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INTRODUCERE

Materia particulata (particulate matter, PM) este un poluant chimic
nespecific, fiind generata printr-o varietate de procese si mecanisme, dar si
emisd din surse naturale si antropogene. Materia particulatd atmosferica
exercitd efecte multiple asupra schimbarilor climatice globale, a calitatii
aerului si, in consecinta, asupra sanatatii umane (Shiraiwa et al., 2017).

La nivel global, poluarea aerului inconjurator a provocat 4,2 milioane
de decese in 2016 (WHO, 2018), iar expunerea la materia particulatd find
(PM_ 5, particule cu diametrul aerodinamic echivalent mai mic decét 2,5 um)
conduce la aproximativ 3,3 milioane de decese premature pe an (Lelieveld et
al., 2015). Determinarea distribugiei dupa dimensiune, compozitiei si a
surselor fractiei PM; s au primit o atentie deosebitd, acestea fiind transportate
mai adanc in sistemul respirator (Youn et al., 2016). Pe baza masuratorilor
reale, pentru atribuirea si estimarea contributiei surselor la nivel local si
regional sunt utilizate modelele receptor (Karagulian et al., 2015).

Pentru Romaénia, in esentd, gradul de intelegere stiintifica al
problemelor legate de poluarea atmosferica asociatd materiei particulate este
foarte scazut. Rezultatelor cercetarilor anterioare (Arsene, 2011, 2013, 2015;
Arsene et al., 2011a) arata Tn mod clar faptul ca in zona urbana lasi, nord-
estul Romaniei chimia aerosolilor este foarte complexa.

Motivatia alegerii temei ,,Caracterizarea fizico-chimica a aerosolilor
submicrometrici din atmosfera urbana” a fost reprezentatd de numaérul
extrem de redus al rapoartelor stiintifice existente in nord-estul Romaniei cu
privire la acest subiect, dar si de faptul ca explorarea compozitiei chimice a
atmosferei si proceselor chimice implicate necesitd in continuare eforturi
deosebite pentru a face fatd necunoscutelor si provocarilor.

Teza de doctorat ,Caracterizarea fizico-chimicd a aerosolilor
submicrometrici din atmosfera urbana” are 217 pagini in care sunt cuprinse
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un numar de 50 figuri si 23 tabele. Rezultatele prezentate in partea de
contributii personale constituie subiectul a doud articole stiintifice publicate
in calitate de autor principal in jurnale cotate Web of Science cu factor de
impact (Galon-Negru et al., 2018a, 2019a). Pe parcursul stagiului doctoral o
parte din rezultatele obfinute au fost diseminate si la numeroase conferinte

organizate pe plan national (11) si international (2).

OBIECTIVELE TEZEI DE DOCTORAT

Pentru realizarea tezei de doctorat ,,Caracterizarea fizico-chimicd a

aerosolilor submicrometrici din atmosfera urbana” au fost propuse

urmatoarele obiective:

1) generarea pe termen lung a distributiei sezonale a concentratiei masice a
materiei particulate din zona urbana Iasi, discriminatd pe fractiuni
nanometrice sau submicronice;

2) dezvoltarea si punerea la punct a unui set comprehensiv de informatii
pentru proprietatile aerosolilor din zona urband lasi (de exemplu,
concentratie masica, distributie dupa dimensiune, compozitie chimica) cu
scopul studierii importantei surselor de emisie si a proceselor de consum
care afecteaza bugetul aerosolilor atmosferici din zona investigata;

3) atingerea unui nivel optim pentru studiile de speciatie chimica in baza
utilizarii tehnicilor analitice state of art” prin identificarea si
cuantificarea componentelor principale prezente in aerul ambiental la
nivelul ppb sau ppt;

4) cuantificarea speciilor chimice de interes: ioni anorganici, ioni organici $i
metale, dar si monitorizarea precursorilor gazosi de aerosoli;

5) determinarea concentratiei numerice a particulelor ultrafine generate prin
procese cu formare de noi particule si a parametrilor specifici acestora
(vitezele de nucleatie si de crestere), in zona urband lasi, nord-estul

Romaniei.



II. CONTRIBUTII PERSONALE

I1.1 CONDITII EXPERIMENTALE

I1.1.1 Locatie si proceduri de prelevare

II.1.1.1 Caracterizarea locatiei de prelevare, zona urbana lasi, nord-
estul Romaniei

Colectarea probelor de aerosoli si toate masuratorile realizate pe parcursul
stagiului doctoral au fost efectuate n lasi, nord-estul Romaniei, la Statia de
Monitorizare a Calitatii Aerului, AMOS (Air Quality Monitoring Station,
47°9'" latitudine N si 27°35' longitudine E, Figura II.1.1) a Centrului Integrat
de Studii in Stiinta Mediului pentru Regiunea de Dezvoltare Nord-Est,
Universitatea ,,Alexandru Ioan Cuza” din lasi, CERNESIM-UAIC, Romania.

Figura I1.1.1: Localizarea statiei AMOS si fotografii panoramice de la locatia de
prelevare care ilustreaza conditiile specifice sezonului cald (sus) si conditiile
specifice perioadelor predominate de smog/fotosmog (jos).

I1.1.1.2 Procedurile de prelevare ale matricilor de interes

Aerosolii atmosferici separati dupa dimensiune au fost colectati pe filtre de
aluminiu cu diametrul de 25 mm, netratate cu grasimi, utilizdnd un impactor
Dekati in cascada operabil la presiune joasa (Dekati Low Pressure Impactor,
DLPI). Unitatea DLPI realizeaza o clasificare dupa dimensiune a aerosolilor,
in intervalul 0,0276-9,94 um, prin utilizarea a 13 stagii specifice distribuite
uniform (Figura II.1.2.a). Simultan au fost colectate probe si cu ajutorul
unei unitati suprapuse de sustinere a filtrelor (Stacked Filter Unit, SFU,

Figura I1.1.2.b).



Numarul

stagiului D30% (pum)

1 0,0276
2 0,0556
3 0,0945
4 0,155
5 0,26 D50% (um)
6 0,381 >1,5
7 0,612 <1,5
8 0,946
9 1,6
10 2,39
11 3,99
12 6,58
13 9,94

(a) DLPI (b) SFU

Figura I1.1.2: Sistemul de prelevare pentru fractiunile de aerosoli separate dupa
dimensiune (DLPI) cu diametrul de 50% cut-point pentru cele 13 stagii (a) si
sistemul de prelevare pentru fractiunile de aerosoli din modulul fin si grosier (SFU)
cu diametrul de 50% cut-point pentru fiecare filtru (b).

Prelevarea a fost realizatd incepand cu anul 2015, noiembrie si
decembrie, perioadd in care a avut loc optimizarea procedurii de prelevare.
Pentru o abordare coerentd a compozitiei chimice a materiei particulate,
colectarea probelor a fost efectuatd integral pe parcursul anului 2016, de
doud ori pe saptdmana, in weekend si in timpul saptdmanii. Pe parcursul
intregului an au fost colectate si analizate 84 de evenimente de prelevare
(perioada totald), generand 1092 probe de aerosoli separati dupa dimensiune.
Pentru interpretarea ulterioard a datelor au fost luate in considerare 41 de
evenimente de prelevare pentru sezonul rece (din octombrie pana in martie)
si 43 de evenimente de prelevare pentru sezonul cald (din aprilie pand in
septembrie). Probele au fost colectate timp de 36 de ore, fiecare eveniment
de prelevare incepand de la ora locala 18:00.

Suma speciilor ionice si a elementelor detectate, sau a concentratiei
masice determinatd gravimetric, pentru stagiile 1-13 ale sistemului DLPI
este denumita in continuare ,,fractia PM;(”, In timp ce suma dintre stagiile de

la 1 la 10 ale impactorului este denumitd in continuare ,,fractia PMy 5.



II.2 CARACTERISTICILE CHIMICE ALE AEROSOLILOR
ATMOSFERICI SEPARATI DUPA DIMENSIUNE COLECTATI DIN
ZONA URBANA IASI

In acest capitol sunt prezentate informatii detaliate privind compozitia
chimica si variatia sezonald a fractiunii solubile in apa (atat specii ionice cat
si metale) in probe de aerosoli separati dupa dimensiune, colectate Tn anul
2016 1n zona urbana Iasi, nord-estul Romaniei. Este luatd in considerare, de
asemenea, influenta potentiald asupra chimiei si contributiile parametrilor
critici, cum ar fi factorii meteorologici, grosimea stratului de amestecare si
intensitatea surselor de emisie. Ca o primd incercare de a evalua aciditatea
particulelor in zond, este evidentiatd existenta unor fractii de aerosoli
semnificative, caracterizate prin valori ale pH-ului in intervalul 0-3 unitati

de pH, cu implicatii potential importante asupra ploii acide.

I1.2.2 Caracterizarea fractiei ionice solubile in apa a aerosolilor
atmosferici

I1.2.2.1 Variabilitatea concentratiilor masice ale PM; si PM; 5

Figura I1.2.1 prezintd concentratiile masice medii ale fractiilor PM;o si

PM, s (+ deviatia standard), alaturi de distributia raportului PM; s/PMy.
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Figura I1.2.1: Profilurile concentratiilor masice medii lunare insotite de deviatiile
standard pentru PM;,, PM, 5 si PM, s/PM,, (Galon-Negru et al., 2018a).



Profiluri sezonale clare cu maxime in perioadele reci si minime in
perioadele calde pot fi atribuite pentru PM;g, PM» 5 si PM3 s/PM;. Profilul
sezonal observat ar poate fi rezultatul efectelor combinate ale variatiilor
sezonale ale emisiilor, transportului si dispersiei maselor de aer locale si pe
distante mari, precum si proceselor chimice si depunerii (Wang et al., 2016).

Un profil sezonal clar a fost observat pentru distributia dupa

dimensiune a concentratiei masice determinata gravimetric (Figura I1.2.2).

36

— Sezon rece
30 L —— Sezon cald
Figura 11.2.2:
T ol Dlstrlbgtnle dupa
2 dimensiune ale
o 18 concentratiilor masice
3 determinate  gravimetric
S 12t atat pentru sezonul rece,
© A .
cat si pentru sezonul cald
6 1 (Galon-Negru et al.,
2018a).
0 ‘ ‘
0.1 1.0 10.0

Dy, (um)

Pe parcursul sezonului rece, distributia medie dupd dimensiune
prezinti un profil monomodal clar, cu maxim la 381 nm. In contrast, sezonul
cald a fost caracterizat prin prezenta aceluiasi modul dominant fin, dar si
prin aparitia unui modul supermicronic intre 1,60 si 2,39 pum. Din nou,
diferentele observate pot fi atribuite modificarilor in contributia surselor si

variatiilor conditiilor meteorologice.

11.2.2.2 Bilantul ionic, sezonalitatea ionilor solubili in apa si
stoichiometria (NH,4),SOy4 si a NH;NO;

11.2.2.2.1 Bilantul ionic si aciditatea potentiala a aerosolilor

Gradul de completare al bilantului ionic pentru speciile identificate si
cuantificate a fost verificat atdt in fractia PM,o, cat si in fractia PMys.

Pantele obtinute pentru datele cromatografice referitoare la dependentele
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D cationi VS. Yanioni @ fost < 1 atat In fractia PM,s cat si in fractia PM,,
indicand un deficit important de cationi, care a fost mai mare in sezonul rece
decat in sezonul cald. in prezenta lucrare HCO; /CO;* a fost atribuit ca
anion lipsa, in timp ce NH, " drept cation lipsi. Concentratiile HCO5; /CO5*
lipsa au fost estimate dupa cum sugereaza Arsene et al. (2007), in timp ce
argumentele din Arsene et al. (2011a) au fost utilizate pentru a estima NHy"
lipsd. Atunci cand a fost luat in considerare si NH, " estimat a fost observati
o Imbunatatire semnificativa a bilantului ionic general (3 cationi VS. Y anion) atat
pentru fractia PM;o cat si pentru fractia PM,s. Pentru zona urband lasi,
atunci cand, pe langd contributia adusd de speciile estimate mentionate
anterior, a fost luatd in considerare posibila contributie a H' estimat cu
ajutorul modelului ISORROPIA-II, Tmbunatatirea observatd in bilanfului
ionic a fost aproape nesemnificativa. In sezonul cald, nici optiunea care ia in
considerare fractia NH, (total), nici cea care ia in considerare concentratiile
H" estimate de ISORROPIA-II nu conduc la un bilant ionic apropiat de 1, cu
rapoarte variind intre 0,84 si 0,88 pentru fractia PM; 5 si de 0,84 péana la 0,87
pentru fractia PM,o. O astfel de observatie sugereaza cel mai probabil faptul
ca unele specii cationice volatile (de exemplu amine) nu au fost masurate.
Pentru baza de date obtinutd a fost investigatd relatia dintre pH-ul
aerosolului estimat de ISORROPIA-II si bilantul ionic, iar rezultatele sunt
prezentate in Figura II.2.3.a. Datele, care urmeaza caracteristicile unei
curbe de titrare traditionale, aratd clar faptul cd multe dintre particulele
analizate au fost neutre (linia intrerupta la 0). O fractie foarte importanta a
probelor investigate a fost situata 1n intervalul acid (particule cu pH < 3, daca
probele de aerosol au prezentat deficit de cationi), in timp ce fractia ramasa a
fost situatd in domeniul alcalin (particule cu pH putin mai mare de 7, daca

probele de aerosol au prezentat deficit de anioni).
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Figura I1.2.3: Distributia pH-ului aerosolilor prezis de ISORROPIA-II (modul
,forward”) vs. bilantul ionic (a), sensibilitatea pH-ului estimat cu ajutorul
modelului la modificari ale concentratiei NH," in datele de intrare (b) distributia
pH-ului probelor in sezonul cald si rece atat pentru datele NH," obtinute prin IC (c)
cat si pentru datele NH, (total) (d) (Galon-Negru et al., 2018a).

In zona urbani Iasi o fractie importanta din totalul probelor analizate
a fost alcalina, iar restul probelor au fost acide (Figurile I1.2.3.c,d). Se pare
ca in sezonul cald ~ 55-56% din probele analizate au fost alcaline (pH > 7)
si ~ 44-45% au fost acide (pH < 7), cu ultima fractie distribuitd in principal
in fractiunea de aciditate foarte puternica (~ 35% din probele cu pH in
intervalul 0-3 si ~ 2% cu pH < 0). In sezonul rece, numai 47% din totalul
probelor analizate au fost alcaline (pH > 7) si 53% au fost acide (pH < 7).
Aciditatea a fost, de asemenea, distribuitd in principal in fractiunea de
aciditate foarte puternica (~ 43% din probele acide cu pH in intervalul 0-3).
Acizii sulfuric, azotic, clorhidric si formic contribuie cel mai probabil la pH-
ul aerosolilor in intervalul 0-3.

Figurile 11.2.4.a,b prezintd distributiile dupa dimensiune medii ale

concentratiilor de NOs, SO42*, NH," si a concentratiei masice determinata
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gravimetric a aerosolilor, in timp ce Figurile I1.2.4.c,d prezinta distributiile
dupi dimensiune medii ale pH-ului si concentratiei H', estimate de

ISORROPIA-II in sezonul rece (I1.2.4.a,c) si in sezonul cald (I1.2.4.b,d).
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Figura I1.2.4: Distributiile dupa dimensiune medii ale concentratiilor de NO;",
SO42’, NH.," si a concentratiei masice determinati gravimetric ale aerosolilor 1n
sezonul rece (a) si in sezonul cald (b), alaturi de distributiile dupa dimensiune medii
ale concentratiei H' si pH-ului, prezise de ISORROPIA-II in sezonul rece (c¢) si in

sezonul cald (d) (Galon-Negru et al., 2018a).

Distributia monomodala clard pare sa fie specificd pentru sezonul
rece, in timp ce pentru sezonul cald, distributia concentratiei masice a celui
de-al doilea modul (1,60-2,39 um) este predominatd de NO;s . Pentru
domeniul de dimensiuni de 155-612 nm, din detaliile prezentate in Figurile
I1.2.4.¢,d, este destul de clar faptul ca pH-ul a fost < 2. Este foarte probabil
ca particulele de aerosoli din intervalul 155-612 nm sa fie puternic acide si
H' si provina in principal de la acizi puternici disociati complet, cum ar fi

HZSO4 §1 HNO3



I1.2.2.2.2 Sezonalitatea principalilor ioni solubili in apa
Variatiile sezonale pentru componente ionice solubile selectate, in fractia
PM,s sunt prezentate in Figurile II.2.6.a-h, in timp ce Figura I1.2.6.i

prezinta variatia grosimii stratului de amestecare la locatia investigata.
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Figura I1.2.6: Variatiile sezonale ale componentelor ionice solubile selectate, in
fractia PM,s (a-h) si variatia grosimii stratului de amestecare (i) la locatia
investigata. Distributia inseratd prezentatd in variatia NO; reflecta contributia
fractiei grosiere in sezonul cald. Linia orizontald neagra reprezintd media, linia
orizontald coloratd mediana, caseta percentilele 25-75%, lungimea segmentelor—
percentilele 10 si 90% din concentratiile observate, cercurile colorate valori extreme
(Galon-Negru et al., 2018a).

Tonii CI°, NOs-, K", NH,4 (total) si, intr-o oarecare masurd, chiar si
SO,%, prezinta variatii sezonale distincte, cu maxime in sezonul rece si
minime, in sezonul cald, care ar putea fi asociate cu modificari Tn grosimea
stratului de amestecare. Minimele din perioada verii, observate pentru ionii
de NO; si NH4", nu sunt surprinzatoare, deoarece NH4NO; este volatil si la
temperaturi ridicate tinde sa disocieze In NH3 si HNO; 1n faza gazoasa. lonii
SO4* si C,04> prezintd un profil similar (implicAnd cel mai probabil surse
comune), iar variatia Ca’" reflectd posibila contributie predominanti a
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prafului din sol. Concentratiile masice ale Cl prezinta un profil sezonal clar,
cu valori mai mari In perioadele reci decat in timpul perioadelor calde
(Figura I1.2.6.a). Maximele pentru clorura in timpul perioadelor reci pot fi
rezultatul amplificarii activitatilor de ardere a carbunelui in scopuri de
incalzire sau datorita utilizarii NaCl in timpul iernii pentru a evita efectele de
acoperire a strazilor cu gheata.

Datele raportate in Figura IL2.6.f arati ci NH, (total) particulat
prezintd un profil sezonal clar, cu maxime in timpul perioadelor reci si
minime n cele calde. Comportamentul poate fi datorat efectului variatiei in
grosimea stratului de amestecare, combinat cu transferul in faza gazoasa a
NH4NO; in NH3 si HNO;3 pe masura ce temperatura creste. Variatia sezonala
a NH, (total) o urmeaza in special pe cea a NO;™ si CI, indicand faptul ci,
cel mai probabil, NHy (total) provine in mare parte din neutralizarea dintre
NH;, HNO; si HCI (Wang et al., 2006), sau faptul ca speciile particulate

provin din procese similare de conversie gaz-particule (Huang et al., 2010).

I1.2.2.3. Contributia relativa a ionilor in particulele de aerosoli separate
dupa dimensiune si influenta potentiala a fenomenelor de transport pe
distante mari asupra distributiei dupa dimensiune a particulelor
Figura I1.2.8. prezinta, raportate ca medii lunare, contributiile relative ale
ionilor solubili in apad identificati si cuantificati raportate la totalul
componentelor detectate in fractiuni grupate in 4 intervale de dimensiuni:
0,0276-0,0945 pum (IL.2.8.a), 0,155-0,612 pm (IL.2.8.b), 0,946-2,39 pum
(I1.2.8.¢) 51 3,99-9,94 um (11.2.8.d).

Din detaliile prezentate in Figura II.2.8.a, pentru fractia 0,0276—
0,0945 um exista o contributie a ionilor formiat, acetat si oxalat, care poate
indica de fapt un posibil rol important al acizilor organici in formarea

aerosolilor organici secundari.
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Figura I1.2.8: Contributiile relative (medii lunare) ale ionilor solubili in apa
identificati si cuantificati raportate la totalul componentelor detectate in fractiuni
cuprinse intre 0,0276-0,0945 pum (a), 0,155-0,612 pum (b), 0,946-2,39 um (c) si
3,99-9,94 um (d) ale aerosolilor separati dupa dimensiune (Galon-Negru et al.,
2018a).

Contributii importante sunt aduse de SO4>, NH, (total), K* si chiar
HCO; (neasteptat de mare). Contribugii mari ale HCO; sunt de asemenea
evidente pentru fractiunile din intervalul de dimensiuni de 0,946-2,39 um
(IL2.8.¢) si 3,9-9,94 um (I1.2.8.d). Fractiunea de 0,155-0,612 pum (I1.2.8.b)
pare si fie in principal constituiti din SO, NO; si NH, (total), cu
contributii foarte mici ale celorlalti ioni analizati. Variatia sezonala observata
in principal pentru SO, si NOs~ ar putea sugera o amplificare a proceselor
foto-oxidative 1n sezonul cald.

Figura 11.2.9. prezintd distributiile dupa dimensiune ale
concentratiilor masice medii sezonale pentru ionii Cl', NOj, SO427, NH,"
(I1.2.9.a,b) si K', Na’, Mg2+, Ca®" (11.2.9.c,d). In sezonul rece, in timp ce
NO;5, SO42_, NH,4" si K" se afld in principal Tn modul fin cu maxime la ~ 381
nm, toti ceilalti ioni (cum ar fi, CI", Na', Mg®" si Ca®") prezinta contributii

majore in modul supermicronic (maxime intre 1,6 si 2,39 um).
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Figura I1.2.9: Distributiile dupa dimensiune ale concentratiilor masice medii pentru
jonii CI', NO;, SO, NH,", (a,c) si K", Na", Mg*", Ca*" (b,d) in aerosolii
atmosferici, atat pentru sezonul rece cat si pentru sezonul cald (Galon-Negru et al.,
2018a).

in sezonul cald doar SO4* si K au prezentat maxime clare la 381
nm. In timp ce in sezonul rece, NOs~ a prezentat distributie monomodal cu
maxim la 381 nm, in sezonul cald a fost observat un mod secundar cu maxim
in intervalul 1,60-2,39 pum. O astfel de distributie dupd dimensiune
sugereaza faptul ca in timpul sezonului cald NO;™ este produs prin adsorbtia
HNOs pe particule de sare de mare si sol (Park et al., 2004). Distributiile
dupa dimensiune ale K reflectd existenta unui modul dominant fin (cu
maxime la 381 nm) atat in sezonul rece cat si in sezonul cald, si a unui
modul secundar, mai putin important in sezonul cald (cu maxim intre 0,946
si 1,6 um, Figura I1.2.9). Acest comportament reflectd cel mai probabil
contributiile provenite din arderea biomasei pe tot parcursul anului (Schmidl
et al., 2008; Pachon et al., 2013).

Desi zona urbana lasi este situatd la o distanta liniara de aproximativ
300 km pe directia SE fata de Marea Neagra, evenimentul de colectare
realizat intre 9 si 11 aprilie 2016 a fost puternic influentat de masele de aer
care au avut originea atat in Desertul Sahara, cat si in Marea Mediterana.

Distributiile dupa dimensiune ale ionilor Na', Ca2+, Mg2+, CI" si a masei
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determinatd gravimetric prezintd un modul dominant cu maxim la 2,39 um
(Figura I1.2.12.a). Pentru acest eveniment, perechile (Ca*", Mg*") si (Na",
CI') au prezentat corelatii semnificative statistic (r = 0,94 si, respectiv, r =
0,85), sugerand drept contribufii comune aerosolii de praf mineral provenit

din Desertul Sahara (Ca>", Mg*") si aerosolii marini (Na', CI).
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Figura 11.2.12: Evidente privind contributiile transportului pe distante mari ale
prafului Saharian asupra distributiilor dupa dimensiune ale ionilor Na*, Ca>", Mg*",
CI” si a masei aerosolilor (a) si evidente privind contributiile fenomenelor de
transport vertical rapid al maselor de aer datorate fortelor ascensionale actionate la
nivel local sau continental asupra distributiilor dupa dimensiune ale ionilor NH,",
NO;, SO, Mg** si a masei aerosolilor (b) (Galon-Negru et al., 2018a).

Evenimentele colectate in aprilie 2016 au fost puternic afectate de
fenomene de transport vertical rapid al maselor de aer, cel mai probabil,
urmare a contributiilor fortelor ascensionale actionate la nivel local sau
continental. In timp ce NHy" si SO4* au fost gasiti In principal Tn modulul
fin (maxime la 381 nm Figura I1.2.12.b), NO; si Mg”" au prezentat un
modul dominant in fractiunea 1,6-2,39 um. Astfel de distributii ar sugera de
fapt o posibild cale de formare eterogend pentru SO4* (Wang et al., 2012) si
adsorbtia HNOj; pe particule de praf mineral si sare de mare (Karydis et al.,

2016) pentru NOs .
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I1.2.3 Caracterizarea fractiei metalelor solubile in apa prezente in
particulele PM; s separate dupa dimensiune

11.2.3.2 Distributiile dupa dimensiune si variatiile sezonale ale metalelor

solubile in apa

Variatiile sezonale ale metalelor solubile in apa selectate determinate in

fractia PM; 5 colectata in zona urbana lasi sunt prezentate in Figura I1.2.13.
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Figura 11.2.13. Variatiile sezonale ale elementelor metalice solubile in apa
selectate, in fractia PM, s la locatia investigata. Distributia inseratd prezentatd in
variatia sezonala a Mg reflectd contributia fractiei grosiere in sezonul cald (linia
orizontald neagra — media, linia orizontala coloratd — mediana, caseta — percentilele
25-75%, lungimea segmentelor — percentilele 10 si 90% din concentratiile
observate, cercurile colorate — valori extreme) (Galon-Negru et al., 2019a).

In studiul realizat a fost observat un profil sezonal clar pentru
metalele solubile in apa Al, Fe si Zn (Figurile 11.2.13.a,b,c) cu minime in
sezonul cald si maxime 1n sezonul rece. Cel mai probabil, in sezonul rece,
Fe, Al si Zn formeaza saruri solubile cu anionii sulfat, nitrat si oxalat, pentru
care au fost observate variafii sezonale similare, in timp ce in sezonul cald

aceste elemente sunt cel mai probabil prezente sub forma de silicati,
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insolubili 1n apa. Profilul prezentat de Mg (Figura I1.2.13.d) si Sr (Figura
I1.2.13.e) reflectd contributia predominantd a prafului de sol. As si Cr
(Figurile I1.2.13.f,g) prezintd profiluri similare cu maxime toamna, care
indica cel mai probabil o intensificare a procesului de ardere a carbunelui
(Pakkanen et al., 2001; EEA, 2017). Emisiile provenite de la vehiculele
diesel si arderea combustibililor fosili pentru incalzire ar putea fi
responsabile pentru profilul sezonal al Pb (maxim in sezonul rece si minim

in sezonul cald, Figura I1.2.13.h) (Manousakas et al., 2014, EEA, 2017).
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Figura I1.2.14: Distributiile dupa dimensiune ale concentratiilor masice medii
sezonale pentru Zn, Pb (a,b) si Mg, Sr, Ba (¢,d) in aerosolii atmosferici colectati din
zona urbana lasi, aldturi de concentratia masica determinatd gravimetric in timpul
sezonului rece si respectiv a sezonului cald (Galon-Negru et al., 2019a).

In timp ce distributiile dupa dimensiune ale Pb prezinti cea mai mare
parte a masei in modulul fin (maxim la ~ 381 nm) atat in sezonul rece, cat si
in sezonul cald, Zn prezintd un modul dominant fin In sezonul rece §i o
distributie bimodald cu un modul supermicronic semnificativ in cel cald
(Figura I1.2.14.a,b). Ambele elemente ar putea fi de origine antropogena,
provenind in principal din arderea carbunelui (Duan et al., 2012) si a uleiului
lubrifiant sau vaporizarea pe suprafete de franare fierbinti (Lough et al.,
2005). Pentru particulele colectate in zona urbana Iasi, in domeniul de
dimensiune de 155-612 nm, pH-ul estimat a prezentat valori < 2 (Galon-
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Negru et al., 2018a), un proces de dizolvare al metalelor determinat de
aciditate este cel mai probabil sa contribuie la solubilizarea Zn, Pb, Cd si V.

Elementele Mg si Sr au prezentat distributii masice monomodale
clare, cu maxime in domeniul de dimensiuni 1,6-2,39 pm, sugerand
contributii ale surselor naturale, cum ar fi praful mineral. Desi Ba prezinta un
profil similar cu Mg si Sr, sursele antropogene (anvelopele, franele si chiar
sasiul vehiculelor (Birmili et al., 2006)) sunt considerate a fi implicate in
principal in distributia acestuia (Figurile 11.2.14.c,d).

In Figura I1.2.16 sunt raportate ca medii lunare, contributiile relative
ale elementelor metalice solubile in apd identificate si cuantificate raportate

la totalul componentelor detectate in fractia PM; 5 din zona urbana lasi.
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Figura I1.2.16: Contributiile relative ale elementelor metalice solubile in apa
identificate §i cuantificate (medii lunare) raportate la totalul componentelor

detectate in fractiunea PM,s a aerosolilor separati dupa dimensiune (Galon-Negru
etal., 2019a).

Elementele Al, Fe, Mg, Zn, Ni, Cu si Mn reprezintd ~ 87% din fractia
metalicd solubild in apd a fractiei PMys (Alpes = 56 > Fewsp « 148 >
Mg23 = 42% > Zn(10,9 + 32)% > Ni7,0+53)% > Cua g+ 1,9% > Mna s+ 1,6%). Cea
mai mare contributie pentru Mg a fost observatd in aprilie 2016 (20,5%),
ceea ce ar putea reflecta faptul ca in timpul perioadelor uscate Mg poate
proveni 1in principal din resuspendarea prafului, in concordanta cu

observatiile raportate de Galon-Negru et al. (2018a) pentru aceeasi locatie.
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In urma analizelor efectuate o fractie de aproximativ 59% din masa
determinatd gravimetric a aerosolilor separati dupa dimensiune colectati in
zona urband lasi a rdmas neidentificatd (Figura I1.2.17). Masa speciilor
ionice determinate prin IC aduce contributii de pana la 40,6%, in timp ce
masa elementelor metalice solubile in apd determinate prin ICP-MS
reprezintd doar 0,6%. Pentru completarea bilantului masic a fost pusa la
punct o metodd de determinare a fractiei totale a metalelor prezente in
particulele atmosferice (nefinalizatd pana la acest moment), iar in viitor, se

va avea in vedere cuantificarea fractiei organice.
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II.3 ATRIBUIREA SURSELOR DE EMISIE SI POTENTIALELE
IMPLICATII PENTRU SANATATEA UMANA ALE FRACTIEI
SOLUBILE iN APA A MATERIEI PARTICULATE ATMOSFERICE
DIN ZONA URBANA IASI

In acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinute prin utilizarea datelor
privind compozitia chimica a fractiei solubile in apa (ionii principali si
metalele Tn urme) pentru: a) identificarea surselor si a contributiilor acestora
utilizdnd modelul PMF, b) investigarea maselor de aer transportate la mare
distanta si a potentialelor regiuni sursd ale fractiei PM, s utilizand analizele
CWT si BPP si ¢) evaluarea riscurilor non-carcinogen si carcinogen pentru

sdndtatea umana ale metalelor continute in fractia PM, s colectata.
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I1.3.3 Sursele identificate pentru fractia PM; s
Figura I1.3.1 prezintd profilurile surselor pentru solutia optimd PMF de

cinci factori.
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PM25 Cr Mn Fe Cu 2Zn As Sr Cd Ba Pb Cl- NO3-SO42- Na+ NH4+ K+ Mg2+ Ca2+
Figura I1.3.1: Contributiile relative ale elementelor solubile in apa determinate
pentru cei cinci factori evidentiati de analiza PMF pentru fractia PM, s a aerosolilor
separati dupa dimensiune 1n perioada totald, sezonul rece si sezonul cald (Galon-
Negru et al., 2019a).
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Figura I1.3.2 prezintd sub forma de grafice de tip Pie, contributia
procentuald a surselor atribuite pentru componentele chimice PM; 5 selectate
in fiecare scenariu investigat (perioada totala, sezonul rece, sezonul cald).
Datele prezentate in Figura I1.3.2 ilustreazd intr-un mod mai dinamic

preponderenta surselor identificate in solutia cu cinci factori.

B Formare secundara O Praf mineral si rutier + sol resuspendat ®Nitrat O Trafic + |ndustr|a| lArderea blomasel + NaCI/sare marina
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Figura I1.3.2: Contributiile procentuale ale surselor, atribuite pe baza analizei
PMF, la componentele chimice selectate prezente in fractia PM, s, pentru perioada
totald, sezonul rece si sezonul cald (Galon-Negru et al., 2019a).
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Pentru solutia optimd de cinci factori, fiecare factor are un grup
distinct de specii care pot fi asociate cu o anumita sursa, iar pentru fractia
PM, 5 colectatd in zona urband Iasi sursele atribuite sunt: formare secundara

(factorul 1, in principal sulfat de amoniu), praf mineral si rutier + sol
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resuspendat (factorul 2), nitrat (factorul 3, cel mai probabil in forma
predominantd de nitrat de amoniu), trafic + industrial (factorul 4) si arderea
biomasei + NaCl/sare marina (factorul 5).

Factorul denumit formare secundara reprezinta 44% din concentratia
masicd a PMys in perioada totala. Acesta prezintd contributii ridicate de
S04 (92%) si NH,;" (54%), cu contributii mai putin semnificative de Pb
(32%), K™ (16%), Cd (12%) si Zn (5%). Contributiile relative din sezonul
cald (SO42*: 90%, NH,": 77%, Pb: 30% si K" 17%) sunt mai mari decat cele
din sezonul rece (SO427: 60%, NH,": 35%, Pb: 21% si K" 2%), in acord cu
alte rapoarte prezentate in literatura (Fang et al., 2015; Masiol et al., 2017).

Factorul identificat ca praf mineral si rutier + sol resuspendat in cazul
perioadei totale investigate contine procente ridicate de Mg>" (84%), Sr
(75%), Ca>" (71%), Ba (55%) si moderate de Na* (46%), Mn (43%), Fe
(29%), Cu (23%) si Cr (21%). Elementele Ca, Mg, Na, Mn si Sr sunt
asociate cu materialul crustal (Fang et al., 2015; Alastuey et al., 2016), in
timp ce Fe, Cu, Ba si Cr cu praful rutier (Amato et al., 2009).

Factorul nitrat este reprezentat in principal de contribugiile NOs~
(84% — perioada totali; 82% — sezon rece; 73% — sezon cald) si NH;" (37%
— perioada totald; 55% — sezon rece; 5% — sezon cald). O contributie
suplimentard a SO4> (33%) a fost observati in solutia obtinutd pentru
sezonul rece. In prezentul studiu NO; ™ ar putea fi atribuit in principal NOy
emise de vehiculele care functioneazd cu benzind si motorind, arderea
gazelor naturale si a carbunelui (Zhang et al., 2012c).

Factorul trafic + industrial, pentru perioada totala, prezinta
incarcaturi ridicate de As (79%), Cr (77%), Cu (69%), Fe (60%), Zn (47%),
Mn (45%) si incarcaturi moderate de Pb (36%), Ba (34%) si Cd (31%).
Acest factor prezintd un comportament sezonal clar, contributiile la
concentratiile masice ale PM; s crescand de la 5% in sezonul cald la 12% in

sezonul rece. Cr, Cu, Pb si Sr indica prezenta surselor industriale aga cum au
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sugerat, de asemenea, Han et al. (2017). Mn, Fe, Cu si Zn sunt puternic
asociate cu traficul provenit din surse de emisie non-exhaustive, cum ar fi
uzura franelor si a anvelopelor (Pant et Harrison, 2013), ablatia
amortizoarelor (Fe si Zn, Lee et al., 2006) si uzura garniturile de frana (Ba,
Gietl et al., 2010). Metalele precum Zn, Cd (cunoscuti markeri pentru
arderea uleiului lubrifiant, Kleeman et al., 2008; Pulles et al., 2012) si As
(arderea combustibilului, Pulles et al., 2012) provin in principal din emisiile
asociate traficului.

Ultimul factor identificat cuprinde surse mixte, arderea biomasei +
NaCl/sare marind. Sursa arderea biomasei a fost identificatd pe baza
concentratiei mari de K solubil in apa (68% — perioada totala, 52% — sezon
rece, 79% — sezon cald). In plus, in sezonul rece au fost observate contributii
semnificative de Cd (39%), Pb (26%), Fe (25%) si Zn (24%) la acest factor.
Principalele specii din sursa NaCl/sare marini sunt Na™ (36% — perioada
totala; 24% — sezon rece; 51% — sezon cald) si CI” (54% — perioada totala;
64% — sezon rece; 52% — sezon cald). In timp ce K este un marker puternic
al aerosolilor din arderea biomasei (Lee et al., 2016), Pb a fost atribuit si
arderii lemnului (Richard et al., 2011) si carbunelui (Zhang et al., 2013).
Fractiile de Fe, Pb, Mn, Zn si Cu solubile in apa au fost atribuite arderii
biomasei si in alte studii similare prezente in literaturd (Chang-Graham et al.,
2011; Oakes et al., 2012; Fang et al., 2015).

Pentru zona urband lasi, dupd cum se observa in Figura I1.3.2,
contributia medie a surselor la fractia PM, s pentru perioada totala este de
44% — formare secundara, 16% — praf mineral si rutier + sol resuspendat,
37% — nitrat, 3% — arderea biomasei + NaCl/sare marina si < 0,05% trafic +
industrial. In sezonul rece, cea mai mare contributie la fractia PM, s este
adusa de nitrat (63%), in timp ce in sezonul cald, formarea secundara (50%)
este sursa principald, ceea ce indica faptul ca reactiile chimice care

genereaza particulele secundare de SO,> si NO; sunt dependente de
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temperaturd. Praful mineral si rutier + sol resuspendat (27%) este remarcat in
sezonul cald, atunci cand este inregistrata o scadere a precipitatiilor, in timp

ce factorul trafic + industrial (12%) este remarcat in sezonul rece.

I1.3.4 Corelarea contributiei surselor cu parametrii meteorologici.
Analizele CWT si BPP

Figura I1.3.6 prezinta rezultatele analizelor CWT ale surselor PMF atribuite
fractiei PMys pentru sezonul cald si sezonul rece in zona urbana Iasi.
Distributiile potentialelor contributii locale/regionale ale surselor PMF
identificate pentru perioada totald, In zona urbana lasi, generate de analiza

BPP sunt prezentate in Figura I1.3.7.

(a) Traiectoriile maselor de
aer de la 2000 m altitudine

(c) Praf mineral si rutier + sol
resuspendat

(b) Formare secundara

Sezon rece
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Sezon cald

(f) Arderea biomasei +
NaCl/sare marina

Sezon rece

Sezon cald

Figura 11.3.6: Hartile CWT pentru sursele PMF ale fractiei PM,; 5 in sezonul rece si
sezonul cald, utilizind traiectoriile maselor de aer care au sosit in Iasi la 2000 m
altitudine. Valorile hartilor reprezintd contributiile medii ale factorului la variabila
totald (PM,s) (Galon-Negru et al., 2019a).
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Pentru sursa formare secundara (Figura II.3.6.b) analiza CWT a
ardtat contributii semnificative de origine sud-esticd pentru sezonul rece
(transport din Peninsula Balcanica si zone ale Marilor Mediterana si Neagra)
si de origine nord-esticd pentru sezonul cald (zone semnificative care
acopera Campia Est Europeand). Origini similare pentru aerosolii secundari
au fost raportate de Perrone et al. (2018) pentru zone urbane din macro-
regiunea Dundrii. Pentru contributiile locale/regionale ale formarii secundare
(Figura I1.3.7.a) se observa incarcaturi mari din toate directiile chiar si in
conditii de vant slab. Valori mai mari se observa atunci cand vanturile
puternice sufld din cvadrantul NE-E cu potential de a aduce contributii
semnificative de la Aeroportul International lasi. Arderea kerosenului este o

sursd locala importanti de SO, gazos si, in consecintd, de SO4> particulat.
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Figura I1.3.7: Graficele BPP pentru sursele PMF ale fractiei PM, 5 colectatd in zona
urband lasi pentru perioada totald. Pentru analiza BPP au fost luate in considerare
contributiile medii ale factorului la variabila totala (PM,s) (Galon-Negru et al.,
2019a).

Pentru factorul praf mineral si rutier + sol resuspendat (Figura
I1.3.6.¢), contributiile sunt asociate cu transportul prafului pe distante mari,
in principal din zonele de litoral ale Marii Negre si Marii Mediterane, dar si

din Desertul Sahara. Un profil similar pentru praful mineral a fost raportat
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pentru o locatie de tip background urban din Bulgaria (Perrone et al., 2018).
Contributiile locale/regionale ale factorului (Figura I1.3.7.b) sunt asociate
cu resuspendarea prafului din zonele rurale sau de pe strazile invecinate.

Harta CWT a factorului nitrat (Figura I1.3.6.d) pentru sezonul rece
indica areale semnificative din Europa, in timp ce pentru sezonul cald indica
drept surse probabile zonele de litoral ale Marii Negre si Marii Mediterane,
dar si Desertul Sahara. Similitudinea cu harta CWT pentru praf mineral si
rutier + sol resuspendat in sezonul cald sugereaza importanta prafului
resuspendat Tn formarea NO; prin reactia HNO3 cu CaCO; continut in sol
(Sharma et al., 2007) sau MgCOs3 (Galon-Negru et al., 2018a). Graficul BPP
pentru nitrat (Figura I1.3.7.c) aratd contributii asociate cu emisiile de NOy
rezultate din arderea combustibililor utilizati pentru traficul aerian si rutier.

Zonele de tip “hot-spot” observate atat in sezonul rece, cat si in
sezonul cald, in hartile CWT ale factorului trafic + industrial (Figura
I1.3.6.e) ar putea reflecta contributii semnificative din partea unor sectoare
din Europa cu importante activitati industriale. Pentru factorul trafic +
industrial, analiza BPP (Figura I1.3.7.d) indica Bulevardul Carol I, situat pe
directia V si la o distantd de 150 m fatd de punctul de prelevare, drept un
principal contributor al traficului urban local. Cele mai mari contributii din
directia SE ar putea fi asociate cu activitatile industriale reprezentate de
fabrica de caramida si Centrala Electrica de Termoficare Iasi.

Harta CWT pentru arderea biomasei + NaCl/sare marind evidentiaza
Europa de Nord drept cel mai puternic potential contributor in sezonul rece
(Figura I1.3.6.f). Graficul BPP pentru factorul arderea biomasei + NaCl/sare
marina (Figura I1.3.7.e) nu indici o directie dominanti. In zona urbana Iasi,
arderea biomasei este relevantd in special in sezonul rece datoritd arderii
lemnului in scopul Incalzirii, iar in sezonul cald datoritd arderii intense a
biomasei agricole pentru curdtarea terenurilor din zonele situate in

imprejurimile orasului Iasi.
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11.3.5 Evaluarea riscului pentru sinatate a elementelor in urme prezente
in materia particulata colectata in zona urbana lasi

Indicele de risc non-carcinogen (HI) obtinut pentru analiza riscului non-
carcinogen al As, Ba, Cd, Co, Cr(VI), Mn, Mo, Ni si Pb in fractia PM;5 din
zona urbana Iasi a fost de 0,203 pentru perioada totala si sezonul rece si
0,210 pentru sezonul cald. Pentru perioada totala As, Ni si Mn au avut cea
mai mare contributie la HI, cu valori HQ de 0,097 (47,7%), 0,050 (24,8%) si,
respectiv, 0,044 (21,5%). Cu toate acestea, se pare cd in zona investigata,
riscul non-carcinogen la inhalarea elementelor solubile in apa din fractia
PM, s inca nu meritad atentie, deoarece nici valorile HQ, nici HI nu depasesc
valoarea critica 1 (US EPA, 1989).

Riscul carcinogen al As, Cr(VI), Cd, Co, Ni si Pb cauzat de
expunerea prin inhalarea PM,s in zona urbana lasi a fost evaluat pe baza
valorilor IUR. Riscul pentru fiecare metal carcinogen si contributia
corespunzatoare la riscul total de inhalare pentru perioada totala variaza in
ordinea (R, R (%)): As (3,36 x 107, 47,1%) > Cr(V1) (2,99 x 10, 41,9%) >
Ni (6,33 x 107', 8,9%) > Co (8,00 x 10, 1,1%) > Cd (6,4 x 10™%, 0,9%) >
Pb (2,84 x 107°, 0,04%). Mai mult, unele elemente toxice din fractia PMys,
avand drept surse traficul si activitatile industriale (As, Cr), au valori mai
mari decat nivelul de risc acceptabil de 1 x 107 (US EPA, 1989), iar riscul
de cancer total (CR) prezinti valori de pana la 7,12 x 107 pentru perioada
totald, 6,36 x 10°° pentru sezonul rece si 8,02 x 10°° pentru sezonul cald. De
asemenea, poluarea aerului datorata traficului a fost asociata cu riscul de
cancer si in alte studii prezentate in literatura (Dhaini et al., 2017). Asa cum
S-a ardtat anterior, In zona urbana lasi, elementele toxice solubile in apa As
si Cr(IV) prezente in fractia PM;5 par sa aiba cea mai mare contribugie la

riscul de inhalare si, prin urmare, la efectul carcinogen.
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I1.4 IDENTIFICAREA SI INVESTIGAREA PROCESELOR DE
FORMARE DE NOI PARTICULE IN ZONA URBANA IASI

In acest capitol este prezentatd identificarea si investigarea proceselor de
formare de noi particule ultrafine in cadrul a doud campanii de masurare a
distributiilor dupa dimensiune a concentratiilor numarului de particule in
atmosfera urbana din lasi, prin utilizarea modelului PARGAN, abordare
realizatd pentru prima data pentru rezultate obtinute la nivel de Romania.
I1.4.2 Distributia dupa dimensiune si concentratia numericia a
particulelor cu dimensiuni cuprinse intre 10—-445 nm din zona urbana
Lasi

Pentru cele doud perioade investigate, in timpul evenimentelor de formare de
noi particule, in distributiile dupa dimensiune ale particulelor a fost
observata aparitia brusca de particule ultrafine, dar si o crestere brusca a
concentratiilor Njopo (Figurile 11.4.4.a si I1.4.5.a). Figurile 11.4.4.b si
I1.4.5.b ilustreaza faptul ca, In zona urbana lasi, nucleatia particulelor a avut
loc imediat dupa o reducere suficientda a suprafetei particulelor, particulele
mici crescand apoi la dimensiuni mai mari (aproximativ 80 nm). Analiza
traiectoriilor maselor de aer pentru zilele de observatii din prezentul studiu, a
evidentiat faptul ca distantele parcurse de masele de aer, la 100 m altitudine,
in cele 24 de ore anterior sosiri la statia AMOS in perioada 12—16 mai 2017
(Figura 11.4.4.a) sunt mult mai mari decat cele parcurse de masele de aer
care au sosit in perioada 06—17 decembrie 2017 (Figura I1.4.5.a). Aceste
observatii ne-au permis sa clasificam masele de aer, de la 100 m altitudine,
aferente lunii decembrie 2017 ca fiind mase de aer locale, lente, influenta
acestora asupra NPF fiind datoratda de fapt factorilor de emisie locali. Mai
mult, pentru perioada 06—12 decembrie 2017, a fost observat frecvent
transportul vertical rapid al maselor de aer care au sosit la AMOS la 100 si
500 m altitudine. Practic in cele 24 de ore anterior sosirii, acestea au parcurs

intreaga distanta la nivelul solului, iar masele de aer transportate in acest fel
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au influentat cel mai probabil procesele de formare de noi particule in zona

urbana lasi.
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Figura I1.4.4: Reprezentdrile grafice de tip contur ale distributiilor dupa
dimensiune ale numarului de particule alaturi de Ny §i traiectoriile maselor de aer
(a), GMD (b), temperatura (c), umiditatea relativa (d) si radiatia solara (e) ca functii
de timp, pentru evenimentele din perioada 12—16 mai 2017 (Galon-Negru et al.,
2018b,c).

Variatia umiditatii relative In functie de timp pentru 12—16 mai 2017
prezentatd in Figura I1.4.4.d si pentru 06—17 decembrie 2017, in Figura
I1.4.5.d, arata faptul ca, umiditatea relativa a fost, in general, mai mica in

zilele cu evenimente, comparativ cu zilele n care nu au avut loc evenimente,
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pe parcursul ambelor perioade de observatie, sugerand faptul ca procesele de

formare de noi particule pot fi anticorelate cu RH.
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Figura I1.4.5: Reprezentirile grafice de tip contur ale distributiilor dupa
dimensiune ale numarului de particule alaturi de Ny §i traiectoriile maselor de aer
(a), GMD (b), temperatura (c¢), umiditatea relativa (d) si radiatia solara (e) ca functii
de timp, pentru evenimentele din perioada 06—17 decembrie 2017 (Galon-Negru et
al., 2018b,c¢).
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Dupa cum se poate observa in Figura I1.4.4.e si Figura I1.4.5.e
evenimentele NPF au fost observate intotdeauna in intervalul de timp
imediat urmator atingerii valorii maxime de catre radiatia solard. Aceastd
observatie sugereaza importanta fluxului actinic in etapa initialda a nucleatiei
atmosferice, pentru procesul de nucleatie fiind necesara formarea speciilor

condensabile prin reactii fotochimice (Kanawade et al., 2012).

I1.4.3 Vitezele de crestere si de nucleatie ale particulelor atmosferice din
zona urbana Iasi

Figura I1.4.6 prezinta variatiile vitezelor de crestere (GRpargan) $i nucleatie
(Jparcan) calculate cu ajutorul modelului PARGAN pentru perioada 12—16
mai 2017 (I1.4.6.a,b) si 06—17 decembrie 2017 (I1.4.6.c,d).
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Figura I1.4.6: Variatiile vitezelor de crestere (GRpargan) (a,¢) si nucleatie (Jpargan)
(b,d) calculate cu ajutorul modelului PARGAN, atat pentru perioada 12—-16 mai
2017, cat si pentru 06—17 decembrie 2017 (linia orizontald punctatd — media, linia
orizontald colorata — mediana, caseta — percentilele 25-75%, lungimea segmentelor

— percentilele 10 si 90%, cercurile — percentilele 5 si 95% din valorile observate)
(Galon-Negru et al., 2019b).
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Vitezele de crestere calculate cu ajutorul modelului PARGAN
(GRparGan) pentru evenimentele din mai 2017 (8,9 = 4,6 nm h_l; minim 0,02
nm h_l; maxim 91,3 nm h_l) au fost mai scazute decat valorile GRpargan
observate pentru 06-17 decembrie 2017 (13,5 = 6,2 nm h’l; minim 0,03 nm
hfl; maxim 155 nm hfl). Vitezele de nucleatie ale particulelor (Jpargan)
pentru aceste evenimente au variat de la 0 la 4444 cm™ s cu o valoare
mediana de 1,97 + 1,2 cm> s ! pentru evenimentele din mai 2017 si de la 0
la 488,0 cm™ sfl, cu o valoare mediana de 1,6 = 7,6 em” s pentru
evenimentele din decembrie 2017. Jpargan €stimat in acest studiu pentru
luna mai 2017 prezinta valori mai mari decat pentru luna decembrie 2017
(fara a lua in considerare deviatiile standard), aceste observatii fiind in acord
cu rezultatele raportate intr-un studiu realizat de Kanawade et al. (2012), in
care au fost obtinute valori ale Jpargan mai ridicate primavara si toamna
decat vara si iarna. Din Figura I1.4.6 se poate observa clar faptul ca in
perioada investigata, Jpargan nu prezintd acelasi profil cu GRpargan, ceea ce
poate sugera cd in procesele de nucleatie si de crestere a particulelor sunt

implicate specii chimice diferite.

II.5 CARACTERIZAREA FUNCTIONALA A CARBONULUI
ORGANIC SOLUBIL iN APA DIN AEROSOLII ATMOSFERICI
SEPARATI DUPA DIMENSIUNE COLECTATI iN ZONA URBANA
TIASI

Acest studiu prezintd, pentru prima data, caracterizarea functionald a fractiei
de carbon organic solubil in apa din aerosoli atmosferici colectati n zona
urbana lasi in cadrul a doud evenimente de prelevare din luna noiembrie
2015 prin utilizarea rezonantei magnetice nucleare de proton. Spectrele 'H-
RMN ale carbonului organic solubil in apa pentru diferite dimensiuni ale

particulelor colectate sunt prezentate in Figura IL1.5.2.
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Figura IL5.2: Spectrele 'H-RMN, 500 MHz, pentru fractia WSOC a aerosolilor
atmosferici colectati in zona urbana lasi. Segmentul de la 64,5 la 85,3 ppm a fost
indepartat din toate spectrele RMN datoritd prezentei apei. Semnalele au fost
atribuite unor compusi specifici dupa cum urmeaza: acid formic (Fo), acid acetic
(A), acid propionic (Pr), acid succinic (Su), levoglucosan (L), glucoza (G), sucroza
(S), acid metan sulfonic (MSA), acid metan sulfinic (MSIA), dimetilamina (DMA),
trimetilamind (TMA), monometilamind (MMA), fructoza (F), acid tereftalic (TA),
acetond (*- reziduu existent in tuburile de proba). Scala verticala a fost ajustatd in
functie de intensitatea fiecarui spectru.

Structura compusilor identificati pe baza spectrelor 'H-RMN obtinute
si atribuirea protonului sunt prezentate in Figura I1.5.3.

Rezonantele fine de la 61,92 ppm si 62,41 ppm au fost atribuite
protonilor alifatici din pozitia a fatd de gruparea —COOH in acidul acetic
(HMDBO00042) (H-4 din Figura I1.5.3) si in acidul succinic (HMDBO00254)
(H-4 si H-5 in Figura I1.5.3). Multipletii de tip triplet de la 81,04 ppm si
quartet de la 62,17 ppm au fost atribuiti protonilor H-5 si respectiv H-4 de la
acidul propionic (HMDBO00237). Aceste specii au fost observate in fractia
grosiera si in cea fina (Figura I1.5.3.b,¢), dar nu si in particulele d, = 0,38

um (Figura II.5.3.a). Acesti trei acizi (precum si acidul formic) sunt de
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obicei asociati cu procesele de foto-oxidare si au fost identificati in modul de
acumulare. Acidul propionic a fost determinat prin cromatografie ionica in

aerosoli atmosferici colectati in zona urbana lasi (Arsene et al., 2011a).

Acizi alifatici
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Figura IL1.5.3: Structurile compusilor atribuiti din spectrele RMN ale aerosolilor
atmosferici. Protonii responsabili pentru semnalele RMN sunt colorati dupa cum
urmeaza: maro (proton legat la carbon a al gruparii acid carboxil), portocaliu
(grupari metil legate la amine), albastru deschis (proton legat de carbon o al gruparii
—S=0), verde (glucoza), albastru (sucroza), roz (fructoza), rosu (levoglucosan), mov
(acid tereftalic).
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Prin studiul 'H-RMN a fost posibild evidentierea existentei unor
compusi organici aminici 1n aerosolii colectati din zona urbana lasi. Astfel,
gruparea metil (CH3) in monometilamind (HMDBO00164), dimetilamina
(HMDBO00087) si trimetilamina (HMDBO00906) (Figura I1.5.3) a fost
atribuitd rezonantelor fine de la 62,59, 62,72 si, respectiv, 62,92 ppm. Mai
mult, in urma analizei chimice a componentelor cationice solubile 1n apd, au
fost observate picuri cromatografice la timpi de retentie care ar putea fi
atribuifi unor amine si care au ramas neidentificate din lipsa standardelor.
Prezenta concomitentd de amine §i a speciilor amoniu, nitrat i sulfat
(determinate prin cromatografie ionicd) (Galon-Negru et al., 2016a, 2017)
sugereaza existenta aerosolilor secundari de nitrat si sulfat de amoniu/aminiu
in materia particulata analizata.

Dimetil sulfoxidul (CH3S(O)CHs: DMSO — HMDB02151) (CH; la
02,52 ppm), acidul metan sulfonic (CH; la 62,81 ppm) si acidul metan
sulfinic (CHj3 la 63,34 ppm) au fost de asemenea prezenti in particulele de
aerosoli analizate. MSA marker biogenic al emisiilor marine (Bardouki et
al., 2002), a fost acumulat in particulele cu d, mai mic de 1,5 um (Figura
I1.5.2.a,b). Aceste observatii arata ca, in ciuda distantei fatd de zonele
marine (Marea Neagra si Marea Nordului), influenta marina este detectata la
locatia investigatd. Oricum, existenta aerosolilor marini care provin de la
Marea Neagra a mai fost evidentiatd si in alte studii anterior realizate
(Arsene et al., 2011a; Galon-Negru et al., 2016b,c).

Pentru particulele colectate in zona urbana lasi, in cele doua
segmente ale regiunii carbohidratilor spectrele au fost dominate de rezonante
atribuite moleculei de glucoza (G din Figura I1.5.2), sucroza (S in Figura
I1.5.2), fructoza (F in Figura I1.5.2) si levoglucosan (L din Figura IL.5.2).
De asemenea, levoglucosanul a fost observat anterior in spectrele 'H-RMN
ale probelor de aerosoli dominate de arderea biomasei in Amazon (Graham

et al., 2002).
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CONCLUZII FINALE

In cadrul tezei de doctorat ,,Caracterizarea fizico-chimica a aerosolilor

=9

submicrometrici din atmosfera urbana” a fost realizat pentru prima data un
studiu exhaustiv pentru caracterizarea compozitiei chimice a fractiilor PM, 5
si PM;o din materia particulatd colectatd in zona urbana lasi, nord-estul
Romaniei. Rezultatele obtinute au condus la o mai buna intelegere a
impactului pe care particulele de aerosoli il exercitd asupra conditiilor de
mediu din zona investigatd, ceea ce ar permite luarea in considerare a

acestora in dezvoltarea unor politici de mediu sau de monitorizare a

modificarilor climatice mult mai acurate la nivel global.

Analiza speciilor ionice prin cromatografie ionica si a celor metalice
prin spectrometrie de masa cu plasma cuplatd inductiv, solubile in apa, a
evidentiat existenta unei compozitii chimice extrem de complexe a
particulelor de aerosoli din zona urbana lasi. Observatiile majore din studiul
compozitiei chimice evidentiaza urmatoarele:

v Bilantul ionic a atins factorul unitar prin inglobarea speciilor
identificate si cuantificate experimental, dar si a H' estimat prin
modelul ISORROPIA-II aplicat conditiilor experimentale specifice
locatiei de interes.

v’ Pentru procesul de conversie gaz-particule cu rol in formarea unor
saruri anorganice de amoniu (NH4HSO4, (NH4);SO4, NH4NOs,
NH4CI) ionii NH,4" si NO; au fost identificati ca parametri critici
implicati Tn procesarea chimica si interconversia speciilor volatile
intre fazele particulata si gazoasa.

v’ Atmosfera din zona urband lasi apare a fi suficient de bogatd in
amoniac, atat in sezonul rece cat si in sezonul cald, abundenta

acestuia fiind suficientd pentru a permite neutralizarea componentelor
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acide precum H,SO4, HNO; si HCI, dar si pentru a genera saruri fine
de amoniu, sub forma de (NH4),SO,4, NH4sNO; si NH4Cl.

v' Particulele de aerosoli din zona urbana Iasi sunt extrem de acide, ~
35% din probele analizate pentru sezonul cald si ~ 43% din cele
aferente sezonului rece prezentand valori ale pH-ului intre 0 si 3.

v" Speciile ionice CI, NOj, NH;" si K din materia particulata
analizatd prezintd minime clare in sezonul cald si maxime clare in
sezonul rece.

v’ Pentru componentele metalice solubile in apa (Ag, Al, As, B, Ba, Be,
Bi, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Ga, Mg, Mo, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, TL, U, V si
Zn) au fost obtinute concentratii mai mari in particulele colectate in
sezonul rece In comparatie cu cele colectate in sezonul cald.

v Elementele de origine antropogena Pb, Zn, Cd si V prezinta
distributii clare dupa dimensiune cu un modul dominant fin (maxim
la ~ 381 nm), aciditatea particulelor de aerosoli (maxim la 381 nm)
jucand un rol important in procesul de dizolvare al metalelor.

v In bilantul masic, masa speciilor ionice determinate aduce contributii
de pana la 40,6%, in timp ce masa elementelor metalice solubile in
apa reprezintd doar 0,6% din masa determinatd gravimetric a

aerosolilor separati dupa dimensiune.

Modele puternice precum PMF, CWT si BPP au fost aplicate bazelor

de date generate prin analiza fractiei solubile in apa a materiei particulate

fine pentru atribuirea a 5 surse de emisie responsabile de abundenta speciilor

chimice analizate (formare secundara, praf mineral si rutier + sol

resuspendat, nitrat, trafic + industial, arderea biomasei + NaCl/sare marina).

Studiile realizate evidentiaza urmatoarele observatii:

Au fost atribuite contributii de pana la ~ 44% pentru formarea

secundara (in principal sub forma de sulfat de amoniu), ~ 37% pentru nitrat,
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~ 16% pentru praful mineral si rutier + sol resuspendat, ~ 3% pentru arderea
biomasei + NaCl/sare marind si < 0,05% pentru trafic + industrial din
concentratia totald a fractiei PM, s In zona investigata.

v In contextul transportului maselor de aer pe distante mari, analizele
CWT aplicate factorilor PMF atribuiti fractiei PM,s au evidentiat
areale cu potential impact la nivel regional/global (Marea Neagra,
Marea Mediterand, Desertul Sahara, Oceanul Atlantic) ca surse
importante si pentru aerosolii din zona urbana Iasi.

v Zonele europene puternic dezvoltate sau industrializate aduc
contributii importante pentru factorul trafic + industrial. Traficul
urban local apare ca principal contributor la factorul trafic atribuit
zonel.

v’ Analiza CWT a factorului nitrat discrimineaza clar intre potentialele
roluri jucate de componentele chimice specifice arealelor
marine/oceanice si a celor de praf Saharian, abundenta NO;3~

particulat fiind mai degraba rezultatul reactiei HNO; cu MgCO:s.

Evaluarea riscurilor non-carcinogen §i carcinogen pentru sanatatea
umana a fost realizatd pentru o serie de metale potential toxice (As, Ba, Cd,
Co, Cr(VI), Mn, Mo, Ni si Pb) prezente in particulele fine din zona Iasi.
Observatiile principale ale rezultatelor obtinute includ:

v’ In cazul riscului non-carcinogen As, Ni si Mn au avut cea mai mare
contributie cu valori ale coeficientului de pericol de 0,097 (47,7%),
0,050 (24,8%) si, respectiv, 0,044 (21,5%).

v’ Valorile coeficientului de pericol si ale indicelui de risc non-
carcinogen nu depasesc valoarea critica 1, ceea ce implica faptul ca,
in zona urband lasi, riscul non-carcinogen la inhalarea elementelor
solubile in apa din fractia PM; s nu ridica probleme din acest punct de

vedere.
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v" Elementele toxice As si Cr(VI) prezinta valori ale riscului carcinogen
mai mari decét valoarea nivelului de risc acceptabil de 1 x 107,
Ambele metale au surse asociate traficului si industriei si, prin
urmare, se considera ca, in viitor, dezvoltarea anumitor masuri de

control pentru aceste surse ar trebui sa fie prioritara.

Investigarea potentialului atmosferei zonei urbane lasi de a forma noi
particule ultrafine, realizata pe parcursul a doua campanii de masuratori din
lunile mai si decembrie ale anului 2017, a condus la urmatoarele observatii:

v In zona urbani lasi, conditiile meteorologice dictate de temperaturi
ridicate, umiditati relative scazute si valori maxime ale radiatiei
solare, in efect sinergic cu compozitia chimica specifica particulelor
de aerosoli din aceasta zona, sunt favorabile procesului de formare si
crestere de noi particule ultrafine.

v Evenimentele de formare de noi particule ultrafine intervin
intotdeauna in intervalul de timp imediat urmator atingerii valorilor
maxime de catre radiatia solara, sugerand importanta fluxului actinic
in etapa initiala de nucleatie a aerosolilor atmosferici.

v Tn sezonul cald vitezele de crestere ale particulelor ultrafine din zona
de interes (estimate prin utilizarea modelului PARGAN) sunt mai
mici decat cele specifice sezonului rece, in timp ce, valorile vitezelor
de nucleatie arata un comportament opus. Comportamentul observat
se poate datora implicarii unor specii chimice diferite in procesele de

crestere si nucleatie.

Analiza prin spectroscopia ‘H-RMN, a fractiei solubile in api a
carbonului organic dintr-o serie de probe de materie particulata prelevata in
zona urbana lasi, a permis evidentierea urmatoarelor observatii majore:

v" Pentru componentele chimice existente la nivel molecular in materia

particulatd investigatd au fost pusi Tn evidenta compusi alifatici
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saturati puternic oxigenati, dar si fructoza, sucroza, glucoza, acetat,
formiat si succinat.

v’ Prezenta in particulele analizate a compusilor organici de tipul
dimetil sulfoxidului, acidului metan sulfonic si acidului metan
sulfinic (produsi de oxidare ai dimetil sulfurii emise de fitoplanctonul
marin/oceanic) sugereaza influenta zonelor marine/oceanice asupra
compozitiei aerosolilor din zona investigata datoritd fenomenelor de

transport pe distante mari ale maselor de aer.

Pentru prezenta teza de doctorat, care vizeaza caracterizarea fractiei
solubile in apa a aerosolilor atmosferici separati dupa dimensiune colectati in
zona urbana lasi, dar si investigarea proceselor si a factorilor care determina
compozitia chimica a acestora in zona de interes, obiectivele stabilite au fost

indeplinite cu succes.

In concluzie, realizarile stiintifice majore pot fi sintetizate astfel:

» generarea pe termen lung a unei baze de date comprehensive privind
caracteristicile chimice (ioni si metale solubile in apd) ale aerosolilor
discriminati dupa dimensiune colectati in zona urbana Iasi, nord-estul
Romaniei;

» evidentierea parametrilor critici implicati in procesele chimice, de
formare de noi particule ultrafine si de interconversie a speciilor
volatile Intre fazele particulata si gazoasa, care determind compozitia
chimica a aerosolilor din atmosfera zonei urbane lasi;

> atribuirea surselor de emisie responsabile de compozitia chimica a
fractiei solubile in apa a materiei particulate fine din zona de interes;

» evaluarea pentru prima data a riscurilor non-carcinogen si carcinogen
pentru sanatatea umana cu evidentierea unui risc carcinogen ridicat

pentru metalele As si Cr(VI) prezente in particulele fine.
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