surse care produc aerosoli s, i diferite gaze ceea ce determină react, ii
chimice s, i fizice complexe. Pentru cazul CO, se observă o dinamică diferită s, i destul
de similară la fluctuat, ii mari s, i mici, în consecint,ă mai put, in multifractală.

S-a observat că tăria multifractalităt, ii este mai mare pentru cea mai mică scară
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Figura 6.5: Suprafet,e Hurst pentru PM10 (primul rând), CO (al doilea rând) s,i tempera-
tura (al treilea rând) în mediul suburban (stat,ia B1, stânga) s,i trafic (stat,ia B6, dreapta).
(Marin, C.A. et al., 2021)

analizată (în jur de 1 zi) pentru toate seriile temporale corelate încrucis,at s, i scade
la scara maximă (în jur de 8 zile). În consecint,ă, cele mai puternice interact, iuni se
manifestă la scară de timp scăzută. Tăria multifractalităt, ii este mai mare pentru
perechea PM10-CO decât pentru temperatură-PM10 numai la stat, ia B1, iar variat, ia
corelat, iei încrucis,ate este mare pentru perechea temperatură-PM10 la ambele stat, ii.
Pentru comparat, ie cu măsurătorile urbane, am folosit datele de CO măsurate la un
site de fond regional, stat, ia E3, de la Poiana Stampei, situată la o altitudine de 900
m. Suprafat,a Hurst pentru seturile corelate de CO măsurat urban - regional indică
valori mai mari la fluctuat, ii mici.

Analiza tipului de corelat, ie prezent în seriile analizate a fost făcută prin pro-
cedura de amestecare a ordinii datelor. Înainte de procedura de rearanjare aleatorie
a datelor, suprafat,a prezintă caracteristici de multifractalitate s, i corelat, ii pe termen
lung. După amestecare, valorile pentru fiecare serie independentă (HX , HY ) s, i pen-
tru cea corelată (HXY ) se apropie de 0.5, specific unui zgomot gaussian. Ca urmare,
sursa multifractalităt, ii este determinată de corelat, ii de tip lung pentru fluctuat, ii
mici s, i mari, pe toată scara de timp analizată.
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Concluzii finale

Teza de doctorat contribuie cu date, analize s, i investigat, ii originale la cres,terea
cunoas,terii privind evolut, ia unor anumit, i compus, i chimici atmosferici (gaze s, i ae-
rosoli) în zona Măgurele, Bucures,ti, la identificarea surselor s, i a originii lor, la stu-
diul formării de aerosoli în condit, ii experimentale controlate s, i la evident, ierea unor
corelat, ii neliniare între seriile de date.

Teza este structurată în s,apte capitole. După un capitol introductiv (Capitolul
1) care motivează necesitatea studiului, scopul s, i obiectivele propuse, urmează o
scurtă prezentare (Capitolul 2) a tehnicilor generale s, i a instrumentat, iei utilizate
în această lucrare, pentru măsurarea parametrilor fizici s, i chimici ai compus, ilor at-
mosferici. Următoarele patru capitole prezintă cercetări originale la care autoarea
a participat în mod direct s, i a căror rezultate au fost diseminate, în calitate de
autor principal sau co-autor, la conferint,e nat, ionale sau internat, ionale sau au fost
publicate în reviste de specialitate cu impact internat, ional. Studiile s, i cercetările
din cadrul tezei urmăresc cele patru obiective propuse, astfel:

O1 evaluarea concentrat, iilor constituent, ilor gazos, i s, i a aerosolilor în
sezonul rece (Capitolele 2- 3)

Acest obiectiv a fost îndeplinit prin efectuarea de măsurători s, i analize plani-
ficate la nivel nat, ional sau internat, ional. Participarea în cadrul campaniei interna-
t, ionale efectuate în perioada decembrie 2017- martie 2018, alături de alte 24 de t,ări
europene (cu 57 de site-uri de măsurători), a facilitat efectuarea măsurătorilor uti-
lizând un protocol comun de lucru, fapt ce a permis armonizarea la nivel european
a parametrilor înregistrat, i s, i a garantat calitatea datelor obt, inute.

Au fost analizate din punct de vedere al dinamicii diurne, al reglementărilor
legislative în vigoare pentru calitatea aerului s, i al interconexiunilor cu parametrii
meteorologici, concentrat, iile următoarelor gaze: NO, NO2, NOx, O3, CO, CH4, SO2

(în Capitolul 2) s, i aerosoli: PM1, PM2.5, PM10, BC, OC, levoglucosan (în Capitolul
3). Pentru sezonul rece au fost pus, i în evident,ă principali compus, i chimici poluatori
pentru Măgurele:

• Ozonul a depăs, it limita impusă în Europa (60 ppb) în două zile de măsu-
rători, ceea ce a condus implicit la scăderi în concentrat, iile de NOx datorită
legăturilor în procesele de formare/distrugere dintre cei doi poluant, i. Celelalte
gaze analizate (NO2, CO, SO2) au avut concentrat, iile medii de cel put, in două
ori mai mici decât normele europene. Conform noilor norme recomandate de
Organizat, ia Mondială a Sănătăt, ii privind poluarea cu particule de PM2.5 în
zona de măsurători s-a înregistrat o expunere prelungită (92 de zile conse-
cutive) la concentrat, ii considerate toxice. Pentru PM10 s-au înregistrat mai
multe episoade de poluare, valoarea medie zilnică fiind depăs, ită în 28 din cele
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92 de zile de măsurători.

• Concentrat, iile de compus, i carbonici de tip OC, EC, au avut printre cele mai
mari valori înregistrate comparativ cu celelalte 57 de site-uri de măsurători
din cele 24 de t,ări.

• Având în vedere trendurile diurne concentrat, iile maxime de poluant, i sunt
înregistrate dimineat,a s, i seara pentru gazele NOx, CO, CH4 s, i pentru aerosolii
PM1, PM10. Aceste maxime sunt influent,ate de sursele locale determinate de
activităt, ile antropogenice, de variat, ia înălt, imii PBL s, i condit, iile meteorologice.
Pentru O3, CH4 s, i CO au fost puse în evident,ă react, iile chimice s, i foto-chimice
dominante ce influent,ează modificarea concentrat, iilor acestor poluant, i.

• Trendurile săptămânale pentru gaze au evident, iat cele mai mari concentrat, ii
de NOx s, i SO2 vinerea, având în vedere procesele de acumulare a poluant, ilor
emis, i în timpul săptămânii, cât s, i intensificarea altor activităt, i cum ar fi mo-
bilitatea urbană. Cele mai mici au fost înregistrate duminica, ce corespunde
cu activităt, i reduse în interiorul aglomerărilor urbane.

Important,a studiului este dată de evaluarea combinată, continuă s, i de du-
rată, a evolut, iei simultane a concentrat, iilor de gaze s, i particule pe durata sezonului
rece. Acesta este sezonul în care sunt prezente mai multe surse ce pot influent,a
concentrat, iile constituent, ilor atmosferici s, i pot avea efect asupra calităt, ii aerului s, i
implicit asupra sănătăt, ii umane prin expunere îndelungată la niveluri crescute de
poluant, i. Monitorizarea s, i analiza locală a evolut, iei poluant, ilor este necesară pen-
tru a determina episoadele de poluare, iar studiile pe termen lung arată tendint,ele
în variat, ia poluant, ilor s, i efectele pe care le au eventualele act, iunile de stopare a
poluării. Pe lângă nevoia de monitorizare s, i analiză locală a evolut, iei poluant, ilor,
studiile sunt necesare s, i cerute s, i la nivel internat, ional, pentru analize globale privind
poluarea atmosferică transfrontalieră.

O2 estimarea zonelor contributoare, a surselor locale s, i a transpor-
tului pe distant,e lungi pentru poluant, i (Capitolele 2- 3- 4).

Pentru îndeplinirea acestui obiectiv am folosit modele matematice de tip NWR
s, i PMF, dar s, i măsurători fizico-chimice pentru aerosolul de tip praf des,ertic. Studi-
ile prezintă o evaluare diferent, iată a surselor gazelor s, i particulelor poluante, pentru
prima dată în zona oras,ului Bucures,ti prin reprezentarea spat, ială a concentrat, iilor
acestora. Pentru gaze, sursele au fost estimate prin metoda de regresie non-para-
metrică a vântului, obt, inându-se:

• Principala de sursă de poluare cu NOx în zona de măsurători a fost identificată
ca fiind linia de centură a Bucures,tiului cu traficul asociat tranzitării zonei.

• În timpul sezonului rece încălzirea rezident, ială este una din sursele princi-
pale s, i este observată din măsurătorile de CO, punctele de emisii fiind distri-
buite în zona rezident, ială apropiată zonei de măsurare.

• O altă sursă aflată la o distant,ă de cca. 8 km este o groapă de gunoi ce
deserves,te oras,ul Bucures,ti, identificată doar din măsurători de CH4.
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• Surse antropogenice/industriale aflate la distant,ă mare au fost identificate
utilizănd ca marker SO2.

Pentru aerosolii organici, determinat, i prin spectrometrie de masă, contribut, ia
surselor la aerosolul submicronic au fost estimate prin metoda PMF, observându-se:

• Principalele contribut, ii la aerosolii organici sunt date de componenta de ae-
rosoli oxidat, i (SOA) de două tipuri OOA s, i OOA2–BBOA.

• O contribut, ie de aerosol organic primar dată de aerosoli rezultat, i din trafic
(HOA).

• O altă sursă de aerosoli primari, arderile de biomasă (BBOA), cu contribut, ie
similară cu a celor rezultat, i din trafic.

Un tip special de sursă naturală, de tip praf des,ertic, a fost analizat într-
un eveniment rar de depunere de praf s, i zăpadă, din perioada 22-23 martie 2018
(Capitolul 4). Problema contaminării zăpezii a fost abordată pornind de la efectul
observat înspre cauza generatoare. Pentru caracterizarea aerosolului s-au folosit, în
sinergie, măsurători directe s, i rezultate obt, inute cu tehnici de teledetect, ie împreună
cu analize complementare astfel:

• Din imagini satelitare s-a pus în evident,ă o format, iune ciclonică în Libia care
a init, iat ridicarea prafului s, i transportul său către Europa.

• Depunerea umedă a fost principalul fenomen de îndepărtare a prafului des,ertic
din atmosferă.

• Pentru a identifica tipul s, i sursa aerosolului s-au prelevat probe de zăpadă cu
praf des,ertic înglobat pentru care s-au efectuat măsurători fizice s, i chimice.
Acestea au demonstrat prezent,a elementelor specifice prafului des,ertic, iar
din rapoartele concentrat, iilor elementelor s-a identificat originea prafului ca
fiind Sahara de Nord.

• Au fost puse în evident,ă contaminări: înainte de transportul la distant,ă, prin
prezent,a unor markeri biologici (diatomee) specifici regiunii Sud Sahariene, s, i
în timpul transportului prin prezent,a aerosolilor HULIS, specifici aerosolului
marin.

Măsurarea s, i analiza variat, iilor poluant, ilor pentru identificarea episoadelor de
poluare (activităt, ile de la O1) este un subiect de interes, dar mai importantă este
rezolvarea problemei inverse, cea a identificării cauzelor s, i a surselor poluării (O2).

Calitatea viet, ii într-o anumită regiune este influent,ată în mod direct de poluare
s, i compozit, ia chimică a acesteia. Sursele s, i contribut, ia acestora ne aduc informat, ii
absolut necesare pentru adaptarea strategiilor de control al poluării, prin imple-
mentarea de măsuri t, intite către activităt, ile cel mai mult contributoare. Studiile
de evaluare a surselor în zona analizată sunt de mare interes s,tiint, ific s, i comuni-
tar. Prin analizele prezentate în această teză s, i publicat, iile raportate (Sect, iunea 8)
autoarea a contribuit la documentarea s,tiint, ifică, pentru prima dată, a surselor în
regiunea Bucures,ti-Măgurele. Înt,elegerea episoadelor de poluare, cunos,terea surse-
lor, prin identificarea cantităt, ii de poluant, i emis, i din diferite activităt, i (rezultatele
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obt, inute la O1 s, i O2) sunt informat, ii necesare pentru factorii de decizie, o parte din
rezultatele acestor studii fiind diseminate în acest scop autorităt, ilor locale s, i centrale
responsabile de implementarea strategiilor s, i măsurilor privind controlul poluării.

O3 investigarea formării aerosolilor secundari folosind ca tehnică ex-
perimentală camera de oxidare

Acest obiectiv este îndeplinit în Capitolul 6, în care se propune o configurat, ie
experimentală centrată pe o cameră de oxidare, pusă în funct, iune s, i calibrată pentru
studii asupra formării controlate a aerosolilor secundari cu sau fără adit, ia de
agent, i de nucleat, ie.

Deoarece sunt put, ine studii de îmbătrânire a aerosolilor ambientali folosindu-se
camera de oxidare, dar s, i din cauza dependent,ei de condit, iile locale, au fost făcute
o serie de încercări, teste s, i repetări pentru stabilirea montajului s, i parametrilor op-
timi. Calibrarea camerei de oxidare a fost făcută cu dioxid de sulf, iar concentrat, iile
radicalului OH determinate corespund unor timpi de oxidare (echivalent, i cu condit, iile
ambientale normale) între 9 s, i 19 zile. Măsurătorile au fost programate pentru
secvent,e de cel put, in 24 de ore, compuse din cicluri ce alternează tensiunea aplicată
lămpilor între 0 s, i 3 V la intervale de timpi egali.

Prin testarea în diferite condit, ii de experimentale s, i studii de caz, s-au observat
următoarele:

• În cazul utilizării unui agent de nucleat, ie, SO2, s-a înregistrat o cres,tere a
dimensiunii particulelor, până la 90 nm, dublu fat,ă de cazul în care se studiază
doar oxidarea aerului ambiental

• În cazul experimentului ambiental în sezonul rece, s-a înregistrat o cres,tere
a aerosolului secundar organic s, i a aerosolului sulfat. Astfel condit, iile
oxidative din mediu influent,ează concentrat, ia masică a particulelor.

• Pentru condit, ii experimentale prea oxidante s-a observat o posibilă fragmen-
tare a catenei aerosolilor s, i o reducere a concentrat, iei masice.

Noutatea studiului corespunzător obiectivului O3, este dată de realizarea unui
montaj experimental implicând camera de oxidare, primul de acest tip în România,
necesar pentru măsurători detaliate asupra formării aerosolilor secundari. Prezent,a
acestora este în procent majoritar în atmosferă, iar formarea lor depinde de foarte
multe procese s, i react, ii între precursori s, i alt, i constituent, i atmosferici. Deoarece
compus, ii organici oxidat, i reprezintă fract, ia principală din totalul de aerosolii orga-
nici, cunoas,terea surselor s, i modul de oxidare este necesară pentru a estima timpul
de viat,ă, fragmentarea s, i implicit toxicitatea lor, ce este interconectată cu nucleele
benzenice prezente în compus, ii poliaromatici. În acest context, autoarea contribuie
cu investigat, ii s, i rezultate importante legate de formarea SOA din măsurători am-
bientale. Prin studiile începute în această teză, a fost evident, iată particularitatea
dată de sursele locale, dependente de sezon s, i modul în care condit, iile de mediu
oxidative duc la cres,terea/scăderea concentrat, iilor de PM.

O4 analiza neliniară multifractală a corelat, iilor între gaze, aerosoli
s, i parametrii meteorologici

Acest obiectiv este îndeplinit în Capitolul 7, unde sunt cuprinse trei studii
distincte ale corelat, iilor încrucis,ate între gaze, aerosoli s, i între aces,tia cu parame-
tri meteorologici. Analizele sunt bazate pe formalismul multifractal, în varianta
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curbelor (H(q)) sau a reprezentărilor suprafet,elor coeficient, ilor Hurst generalizat, i
(H(q, s)). Datele sunt standardizate s, i analizate la nivelul fluctuat, iilor, după elimi-
narea tendint,elor locale. Comportarea este descrisă în funct, ie de mărimea fluctuat, iei,
q, s, i de scala de timp de analiză, s, prin formalismul cunoscut în literatura de spe-
cialitate ca MM-DCCA, implementat de autoare în Matlab. Prin comparat, ii cu
valoarea H=0.5 specifică zgomotului gaussian, se pot determina corelat, iile persis-
tente sau anti-persistente, pentru următoarele cazuri:

• Corelat, iile între concentrat, ia particulelor (cu dimensiuni între 0.5 s, i 20 µm),
dimensiunea acestora s, i parametrii meteorologici (temperatura aerului, vitezei
vântului, radiat, ia solară, umiditatea relativă s, i presiune).

S-a observat o anticorelat, ie între concentrat, ia particulelor s, i parametrii me-
teorologici s, i o corelat, ie pe termen lung pentru perechea dintre dimensiunea
particulelor s, i umiditate. De asemenea, tăria corelat, iilor între condit, iile me-
teo s, i concentrat, ia medie totală este mai mare decât între condit, ile meteo s, i
diametrul mediu al aerosolilor.

• Corelat, iile încrucis,ate între ozon s, i precursorii săi: NOx, CH4, NMHC, THC,
s, i între aces,tia s, i temperatură.

Toate datele individuale, precum s, i seriile de date corelate încrucis,at prezintă
proprietăt, i multifractale s, i corelat, ii persistente pe termen lung. S-au propus
mărimi noi care să diferent, ieze suprafet,ele Hurst: tăria multifractalităt, ii s, i
măsura schimbării acesteia în timp. Pentru ozon s-au găsit cele mai mari va-
lori, care confirmă existent,a unui număr mare de variabile care îi afectează
dinamica. Prin evaluarea parametrilor curbelor logistice, propuse ca funct, ii
de fitare pentru exponent, ii Hurst, s-au găsit caracteristici specifice fiecărei pe-
rechi de date. La valori mari ale scalei de analiză (s), parametrii de fitare
prezintă o evolut, ie aproape constantă ceea ce indică o stabilitate a corelat, iilor
încrucis,ate pe termen lung. Parametrul definit pentru estimarea corelat, iei
globale (ηs(XY )(q)) oferă informat, ii atât despre corelat, ia încrucis,ată pentru în-
tregul interval de scale de timp, cât s, i pentru contribut, ia individuală a fiecărui
set de date într-o anumită combinat, ie. Perechea de date O3 – NOx s-a con-
firmat a fi perechea cea mai dinamică, puternic conectată datorită react, iilor
chimice dintre acestea, iar multifractalitatea datelor de ozon are o influent,ă
dominantă în perechile de date analizate.

• Corelat, iile simple s, i încrucis,ate pentru PM10, CO s, i temperatură, pentru trei
tipuri diferite de locat, ii: oras, -fond, oras, -trafic s, i regional.

Înregistrările experimentale pentru aces,ti parametrii atmosferici au prezentat
fluctuat, ii ce sunt corelate pe termen lung. Seria de date PM10 are o dinamică
stabilă, iar tăria multifractalităt, ii este mai mare pentru perechea PM10 - tem-
peratură în stat, ia de trafic, comparativ cu cea de fond urban. Aplicând un
procedeu de amestecare aleatoare a datelor, s-a găsit că sursa multifractalităt, ii
este dată de corelat, iile pe termen lung.

Comparativ cu metodele tradit, ionale, această analiză prezintă avantaje semni-
ficative, prin explorarea sistemului atmosferic real la diferite scale de timp, fără nicio
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ipoteză init, ială asupra mecanismelor complexe de interact, iune dintre constituent, ii
atmosferici. Analiza propusă descrie în mod cantitativ caracteristicile esent, iale ale
dinamicilor pe termen scurt s, i lung, dezvăluie tipul de dinamică (deterministă sau
stocastică) s, i cuantifică complexitatea acesteia. Metoda de analiză multifractală
evident, iază scalele de timp specifice s, i, pentru diferite perechi de seturile de date
relevă contribut, ia fiecărui set de date individuale la seria corespondentă încrucis,ată,
atât pentru fluctuat, ii mici, cât s, i pentru cele mari.

Rezultatele studiilor prezentate în această lucrare au fost publicate în opt
lucrări s,tiint, ifice apărute în reviste cotate ISI, un proceeding ISI s, i au fost raportate
la opt conferint,e internat, ionale (patru comunicări orale s, i patru postere).

Direct, ii de perspectivă

Studiile prezentate pentru caracterizarea constituent, ilor gazos, i s, i a particulelor polu-
ante în timpul sezonului rece la locul de măsurare din Măgurele, pot fi continuate cu
investigat, ii viitoare pentru a descrie modelele diurne s, i react, iile gazelor s, i în timpul
sezonului cald când procesele de fotooxidare sunt mai importante. În plus, estima-
rea surselor s, i în alte anotimpuri ar reprezenta un interes special prin evident, ierea
influent,ei altor activităt, i sezoniere sau accidentale s, i a unor noi corelat, ii posibile.
Calitatea aerului, problemă importantă în România, ar trebui investigată pe in-
tervale de timp cât mai lungi dar s, i în diferite tipuri de amplasamente (urbane,
regionale s, i de fond). Statisticile multianuale pot arăta efectul legislat, iei nat, ionale
asupra ratelor de emisie a poluant, ilor s, i dacă sunt necesare act, iuni suplimentare
pentru a îndeplini recomandările Uniunii Europene sau a Organizat, iei Mondiale a
Sănătăt, ii. De asemenea, este importantă evaluarea surselor în mai multe oras,e cu
probleme de mediu s, i este necesară o analiză combinată a datelor constituent, ilor
atmosferici împreună cu date de morbiditate/mortalitate pentru a evalua impactul
asupra sănătăt, ii umane. De exemplu, în România nu sunt studii privind impac-
tul particulelor ultrafine asupra sănătăt, ii, de aceea datele prezentate în teză pot fi
asociate s, i corelate cu informat, ii s, i statistici medicale.

Studiile de caz ale formării SOA s, i protocolul de analiză pot fi folosite în
investigat, ii viitoare, pentru a înt,elege formarea aerosolilor secundari atunci când în
atmosferă sunt prezente tipuri diferite de aerosoli primari (arderi de des,euri, incendii
de vegetat, ie). Un pas important ar fi obt, inerea din măsurătorile efectuate în camera
de react, ie a unor caracteristici specifice SOA (precum amprente spectrale, parametrii
optici) care ar putea fi utilizate ulterior în procesele de estimare a surselor. De
asemenea, un alt studiu de interes este determinarea efectului SOA asupra formării
nucleelor de condensare a norilor.

Având în vedere dinamicile complexe din atmosferă, analizele multifractale pot
fi aplicate în studii viitoare nu doar pe variabile pereche, ci pe seturi încrucis,ate tip
ret,ea de date de concentrat, ii s, i date climatologice. Din cauza impactului constituen-
t, ilor atmosferici asupra sănătăt, ii, analizele neliniare a corelat, iilor de tip multifractal,
pot fi utilizate pentru a pune în evident,ă relat, ii ascunse de interdependent,ă reciprocă
între parametrii atmosferici poluant, i s, i datele de sănătate.
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