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Introducere

Constituentii atmosferici sunt studiati in mod intensiv in ultima perioada deoarece
afecteaza bugetul radiativ al Paméantului si pot influenta schimbarile climatice.
Rapoartele panelului Interguvernamental pentru Schimbari Climatice documenteaza
aceste modificari si demonstreaza ca diversi compusi atmosferici precum COy si
Negrul de Fum pot avea un efect de incalzirea a atmosferei, iar SO, si carbonul
organic un efect de racire (IPCC et al. (2021alb)).

Ultimele studii au evidentiat faptul ca exista o legatura intre poluantii atmosfe-
rici si diferite boli precum infertilitate, nasteri premature, diabet (Anderson et al.,
2012 Gurjar et al. 2010]). In impactul asupra sanatatii sunt importante deopotriva
dimensiunile, concentratia si compozitia aerosolilor si gazelor.

Din cauza problemelor actuale de mediu, a complexitatii constituentilor atmosferici,
si impactului asupra sanatatii umane, sunt necesare studii sistematice permanente.
Scopul tezei este de a contribui cu studii experimentale noi si analize sistematice
la caracterizarea unor constituenti atmosferici poluanti de tip gaze si aerosoli, la
determinarea surselor si originii lor, la investigatii legate de formarea aerosolilor
secundari in conditii controlate, cat si la identificarea unor corelatii intre seturile de
poluanti si intre ei si conditiile meteorologice.

Obiectivele urmarite in teza sunt urmatoarele:

e O1 evaluarea concentratiilor constituentilor gazosi si a aerosolilor in sezonul
rece

e O2 estimarea zonelor contributoare, a surselor locale si a transportului pe
distante lungi pentru poluanti

e O3 investigarea formarii aerosolilor secundari folosind ca tehnica experimen-
tala camera de oxidare

e O4 analiza neliniara multifractala a corelatiilor intre gaze, aerosoli si intre ei
si parametrii meteorologici

Teza este structurata astfel: Capitolul 1 prezinta tehnicile experimentale si apara-
tura folosite in mésuritorile si analizele din aceasta lucrare. In Capitolul [2sunt pre-
zentate rezultate ale variabilitatii concentratiilor compusilor gazosi (O1) si estimarea
posibilelor zone contributoare (02). Capitolul |3| cuprinde analize ale concentratiei
particulelor (O1) si estimarea surselor acestora (O2). In capitolele urméatoare sunt
investigate aerosolul transportat de la distantd/praful desertic (O2) si aerosolii se-
cundari (O3). Deoarece caracteristicile compusilor atmosferici si a surselor aces-
tora sunt determinate de dinamici complexe, corelatiile dintre seriile de date de
concentratii de gaze, aerosoli si parametrii meteorologici sunt abordate prin analize
de tip neliniar (O4) - Capitolul [6|



Evolutia unor constituenti atmosferici gazosi
in sezonul rece

Acest capitol include analiza variatiilor constituetilor gazosi dintr-o zona periur-
band din Roménia, rezultate ce au fost publicate in revista Atmosphere (Marin
et al., 2019b). Masuratorile au fost efectuate la Magurele, un oras rezidential mic,
situat la 10 km sud de Bucuresti, capitala Romaniei si la aproximativ 2 km de cen-
tura Bucurestiului. Gazele masurate in timpul campaniei au fost: NO, NOy, NO,,
Os, SO,, CH, si CO. In plus, au fost masurati si parametrii meteorologici (tem-
peratura, viteza vantului, directia vantului, umiditatea relativa, radiatia solara si
precipitatiile). Masuréatorile au facut parte dintr-o campanie internationala.

Trendul diurn si reactiile chimice intre compusii masurati

Pentru poluantii selectati au fost calculate trendurile diurne pentru a pune in evidenta
caracteristicile locale. Radiatia solara reprezinta un factor important care influenteaza
formarea Os. Trendul diurn a radiatiei solare a avut o valoare maxima de 44 W/ m’
la 11:00 UTC, iar media pentru intreaga perioada a fost de 10 W/m2. Cea mai mare
concentratie pentru Oz (76 ppb) a fost inregistrata la 2 ore dupa valoarea maxima
a radiatiei solare de 126 W/m” la 1 martie 2018 la 11:20 UTC.

Pentru perioada analizata, concentratiile NO si NOg sunt crescute dimineata, in
timpul perioadelor de trafic intens, cand s-a detectat si o concentratie minima de
O3 (Figura . De asemenea, in timpul zilei, s-a observat scaderea concentratie
de NO odata cu cresterea radiatiei solare, atingdnd o valoare minima in jurul orei
13:00 UTC.

Pentru a evidentia sursele, am folosit metoda de regresie non-parametrica a vantului
(INWRY) (Petit et al.,2017)). Astfel, sursa pentru NO a fost identificata ca fiind situata
la nord fata de locul de masurare, unde soseaua de centura Bucuresti reprezinta
principalul factor contributor (Figura . NO, a avut un comportament similar
cu NO, dar concentratia este distribuita mai mult in spatiu, datorita unui timp de
rezidenta mai lung in comparatie cu NO si a fost transportat pe distante mai mari
inainte de a produce Os.

Valoarea maxima a radiatiei solare a fost inregistratd in aceleasi timp cu concen-
tratia minima de NOa, iar concentratia maxima de Oz a fost atinsa la 1 ora dupa
detectarea valoarii maxime a radiatiei solare. Reactiile fotochimice sunt activate
incepand cu ora 06:00 UTC, cand valorile radiatiei solare incep sa creasca.
Variatia saptaméanala a NO, NO, si NO, a aratat o tendintd de crestere in timpul
zilelor lucrdtoare, concentratia maxima fiind atinsa vineri. Concentratia minima
pentru NO, a fost inregistratd duminicd, corespunzand cu concentratia maximéa
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Figura 2.1: (a) Tendinta diurna pentru ozon (linia rosie), diozid de azot (linia portocalie),
ozid nitric (linia verde), oxizii de azot (linia albastra) si radiatia solara (linia neagra),
calculata pentru sezonul rece intre 1 decembrie 2017 si 4 martie 2018. Estimdrile surse:
pentru: (b) NO (ppb, colorat in functie de scard); si (¢) NOg (ppb, colorat in functie de
scara). Pentru graficele de estimare a sursei, cercurile albe interioare reprezintd viteza
vantului in ms—1. (fMarin, C. A et al.L |2019b|),

pentru Os.
Sursele pentru CHy si CO pot fi diverse si sunt asociate cu procese de combustie.

Pentru perioada analizata in acest capitol, una dintre sursele principale de CHy si
CO a fost reprezentatd de arderea combustibilului fosil (in special sursa de trafic).
Trendurile diurne ale CHy si CO au aratat tendinte similare cu variatia diurna a
NOy, cu o concentratie mai mare dimineata (05:00-06:00 UTC) si seara (in 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 si un maxim (0.51 ppm), inregistrat la 19:00 UTC. Acest
comportament pentru CO poate fi explicat prin evolutia diurna a stratului limita
planetar si prezenta a doua surse principale, traficul si incalzirea rezidentiala.
Concentratia mare de dimineata a fost mai mult influentata de trafic, in timp ce,
seara, pe langa trafic, a contribuit si incalzirea rezidentiala. Acest lucru explica de
ce concentratia maxima din a doua parte a zilei pentru CO s-a inregistrat la o ora
diferita fata de concentratia maxima observata in NOy atribuita traficului de seara.

Aceste doua surse pentru CO au fost evidentiate si de modelul NWR. Prin aceasta
metoda, pentru CO s-a estimat o concentratie mai mare in partea de nord, cauzata
probabil de trafic (la fel ca si in cazul NO), dar sunt evidentiate si alte surse mi-
nore in zona inconjuratoare a punctului de masurare, probabil produse de incalzirea
rezidentiala.

Pentru CHy, analiza diurna a evidentiat o concentratie mai mare in prima parte
a zilei, cu un maxim dimineata, de 2.72 ppm la 05:00 UTC. De asemenea, a fost
identificata concentratie crescuta seara, cu valori de approx. 2.62 ppm in intervalul
19:00-20:00 UTC. Acest comportament cu concentratii mai mari dimineata si seara
este similar cu trendul diurn al NOy, indicand si o sursa de trafic pentru CH,. Sursa
pentru CHy determinata din modelul NWR (Figura , a evidentiat concentratii
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Figura 2.2: (a) Trendul diurn calculat pentru sezonul rece intre 1 decembrie 2017 si 4
martie 2018 pentru monozid de carbon (linia verde) si metan (linia galbena), subliniind
varfurile tn timpul orelor de dimineatd si de seard. Barele de eroare verticale reprezintd
deviatia standard de la valoarea medie. Estimarile sursei sunt prezentate pentru: (b) CO;
si (¢) CH;. Pentru graficele de estimare a sursei, cercurile albe interioare reprezintd viteza
vantului in ms~. (Marin, C. A. et all, |2019b).

mai mari in N si partea ESE, posibil din cauza traficului dinspre N si un depozit de
deseuri situat la 7 km de locul de masurare, in directia SE.

Un alt compus atmosferic de interes in acest studiu a fost SOq, care poate fi emis de
arderea biomasei ca sursa minora, de emisiile vulcanilor si de activitatile antropice,
cum ar fi arderea combustibililor fosili. In plus, se poate forma prin oxidarea altor
gaze ce contin sulf produse in sol, plante, mlastini si oceane datorita activitatii fito-
planctonice. Trendul diurn al SO,, ce a avut o forma gausiana cu o valoare maxima
la pranz, nu a putut fi explicat prin reactiile de oxidare cu OH. Pe baza unor lucrari
din literaturd (Adame et al. |2012) aceasta variatie diurna a fost atribuitd transpor-
tului pe distanta. Ipoteza a fost validata, modelul NWR ilustreaza concentratii mai
mari in partea de V-SV asociate cu viteze ale vantului mai mari de 2 m/s, sugerand
transportul SO, din alte regiuni.

Evaluarea concentratiilor poluantilor in raport cu reglementa-
rile europene

O etapa importanta a acestui studiu a fost compararea valorilor masurate cu limitele
europene existente, transpuse in legislatia nationala, pentru poluantii atmosferici.
Limitele sunt stabilite pentru o perioada medie de 1, 8 sau 24 de ore si, in unele
cazuri, aceasta limita poate fi depasita doar de un anumit numar limitat pe an.
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Figura 2.3: Seriile temporale ale poluantilor calculate in functie de perioada de mediere
specificata in legislatia Uniunii Europene (indicata pe fiecare panou) pentru: (a) Os; (b)
NOg; (c) SOg; si (d) concentratia de CO. Linia orizontald din (a) reprezintd valoarea
limita pentru Oz in conformitate cu legislatia Uniunii Europene. (Marin, C. A. et al.,

2013).

Pentru aceste masuratori de trei luni, doar ozonul a depasit limita medie admisa,
avand doua valori mai mari de 60 ppb la 1 martie si 3 martie 2018 si o valoare
apropiata de limita, 59.3 ppb, inregistrata tot pe 3 martie 2018. Valoarea mediei
orare maxima pentru NOs, 58 ppb, a fost de aproape doua ori mai mica decat limita
stabilita, in timp ce media maxima a CO a fost de aproape cinci ori mai mica, iar
valoarea maxima a SO, a fost de zece ori mai mica decat limitele legislative.




Evolutia unor particule atmosferice in ano-
timpul rece si evaluarea surselor acestora

Rezultatele obtinute in acest studiu au fost prezentate la conferinta European Ae-
rosol Conference, 2019, Gothenburg ((Marin, C. A. et al., |2019a; Marmureanu
et al., 2019)), iar metodologia pentru determinarea surselor aerosolului organic este
publicata, in calitate de co-autor in lucrarea (Marmureanu et al., [2020)).

Perioada analizata pentru masuratorile de aerosoli a fost aceeasi ca si cea pentru
gaze (Capitolul [2), iarna 2017/2018 (01 dec 2017-03 martie 2018). Datele colectate
au fost: concentratiile aerosolilor PM;, PMs 5, PM;y determinate prin metoda op-
ticd; concentratiile aerosolilor PM; nerefractivi (fractia organica si anorganica: NHy,
NOjs, SO4) prin spectrometrie de masa pentru aerosoli, concentratia aerosolilor de
negru de fum obtinuta printr-o tehnica de absorbtie. De asemenea, s-au colectat
pe filtre de quartz particule de PM, 5 care au fost supuse unor analize de laborator
pentru a determina concentratiile de carbon elemental, carbon organic, carbon total,
levoglucosan si alte zaharuri (arabitol, galactosan, manosan, glucoza) din fractia de
PMs 5.

Variatia temporala a aerosolilor

Pentru PM, 5 nu este stabilita o valoare zilnica prin Standardul European, dar reco-
mandarea WHO pentru aceasta este de 25 ug/ m®. Comparand cu aceste limite, in
cele 92 de zile de masuratori, pentru PM; s-au inregistrat 28 de depasiri, iar pentru
PM, 5, in 72 de zile au fost masurate depdasiri, reprezentand 78 % din zilele anali-
zate. Comparand cu noile limite ale WHO stabilite in septembrie 2021 (45 pg/ m’
pentru PMyq si 15 p.g/m3 pentru PM, 5, mediile zilnice), concentratiile de PM;y au
fost depasite in 37% dintre zile, iar concentratiile de PMs 5 au fost depisite in toate
zilele de masuratori.

Pentru perioada campaniei, concentratia carbonului total determinata de pe
filtre prin metoda termica este de 9.4 ug/ m?’, din care s-au inregistrat concentratii
mai mari pentru carbonul organic fata de cel elemental. OC a reprezentat, pentru
intreaga perioada analizata, 89% din TC. Valori mai mari pentru EC au fost inre-
gistrate in data de 16 decembrie (5.9 ug/m®) si de 2 februarie (2.9 ug/m®), cand au
fost detectate si valori mari ale OC (17.8 pg/m®, respectiv 20.6 pg/m®).

Evaluarea surselor

Atribuirea surselor s-a facut folosind metoda orientata receptor PMF (positive ma-
trix factorization) implementata in software-ul SoFi, versiunea Source Finder 4.8.
S-au folosit datele obtinute din spectrometria de masa pentru aerosoli.
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Alegerea numarului de factori s-a facut prin rularea succesivid a modelului in mai
multe variante, dar solutia cea mai buna, care a putut fi explicata fizic si a fost vali-
data de comparatia cu markerii externi, este cea cu patru solutii. Profilele spectrale
determinate pentru cei patru factori cu modelul PMF este ilustrat in Figura [3.1]
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Figura 3.1: Profilele spectrale ale surselor determinate
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Figura 3.2: Variatia temporald a concentratiei de aerosoli rezultati din ardere (BBOA,
linie albastra) si a concentratiei levoglucosanului (linie verde)

Pentru validarea factorilor obtinuti, s-au ficut comparatii cu markeri externi (BBg,
BByp, NOy, levoglucosan) si s-au analizat si trendurile diurne ale acestora in com-
paratie cu variatiile diurne ale factorilor obtinuti. S-au obtinut corelatii acceptabile
ce au ajutat la validarea factorilor determinati. Astfel R? intre HOA-NO, a fost
0.6; intre OOA si NOj3 a fost 0.66, iar intre OOA,-BBOA si BCy, a fost 0.59.
Profilul pentru BBOA a fost validat prin comparatia cu BCyy,, R2=0.9 si cu valorile
concentratiilor de levoglucosan, R?=0.96. Variatia temporala a levoglucosanului si a
BBOA (mediat la 24 de ore si reprezentata in fiecare a treia zi, conform méasuratorilor
de levoglucosan) este ilustratd in Figura , unde se poate observa faptul ca se
respecta acelasi trend pentru concentratiile celor doi parametri.

Se pot observa spectrele caracteristice pentru fiecare factor. HOA este generat din hi-
drocarburile saturate sau nesaturate cu catene lungi si este caracterizat prin prezenta
peakurilor m/z 41 (CsHZ), m/z 43 (C3HT), m/z 55 (C4HF), m/z 57 (C4Hy ) (Cri-
ppa et al., [2014; [Marmureanu et al., 2020). Factorul BBOA este confirmat prin
prezenta semnalului mai crescut la m/z 29 (CHO™), 60 (CyH,05) si 73 (CsH505)
provenite din fragmentarea levoglucosanului. Factorul OOA este caracterizat de o



contributie mare a m/z 44 (COJ ). Factorul OOA,-BBOA (Crippa et al.; 2013) este
caracterizat din m/z specifice pentru cei doi factori din care este compus, BBOA si
OOA, 44, 60, 73. Studii realizate in Grecia au determinat un factor similar, cores-
punzitor pentru aerosol BBOA oxidat (derivat din date similare de spectrometrie de
masa) detectat pe tot parcursul anului cu anumite caracteristici sezoniere (a contri-
buit la concentratia de Org in proportie de aproximativ 25% iarna si 2-4% in lunile
mai-iunie) (Manousakas et al., 2020).

Concentratiile medii pentru factorii surselor primare sunt: 2.7 pg/ m® pentru HOA,
2.7 pentru BBOA },Lg/mS, iar valori mai mari s-au inregistrat pentru sursele se-
cundare: 3.7 ug/m3 pentru OOA,-BBOA si 4.7 ug/m3 pentru OOA. Procentul
majoritar din aerosolul organic a fost atribuit surselor secundare in proportie de
61% , iar restul, de 39% a fost atribuit in mod egal surselor primare. Dintre sursele
secundare, aerosolul de tip OOA a fost cel mai mare, reprezentand 34.2% din aeroso-
lul organic. Un procent majoritar (55%) a fost inregistrat pentru aerosolii secundari
pentru masuratorile de iarnd din aceeasi locatie pentru anul 2013 (Marmureanu
et al., 2020).

w

80x10 - 40x10°
60 Q© 0 P
o )
17 o
o = 20 f_ﬂn
vy) M
2 = o=
~ ~
0 =< o =
= 3

(b)

Figura 3.3: Estimarea surselor pentru BC. Codul de culoare reprezintd coeficientul de

absorbtie pentru aerosolii rezultati din arderile de biomasa (BabsW B) (a) si pentru cei
rezultati din arderile de combustibili fosili (BabsFF') (b).

Aplicand metoda NWR, se pot estima directiile predominante ale surselor. Metoda
a fost aplicata pentru sursele determinate prin tehnica PMF pentru spectrul de
organice si pentru sursele de BC. BC poate fi separat in doua surse: BC rezultat din
arderile de combustibili fosili, respectiv rezultat din arderile de biomasa. Acest lucru
este posibil datorita absorbtiei diferentiate pentru cele doua surse in IR si UV, prin
urmare se folosesc coeficienti Angstrom de absorbtie diferiti pentru cele doud cazuri.
Modelul evidentiaza distributii spatiale diferite pentru cele doua surse de negru de
fum. BC rezultat din arderile de combustibil fosil este ilustrat ca sursa predominanta
in partea de N. Aceasta distributie este explicata de existenta liniei de centura la N
de locul de masurare, si nu indica folosirea combustibililor fosili (precum céarbune,
pacurd) in zona rezidentiald situata in partea de E, S si V. Contributia sursei de
negru de fum rezultat din arderile de biomasa, specifice incalzirii rezidentiale, este
ilustrata in Figura Se observa ca punctul de masurare este inconjurat de o zona
rezidentiala. Distributiile pentru aceste doua surse sunt validate de distributiile
pentru NOy si pentru CO, de asemenea markeri pentru trafic si, respectiv, incalzire
rezidentiala (Capitolul 2)).



Profilele diurne

Variatiile diurne ale parametrilor investigati sunt prezentate in Figura cu barele
de eroare aferente.
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Figura 3.4: Variatia diurna si barele de eroare standard pentru parametrii investigati: (a)

HOA, (b) BBOA, (c) OOA, (d) OOAs-BBOA, (e) PM;, (f) PMjy.

Profilele diurne ale factorilor primari evidentiaza maxime cu concentratii mai mari
dimineata, in jurul orei (locale) 08:00 si un platou de concentratii mai mari dupa-
amiaza (incepand cu ora 15:00 pentru factorul BBOA si cu ora 18:00 pentru factorul
HOA). Aceste ore corespund cu orele pentru trafic, dar si cu timpul la care de obicei
are loc incalzirea rezidentiala.

Aceasta variatie, caracterizata de concentratii mai mari dimineata si spre seara si
cu valori mai mici la amiaza, poate fi influentata si de variatia diurna a PBL. Spre
deosebire de factorul specific pentru trafic, HOA, factorul pentru aerosolii rezultati
din incalzirea rezidentiala, BBOA, are un varf in jurul orei 12:00. Fiind o zona
rezidentiala, acesta poate fi explicat de o incalzire suplimentara a locuintelor la
amiaza sau factorul BBOA, derivat prin metoda PMF, poate contine si contributii
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de la alte surse. Un posibil factor este cel rezultat din pregatirea alimentelor, COA.
De obicei, factorul COA este caracterizat de un profil diurn cu o concentratie mai
mare dupa-amiaza, in jurul orei pranzului, iar profilul spectral al acestui factor este
identificat prin prezenta markerilor specifici, m/z 55 si 57. Raportul contributiilor de
la markerii specifici 55/57 trebuie sa fie mai mare decat 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 indica faptul ca solutia pentru BBOA nu este total
separata si este un profil mixat dintre BBOA si COA. Factorul COA separat, de sine
statator, nu a putut fi extras din matricea de organice prin metoda PMF, desi in
date anterioare acest lucru a fost posibil (Marmureanu et al., [2020)). Profilele diurne
ale surselor secundare au o alta variatie fata de sursele primare, trendul acestora
este mai plat, caracteristic surselor secundare (Marmureanu et al. 2020)). Factorul
OOA este caracterizat de concentratii mai mici in prima parte a zilei, intre orele
01:00 si 06:00, dupa care are loc o crestere a concentratiilor. Factorul OOA;-BBOA,
are concentratii mai mari in a doua parte a zile, dar si dupa ora 18:00, atunci cand
se observa si concentratii mai mari pentru factorul BBOA.

Studiul a urmarit evaluarea surselor aerosolilor si a caracteristicilor acestora in se-
zonul rece prin utilizarea unor tehnici de masurare si metode de analiza complexe.
Datele colectate au respectat cerintele din cadrul campaniei EMEP/ACTRIS/CO-
LOSSAL si au fost raportate in baza de date internationald (EMEP). Datele expe-
rimentale colectate folosind tehnici optice (imprastiere, absorbtie) si spectrometrie
de masa au fost integrate in studiile de specialitate privind sursele si compozitia
aerosolilor in Europa de Est. Ele au fost analizate folosind metoda regresiei mul-
tilineare, implementata in programul de calcul SoFi, pentru identificarea surselor
generatoare. De asemenea, s-a stabilit compozitia si tipul de aerosoli din PMy 5
ca fiind in proportie majoritard (= 90%) carbon organic, iar in procente mai mici
carbon elemental si aerosol organic primar biogenic. Studii ulterioare ale acestor
raportari semnaleaza faptul ca, din cele 25 de locuri de masuratori, concentratiile
de carbon elemental din Magurele au fost cele mai mari, iar cele de negru de fum
sunt pe locul al doilea, cele mai mari dupa Polonia (Platt, [2019)).
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Caracterizarea aerosolilor transportati pe dis-
tante lungi, prin teledetectie si masuratori
directe

In acest capitol este prezentat un eveniment special de intruziune de praf saha-
rian. Noutatea studiului este data de particularitatea evenimentului ce a avut loc
in perioada 22-23 martie 2018, si anume, faptul ca praful a fost depus impreuna
cu zapada. Deoarece depunerea prafului s-a intdmplat in conditii de iarna, zapada
depusi a avut o culoare portocalie. Acest lucru a dus la o ingrijorare cu privire la
sursa contaminarii zapezii. In acest context, importanta investigatiilor a fost data
de determinarea sursei contaminarii zapezii si in particular de determinarea sursei
si a tipului de aerosol. Rezultatele prezentate in acest capitol au fost publicate in
calitate de co-autor in revista Remote Sensing (Marmureanu et al., [2019).

Pentru a analiza acest eveniment s-au folosit in sinergie: date satelitare, date de
prognozd pentru adancimea opticd a aerosolului de tip praf (DOD]), observatii mete-
orologice, analize insitu de la sol, dar si analize (chimice si imagistice) pentru proba
de zdpada cu praf.

Context sinoptic

Pe 21 martie 2018, la 12:00 UTC, a fost declansat un ciclon in zona Libiei. In
timpul proceselor ciclogenetice incipiente, o cantitate semnificativa de particule de
praf a fost ridicata de la sol, asa cum este evidentiat in produsul satelitar. Mai
departe, trasportul prafului a fost indreptat catre estul Mediteranei si a Balcanilor:
Grecia, Bulgaria, sudul Roméniei, Turcia, Marea Neagra si sudul Rusiei. Desi vizibil
in imagini satelitare in primele 24 de ore, praful a fost acoperit de nori in timpul
tranzitiei sale asupra Balcanilor si Marii Negre.

In conformitate cu observatiile satelitare, analiza CAMS (Figura ) evidentaza
advectia prafului intre 21:00 UTC pe 22 martie si 03:00 UTC pe 23 martie peste
Bucuresti (adicd, adancimea opticd a aerosolului de tip praf intre 0.1 si 0.2) cu
o advectie maxima de praf peste sud-estul Roméniei (adica, adancimea optica a
aerosolului de praf intre 1.0 si 1.5).

Conditiile fnaintea intruziunii de praf saharian

In perioada 21- 22 martie, masuratorile de la sol pentru PM indica valori in scadere

din cauza conditiilor de ninsoare. Dupa inceperea ninsorii concentratia de PMjy a
. 3 . .. . ... . o .. R

ajuns la 26.13 pug/m”, iar in timpul intruziunii de praf a continuat sa scada, ajungand
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Figura 4.1: (a) Addncimea opticd a aerosolilor de praf peste Romania, derivata din datele
Serviciului de Monitorizare a Atmosferei Copernicus (CAMS), acumulate intre 22 martie
21:00 UTC - 23 martie 06:00 UTC, colorat in functie de scara. Cercurile negre reprezintd
locurile de unde a existat o confirmare vizuald a prafului prezent la sol. Pdtratul negru
reprezintd locatia Observatorului 3D Atmosferic Roman (RADO, Magurele, Romania); (b)
O sectiune a stratului de zdpadd la RADO care arata stratul de praf incorporat (grosimea
stratulue de praf tncorporat este indicatd tmpreund cu grosimea stratului de concentratie
ridicatd de praf). (Marmureanu et al., 2019).
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Figura 4.2: Analiza sinoptica bazata pe datele ECMWF pentru (a) 22 martie 21:00 UTC;
(b) 23 martie 00:00 UTC; si (c) 23 martie 03:00 UTC care prezintd presiunea de suprafatd
(contururi albe, la fiecare 5 hPa), geopotentialul de 500 hPa (contururi negre) si adancimea
optica a aerosolului de tip praf rezultata din CAMS (colorat in functie de scala din partea
stangad jos). Analiza scarii regionale este prezentata in (d - f) pentru zona indicatd printr-
un dreptunghi punctat in (a - c). (Mdarmureanu et al/,2019).

la 18.04 ug/m® (Figura .

Praful saharian in zapada

Deoarece zapada a inceput cu céateva ore (adicd 14:00 UTC pe 22 martie) inainte
ca stratul de praf si apara deasupra Roméaniei (adica 21:00 UTC pe 22 martie), a
fost observata o stratificare clara a zapezii cu straturi de praf. Cel mai mare strat
de concentratie de praf a fost de 0.5 cm (Figura[d.1p).

Depunerea straturilor de praf a fost favorizatda de intensitatea ninsorilor. Zapada
a crescut de la conditii usor continue incepand cu 18:00 UTC 22 martie 2018 la
ninsori moderate continue la 00:00 UTC, 23 martie 2018, urmata de ninsoare usoara
continua la 01:00 UTC, ce poate explica depunerea de praf intr-un strat concentrat.

Esantionul colectat de zapada a fost utilizat pentru a determina compozitia chimica
si morfologia particulelor din straturile de zapada contaminate cu praf saharian.
In general, praful saharian este dominat de silicati (minerale de argild, cuart) si,
in functie de originea sa, de carbonati (de exemplu, carbonat de calciu). Studiile
anterioare (Telloli et all, 2018)) au utilizat o serie de markeri (de exemplu, rapor-
tul elementar, diatomee) pentru identificarea sursei de praf. Compozitia chimica a
esantionului, determinatd prin metoda spectrometricd ICP-OES (Inductively Cou-
pled Plasma-Optical Emission Spectrometry), a fost: A117.7 (£ 6%), Fe 15.9 (+6%),
Ca 13.5 (£5%), K 4.1 (£5%), Mg 7.4 (£5%) si Na 2.3 (£ 8%) mg/l. Rapoartele
elementale au fost utilizate, conform Scheuvens et al. (2013]), pentru a caracteriza
originea particulelor. Pentru esantionul analizat, raportul (Ca + Mg)/Fe a fost de
1.39 care indicd o sursd situatd in Algeria, Libia sau Egipt. Valori mai mici (adica
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Figura 4.3: Variatiile de temperaturda (linia rosie) si temperatura punctului de roud (linia
albastra) intre 22-23 martie, conform inregistrarii de la statia meteo Filaret (Bucuresti).
Concentratia PMig si PMays este indicatd in partea de sus pentru perioada anterioard
inceperii ninsorii (negru, 21 martie 14:00 UTC - 22 martie 14:00 UTC), in timpul ninsorii,
dar inainte de intruziunea de praf (gri, 22 martie 14:00 UTC - 21:00 UTC), in timpul
ninsorii si a episodului de intruziune de praf (portocaliu, 22 martie 21:00 UTC' - 28 martie
03:00 UCT), in timpul evenimentului de ninsoare, dar dupd intruziunea prafului peste
Bucuresti (gri, 23 martie 03:00 UTC - 15:00 UTC) si dupa incetarea ninsorii (negru, 23
martie 15:00 UTC - 24 martie 15:00 UTC).(Marmureanu et al., 2019).

raportul de 1.2) au fost raportate pentru centura subsahariani (Scheuvens et al.,
2013)) [Lafon et al.| (2006) a folosit ca indicator Ca pentru sursa parfului, cu cantitati
mari de Ca ce indica o origine nord-africana.

Analiza SEM/EDX a indicat, de asemenea, ca particulele de praf colectate din
zapada topitd este dominatd de morfologii cristaline (de exemplu, romboedrice si
scalenoedrice) (Figura , particule de Fe unghiulare si sferice (de exemplu, hema-
tite - FeoOg, goethite - FeO-OH), simple sau in combinatie cu minerale de argila.
Particule de Ti au fost gasite in combinatie cu alte elemente (adica TiOg) ca parte
a unor structuri conglomerate (Figura .

Din proba de zapada au fost determinate si proprietatile optice ale aerosolilor. Ex-
ponentul Angstrém de imprastiere (SAE), derivat din masurari directe, la lungimile
de unda 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 (Miiller,
et all; si valorile in jur de 1.3 pentru site-urile urbane (Ealo et al.,[2016). Pentru
esantionul pe care l-am analizat, a fost foarte probabil o contaminare a prafului cu
aerosoli marini si antropici in timpul transportului peste Marea Mediterana si sudul
Europei, care a influentat proprietatile optice. Valorile SAE inregistrate in Roméania
sunt similare cu cele raportate pentru Peninsula Iberica (Ealo et al. 2016). Studii
anterioare au aratat ca in timpul episoadelor de intruziune a prafului SAE scade, in
timp ce exponentul Angstrom de absorbtie (AAE) creste (Ealo et al. 2016). Acest
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Figura 4.4: Praful saharian depus pe filtrul de carbon vizualizat utilizand (a) microscopul
electronic cu scanare; si (b) Spectroscopie cu raze X cu dispersie energeticd. In (b) imaginea
a fost obtinutd utilizand toate hartile valorilor elementare ale pizelilor. Pe baza compozitiei

elementare s-a evidentiat prezenta particulelor bogate in calcit, cuart si Fe. (Marmurean

e [2019).
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Figura 4.5: Imagini SEM / EDX ale conglomeratului. (a) Imagine SEM, (b - h) compozitie
elementara derivata din EDX pentru Al, Ca, Fe, K, Mg, Si, Ti.(Marmureanu et al.,
2019).

lucru a fost observat si in pentru praful analizat in acest caz, deoarece AAE a fost
de 1.95 pentru 450/700 nm.

Albedo-ul de imprastiere unic (SSA) a fost calculat pentru fiecare lungime de unda
a nefelometrului. Valorile SSA au variat de la 0.84 la 450 nm péna la 0.89 la 700 nm.
Valorile SSA anterior raportate (Moosmiiller et al. 2012) au fost anti-corelate cu
continutul de Fe, valori mici pentru SSA (adica 0.86 la 405 nm) sunt caracteristice
pentru praful cu un continut ridicat de Fe (adica 30%). In esantionul nostru, SSA
a fost 0.84-0.89 corespunzitor continutul de Fe de 15.9 mg/1.

In modelele de transferuri radiative este folosit parametrul de asimetrie (g), prin
urmare, este important in evenimentele de intruziune a prafului saharian. Pentru
proba analizata in acest studiu, g méasurat la 550 nm (Andrews et al., 2006) a avut o
valoare de 0.604, care este de asemenea similara cu valorile raportate anterior pentru
site-urile din Peninsula Iberica (Ealo et al., 2016]). Alte masuratori in situ pentru
evenimente de praf sahariene au aratat ca g poate lua valori intre 0.5 si 0.75 (Ogren
et al., 2006). Valori de la 0.81 4 0.008 la 0.92 4 0.004 pentru SSA si intre 0.61-0.069
pentru g, au fost raportate in Italia in timpul unui eveniment de praf saharian din
Africa de Nord (Donateo et al., 2018).

In acest capitol a fost prezentat un studiu asupra caracteristicilor aerosolilor trans-
portati pe distante lungi. Analiza a fost prilejuita de evenimentul de intruziune a
prafului saharian, care a avut un impact mare asupra sudului Europei. Detectarea
tipului de aerosol a fost facuta, in acest studiu, prin prelevarea de probe de la nivelul
solului. Esantioanele de zapada cu praf au fost analizate prin tehnici experimentale
complementare: optice, imagistica SEM-EDX spectrometrie de emisie optica si de
tip ICP-OES.
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Masurarea aerosolilor secundari folosind ca-
mera de oxidare

Aerosolul organic secundar, , este componenta majoritard (50-85%) a aeroso-
lului organic (Jimenez et al. 2009). Acesta a fost determinat a fi majoritar si la
locul de mésurare analizat, Magurele (Capitolul . Deoarece formarea lui nu este
pe deplin inteleasa, am efectuat studii privind generarea SOA in conditii ambientale
folosind o camera de oxidare. Reactorul folosit este Potential Aerosol Mass flow
reactor (PAM) ce constd dintr-un cilindru cu un volum total de 13.3 1. Acesta are
in componenta sa patru lampi de mercur care ajuta la formarea unui mediu oxidant
(radicali OH) pentru generarea de SOA. Pentru evaluarea proprietatilor aerosolilor
formati, camera se conecteaza cu instrumentele pentru determinarea concentratiei
masice (ACSM-spectrometrie de masa pentru aerosoli) si numerice (SMPS- ansam-
blu pentru detectarea particulelor submicronice), analizoare pentru gaze (O3, SOs).
Schita aranjamentului experimental proiectat pentru studiul de generare si analiza
a aerosolului secundar este ilustrata in Figura [5.1]

Aer ambiental

Aditie 502 (calibrare/
experiment) 5 Ozone Monitor

|

automata
(ambiental/ PAM)

Figura 5.1: Schema aranjamentului experimental

In acest capitol a fost de interes evaluarea formarii aerosolului secundar din aero-
solul ambiental. Analiza celor doua tipuri de aerosol s-a facut utilizandu-se o valva
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automata care permite instrumentelor de analiza sa colecteze aer din ambient sau
din camera de reactie. Aerosolii masurati din ambient au fost considerati a fi pri-
mari, iar concentratiile (numerice si masice) pentru cei secundari au fost masurate
ca diferente fata de aerosolii primari. Pentru studiul SOA in camera de reactie,
au fost utilizate mai multe moduri de masurare. Acestea au presupus modificarea
tensiunii pe lampi in mai multi pasi, pentru a crea un mediu mai mult sau mai
putin oxidant. Puterea de oxidare din camera poate fi determinata prin calibrare.
Folosind concentratii cunoscute de SO, pentru diferite secvente de masurare am de-
terminat concentratia de OH si timpul de oxidare. Pentru cazul in care aerosolul
primar analizat a avut concentratii mici, s-a folosit dioxidul de sulf pentru a initia
procesul de generare si formare a aerosolului secundar.

5.1 Evaluarea aerosoluluil secundar in camera de oxi-
dare cu aditia de SO-

Un prim studiu de caz a cuprins evaluarea aerosolului secundar prin aditia dioxidu-
lui de sulf in camera de oxidare. Gazul a fost introdus cu o concentratie si un debit
constant. In Figurile [5.2}{5.3| sunt prezentate distributiile dimensionale ale particu-
lelor primare, respectiv secundare. Se observa diferentele dintre cele doua tipuri de
aerosoli: cei primari au dimensiuni intre 30 si 200 nm, pe cand aerosolul secundar
se formeaza pana la dimensiunea de 90 nm.

[gtua/#] aljesuasuon

12:00 PM 12:00 AM
3/21/2018 3/22/2018

Figura 5.2: Variatia temporala a distributiei dimensionale a particulelor primare pentru
experimentul cu aditie de SOg. Codul de culoare reprezintd concentratia numericd a parti-
culelor. Sunt prezentate doar mdsurdatorile ambientale.

Concentratiile particulelor secundare ajung pana la valori de 14000 #/ cm®. Aero-
solul primar nu este constant in timp, observandu-se o intruziune in a doua parte
a zilei, incepand cu ora 18:00 (Figura . In Figura se observa ca valoarea
concentratiei numerice a particulelor nu este puternic dependenta de tensiunea apli-
cata. Valorile numarului de particule nu variaza mult pentru un ciclu al tensiunilor.

Concentratiile masice ale aerosolului secundar sunt prezentate in Figura [5.4] Pen-

tru aerosolul primar ambiental de tip organic si nitrat se observa o crestere a
concentratiei in a doua parte a zile, ce este in concordanta cu concentratia numerica

19



£
£
o
a

=
o

w B oo ~Noe?

12:00 PM 12:00 AM
3/21/2018 3/22/2018

Figura 5.3: Variatia temporala a distributiei dimensionale a particulelor secundare pentru
experimentul cu aditie de SOo. Codul de culoare reprezintd concentratia numericd a parti-
culelor. Sunt prezentate doar mdsurdtorile corespunzdtoare particulelor secundare.

A Concentratie [ug/md]

T T T T
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T T T
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Figura 5.4: Variatia temporald a concentratiei masice a particulelor secundare: aerosoli
organici (linie verde), nitrat (albastru), sulfat (rosu); amoniu (portocaliu) pentru experi-
mentul cu aditie de SOo. Sunt prezentate doar masurdatorile particulelor secundare.

a aerosolului primar (Figura . Concentratia aerosolului secundar nu prezinta
valori mari, maximumul atins fiind de 4 pg/ m’ pentru aerosolul de tip sulfat.

In Figura se observa comportamentul ciclic al suflatului in functie de cele sase
tensiuni aplicate lampilor 3, 2.8, 2.3, 2, 1.8 si 0 V. Aerosolul secundar organic, nitrat
si amoniul nu au o structura ciclica, iar valorile acestora scad in timpul experimen-
tului, lucru ce indica volatilizarea in aceste conditiile experimentale.

5.2 Evaluarea aerosolului secundar in regim de ma-
suratori ambientale, fara aditia de SO,

Masuratori SOA in zona Magurele - iarna

Masuratorile au fost facute la Magurele, in perioada decembrie 2020 — ianuarie 2021.
Acest sezon a fost ales deoarece in anotimpul rece concentratiile sunt mai mari si
existd mai multe surse primare (Marmureanu et al., [2020)).
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Pentru investigarea formarii aerosolilor in camera de reactie s-au folosit monitorul
de ozon, SMPS si ACSM. Pentru a compara cu masuratorile ambientale s-au folosit
datele obtinute cand tensiunea lampilor a fost de 0 V, iar pentru a crea un mediu
oxidant tensiunea aplicata lamplior a variat intre 1.5, 2 si 3 V.

Evolutia temporala a distributiei dimensionale a aerosolilor pe tot parcursul expe-
rimentului evidentiaza prezenta aerosolilor de pana in 100 nm si concentratii mai
mari pentru aerosoli de pana in 60 de nm, corespunzatoare ciclurilor de variatie a
tensiunilor lampilor. In concentratia numerica se pot observa doar doua trepte de
formare a particulelor ce corespund tensiunilor de 2 si 3 V. Pentru tensiunea de
1.5 V nu se observa o crestere semnificativa a particulelor cu diametrul mai mic
de 60 nm (asa cum rezultd pentru celelalte 2 tensiuni), iar concentratiile numerice
ale particulelor corespunzatoare la aceasta tensiune sunt similare cu concentratiile
obtinute atunci cand tensiunea lampilor este 0 V.

Pentru acest studiu de caz se propune o alta abordare in analiza rezultatelor, diferita
de cea data de evolutia temporala a concentratiei numerice a aerosolilor primar si
secundari. De exemplu, in Figura[5.5]sunt prezente evolutiile temporale a aerosolilor
secundari obtinuti pentru tensiunea de 2 V (definiti ca diferenta intre masuratorile
corespunzatoare tensiunilor de 2 V si tensiunea de 0 V).

Dp [nm]

0 2 4 Secventd ¢ 8 10

! T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
#lcm?

Figura 5.5: Variatia temporala a distributiei dimensionale a particulelor secundare
obtinute la o tensiune a lampilor de 2 V, pentru experimentul in regim ambiental, in sezo-
nul rece. Codul de culoare reprezintd concentratia numerica a particulelor. In acest grafic
sunt prezentate doar mdsurdtorile corespunzatoare particulelor secundare, fiind definite ca
diferenta intre particulele masurate in camera de reactie si cele ambientale.

Pentru tensiunea de 1.5 V| se observa concentratii in jur de 800 #/ cm® pentru di-
mensiuni intre 20 si 200 nm, dar nu pentru toate secventele de masurare. Putem
concluziona ca pentru aceasta tensiune nu se formeaza conditiile ideale pentru ge-
nerarea aerosolilor secundari, dar se observa anumite cresteri ale concentratiilor.
Pentru masuritorile efectuate atunci cand tensiunea lampilor este setata la 2 V,
se observi concentratii mari (peste 1200 # /cm®) pentru aerosolii cu dimensiuni de
pand in 70 nm, dar si particule pana in 200 nm (Figura . Pentru tensiunea
de 3 V, se constata ca dimensiunea particulelor formate este mai mica (in medie
circa 40 nm) comparativ cu masuratorile corespunzitoare tensiunii de 2V. Pentru
aerosolii ambientali, cea mai mare concentratie este cea a aerosolului organic, urmat
de sulfat. Concentratia medie a masuratorilor ambientale a fost de 4.74 pg/ m®, din
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Figura 5.6: Variatia temporald a distributiei dimensionale a particulelor secundare
obtinute la o tensiune a lampilor de 3 V, pentru experimentul in regim ambiental, in sezo-
nul rece. Codul de culoare reprezintd concentratia numericd a particulelor. In acest grafic
sunt prezentate doar masurdtorile corespunzdtoare particulelor secundare, fiind definite ca
diferenta intre particulele masurate in camera de reactie si cele ambientale.

care 48% a fost reprezentat de Org si 23.7% SO,. NOjs si NH; au avut procente
asemanatoare, 15.7%, respectiv 11.6%. Clorurile au reprezentat fractia minoritara,
cu doar 1%. Concentratiile cele mai mari au fost inregistrate pentru Org, 14.88
p.g/rn3 in data de 15.01.2021, ora 07:51 UTC, respectiv 14.36 ug/mg, la inceputul
experimentului, pe data de 14.01.2021, ora 15:31 UTC. Concentratiile detectate in
cadrul experimentului sunt mai mici decat cele inregistrate in mod uzual in timpul
sezonului rece (Capitolul [3)).

Variatia compusilor organici rezultati din camera de oxidare in functie de tensiunea
aplicata lampilor este prezentata in Figura
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Figura 5.7: Variatia temporald a concentratiei masice a aerosolului organic secundar pen-
tru experimentul in regim ambiental, in sezonul rece. Punctul hexagonal indicd mdasurdtorile
la 1.5V, patratul la 2 'V, 1ar rombul la 3 V.

< . . 3

Se observa puncte preponderent cu o concentratie mai mare de 0 pg/m°, ceea ce

indica o crestere a concentratiilor in camera de oxidare, comparativ cu masuratorile
. o . . . L. 3 .

ambientale. Doar o patrime din puncte au valori mai mici de 0 pg/m”. Cea mai mare
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concentratie (5.3 pg/ m3) s-a obtinut pentru doua puncte, atunci cand tensiunea
lampilor a fost de 2V. Concentratia pentru punctele corespunzatoare masuratorilor
la 3 V sunt in general (10 puncte din 12) mai mici decat in cazul masurat pentru
2 V. Scaderea concentratie la o tensiune mai mare indica o posibila fragmentare
a particulelor generate in camera de oxidare. Fragmentarea aerosolilor nu poate fi
exclusa pentru tensiunea de 2V, neexistand o metoda pentru a face diferenta intre
fragmentare si formarea particulelor, dar cel mai probabil, in aceasta etapa, daca
exista, este insotita si de formarea si/sau cresterea particulelor. De asemenea, nu
poate fi exclusa evaporarea particulelor la valorile folosite pentru tensiunile lampilor.
Generarea aerosolului secundar de tip sulfat este prezentata in Figura[5.8] Pentru
acest caz, concentratiile sunt mai mici si mai putine puncte sunt pozitive (39% dintre
puncte sunt negative). Concentratiile cele mai mari sunt de aproximativ 2.2 ug/ m®
inregistrate pentru 2 puncte masurate in regim de 2 V si un punct masurat in regim
de 3 V. Si in acest caz se observa concentratii mai mari pentru masuratorile efectuate
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Figura 5.8: Variatia temporald a concentratiei masice a aerosolului sulfat secundar pentru
experimentul in regim ambiental, in sezonul rece. Punctul hexagonal indicd mdsurdtorile
la 1.5V, patratul la 2 'V, iar rombul la 3 V.

Pentru aerosolii de tip amoniu si nitrat generati in camera de oxidare nu se observa
cresteri semnificative, concentratiile obtinute sunt mai mici de 1.5 pg/ m®. Explicatia
poate fi data de faptul ca aceste doua specii nu sunt foarte stabile, iar in conditiile
obtinute in camera de oxidarea, ele se pot volatiliza.

Alte studii din literatura stiintifica au investigat cresterea concentratiei masice sau
numerice a aerosolilor in timpul masuratorilor ambientale cuplate cu camera de oxi-
dare PAM. Masuratorile din Suedia au fost primele experimente in regim ambiental
de oxidare a aerosolilor in Europa, iar campania de masuratori a durat 2 luni (Ahl-
berg et al., 2019). S-a observat o pierdere neta a concentratiei particulelor de 10%,
corelatd cu temperatura din camera de oxidare si expunerea la radicalul OH. Pier-
derea particulelor a fost atribuita, ca si in cazul experimentului prezentat in acest
capitol, reactiilor de fragmentare si evaporarii cauzate de diferenta de temperatura
dintre camera de oxidare si ambient.
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Analize de corelatii multifractale

Metodele clasice de analiza a corelatiilor sunt valabile pentru serii de date stationare,
adica a caror proprietati statistice nu se schimba in timp si esantioanele cu acelasi
numar de puncte au aceeasi distributie statistica. Pentru serii de date nestationare,
reprezentative pentru sistemul atmosferic, caracteristica intrinseca este nestatio-
naritatea, de aceea este necesara folosirea unor analize de tip neliniar. Unele din
aceste metode au la baza conceptul de fractal. Primii algoritmi folositi au modelat
seriile de date ca fiind monofractale - descrise de un singur exponent de scalare, pen-
tru seriile omogene si self-similare, cu aceleasi proprietati la diferite scari de analiza,
dupa care s-au dezvoltat modele multifractale, aplicabile pentru sisteme complexe
si eterogene, descrise de mai multi exponenti caracteristici.

In acest capitol sunt cuprinse rezultate ale analizelor de corelatie incrucisati
multifractala pe baza formalismelor bazate pe exponenti Hurst generalizati in repre-
zentarea curbelor sau suprafetelor, pentru date atmosferice de tip gaze sau aerosoli
si intre ele si unii parametri meteorologici. Rezultatele prezentate au la baza lucra-
rile publicate in Romanian Journal of Physics Marin, C. et al. (2018), in Scientific
Physica A: Statistical Mechanics and its Applications Stan et al.| (2020)) si in Bulletin
Series A:Applied Mathematics and Physics Marin, C.A. et al. (2021).

6.1 Corelatii incrucisate intre concentratiile aeroso-
lilor si date meteorologice

Datele folosite in acest studiu au fost colectate intr-o campanie de méasuratori
desfasurata la Magurele, pe perioada iulie — august 2016. Datele meteorologice
au fost masurate simultan cu datele de aerosoli, cu o rezolutie de 15 minute. Pentru
aerosoli s-au folosit datele de concentratie numerica (#/ cm3) si raza medie, masu-
rate cu un analizor de particule: APS (Pfeifer et al.,|[2016). Parametrii meteorologici
alesi au fost: temperaturd aer (Temp), viteza vantului (WS), radiatia solara (SolRa),
umiditatea relativa (HUM) si presiunea (Pres).

Figura ilustreaza spectrul de singularitate f(«) corespunzator. Forma si
distributia curbelor dau informatii despre caracteristicile datelor de aerosoli si struc-
turile asociate acestora. Curba pentru concentratia de aerosoli are cea mai mare
extindere in domeniul fluctuatiilor si al singularitatii, mai mare decat cea pentru
raza medie. Ramura stangd a spectrului multifractal f(«) corespunde valorilor po-
zitive ale lui ¢ si descrie zona fluctuatiilor mari in concentratie sau raza. Ea este
vizibil mai mica decat ramura din dreapta ce corespunde valorilor negative ale lui
q. Acest lucru presupune ca intervalul dimensiunilor fractale pentru fluctuatii mari
este mai mic decat cel corespunzator fluctuatiilor mici, lucru explicabil prin aparitia
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Figura 6.1: Spectrele multifractale pentru seria concentratiei aerosolilor (patrate), raza lor
medie (cercuri) si seria datelor corelate (bile)(Marin, C. et all, |2015).

probabila a unor agregate.

Conform teoriei, valorile scazute ale lui f(«) caracterizeaza o aparitie rara a
varfurilor izolate intr-un esantion de date, in timp ce valorile mai mari ale f(«) sunt
tipice pentru o aparitie mai frecventa si mai densa a valorilor numerice mici. Similar
cu situatia curbelor multifractale teoretice, pentru cea mai mare parte a intervalului
exponentului de singularitate, curba pentru spectrul de corelatie incrucisata (cer-
curi pline in Figura este situata intre curbele corespunzatoare spectrelor de
singularitate ale celor doua seturi de date independente.

i Con SelRad
0.8 p Con| Pres

Con Temp

v Con| Wind

Con| Hum

i Rad SolRad
p Rad Pres

t Rad Temp
v Rad Wind
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Figura 6.2: Ezponentii Hurst generalizati pentru corelatia incrucisatd dintre concentratia
totala si parametrii meteorologici (panoul superior) si intre raza medie si parametrii mete-
orologici (panoul inferior) (Marin, C. et all, |2015).

Figura[6.2| prezintd exponentii Hurst (Hi2(q)) generalizati pentru corelatia in-
crucisatd intre: concentratia totald si parametrii meteorologici (panoul superior) si
intre raza medie si parametrii meteorologici (panoul inferior). Curbele pentru diferiti
parametri sunt explicitate in fiecare figura. Se observa ca exponentii Hurst pentru
corelarea incrucisata a razei medii cu parametrii meteorologici prezinta valori mai
mici comparativ cu cele ale concentratiei totale. Curbele din Figura sunt fitate
cu functii logistice (Stan et al., [2017).
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Din Valorile lui Hyo pentru ¢ = 2 rezulta ca toate perechile prezinta valori
mai mici de 0.5, ceea ce inseamna anti-persistenta, cu exceptia cazului de corelatie
incrucisatd Raza medie - umiditate (Hum) care este mai mare de 0.5. In acest caz,
corelatia pentru pereche este persistentd, ceea ce inseamna ca orice crestere/scadere
a valorilor dintr-o serie este mai probabil urmata de o noua crestere/scadere a valo-
rilor celeilalte serii.

Acest studiu demonstreaza in mod clar existenta unor corelatii intre conditiile
meteorologice si concentratia medie totala a particulelor de aerosoli si intre acestia
si diametrul mediu al particulelor.

6.2 Investigarea suprafetelor Hurst de corelatie in-
crucisata pentru gaze atmosferice

O analiza mai detaliata asupra corelatiilor incrucisate intre parametrii meteorologici
si masuratori ale unor poluanti atmosferici gazosi, la diferite scari temporale este
realizata cu ajutorul reprezentarilor suprafetelor exponentilor Hurst generalizati.

6.2.1 Corelatii intre ozon si precursori

Dupa standardizarea datelor, primul pas in analiza, a fost construirea graficelor
functiilor de fluctuatie si apoi dependenta exponentilor Hurst generalizati de ordinul
fluctuatiei ¢, pentru diferite scale de timp s.

S-a observat ca toate suprafetele Hurst individuale pentru NO,, THC, NMHC
si CHy prezinta caracteristici multifractale. Am facut o diferentiere cantitativa intre
caracteristicile acestor seturi de date prin calculul a doi parametri definiti in studiul
nostru: taria multifractalitatii si masura schimbarii acesteia in timp.

AsH(q) = |H (Gmazs 8) — H(Gmins 9)| (6.1)

AQH(S) = |H(q7 Sma;t) - H(Qa Smin)|' (62)

Acesti coeficienti oferd informatii clare si relevante cu privire la proprietatile fiecarei
serii individuale, dar si pentru interdependentele din seriile de date corelate.

Pentru Os, NOy si THC schimbarea parametrilor intre valorile limita ale ar-
gumentelor este similara, aratand o scadere cand s si respectiv ¢ cresc. Cu toate
acestea, in timp ce diferenta este mare in cazul O, variatia este mult mai mica pen-
tru ceilalti doi compusi. Acest lucru este explicat prin faptul ca ozonul are cel mai
inalt grad de variabilitate, datorate existentei unui numar mare de variabile care ii
afecteaza dinamica (Sillman, 1999). O situatie diferita este observata pentru cazul
CH, si NMHC. Ambii parametri arata o crestere, in timp ce argumentele respective
cresc, cu o diferenta mai mare observata in cazul CHy.

Valorile exponentului Hurst pentru fluctuatii mici si mari prezinta o corelatie
incrucisata persistenta puternica pentru fiecare set de perechi de date O3 si precur-
sori. In cazul calculului de corelatie incrucisati descris de datele din Tabelul se
constata ca atat taria multifractalitatii, cat si variatia la scara a multifractalitatii
cresc impreuna cu cresterea lui s si, respectiv, a lui q. In mod similar cu situatia
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Tabelul 6.1: Taria multifractalitatii si variatia corelatiei incrucisate pentru
poluantii investigati

AgH(q) AGH(s)
Smin | Smaz | min | 9miax
O3 —THC | 0.31 | 0.61 | 0.33 | 0.63
O3 — NO | 0.46 | 0.69 | 0.40 | 0.62
O3 —CHy | 0.25 | 0.67 | 0.21 | 0.63
O3 —NMHC | 0.31 | 0.66 | 0.23 | 0.59

observata pentru datele individuale, pentru fiecare combinatie, variatia celor doi
parametri intre valorile limite ale argumentelor respective este aceeasi in limitele de
preciziei ale calculului.

6.2.2 Corelatii incrucisate intre ozon, precursori si tempera-
tura

In Figura sunt prezentate suprafetele Hxy (g, s) pentru corelatia incrucisata intre
O3, NOy, THC, NMHC, CHy si temperatura. Se observa aceleasi tipare complexe,
multifractale, in functie de scara de timp. Cu toate acestea, suprafetele exponentilor
Hurst ai fiecarui compus poluant in raport cu temperatura prezinta caracteristici
diferite in intervalele de scald mica si mare.

Fitarea analitica a curbelor care genereaza Hxy(q, s), propusi in studiu este:

ds

Hxy(q,s) =ns + 1+ e9s(a—1s)°

(6.3)

unde ng este punctul de minim al curbei, dy este punctul de maxim, g, este un
parametru ce reprezinta cat de abrupta este functia si fs este punctul de mijloc a
sigmoidei (Stan et al., [2017). Coeficientii ng, ds, gs si fs depind de scala specifica s.

In Figura sunt reprezentate valorile pentru coeficientii de fitare cu functia
logistica (Ecuatia [6.3). Se observé valori specifice pentru fiecare pereche in parte.
Pentru s peste 350, toti parametrii prezinta o evolutie aproape constanta, compor-
tament interpretat ca o evolutie a corelatiilor incrucisate catre stabilitate, la valori
mari ale scarii temporale de investigare. Parametrul d are cea mai mare variatie pen-
tru perechea CHy-temp, indicind cea mai mare tirie a multifractalitatii. In cazul
datelor analizate, prezenta unui depozit de deseuri care deserveste orasul Bucuresti,
situat in E-SE, nu foarte departe zona de observatie, ar putea explica prezenta si
dinamica concentratiei CHy (Marin, C. A. et al.; [2019b).

Din rezultatele investigatiilor prezentate in aceste doua subsectiuni putem con-
cluziona urmatoarele:

(i) caracteristicile neliniare si multifractale exista atat in seriile de date indi-
viduale, cat si in cazul corelatiilor incrucisate in perechi;

(ii) cea mai mare tarie a multifractalitatii corespunde ozonului;

(iii) toate fluctuatiile sunt corelate persistent pe termen lung;

(iv) pentru fluctuatii mari toate corelatiile scad spre 0.5. Interpretam acest
lucru ca fiind o dovada a faptului ca, in timp ce pe termen scurt se acumuleaza
poluarea, la intervale de timp mai mari, se tinde catre o stare cvasi-stationara;
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Figura 6.4: Valorile parametrilor de fitare pentru corelatiile incrucisate intre poluanti
atmosferici si temperatura (Stan et al., 2020).

(v) valorile Exponentilor Hurst generalizati sunt mai mici pentru seturile de
date corelate incrucisat.

6.3 Analiza corelatiei seriilor temporale cu parame-
trii atmosferici in doua tipuri de medii urbane

In acest studiu am aplicat analiza de tip multifractal pentru serii de date de PMy,
CO si temperatura inregistrate in doua medii urbane diferite, site trafic (B6) si o
statie de fond urban (B1). S-a ales ca latime de pornire a scalei ferestrei temporale
s € (30, 150), corespunzitoare intervalului (1.25 zile, 6.25 zile), cu pas de 1 punct.
Apoi fereastra este mutata si extinsd pana la atingerea latimii finale s € (40, 200)
corespunzatoare intervalului de timp de aproximativ (1,6 zile, 8,33 zile).

Suprafetele individuale Hurst pentru PM;y, CO si temperaturile corespunza-
toare pentru cele doud medii sunt date in Figura[6.5] Analizand figura pe coloane,
se observa o modificare a caracteristicilor, cu o indepartare crescanda de orizontali-
tate, in ordinea specifica PM;o, CO si temperaturd. Acest lucru este echivalent cu o
crestere a multifractalitatii, care la randul sau este un indicator al stabilitatii dina-
micii la diferite sciri si ordine de fluctuatii. In consecinta, cele mai active dinamici
sunt cele implicate in variatia temperaturii. Urmeaza setul de date CO si PMy - care
pare sa aiba un comportament mai stabil. Analizand pe linii, suprafetele Hurst din
cele doua statii sunt similare, cu valori usor mai mici pentru statia de trafic. Pentru
CO la fluctuatii mici, site-ul urban are valori mai mari pentru H decét cel de trafic,
in timp ce in zona de fluctuatii mari, valorile lui H scad la aproximativ aceeasi
valoare. Taria multifractalitatii este mai mare pentru toti parametrii din conditiile
de trafic, explicabil prin procesele mai complexe care au loc in aceste locatii, unde
exista mai multe surse care produc aerosoli si diferite gaze ceea ce determina reactii
chimice si fizice complexe. Pentru cazul CO, se observa o dinamica diferita si destul
de similara la fluctuatii mari si mici, in consecinta mai putin multifractala.

S-a observat ca taria multifractalitatii este mai mare pentru cea mai mica scara
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Figura 6.5: Suprafete Hurst pentru PMig (primul rand), CO (al doilea rand) si tempera-
tura (al treilea rand) in mediul suburban (statia B1, stinga) si trafic (statia B6, dreapta).

(Marin, C.A. et al., [2021)

analizata (in jur de 1 zi) pentru toate seriile temporale corelate incrucisat si scade
la scara maxima (in jur de 8 zile). In consecintd, cele mai puternice interactiuni se
manifesta la scara de timp scazutd. Taria multifractalitatii este mai mare pentru
perechea PM;(-CO decat pentru temperatura-PM;g numai la statia B1, iar variatia
corelatiei incrucisate este mare pentru perechea temperatura-PM;y la ambele statii.
Pentru comparatie cu masuratorile urbane, am folosit datele de CO masurate la un
site de fond regional, statia E3, de la Poiana Stampei, situata la o altitudine de 900
m. Suprafata Hurst pentru seturile corelate de CO masurat urban - regional indica
valori mai mari la fluctuatii mici.

Analiza tipului de corelatie prezent in seriile analizate a fost facuta prin pro-
cedura de amestecare a ordinii datelor. Inainte de procedura de rearanjare aleatorie
a datelor, suprafata prezinta caracteristici de multifractalitate si corelatii pe termen
lung. Dupéa amestecare, valorile pentru fiecare serie independentd (Hx, Hy) si pen-
tru cea corelata (Hyy) se apropie de 0.5, specific unui zgomot gaussian. Ca urmare,
sursa multifractalitatii este determinata de corelatii de tip lung pentru fluctuatii
mici si mari, pe toata scara de timp analizata.
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Concluzi finale

Teza de doctorat contribuie cu date, analize si investigatii originale la cresterea
cunoasterii privind evolutia unor anumiti compusi chimici atmosferici (gaze si ae-
rosoli) in zona Magurele, Bucuresti, la identificarea surselor si a originii lor, la stu-
diul formarii de aerosoli in conditii experimentale controlate si la evidentierea unor
corelatii neliniare intre seriile de date.

Teza este structurata in sapte capitole. Dupa un capitol introductiv (Capitolul
1) care motiveaza necesitatea studiului, scopul si obiectivele propuse, urmeaza o
scurtd prezentare (Capitolul 2) a tehnicilor generale si a instrumentatiei utilizate
in aceasta lucrare, pentru masurarea parametrilor fizici si chimici ai compusilor at-
mosferici. Urmatoarele patru capitole prezinta cercetari originale la care autoarea
a participat in mod direct si a caror rezultate au fost diseminate, in calitate de
autor principal sau co-autor, la conferinte nationale sau internationale sau au fost
publicate in reviste de specialitate cu impact international. Studiile si cercetarile
din cadrul tezei urméresc cele patru obiective propuse, astfel:

O1 evaluarea concentratiilor constituentilor gazosi si a aerosolilor in
sezonul rece (Capitolele

Acest obiectiv a fost indeplinit prin efectuarea de masuratori si analize plani-
ficate la nivel national sau international. Participarea in cadrul campaniei interna-
tionale efectuate in perioada decembrie 2017- martie 2018, aldturi de alte 24 de tari
europene (cu 57 de site-uri de masuratori), a facilitat efectuarea méasuratorilor uti-
lizand un protocol comun de lucru, fapt ce a permis armonizarea la nivel european
a parametrilor inregistrati si a garantat calitatea datelor obtinute.

Au fost analizate din punct de vedere al dinamicii diurne, al reglementéarilor
legislative in vigoare pentru calitatea aerului si al interconexiunilor cu parametrii
meteorologici, concentratiile urmatoarelor gaze: NO, NO,y, NO,, O3, CO, CHy, SO,
(in Capitolul [2) si aerosoli: PM;, PM, 5, PM;o, BC, OC, levoglucosan (in Capitolul
. Pentru sezonul rece au fost pusi in evidenta principali compusi chimici poluatori
pentru Magurele:

e Ozonul a depdsit limita impusa in Europa (60 ppb) in doua zile de masu-
ratori, ceea ce a condus implicit la scaderi in concentratiile de NO, datorita
legéturilor in procesele de formare/distrugere dintre cei doi poluanti. Celelalte
gaze analizate (NOg, CO, SO;) au avut concentratiile medii de cel putin doua
ori mai mici decat normele europene. Conform noilor norme recomandate de
Organizatia Mondiala a Sanatatii privind poluarea cu particule de PMs 5 in
zona de masurdtori s-a inregistrat o expunere prelungita (92 de zile conse-
cutive) la concentratii considerate toxice. Pentru PM;q s-au inregistrat mai
multe episoade de poluare, valoarea medie zilnica fiind depasita in 28 din cele
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92 de zile de masuratori.

e Concentratiile de compusi carbonici de tip OC, EC, au avut printre cele mai
mari valori inregistrate comparativ cu celelalte 57 de site-uri de masuratori
din cele 24 de tari.

e Avand in vedere trendurile diurne concentratiile maxime de poluanti sunt
inregistrate dimineata si seara pentru gazele NO,, CO, CHy si pentru aerosolii
PM;, PMyj. Aceste maxime sunt influentate de sursele locale determinate de
activitatile antropogenice, de variatia inaltimii PBL si conditiile meteorologice.
Pentru O3, CH,4 si CO au fost puse in evidenta reactiile chimice si foto-chimice
dominante ce influenteaza modificarea concentratiilor acestor poluanti.

e Trendurile saptamanale pentru gaze au evidentiat cele mai mari concentratii
de NOy si SO, vinerea, avand in vedere procesele de acumulare a poluantilor
emisi in timpul saptamanii, cat si intensificarea altor activitati cum ar fi mo-
bilitatea urbana. Cele mai mici au fost inregistrate duminica, ce corespunde
cu activitati reduse in interiorul aglomerarilor urbane.

Importanta studiului este datd de evaluarea combinata, continua si de du-
ratd, a evolutiei simultane a concentratiilor de gaze si particule pe durata sezonului
rece. Acesta este sezonul in care sunt prezente mai multe surse ce pot influenta
concentratiile constituentilor atmosferici si pot avea efect asupra calitatii aerului si
implicit asupra sanatatii umane prin expunere indelungata la niveluri crescute de
poluanti. Monitorizarea si analiza locala a evolutiei poluantilor este necesara pen-
tru a determina episoadele de poluare, iar studiile pe termen lung arata tendintele
in variatia poluantilor si efectele pe care le au eventualele actiunile de stopare a
poluarii. Pe langa nevoia de monitorizare si analiza locala a evolutiei poluantilor,
studiile sunt necesare si cerute si la nivel international, pentru analize globale privind
poluarea atmosferica transfrontaliera.

O2 estimarea zonelor contributoare, a surselor locale si a transpor-
tului pe distante lungi pentru poluanti (Capitolele M).

Pentru indeplinirea acestui obiectiv am folosit modele matematice de tip NWR
si PMF, dar si masuratori fizico-chimice pentru aerosolul de tip praf desertic. Studi-
ile prezinta o evaluare diferentiata a surselor gazelor si particulelor poluante, pentru
prima data in zona orasului Bucuresti prin reprezentarea spatiala a concentratiilor
acestora. Pentru gaze, sursele au fost estimate prin metoda de regresie non-para-
metrica a vantului, obtinandu-se:

e Principala de sursa de poluare cu NO, in zona de masuratori a fost identificata
ca fiind linia de centura a Bucurestiului cu traficul asociat tranzitarii zonei.

e In timpul sezonului rece incalzirea rezidentiala este una din sursele princi-
pale si este observata din masuratorile de CO, punctele de emisii fiind distri-
buite in zona rezidentiala apropiata zonei de masurare.

e O alta sursa aflata la o distanta de cca. 8 km este o groapa de gunoi ce
deserveste orasul Bucuresti, identificata doar din masuratori de CHy.
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e Surse antropogenice/industriale aflate la distantd mare au fost identificate
utilizand ca marker SOs.

Pentru aerosolii organici, determinati prin spectrometrie de masa, contributia
surselor la aerosolul submicronic au fost estimate prin metoda PMF, observandu-se:

e Principalele contributii la aerosolii organici sunt date de componenta de ae-

rosoli oxidati (SOA) de doua tipuri OOA si OOA,-BBOA.

e O contributie de aerosol organic primar data de aerosoli rezultati din trafic

(HOA).

e O alta sursa de aerosoli primari, arderile de biomasa (BBOA), cu contributie
similara cu a celor rezultati din trafic.

Un tip special de sursa naturala, de tip praf desertic, a fost analizat intr-
un eveniment rar de depunere de praf si zapada, din perioada 22-23 martie 2018
(Capitolul . Problema contaminarii zapezii a fost abordata pornind de la efectul
observat inspre cauza generatoare. Pentru caracterizarea aerosolului s-au folosit, in
sinergie, masuratori directe si rezultate obtinute cu tehnici de teledetectie impreuna
cu analize complementare astfel:

e Din imagini satelitare s-a pus in evidenta o formatiune ciclonica in Libia care
a initiat ridicarea prafului si transportul sau catre Europa.

e Depunerea umeda a fost principalul fenomen de indepartare a prafului desertic
din atmosfera.

e Pentru a identifica tipul si sursa aerosolului s-au prelevat probe de zapada cu
praf desertic inglobat pentru care s-au efectuat masuratori fizice si chimice.
Acestea au demonstrat prezenta elementelor specifice prafului desertic, iar
din rapoartele concentratiilor elementelor s-a identificat originea prafului ca
fiind Sahara de Nord.

e Au fost puse in evidenta contaminari: inainte de transportul la distanta, prin
prezenta unor markeri biologici (diatomee) specifici regiunii Sud Sahariene, si
in timpul transportului prin prezenta aerosolilor HULIS, specifici aerosolului
marin.

Masurarea si analiza variatiilor poluantilor pentru identificarea episoadelor de
poluare (activitatile de la O1) este un subiect de interes, dar mai importanta este
rezolvarea problemei inverse, cea a identificirii cauzelor si a surselor poluarii (02).

Calitatea vietii intr-o anumita regiune este influentata in mod direct de poluare
si compozitia chimica a acesteia. Sursele si contributia acestora ne aduc informatii
absolut necesare pentru adaptarea strategiilor de control al poluarii, prin imple-
mentarea de masuri tintite catre activitatile cel mai mult contributoare. Studiile
de evaluare a surselor in zona analizatd sunt de mare interes stiintific si comuni-
tar. Prin analizele prezentate in aceasta teza si publicatiile raportate (Sectiunea
autoarea a contribuit la documentarea stiintifica, pentru prima data, a surselor in
regiunea Bucuresti-Magurele. Intelegerea episoadelor de poluare, cunosterea surse-
lor, prin identificarea cantitétii de poluanti emisi din diferite activititi (rezultatele
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obtinute la O1 si O2) sunt informatii necesare pentru factorii de decizie, o parte din
rezultatele acestor studii fiind diseminate in acest scop autoritatilor locale si centrale
responsabile de implementarea strategiilor si masurilor privind controlul poluarii.

O3 investigarea formarii aerosolilor secundari folosind ca tehnica ex-
perimentala camera de oxidare

Acest obiectiv este indeplinit in Capitolul 6, in care se propune o configuratie
experimentala centrata pe o camera de oxidare, pusa in functiune si calibrata pentru
studii asupra formarii controlate a aerosolilor secundari cu sau fara aditia de
agenti de nucleatie.

Deoarece sunt putine studii de imbatranire a aerosolilor ambientali folosindu-se
camera de oxidare, dar si din cauza dependentei de conditiile locale, au fost facute
o serie de incercari, teste si repetari pentru stabilirea montajului si parametrilor op-
timi. Calibrarea camerei de oxidare a fost facuta cu dioxid de sulf, iar concentratiile
radicalului OH determinate corespund unor timpi de oxidare (echivalenti cu conditiile
ambientale normale) intre 9 si 19 zile. Masuratorile au fost programate pentru
secvente de cel putin 24 de ore, compuse din cicluri ce alterneaza tensiunea aplicata
lampilor intre 0 si 3 V la intervale de timpi egali.

Prin testarea in diferite conditii de experimentale si studii de caz, s-au observat
urmatoarele:

e In cazul utilizarii unui agent de nucleatie, SO, s-a inregistrat o crestere a
dimensiunii particulelor, pana la 90 nm, dublu fata de cazul in care se studiaza
doar oxidarea aerului ambiental

e In cazul experimentului ambiental in sezonul rece, s-a inregistrat o crestere
a aerosolului secundar organic si a aerosolului sulfat. Astfel conditiile
oxidative din mediu influenteaza concentratia masica a particulelor.

e Pentru conditii experimentale prea oxidante s-a observat o posibila fragmen-
tare a catenei aerosolilor si o reducere a concentratiei masice.

Noutatea studiului corespunzator obiectivului O3, este data de realizarea unui
montaj experimental implicand camera de oxidare, primul de acest tip in Roméania,
necesar pentru masuratori detaliate asupra formarii aerosolilor secundari. Prezenta
acestora este in procent majoritar in atmosfera, iar formarea lor depinde de foarte
multe procese si reactii intre precursori si alti constituenti atmosferici. Deoarece
compusii organici oxidati reprezinta fractia principala din totalul de aerosolii orga-
nici, cunoasterea surselor si modul de oxidare este necesara pentru a estima timpul
de viata, fragmentarea si implicit toxicitatea lor, ce este interconectata cu nucleele
benzenice prezente in compusii poliaromatici. In acest context, autoarea contribuie
cu investigatii si rezultate importante legate de formarea SOA din masuratori am-
bientale. Prin studiile incepute in aceasta teza, a fost evidentiata particularitatea
data de sursele locale, dependente de sezon si modul in care conditiile de mediu
oxidative duc la cresterea/scaderea concentratiilor de PM.

O4 analiza neliniard multifractala a corelatiilor intre gaze, aerosoli
si parametrii meteorologici

Acest obiectiv este indeplinit in Capitolul 7, unde sunt cuprinse trei studii
distincte ale corelatiilor incrucisate intre gaze, aerosoli si intre acestia cu parame-
tri meteorologici. Analizele sunt bazate pe formalismul multifractal, in varianta
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curbelor (H(q)) sau a reprezentarilor suprafetelor coeficientilor Hurst generalizati
(H(q,s)). Datele sunt standardizate si analizate la nivelul fluctuatiilor, dupa elimi-
narea tendintelor locale. Comportarea este descrisa in functie de marimea fluctuatiei,
q, si de scala de timp de analiza, s, prin formalismul cunoscut in literatura de spe-
cialitate ca MM-DCCA, implementat de autoare in Matlab. Prin comparatii cu
valoarea H=0.5 specificad zgomotului gaussian, se pot determina corelatiile persis-
tente sau anti-persistente, pentru urmatoarele cazuri:

e Corelatiile intre concentratia particulelor (cu dimensiuni intre 0.5 si 20 pm),
dimensiunea acestora si parametrii meteorologici (temperatura aerului, vitezei
vantului, radiatia solard, umiditatea relativa si presiune).

S-a observat o anticorelatie intre concentratia particulelor si parametrii me-
teorologici si o corelatie pe termen lung pentru perechea dintre dimensiunea
particulelor si umiditate. De asemenea, taria corelatiilor intre conditiile me-
teo si concentratia medie totala este mai mare decat intre conditile meteo si
diametrul mediu al aerosolilor.

e (Corelatiile incrucisate intre ozon si precursorii sai: NO,, CH,, NMHC, THC,
si intre acestia si temperatura.

Toate datele individuale, precum si seriile de date corelate incrucisat prezinta
proprietati multifractale si corelatii persistente pe termen lung. S-au propus
marimi noi care sa diferentieze suprafetele Hurst: taria multifractalitatii si
masura schimbarii acesteia in timp. Pentru ozon s-au gasit cele mai mari va-
lori, care confirma existenta unui numar mare de variabile care ii afecteaza
dinamica. Prin evaluarea parametrilor curbelor logistice, propuse ca functii
de fitare pentru exponentii Hurst, s-au gasit caracteristici specifice fiecarei pe-
rechi de date. La valori mari ale scalei de analiza (s), parametrii de fitare
prezinta o evolutie aproape constanta ceea ce indica o stabilitate a corelatiilor
incrucisate pe termen lung. Parametrul definit pentru estimarea corelatiei
globale (15xy)(q)) ofera informatii atat despre corelatia incrucisata pentru in-
tregul interval de scale de timp, cat si pentru contributia individuala a fiecarui
set de date intr-o anumita combinatie. Perechea de date O3 — NOy s-a con-
firmat a fi perechea cea mai dinamica, puternic conectata datorita reactiilor
chimice dintre acestea, iar multifractalitatea datelor de ozon are o influenta
dominanta in perechile de date analizate.

e Corelatiile simple si incrucisate pentru PM;,, CO si temperatura, pentru trei
tipuri diferite de locatii: oras-fond, oras-trafic si regional.

Inregistrarile experimentale pentru acesti parametrii atmosferici au prezentat
fluctuatii ce sunt corelate pe termen lung. Seria de date PM;y are o dinamica
stabila, iar taria multifractalitatii este mai mare pentru perechea PMyq - tem-
peratura in statia de trafic, comparativ cu cea de fond urban. Aplicand un
procedeu de amestecare aleatoare a datelor, s-a gasit ca sursa multifractalitatii
este data de corelatiile pe termen lung.

Comparativ cu metodele traditionale, aceasta analiza prezinta avantaje semni-
ficative, prin explorarea sistemului atmosferic real la diferite scale de timp, fara nicio
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ipoteza initiald asupra mecanismelor complexe de interactiune dintre constituentii
atmosferici. Analiza propusa descrie in mod cantitativ caracteristicile esentiale ale
dinamicilor pe termen scurt si lung, dezvaluie tipul de dinamicad (determinista sau
stocastica) si cuantificd complexitatea acesteia. Metoda de analizd multifractala
evidentiaza scalele de timp specifice si, pentru diferite perechi de seturile de date
releva contributia fiecarui set de date individuale la seria corespondenta incrucisata,
atat pentru fluctuatii mici, cat si pentru cele mari.

Rezultatele studiilor prezentate in aceasta lucrare au fost publicate in opt
lucrari stiintifice aparute in reviste cotate ISI, un proceeding ISI si au fost raportate
la opt conferinte internationale (patru comunicari orale si patru postere).

Directii de perspectiva

Studiile prezentate pentru caracterizarea constituentilor gazosi si a particulelor polu-
ante in timpul sezonului rece la locul de masurare din Magurele, pot fi continuate cu
investigatii viitoare pentru a descrie modelele diurne si reactiile gazelor si in timpul
sezonului cald cand procesele de fotooxidare sunt mai importante. In plus, estima-
rea surselor si in alte anotimpuri ar reprezenta un interes special prin evidentierea
influentei altor activitati sezoniere sau accidentale si a unor noi corelatii posibile.
Calitatea aerului, problema importanta in Roméania, ar trebui investigata pe in-
tervale de timp cat mai lungi dar si in diferite tipuri de amplasamente (urbane,
regionale si de fond). Statisticile multianuale pot ardta efectul legislatiei nationale
asupra ratelor de emisie a poluantilor si dacd sunt necesare actiuni suplimentare
pentru a indeplini recomandarile Uniunii Europene sau a Organizatiei Mondiale a
Sanatatii. De asemenea, este importantd evaluarea surselor in mai multe orase cu
probleme de mediu si este necesara o analiza combinata a datelor constituentilor
atmosferici impreund cu date de morbiditate/mortalitate pentru a evalua impactul
asupra sanatatii umane. De exemplu, in Romania nu sunt studii privind impac-
tul particulelor ultrafine asupra sanatatii, de aceea datele prezentate in teza pot fi
asociate si corelate cu informatii si statistici medicale.

Studiile de caz ale formarii SOA si protocolul de analiza pot fi folosite in
investigatii viitoare, pentru a intelege formarea aerosolilor secundari atunci cand in
atmosferd sunt prezente tipuri diferite de aerosoli primari (arderi de deseuri, incendii
de vegetatie). Un pas important ar fi obtinerea din masuratorile efectuate in camera
de reactie a unor caracteristici specifice SOA (precum amprente spectrale, parametrii
optici) care ar putea fi utilizate ulterior in procesele de estimare a surselor. De
asemenea, un alt studiu de interes este determinarea efectului SOA asupra formarii
nucleelor de condensare a norilor.

Avéand in vedere dinamicile complexe din atmosfera, analizele multifractale pot
fi aplicate in studii viitoare nu doar pe variabile pereche, ci pe seturi incrucisate tip
retea de date de concentratii si date climatologice. Din cauza impactului constituen-
tilor atmosferici asupra sanatatii, analizele neliniare a corelatiilor de tip multifractal,
pot fi utilizate pentru a pune in evidenta relatii ascunse de interdependenta reciproca
intre parametrii atmosferici poluanti si datele de sanatate.
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